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Introduction Générale

Les nanomatériaux ouvrent a la recherche et a I’industrie des perspectives nombreuses
et variées. De l'industrie pharmaceutique aux télécommunications, de l'aéronautique a la
chimie, les champs d'application des nanotechnologies apparaissent chaque jour plus
nombreux. A I’échelle des nanotechnologies, les distances se mesurent en milliardiémes de
metres. Ce qui est a I’échelle nanométrique n’est pas simplement tout petit, c’est aussi et
surtout quelque chose de différent dans la maniére d’étre tout petit [1]. La matiére acquiert
de nouvelles propriétés (physiques, chimiques, biologiques...), rendant possible la
fabrication de matériaux aux caractéristiques souvent inédites. Les nanomatériaux constituent
ainsi une nouvelle famille d’agents chimiques qui présentent de multiples différences en
termes de composition, de caractéristiques dimensionnelles et de propriétés physico-

chimiques.

Les nanotechnologies représentent aujourd’hui un enjeu économique et technologique
majeur pour les entreprises. De l'industrie pharmaceutique aux télécommunications, de
I'aéronautique a la chimie, les champs d'application des nanotechnologies apparaissent chaque
jour plus nombreux.

En catalyse, les nanomatériaux sont déja trés largement développés d’abord pour I’industrie
pétroliere ou pétrochimique, puis pour des applications catalytiques courantes (pots
catalytiques, réactions d’hydrodésulfuration, d’hydrogénation et réaction d’oxydation des

hydrocarbures).

Historiqguement, les nanoparticules d’or (AuNPs) sont les nanoparticules qui ont
lancé les nanotechnologies et spécialement aprés 1’étude de Haruta et col. [2] qui a montré la
haute performance de nanoparticules d’or supportées dans la réaction d’oxydation de
monoxyde de carbone (CO) a basse température. En effet, les nanoparticules sont utilisées
dans des secteurs d’activités trés diversifiés (biomédical, électronique, textile, cosmétique,
revétement et comme catalyseurs). Cependant, le point crucial pour la production de
catalyseurs performants a I’or est 1’obtention des nanoparticules trés bien dispersées. Pour

cela, la méthode de préparation est essentielle.



Dans ce domaine de recherche, le développement de méthodes simples pour la
préparation et la mise en forme de nanoparticules de taille et de forme controlées est encore

actuellement un théme de recherche trés important.

Pour la synthése de nanoparticules d’or bien stable différentes méthodes ont été
utilisées, cependant, une fois formées, les nanoparticules présentent 1’inconvénient
majeur de s’agréger lorsqu’elles sont en solution, du fait des interactions qui existent entre
elles. Pour empécher cette agglomération la présence d’un agent stabilisant localisé a
leur surface est donc nécessaire. Cet agent stabilisant peut étre présent dés 1’étape de
formation des nanoparticules, afin de contréler leur taille et leur forme, ou étre ajouté a
postériori de la synthese. Le choix des agents stabilisants est un enjeu crucial: en effet, non
seulement il confere au systeme la stabilit¢ colloidale requise pour la plupart des
applications, mais il peut aussi apporter de nouvelles propriétes. Ainsi, 1’agent stabilisant

affecte le diamétre, la forme et la distribution de la taille des nanoparticules.

Dans cette thése notre attention est focalisée autours de la synthése de catalyseurs a base de
nanoparticules d’or principalement par la méthode colloidale ; différents agents stabilisant ont
été utilisés pour la stabilisation des colloides d’or et différents oxydes & base de cérine
CeO, ont été utilisés comme support. Les catalyseurs préparés ont été testés dans des

réactions catalytiques de grands intéréts industriels et environnementaux. Parmi ces réactions,

1) I’oxydation de CO qui attire I’attention de nombreux groupes de recherche a cause des

applications industrielles dans le domaine de dépollution automobile.

2) la réduction du 4-nitrophénol ou p-nitrophénol en aminophénol qui est une réaction du plus
grand intérét dans le domaine de I’industrie plastique et biomédicale mais aussi cette réaction
est largement utilisee comme réaction modéle pour tester la réactivité des catalyseurs a base

de nanoparticules de métaux noble.

3) l'oxydation du glucose en acide gluconique; réaction trés importante elle permet
I’utilisation d’un produit issu d’une source renouvelable la biomasse, pour la production d’un

composeé plateforme qui peut remplacer les produits issus de la pétrochimie.



Depuis plusieurs années beaucoup d’efforts sont faits pour trouver un systéme
catalytique a base de nanoparticules d’or de petite taille stable au cours du temps et bien
dispersees sur le support, en effet ces propriétés sont les plus recherchées dans les catalyseurs
a base de nanoparticules 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 ; la nature de support et/ou d’agent

stabilisant joue un réle trés déterminant.

Nous allons tout d’abord rappeler quelques notions sur les nanoparticules d’or
leurs propriétés puis les méthodes de préparation des catalyseurs a base de
nanoparticules d’or puis nous donnerons des exemples de résultats catalytiques obtenus
sur des catalyseurs a base d’or, nous dégagerons les principaux facteurs qui ont été
trouvés influencer I’obtention de catalyseurs a base de nanoparticules performants et

nous introduirons notre travail.
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1. Généralités sur I’or

L’or (symbole Au) est un métal de transition appartenant au groupe (11) du tableau
périodique, sa configuration atomique est [Xe] 4f* 5d*° 6s' [3]. L’or est un métal
relativement mou, présentant une grande conductivité thermique et électrique. Les atomes
de I’or se cristallisent dans un systéme cubique a face centrée (CFC). L’or est le plus
malléable et ductile des métaux et il se caractérise par sa grande résistance a 1’oxydation et a
la corrosion. En effet, il est tres apprécié historiqguement et utilisé sous forme de pieces de
monnaies et de parures a cause de sa brillance, sa faible réactivité, sa malléabilité et sa

ductilité.

De plus I’or est le métal le plus électronégatif, ce qui traduit I'existence d’aurures Au’
(comme dans CsAu) et explique sa faible réactivité avec les éléments trés électronégatifs
comme le soufre et ’oxygene. D’autre part, il peut avoir plusieurs états d’oxydation parmi
lesquels Au®, Au* et Au™ sont les plus connus. Il peut encore se trouver sous forme de Au*®
(comme dans [AuFg]). Concernant sa solubilité, il est résistant a tous les acides a 1’exception
de I’eau régale (mélange de 2 ou 3 volumes d’acide chlorhydrique « HCI » pour 1 volume

d’acide nitrique « HNOj3 »).

2. Les nanoparticules d’or

Les nanoparticules sont généralement définies comme étant des particules, constituées
de plusieurs atomes métalliques, de dimension nanométrique dont le diamétre varie entre 1 et
100nm. Un nanomeétre équivaut a un milliardieme de métre (1 nm = 10 m = 0,000000001 m).
A I’échelle nanométrique, une nanoparticule acquiert de nouvelles propriétés structurales
optiques et électroniques. Ces propriétés se situent a la frontiére entre 1’état moléculaire et

I’état massif [4].

Les nanoparticules présentent généralement une geometrie réguliére sous forme de
polyédres formés par un empilement compact d’atomes métalliques autour d’un atome de
base. Finke et col. ont proposé une représentation idéalisée de cet empilement qui montre que,
plus la taille d’une nanoparticule diminue, plus la proportion d’atomes de surface augmente

(Tableau 1.1).
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Tableau 1.1: Représentation idéale de nanoparticules octaédriques indiquant le nombre

d’atomes de surface en fonction de la taille des nanoparticules [4].

Cluster

Nombre de couches 1 2 3 4 5

Nombre d'atomes 13 b9 147 309 261

Nombre d'atomes de surface 19 4 07 162 252

Pouceni2ge daomes g, 7, g % 45
surface

Les nanoparticules d’or ont été déja utilisées dans les anciennes cultures et ont été
largement utilisées comme pigments dans la verrerie des cathédrales et dans la coloration des
verres en generale [5]. Aussi, des matériaux a base de nanoparticules d’or ont été utilisés

pour quelques traitements médicaux (purification du sang et autre traitement médicaux) [6].
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Figure 1.1: Différentes utilisations de ['or du Moyen Age a nos jours.

2.1. Les colloides d’or

Dans la littérature, il existe aussi le terme « colloide ». Un colloide est un systéme
dans lequel de trés petites particules sont en suspension dans un fluide. Les dimensions de ces
particules vont de 2 a 200 nanomeétres ce qui implique que les suspensions colloidales peuvent
étre considérées comme intermédiaires entre les suspensions (particules de taille supérieure a
lum) et les solutions vraies (particules de taille inférieure a 1nm).
Michael Faraday, était probablement le premier qui a réalisé la synthése de colloides d’or et

observé que ces suspensions colloidales sont différentes de 1’or en solution [7, 8].
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2.2. Méthodes de stabilisation des suspensions colloidales

Dans une suspension colloidale la stabilité peut étre affectée par deux types de forces
d’interaction entre les particules ; des forces attractives de Van der Walls et les forces
répulsives électrostatiques [9, 10]. En I’absence de ces forces répulsives opposées aux forces

de Van der Waals, les colloides s’agrégent pour donner le métal massif.

Il existe trois modes de stabilisation des nanoparticules d’or: 1) la stabilisation
électrostatique par des anions et des cations adsorbés a la surface, 2) la stabilisation stérique
par de larges molécules encombrées comme les polymeres ou les ligands et 3) la stabilisation

électrostatique combinant les effets stériques et électrostatiques.

2.2.1. Stabilisation électrostatique

La stabilisation électrostatique est basée sur la génération de forces de répulsion
électrostatique entre les particules par la localisation a la surface des particules des molécules
chargées et donc la séparation des nanoparticules d’or de méme charge en assurant leur
stabilité . En général les tensioactifs anionique ou cationique sont utilisés pour ce type de

stabilisation.

Figure 1.2: Représentation schématique de la stabilisation électrostatique.

2.2.2. Stabilisation stérique
La stabilisation stérique est assurée généralement par la coordination de molécules ou
macromolécules organiques a caractére stérique (ligands, polymeéres, dendrimeéres, ...) qui

forment une couche protectrice a la surface de particules d’or [11-15]. Par ce mode de
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stabilisation les particules d’or sont séparées les unes des autres et donc 1’agrégation des

particules est limitée.

Figure 1.3: Représentation schématique de la stabilisation stérique.

2.2.3. Stabilisation électrostérique

Cette méthode de stabilisation devient récemment 1’'une des méthodes de stabilisation
les plus utilisées pour assurer la stabilisation des nanoparticules d’or en suspension. Cette
méthode résulte de la combinaison des deux effets précédents électrostatique et stérique et
généralement la stabilisation est obtenue par des stabilisateurs a base de molécules organiques
chargées (figure 1.4). Les molécules les plus utilisées sont les polyméres chargés et les
tensioactifs tels que le DNA (polymere chargé négativement) [16] ou bien le tensioactif
(CTAB) [17].

SR, e,
#jﬁfg"?ﬁ? ﬂﬁkg{f:

Figure 1.4: Représentation schématique de la stabilisation électrostérique.
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3. Méthodes de synthése de nanoparticules d’or supportées

Les nanoparticules d’or peuvent étre synthétisées selon deux approches différentes, la
méthode chimique (bottom-up) et la méthode physique (top-down).
La voie physique est issue de la microélectronique. Elle consiste a réduire I’or massif jusqu’a
atteindre des dimensions nanométriques. Le broyage a haute énergie est I'une des principales

techniques utilisées dans cette approche actuellement.

I Approche «descendante » Top- down

y

- Matériaux massif

= = Poud
Ol 0 oudre
HE EamEm MNanoparticules
B EoD @
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< = Agrégats
L ..-
o ow Atomes

IApprnche «ascendante » Bottom- up I

Figure 1.5: Approche d’élaboration de nanoparticules.
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La voie chimique vient des laboratoires de recherche et des nanosciences. Elle consiste
a construire les nanoparticules d’or atome par atome. L’assemblage des atomes s’effectue de
facon précise et contr6lée. Dans ce manuscrit nous nous concentrons sur la voie chimique.
Parmi les méthodes de synthése de nanoparticules d’or supportées deux méthodes de mise en

contact de I’or et du support sont les plus utilisées :

a. Introduction du précurseur d’or sur un support préformé (imprégnation, dépot-
précipitation, échange ionique);

b. Introduction des NPs d’or préformées sur un support préformé (voie colloidale).

3.1. Imprégnation

L’imprégnation d’un support par un précurseur d’or peut étre envisagée par voie
seche (méthode de dépbt chimique en phase vapeur) mais, plus généralement par voir humide,
on mouille le solide par une solution des sels précurseurs, puis on chasse le solvant par
chauffage. L’imprégnation peut se faire sans interaction ou avec interaction (ex : échange
d’ions), I’interaction conduisant a une meilleure dispersion du précurseur. Le précurseur d’or
le plus utilisé est I’acide tétrachloroaurique (HAuCls) [18-20].

Les autres précurseurs d’or utilisés sont le chlorure d’or (AuCls) [21], I’acétate d’or
(Au(OAC)3) [22], I'aurocyanure de potassium (KAu(CN)y) [23] et le complexe chlorure
d’éthylénediamine d’or (Au(en),Cls) [24].

Les supports utilisés pour le dépot des particules d’or sont le plus souvent
des oxydes métalliques comme la silice (SiO), I’alumine vy (y-Al;03), 'oxyde de
magnésium (MgO) [21], I’oxyde de titane (TiO,) [22], I’alumine o (0—Al>O3) [23], et I’oxyde
ferrique (Fe203) [24].

Les préparations par imprégnation permettent d’avoir un taux de dépot presque
total mais conduisent a la formation de grosses particules d’or de 10 a 35 nm possédant en

général de faibles activités catalytiques.

3.2. Déposition- précipitation
Cette méthode a été largement utilisée. Une solution aqueuse d’HAuCl, est préparée.
Le pH de cette solution est ensuite ajusté a une valeur de pH comprise entre 6 et 10 par ajout

d’une base (NaOH, Na,COs, NH;OH...) avant ou aprés I’ajout du support a la solution. Le

10
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mélange support/précurseur est maintenu sous agitation avec ou sans chauffage de la solution.

Puis, le solide récupéré est lavé a I’eau et séché. Enfin le solide est calciné ou réduit.

Plusieurs paramétres influencent la formation des nanoparticules: I’ajout du support
avant ou aprés I’ajustement du pH de la solution du précurseur ; la valeur du pH ; la
température de la solution pendant le contact entre le support et la solution de précurseur ; le

temps de contact...

Cette méthode peut étre appliquée pour des supports qui ont un pH au point de charge
nulle (pHPCN) supérieur a 5 comme TiO,, ZrO,, CeO,, MgO, Al,Os. Elle est inefficace dans
le cas de SiO2 (pHPCN=2) ou des charbons actifs [25].

Pour les catalyseurs a base d’or, la méthode a été mise au point par Haruta et coll [26].
Différents catalyseurs supportés sur TiO,, Al,O3, CeO,, ZrO, et SiO, ont été préparés par
la méthode dépot-précipitation [27-29].

Parallélement, plusieurs sels précurseurs d’or (HAuCly, AuCls) et agents precipitants
(NaOH, Na;COs, NH4OH, urée...) peuvent étre utilisés. Au cours de la préparation des
agents dispersants peuvent étre ajoutés, par exemple les citrates de magnésium,
d’ammonium ou de sodium. L’addition de ces agents provoque la diminution de la taille des

particules d’or.

3.3. Echange ionique
C’est une méthode dans laquelle un cation (ou un anion) localisé a la surface ou a
I’intérieur du support est échangé par une espéce active d’or chargé positivement (ou

négativement) [30].

Les zéolithes ont été les plus utilisees comme supports pour préparer des catalyseurs
d’or par échange ionique. Fraissard et coll. [31, 32] ont ainsi synthétisé des systemes
Au/zéolithe par échange en introduisant I’or sous forme de complexes cationiques [ Au(en),]**

(en =éthylénediamine).

3.4. Dep6t colloidal
Cette méthode consiste a déposer sur le support des particules d’or préformées et

stabilisées sous forme d’une suspension colloidale. Généralement, les colloides d’or sont

11
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préparés par réduction d’un précurseur d’or en solution en présence d’un stabilisant pour

protéger les particules d’or formées.

3.4.1. Synthése de solutions colloidales par réduction d’un sel d’or

Cette technique est la plus utilisée pour synthétiser des nanoparticules de métaux de
transition, elle repose sur les travaux de John Turkevich [33] (1951) systématisés par G. Frens
[34] (1973).

Par ce mode de préparation, un agent réducteur est ajouté a la solution contenant le sel
précurseur de maniere a ce que les ions or soient réduits en or métallique (degré d’oxydation
0). Les principaux agents réducteurs employés sont les hydrures, le borohydrure de sodium
[35-37], les alcools [38], I’hydrogéne moléculaire [39, 40], etc.

Apres réduction de 1’or, la solution devient sursaturée en atomes d’or et ces derniers
commencent a s’agréger et précipiter. Pour contrdler la précipitation et lutter contre
I’agrégation, un agent stabilisant ou surfactant doit étre présent en solution. La quantité
relative de cet agent permet de controler la taille de particules: en général, plus la quantité

d’agent stabilisant est grande, plus les nanoparticules sont petites.

Plusieurs agents stabilisants ont été utilisés pour la préparation de nanoparticules d’or,
les plus utilisés sont les polymeres comme le poly(vinyl alcohol) PVA, poly
(vinylpyrrolidone) PVP, poly (diallyldimethylammonium chloride) et aussi le polystyréne PS
[41-44]. Un type particulier de polymeére, qui a été également utilisé pour la stabilisation de
nanoparticules d’or, sont les dendriméres tels que le PAMAM et le PPI [45-49].

3.4.2. Introduction des NPs d’or préformées sur un support

Cette méthode a été utilisée fréeguemment ces derniéres années, différents oxydes
métalliques ont été utilisés pour supporter les suspensions colloidales de NPs d’or. En effet les
oxydes métalliques peuvent jouer un réle tres important, en plus de la dispersion des
particules d’or grace a la porosité du support, les oxydes métalliques contiennent des
groupements OH acides ou basiques qui peuvent interagirent avec les nanoparticules d’or.
Cette interaction métal-support justement peut étre utilisée pour empécher 1’agglomération

des particules d’or et donc peut stabiliser les nanoparticules de petites tailles [50].

12



Chapitre | Etude bibliographique

En plus, les oxydes métalliques peuvent offrir des sites additionnels pour I’adsorption des

réactifs dans une réaction et coopérer dans le mecanisme réactionnel.

Benkoa et al, ont préparé des catalyseurs a base de colloides d’or déposées sur
différents oxydes TiO,, SiO,, et CeO,. Ces catalyseurs ont été testés dans 1’oxydation de CO

et dans I’oxydation du glucose [51].

Aussi par dépét colloidale comme méthode de préparation, des nanoparticules
d’or ont été déposées sur CeOy, ces catalyseurs ont été testés dans 1’oxydation de certains
glucides (glucose, fructose, maltose) en glucuronique acide [52].

Des catalyseurs Au/Al,O3 ont été préparés aussi par adsorption de colloides d’or sur Al,O3 a
température ambiante. Ces catalyseurs ont été utilisés pour la réduction du 4-nitrophénol en 4-

aminophénol [53].

Récemment, Ribeiroa et al [54], ont préparé par dépdt colloidale des catalyseurs a base

de NPs d’or déposées sur charbon actif et sur nanotubes de carbones.

4. Propriétés optiques et catalytiques des nanoparticules d’or supportées
4.1. Propriétés optiques

A I’échelle nanométrique, les propriétés optiques de 1’or ne sont pas les mémes qu’a
I’¢tat massif. Les NP d’or possédent de nouvelles propriétés optiques qui sont tres
intéressantes a savoir la grande capacité a absorber et a diffuser la lumiére.
L’origine physique de ces propriétés est liée aux interactions entre la lumiére et les électrons
libres, proches de la surface du métal. L exposition les NP d’or a une source de lumicre donne
lieu a une oscillation cohérente des électrons de la bande de conduction des NP d’or, ce
phénomene s’appelle la résonnance plasmonique de surface (surface plasmon resonance,
SPR) [55].
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Figure 1.6: Oscillation des électrons de surface d 'une nanoparticule sphérique soumise a un

champ électromagnétique, résonnance plasmonique de surface [56].

Cette résonance, appelée plasmon de surface, est identifiée dans le spectre
d’absorption par une bande : la bande plasmon. La position spectrale et la largeur de cette
bande dépendent de la taille, de la forme [57, 58] ainsi de I’environnement diélectrique dans
lequel se trouvent les nanoparticules [59]. L’effet de la taille sur la position spectrale et la

largeur de la bande plasmon est représenté dans la figure 1.7,
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Figure 1.7: Schéma des structures de bande : de ['atome au solide [60].
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Grace aux propriétés optiques des nanoparticules d’or, ces dernicres trouvent plusieurs

applications allons de biocapteurs [61, 62] aux thérapies photothermiques [63].

4.2. Propriétés catalytiques

Jusqu’en 1986 I’or a été considéré comme inactif en catalyse hétérogéne, en 1987,
Haruta et coll. ont réussi pour la premiere fois a préparer des nanoparticules (~5 nm)
supportées sur oxydes meétalliques (Fe,Os, Co304 et NiO). Ces catalyseurs révélent des
propriétés catalytiques extraordinaires dans 1’oxydation de CO a basse température (jusqu’a -
70°C) [2].

Depuis cette découverte, le nombre de publications sur les catalyseurs a base
d’or supportés a considérablement augmenté. En effet, les catalyseurs a base d’or sont
actifs dans plusieurs réactions telles que 1’oxydation de CO [64], 1’oxydation
préférentielle de CO en présence d’un excés d’hydrogene (PROX) [65], la réaction de
déplacement du gaz a 1’eau (water gas shift) [66], I’oxydation sélective des hydrocarbures
[67] et des molécules contenants de 1’oxygene (aldéhydes, alcools, sucres) [68],
I’hydrogénation sélective (hydrocarbures, aldéhydes et cétones insaturés et des
molécules aromatiques...) [69], les réactions d’élimination des polluants (réduction des NOx

[70], la combustion des composés organiques volatils [71].

Dans ce manuscrit nous allons nous intéresser aux réactions d’oxydation telles que
I’oxydation du CO en phase gazeuse et celle du glucose en phase liquide et aux réactions

de réduction a savoir la réduction du 4-nitrophénol.

5. Réactions d’oxydation
5.1. Oxydation du CO

Comme nous 1’avons déja mentionné, la catalyse a I'or a ét¢ commencé apres les
travaux de Haruta et ses collaborateurs [2] montrant 1’activité exceptionnelle des
nanoparticules d’or dans réaction d’oxydation de CO a basse température. En effet, le
monoxyde de carbone (CO) est I'un des polluants étendus de notre environnement, c’est un
gaz tres difficilement détectable, incolore, insipide et inodore. En conséguence, son oxydation
totale en dioxyde de carbone CO, est tres importante pour la dépollution atmosphérique et
pour la protection de I’étre humain. En plus, cette réaction est 1’'une des réactions

généralement utilisées généralement pour évaluer et comparer l’activité catalytique des
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différents catalyseurs a base d’or. Justement, plusieurs facteurs ont été trouvés influencé
I’activité catalytique comme la méthode de préparation, la taille des particules [72,73], leur

morphologie [74] ainsi que le traitement d’activation [75].

La réaction d’oxydation a basse température du CO par les nanoparticules d’Au a
ouvert le champ a des recherches de plus en plus nombreuses sur d’autre réactions

d’oxydation pouvant étre catalysées par I’or.

5.2. Oxydation sélective du glucose

La diminution des réserves pétroliéres combinée a une augmentation de la demande en
produits dites « plateformes » ont conduit au lancement de nombreuses recherches sur le
développement de processus de production ensuite de conversion de composés chimiques
issus de la biomasse. Parmi les composés issus de la biomasse on trouve les sucres
notamment; le glucose de formule brute C¢H1,0¢. Ces sucres, ainsi obtenus, peuvent ensuite
étre utilisés comme substrats de départ pour la synthese des composés plateformes. Parmi des
molécules plateforme, 1’acide gluconique (CH,OH (CHOH), COOH).

L’acide gluconique, obtenu par oxydation du glucose, est couramment utilisé dans

I’industrie pharmaceutique cosmétique et alimentaire [76].

En générale, I’utilisation des catalyseurs au platine et au palladium pour 1’oxydation
of glucose est limitée a cause de la faible sélectivité et d’activité ainsi de la désactivation
rapide des catalyseurs. Par contre, le groupe italien des Dr Rossi et Prati a montré que des
catalyseurs a base d’or déposé sur charbon étaient capables d’oxyder sélectivement le glucose
en acide gluconique (figure 1.8). Ces catalyseurs, en plus présentent une plus grande
résistance a la désactivation que d’autres catalyseurs commerciaux a base de platine ou de

palladium [77].
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Figure 1.8: Oxydation sélective de glucose en acide gluconique sur le catalyseur Au/C.

Aussi Wojcieszak et col., ont étudié I’oxydation du glucose en acide gluconique sur

des catalyseurs Au/CeQ,, une grande performance de ce type de catalyseur a été observé [78].

Figure 1.9: Oxydation sélective de glucose en acide gluconique sur le catalyseur Au/CeQO,
[78].

6. Réaction de réduction

Rappelons ici que l'or a une faible capacité a chimisorber 1’hydrogéne en
comparaison avec le platine ou le palladium [79,80] et en conséquence, il est considéré
comme le catalyseur le moins actif pour les réactions qui impliquent la dissociation
d’hydrogéne [81,82]. En plus, il y a seulement quelques travaux dans lesquels I’hydrogéne
moléculaire est utilisé dans la réduction des réactifs chimiques en utilisant les catalyseurs a

I’or [83]. D’autre part, les réactions de réduction en présence du NaBH4, comme agent
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réducteur, et catalysées par les NPs d’or supportées sont largement reportées dans la
littérature [84].

Par exemple les NPs d’or supportées sur MgO [85], TiO, [86], FesO4 [87], SiO, [88], et Fe,03
[89] sont utilisées comme catalyseurs dans la réduction des composés nitrés, tels que le

p-nitrophénol, pnitrotoluéne et leurs dérivés.

6.1. Réduction de 4-Nitrophénol

Le 4-nitrophénol ou p-nitrophénol (p-NP) est I’un des polluants dangereux rencontrés
dans les effluents d’industrie chimique, sa réduction en p-aminophénol (p-AP) en utilisant le
borohydrure de sodium (NaBH,) est une réaction trés importante dans le domaine de la
protection de I’environnement et dans I’industrie chimique. En effet, le p-aminophénol est
moin toxique que le p-nitrohénol en plus ¢’est un produit trés important, généralement utilisé
pour la fabrication de médicaments analgésiques et antipyrétiques ainsi pour la synthése du
paracetamol [90-92].
En plus, cette réaction est largement utilisée comme réaction modele pour tester la réactivité

des catalyseurs a base de nanoparticules de métaux noble [93-95].

La reduction du 4-notrophénol a été étudiée sur les catalyseurs a base de
nanoparticules d’argent [96] ou des catalyseurs a base de Pd [97] ou des catalyseurs a base de
Pt [98]. Cependant, cette réaction a été largement sur des catalyseurs a base de nanoparticules
d’or [99-103].

7. Influence du support sur les propriétés structurales et catalytiques des NPs d’or
supportées

Sur des catalyseurs a base de métaux en génerale, la présence du support peut modifier
ou masquer 1’activité intrinséque du métal [104]. Parfois quelques supports se comportent
eux-mémes comme des catalyseurs. Weller et Hindin [105], ont montré que ’alumine
déshydratée a 500°C, est actif comme catalyseur d’hydrogénation. Ainsi la création
d’interactions du métal avec le support peut modifier ses propriétés catalytiques [106]. Le
support joue donc un role sur la taille et la morphologie des particules métalliques lors de la
formation de celles-ci.
Geénéralement, Les interactions métal-support fortes dans un catalyseur nécessitent

I’utilisation d’un support réductible [107].
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En ce qui concerne les catalyseurs a base de nanoparticules d’or le premier role trés
important du support est d’empécher 1’agrégation de nanoparticules d’or de petite taille par
¢tablissement d’une forte interaction métal-support et en conséquence une stabilisation des

nanoparticules peut étre obtenue [108].

Un autre role 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.

Justement, en plus de la création de sites acides ou basiques, les oxydes métalliques utilisés
comme supports, peuvent aussi établir des sites redox qui peuvent servir a la stabilisation de
la densité électronique chargée négativement ou positivement sur la surface d’Au ou bien

favoriser des cycles redox dans le mécanisme réactionnel.

Dans ce manuscrit, nous allons mettre le point sur 1’utilisation de la cérine CeO;
comme support, car justement c’est I’oxyde métallique que nous avons choisi comme support
pour la préparation des nos catalyseurs a base d’or.

Il a été observé, que les catalyseurs a base de nanoparticules d’or supportées sur des
nanoparticules de cérine sont trés performants pour 1’oxydation aérobie des alcools [109,
110].

Dans ce cas, la diminution de la taille de la cérine a 1’échelle nanométrique, offre une grande
densité¢ en vacances d’oxygene et des défaux Ce sur la surface. Ces vacances d’oxygene
peuvent interagir avec 1’oxygéne moléculaire et en conséguence une augmentation dans
I’activité catalytique est généralement observée. D’autres supports a base de cérine avec plus

grande taille de particules et qui donc sont moins actifs dans cette réaction d’oxydation.

8. Résumé de I’étude bibliographique

La préparation de catalyseurs a base de nanoparticules d’or performants, nécessite le
controle de nombreux parameétres. Suite a la grande réactivité de surface des particules d’or
nanométriques, les nanoparticules s’agrégent rapidement apres leur formation, leur taille de

particules augmente et donc une forte diminution de leur activité est généralement observée
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2. Plusieurs facteurs ont été trouvés influencé I’activité catalytique comme la méthode de

préparation, la taille des particules, leur morphologie ainsi que le traitement d’activation.

2. L’utilisation de support et spécialement d’oxydes réductibles influence les propriétés

catalytiques des systémes catalytiques a base d’or.

2. La morphologie et la taille des particules peuvent aussi influencer les valeurs de sélectivité.

2. Pour un méme systeme catalytique, les conditions de travail, a savoir la variation de la
température ; la nature du milieu réactionnel (acide ou basique) influencent les

caractéristiques et donc le comportement catalytique.

9. But de la thése
Dans les derniéres années beaucoup d’efforts ont été réalisés pour optimiser la
préparation des catalyseurs a base de nanoparticules d’or et a étudier leur performance dans

des réactions d’intérét fondamental, environnemental et industriel.

Dans ce domaine de recherche des catalyseurs a base de colloides d’or déposées sur
support, a éteé utilisée fréquemment ces dernieres années, différents oxydes métalliques ont été
utilisés pour supporter les suspensions colloidales de NPs d’or, les plus utilisés sont TiO,
charbon actif, et CeO,. Ces catalyseurs ont été testés dans 1’oxydation de CO et dans

I’oxydation du glucose.

D’autre part, par cette méthode de préparation, les polymeres tels que le PVA ont été
largement utilisés comme agents stabilisateurs. Cependant, montmorillonite et sepiolite ont
été utilisées aussi pour la déposition of de NPs d’or [111]. Letaief et col. [112] ont reporté
que les NPs d’or peuvent étre déposées sur la surface externe de sepiolite. Récemment, la

montmorillonite a été utilisée pour la stabilisation de nanoparticules métalliques [113, 114].

Il nous a semblé intéressant d’utiliser :
1. la montmorillonite locale, comme agent stabilisateur et le comparer au PVA, agent
stabilisateur couramment utilisé ;

2. des oxydes a base de la cérine, comme support.
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Une étude préliminaire [115] réalisée dans notre laboratoire, dans le cadre de la
préparation d’un magister (S. Sakrane) et d’autres stages de Master, donnait d’intéressants
résultats sur les systémes catalytiques a base de NPs d’Au stabilisées dans une
montmorillonite locale (notée, Mt), Au-Mt, pour la réaction de réduction du 4-nitrophénol.
Ces résultats nous ont servi de base dans 1’élaboration de notre plan de thése. Il nous fallait
confirmer les résultats et faire une étude plus approfondie pour chercher a ameéliorer, la
stabilit¢ et I’activit¢ de ces systémes catalytiques. Pour cela, nous avons déposé des
nanoparticules d’or stabilisées dans la montmorillonite sur des oxydes a base de cérine, en
effet il nous a semblé intéressant d’étudier I’influence d’ajout de support oxyde sur la
performance des catalyseurs Au-Mt. Ces systemes catalytiques ont été comparés a ceux

préparés a partir du PVA comme agent stabilisateur.

Afin de distinguer séparément 1’effet d’agent stabilisateur et du support, nous avons
testé d’abord les propriétés catalytiques des systemes Au-Mt non supportés, puis celles de
nanoparticules d’or supportés Au-Mt/oxyde.

Pour la réduction du 4-nitrophénol, les deux systemes catalytiques Au-Mt supportés ou non
supportés, ont montré une grande performance catalytique. Par contre, pour 1’oxydation de
CO et celle du glucose, seuls, les catalyseurs a base d’or supportés nous ont permis d’obtenir

d’excellentes performances catalytiques.

Nous avons étudié séparément 1’effet de la nature d’agent stabilisateur, PVA et Mt et

de type de support, CeO,, Ce0,-Zr0O, et CeO,-Al,03.

Aprés cette étude bibliographique, les méthodes utilisées pour la préparation des
catalyseurs ainsi que les différentes techniques utilisées pour la caractérisation de nos
catalyseurs sont exposées dans le deuxiéme chapitre. Parmi ces méthodes, la spectroscopie
d’absorption UV visible (UV-Vis), la diffraction des rayons-X (DRX), la mesure d’aire
spéecifique (BET), la fluorescence X (XRF), la microscopie électronique a transmission
(MET) et la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR). Les caractérisations de
tous nos catalyseurs font 1’objet du troisieme chapitre. Les résultats catalytiques et les
relations structure-réactivité discutées pour chaque systéme catalytique sont présentés dans le

quatrieme chapitre. Une discussion générale et des conclusions sont données en fin manuscrit.
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Chapitre 11 Méthode de préparation, de tests Catalytique
et de Caractérisation des Catalyseurs

1. Procédure de préparation des catalyseurs a base de nanoparticules d’or
1.1. Etape de préparation
1.1.1 Méthode de préparation
La méthode de préparation joue un rdle trés important sur la morphologie des grains
obtenus. Pour la préparation des catalyseurs a base de nanoparticules d’or, nous avons utilisé

deux méthodes de préparation basées sur la voie colloidale:

% La réduction chimique pour la préparation des systémes catalytiques a base de

nanoparticules d’or stabilisées par montmorillonite Au-montmorillonite.

<+ Depobt colloidale pour la préparation des systémes catalytiques a base de colloides
d’or déposées sur support Au/support, les colloides sont préparés par réduction

chimique.

Pour cela nous avons suivi trois étapes:
- Réduction chimique ou dépdt colloidale suivi d’un traitement de lavage.
- Séchage.
- Calcination pour seulement les catalyseurs préparés par dépot colloidale en présence

du PVA comme agent stabilisateur.

Les systéemes obtenus ont été utilisés, apres, comme catalyseurs dans 1’oxydation du
CO en phase gaz et celle du glucose en phase liquide ainsi dans la réduction du 4-nitrophénol

en 4-aminophénol.

1.1.1.1. Réduction Chimique
Cette méthode consiste a réduire ’or de son sel précurseur en or métallique par
NaBH,; utilisé comme agent réducteur en présence d’un agent stabilisateur, la

montmorillonite.
Pour 1’étape de formation de colloides d’or en suspension, un agent réducteur est

ajouté a la solution contenant le sel précurseur de maniére a ce que les ions d’or soient réduits

en or métallique (degré d’oxydation 0) selon la réaction suivante :
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BH; + 3H,0 —» B(OH)3; + 7H* + 8e~

Au3t + 3e” - Au® *

W |

8 8
BH; + §Au3+ + 3H,0 - §Au° + B(OH); + 7H*

1.1.1.2. Dépét colloidal de nanoparticules d’or sur le support
Cette méthode consiste a introduire les nanoparticules d’or sous forme d’une

suspension colloidale préparée par réduction chimique, dans les pores du support.

Afin d’assurer la stabilité des colloides d’or, la réduction du sel précurseur s’effectue
en présence d’un agent stabilisateur comme nous 1’avons décrit précédemment, aussi afin
d’assurer la pénétration de nanoparticules d’or sur les grains du support avec une bonne
répartition, il est apparu nécessaire d’ajuster le pH de la solution colloidale a un pH<PIE
du support. Nous pensons qu’avec ce pH, I’adsorption des nanoparticules d’or peut
s’effectuer sur la surface du support chargée positivement grace aux ions chlorures residuelles

en solution provenant du sel précurseur d’or chloré (chargée négativement).
Rappelons ici le point isoélectrique des supports oxydes :
e Point isoélectrique du support (PIE)
Pour une seule valeur de pH = (pK1+ pK3)/2, les charges positives compensent les charges

négatives ([SOH**] = [SO]) ; cela représente le point isoélectrique du support (PIE).

La polarisation de surface d’un oxyde minéral est schématisée par la Figure 11.1.
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Point Isoclectrique

pH acide pH basique

Figure 11.1: La polarisation de surface d’un oxyde minéral [116].

Pour un pH inférieur au PIE, la surface est chargée positivement, 1’adsorption
anionique peut se produire, tandis qu’a pH supérieur au PIE, la surface négativement

chargée adsorbe seulement les cations.

e L’introduction des particules d’or sous forme de colloides dans les grains de

support solide

La pénétration des particules d’or s’effectue, soit sans interaction, soit avec interaction
avec le support. Dans le premier cas, la pénétration du précurseur dans les pores du
support se fait, par les forces capillaires si le support est préalablement séché ou, par des
forces diffusionnelles si les pores du support sont préalablement remplis par le solvant
(généralement 1’eau). Dans le cas d’une pénétration avec interaction, en fonction de la
nature du support et en fonction des conditions de synthése (nature du support, pH,
concentration, température, etc), les particules d’or préformées peuvent interagir avec le
support, soit par formation de liaison chimique entre le support et les ions qui entourent
ces particules (I’environnement autours des particules), soit par un échange ionique, ce qui

est le cas le plus fréquent.

1.1.1.3. Séchage
Le séchage est une étape importante dans la préparation des catalyseurs. Elle consiste
a évaporer le solvant (généralement 1’eau). Suivant la dimension et I’homogénéité des pores

du support, la vitesse d’évaporation et la température de séchage, la répartition de la matiére
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de la surface active sur les pores du support peut varier. Par exemple, 1’évaporation du
solvant est trés rapide pour de grands diamétres de pores. En conséquence, I’accumulation de
la matiere est plus grande dans les pores les plus petits. Cette étape de séchage qui suit 1’étape
d’introduction des nanoparticules d’or sur support suivie d’un traitement de lavage et de
centrifugation, consiste a éliminer le solvant du solide poreux. Dans certain cas, elle peut
conduire a la redistribution des métaux (phase active) dans la porosité des grains du
catalyseur. Ainsi I’étape de séchage selon la température a laquelle elle se fait, peut influencer

par fois la taille et la dispersion des particules.

Pour nos catalyseurs les ions chlorures résiduelles sont éliminé par un lavage a I’eau
suivie d’une centrifugation, ensuite le solvant (I’eau) est ¢liminé lentement par séchage une
nuit a I’étuve a 80°C. Les échantillons obtenus sont broyés, avant d’étre stockés directement

pour quelques échantillons ou d’abord calcinés.

1.1.1.4. Calcination

Une fois les catalyseurs séchés, ils sont broyés, passés sous un flux d’argon a la
température ambiante pendant 15min puis balayés par un flux d’air a température ambiante, la
température est alors montée a 350°C avec une rampe de 3°C/min. Les catalyseurs sont
laissés a cette température pendant 4h puis ramenés a la température ambiante avant d’étre
remis sous argon. Les échantillons sont ensuite stockés dans des piluliers a 1’abri de la

lumiere.

1.2. Echantillons préparés
Nous avons préparé deux séries de catalyseurs a base de nanoparticules d’or par une

méthode basée sur la voie colloidale décrite précédemment.
1.2.1. Sels précurseurs, agent réducteur, support et agents stabilisateurs utilisés
Pour les deux systemes catalytiques le méme type de sel precurseur et agent réducteur

a été utilisé :

1.2.1.1. Le sel précurseur métallique
HAuCI,, acide tétrachloraurique Au (111) 49.99%, Johnson Matthey.
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1.2.1.2. L’agent réducteur

NaBH,, le tétrahydruroborate de sodium, aussi appelé borohydrure de sodium, Sigma Aldrich.

1.2.1.3. Supports oxydes utilisés pour les systemes a base de nanoparticules d’or
supportées
Trois types d’oxydes a base de cérine, CeO, pure, oxyde mixtes CeO,(20%)/Al,0;3 et

Ce0,(50%)/ZrO, ont éte utilisés comme supports dans la méthode dépot colloidale.

- CeOqy: support commercial, sa surface spécifique est 137, noté Ce.

- 50%Ce0,/ZrO, : oxyde mixte commercial 50% Cérine - 50% Zircone (pourcentage
massique), surface spécifique de 55,7 m?/g, noté 50CeZr.

- 20Ce0,-Al,03 : oxyde mixte commercial 20% Cérine - 80% Alumine (pourcentage

massique), surface spécifique de186 m2.g™, noté 20CeAl.

A. L’oxyde de cérium CeO;

L’oxyde de cérium (CeOy), plus communément appelé cérine, purement
steechiométrique, cristallise selon une structure type fluorine (CaF,), de groupe d’espace
Fm3m [117]. Cette structure peut étre décrite comme un empilement cubique a faces centrees
(cfc) d’ion Ce™, ol les sites tétraédriques sont occupés par les anions O, dans lequel les ions
Ce™ occupent un site cubique sur deux, les cubes sont liés entre eux par les arétes. Chaque
maille posséde 4 motifs élémentaires. Dans cette structure, les anions sont en coordinances

tétraedriques et les cations en coordinances cubique (Figure 11.2).

Figure 11.2: Structure cristalline de la cérine.
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Les espéces cristallines de I'oxyde de cérium et leurs structures cristallines
correspondantes sont les suivantes [118]:
e CeO, de structure cubique, nommée cérine, ol le cérium est sous forme Ce™*.
e Ce,0; de structure hexagonale, ol le cérium est sous forme Ce**.
e CesOy1 de structure monoclinique, ol sont présents cing ions Ce+4 pour un ion Ce™*.

e CeO de structure cubique, ou le cérium est Ce*?.

Dans le "Tableau I1.1" sont recensées les données cristallographiques de CeO..

Tableau I1.1: Données cristallographiques de la cérine.

Oxyde CeO,
Systéeme cristallin cubique
Groupe spatial Fm3m
Parametre de maille (nm) 0,5411
Distance inter réticulaires di;1 = 0,312
Relatives aux raies les plus intenses (hnm) di10=0,383
Cordonnées atomiques Ce (0,0,0)

O (1/4, 1/4, 1/4)
O (1/4,3/4, 1/4)

Le choix d’un support d’oxyde métallique comme la cérine a été justifié par ses
propriétés redox qui sont I'une des caractéristiques de base de la cérine, di a une trés bonne
capacité de stockage d’oxygéne (OSC, Oxygen Storage Capacity) [119]. Par conséquent, la
cérine est capable de changer I’oxygéne dans un milieu oxydant de manicre réversible et avec
une grande mobilité. Ce qui fait, I’oxyde de cérium peut capter 1I’oxygéne en milieu oxydant

et le réduire en milieu réducteur, selon cette équation [120].

CeO, =/ CeO»,+1/2x Oy

B. Oxydes mixtes de cérine-zircone
Expérimentalement, il a été établi que le taux de réduction des cations Ce** et Ce** est

fortement augmentée lorsqu’une quantité¢ de x d’oxyde de zirconium ou la zircone, ZrO,, est
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mélangée avec de la cérine, CeO,, pour former une solution solide d’oxyde mixte cérine-
zircone de composition CexZr1.102 [121,122] qui correspond aux structures monocliniques et
tétragonales de la baddeleyite (fiche JCPDS : 37-1484), dont un exemple de structure est

présenté a la figure 11.3.

Dans la maille de Ce.Zr1402 , la substitution partielle des cations Ce** par Zr** de
tailles plus petites (0,97 et 0,84 A respectivement, dans une coordination cubique), augmente
la capacité de stockage d’une quantité d’oxygeéne du matériau et diminue 1’énergie nécessaire

a la réduction de Ce* en Ce*, et en favorisant I’apparition des lacunes d’oxygéne [123].

@ CationsCe*
O Anions 0%
@® CationsZr*

Figure 11.3: Exemple de structure de type cérine-zircone de composition Ceg 75Zrg 250, [124].

C. CGOz-A|203

Les oxydes mixtes CeO,-Al,O3 ont aussi été utilisés comme supports en catalyse. Il en
ressort que ce support permet d’obtenir des catalyseurs plus performants et plus stables dans
la réaction de vaporeformage du méthane. Au cours des dernieres années, I’oxyde de cérium
et les matériaux contenant de CeO, ont fait I’objet d’un examen minutieux en tant que
catalyseurs et comme promoteurs structurels pour les réactions catalytiques hétérogenes. Par
exemple, Cracium et coll ont constatés que I’ajout de cérium au systéme Pd/Al,O3 a un effet
bénéfique vis-a-vis de la désactivation du systeme dans la réaction de vaporeformage.
L’activité catalytique la plus élevée du systeme est corrélée a la présence d’une teneur de 10%

(en masse) en CeO..
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1.2.1.4. Agents stabilisateurs

Pour la préparation de la série de catalyseurs par réduction chimique, nous avons
utilisé la montmorillonite comme agent stabilisateur.
Par contre par dépot colloidale, deux types d’agent stabilisateur : le poly(vinyl alcohol) PVA,

et la montmorillonite ont été utilisés.

e PVA : poly(vinyl alcohol), Mw =31, 000 g/mol, Sigma Aldrich,

De structure m;

e Montmorillonite, cette argile de type montmorillonite provient du gisement de Roussel
(Maghnia).

Avant d’utiliser la montmorillonite nous 1’avons purifi¢ puis homoionisé afin de produire

une montmorillonite sodique, notée Mt dans ce manuscrit.
On donne ici quelques propriétés physico-chimiques de cette argile :

La montmorillonite fait partie de la famille des smectites dioctaédriques, elle présente
des feuillets composés d’une couche d’octaédre AlOg (la couche octaédrique O) entre deux
couches de tétraedres SiO4 (les couches tétraédriques T) (Figure 11.4) [125].

Les feuillets sont séparés par une distance caractéristique, appelée distance ou espace

interfoliaire d, régie par les forces de VVan der Waals.

Les couches tétraédriques et octaédriques sont combinées de facon que tous les
sommets des tétraedres soient liés a une extrémité hydroxyle de la couche octaédrique,
formant ainsi une couche commune. Les atomes communs entre les couches octaedriques et

tétraédriques deviennent alors des oxygenes au lieu des hydroxyles.
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d(001)

:D ' Q: Espace interfoliaire

. Cation interfoliaire

. Cation octaédrique
@ Cation tétraédrique

O Oxygéne
@ Hydroxyle inférieur
@ Hydroxyle supérieur

°tf Molécule d'eau

Figure 11.4: Structure de la montmorillonite [126].

Une partie des ions A1% de la couche octaédrique est remplacée par Mg®* ou Fe** qui
ont une charge inférieure. Ceci implique, pour que le cristal soit neutre, une adjonction
correspondante de cations.

Les cations compensateurs de la montmorillonite sont généralement des ions calcium ou

sodium, c’est pourquoi on emploie généralement les qualificatifs ‘calcique’ ou ‘sodique’

lorsque I’on cite I’ origine minérale des montmorillonites.

Dans des conditions ordinaires, une montmorillonite avec des cations sodium comme
cations échangeables a souvent une seule couche de molécules d’eau entre les feuillets (Figure
11.3) et la distance d(001) est environ de 12,5 A.

La formule idéalisée d’une maille unitaire de la montmorillonite peut s’écrire :
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O M(x + y) .nH,0

(Sig_x (Al4_y Mg y)OZO . 0H4)

Le complexe entre crochets indique la macro anion qui compose le feuillet.

e M(x+y) : est le cation échangeable dans 1’espace interfoliaire.
e /8 : estla proportion d’atome de Si substitué par Al tétraédrique.

e x/4 : estla proportion d’Al dans la couche octaédrique substitué par Mg [127].

L’analyse chimique de I’argile brut de type montmorillonite que nous avons utilisé est

donnée dans le tableau suivant :

Tableau 11.2: Analyse chimique de /’argile brute [128].

SIOZ A|203 Fe,O3 MgO CaO Na,O K>O T|02 As PAF

% 69,41 | 14,7 1,2 11 0,3 0,5 0,8 0,2 0,05 11

*PAF : perte a feu a 900°C.

% Propriétés de la montmorillonite

Les substitutions isomorphiques dans la partie cristalline de la montmorillonite sont a
I'origine de la charge négative a la surface des feuillets. Cette charge négative, appelée charge
permanente, permet a la montmorillonite d'échanger des cations (capacité d'échange
cationiqgue, CEC) et dadsorber des molécules d'eau (capacité de gonflement). La
montmorillonite a plusieurs autres caractéristiques intéressantes qui peuvent étre résumées par

sa grande surface spécifique, son colt modéré et son état colloidal.

A. Capacité d'échange cationique (CEC)

La capacité d’échange cationique (CEC) est la mesure de la capacité d’une argile a
échanger des cations compensateurs. En effet les argiles ont la capacité de fixer de facon
réversible des cations en solution. La capacité d’échange cationique correspond au nombre de

charges négatives susceptibles de fixer des cations (Meunier, 2003).
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La CEC dépend a la fois de la charge permanente et de la charge variable. Elle mesure,
en effet, le nombre de cations échangeable monovalents et divalents (Li*, Na*, Ca®*, K* ou

Mg®*) afin de compenser la charge électrique de 100 g dargile.

Elle est généralement exprimée en cmol.kg™ ou en milliéquivalents d'échange
cationique pour 100 grammes d’argile séche (meq/100g). Cette capacité d’échange cationique
est considérée de maniére globale, et concerne a la fois les cations de I’ espace interfoliaire, les

cations de surface et de bordure de feuillets [129].

D’aprés Grim (1962), il y a 3 causes a I’origine de la capacité d’échange cationique

des minéraux argileux.

1. Les liaisons rompues autour des bordures des feuillets donneraient lieu a des lacunes
de charges dues aux substitutions cationiques qui pourraient étre compensees par des
cations adsorbés. Le nombre de ces liaisons cassées augmenterait avec la diminution
de taille de particule. Pour les montmorillonites et les vermiculites, ces liaisons

cassées sont responsables d’une petite proportion (20%) de la CEC.

2. Des substitutions dans le réseau de lI'aluminium trivalent pour le silicium quadrivalent
dans la couche tétraédriqgue et d'ions de faible valence (le magnésium
particulierement) pour lI'aluminium trivalent dans la couche octaédrique conduisent a
un déficit de charge positive. Pour les montmorillonites et les vermiculites, ces

substitutions sont responsables de 80% de la CEC totale.

3. Certains groupes hydroxyles seraient exposés sur les bordures de feuillets des
minéraux argileux, et I'échange cationique dd a ces liaisons cassées aux bordures de
feuillets serait, en partie du moins, le remplacement de 1’hydrogéne des hydroxyles

exposes par un cation échangeable.

En raison des différentes causes de la capacité d’échange cationique, certains auteurs différent
b

la CEC externe de la CEC interne.
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e La CEC externe dépend du nombre de sites de fixations des cations sur les surfaces
externes (Meunier, 2003). Elle dépend du pH (causes 1 et 3). On les nomme charges
variables.

e La CEC interne refléte le déficit de charge des feuillets 2:1 dans le cas des smectites,

elle dépend donc des charges permanentes des especes argileuses (cause 2).

En générale, la capacité d'échange cationique de la montmorillonite oscille entre 70 et
160meq/100 gramme. Elle permet, étant donné la grande surface de la montmorillonite, de
fixer trés efficacement les cations des métaux lourds, des cations organiques et quelques

hydrocarbures.

B. Capacité de gonflement

Le gonflement est une séparation des feuillets de montmorillonite jusqu'a I'équilibre
interfolliaire et sous une pression donnée. Cette distance peut atteindre jusqua 100
Angstréms, sous pression atmosphérique pour certaines montmorillonites sodiques. Presque
toute la surface interfolliaire est occupée par les anions donc les propriétés de gonflement des
montmorillonites sont dues au caractére hydrophilique ; ce qui est évident car il est existe des

cations compensateurs dans les galeries interfolliaires.

Cette capacité a absorber une grande quantité d’eau est due a deux facteurs : la surface
spécifique importante qui comporte un grand nombre de cations compensateurs hydrophiles
d’une part, et la flexibilité des feuillets qui permet de créer des pores au sein des feuillets, des

particules et des agrégats d’autre part [130].

Le gonflement cristallin correspond a la pénétration des molécules d’eau dans I’espace
interfoliaire et a la formation d’états hydratés existant sur des domaines précis de pression
relative. A I’état sec, la cohésion des empilements des feuillets résulte d’un équilibre entre les
forces d’attraction de Van der Waals et les forces ¢électrostatiques entre les feuillets chargés et
les cations. En présence d’eau, I’énergie d’hydratation des cations permet a 1’eau de rompre
cet équilibre en provoquant 1’écartement des feuillets et de pénétrer dans [’espace

interlamellaire.
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Le gonflement de la montmorillonite est un processus réversible. Autrement dit, la
montmorillonite peut étre sechée et gonflée a nouveau autant de fois que I'on voudra sans que
ses propriétés soient modifiées, pourvu que I'eau utilisée soit pure et que le séchage n‘ait pas

été fait a une température élevée [131].

C. Colloidalité

La colloidalité de lI'argile vient du fait des charges négatives présentes a la surface des
particules sollicitent des forces repulsives entre les grains argileux, et les particules n‘auront
plus tendance a se réunir en agrégats assurant la stabilité de la suspension. Dans le cas de la
montmorillonite, la charge négative est formée par un noyau argileux entouré d'ion O* et OH
fortement liés, autour du quel gravité un nuage d'ions positifs assurant la neutralisation du
systéme (H™ et cations échangeable) [132]. Les grains ainsi chargés négativement sur leur
périphérie, se repoussent et il se produit une défloculation avec formation de suspension
stable. Dans le cas contraire les particules s'agglomérent et il y a un phénomene de floculation
avec formation de suspension instable. Les propriétés colloidales sont d'une grande
importance pour les procédés de purification des argiles, car elles nous permettent d'éliminer

des impuretés non argileuses de densité relativement élevées par sedimentation.

D. La surface spécifique

La fine taille des argiles leur confére une surface importante par rapport au volume des
particules [133]. La surface relative augmente avec la diminution du diametre. La surface des
argiles est supérieure a celles de minéraux de méme taille mais de forme différente. Les
propriétés des argiles sont principalement contr6lées par leur surface interne et externe. La
surface totale comprend la surface externe, comprise entre les particules argileuses, et la

surface interne, correspondant a 1’espace interfoliaire [134].

Les montmorillonites possédent: une surface spécifique trés importante couplée a une
tres grande anisotropie. Ceci implique la modification chimique de la montmorillonite afin de
changer son caractére hydrophile en caractere organophile. Cette modification est facilitée par

I’aptitude au gonflement des montmorillonites.
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Purification et homoionisation de la montmorillonite
La purification de la montmorillonite consiste a éliminer les impuretés cristallines
(quartz, feldspath.....) et les grosses particules mais aussi a obtenir une faible taille de

particules.

Pour la purification de la montmorillonite, 10 g d’argile naturelle sont dispersés dans un
erlenmeyer de 1L contenant 1L d’eau distillée sous agitation pendant 3 heures, puis gardée
24 heures dans une éprouvette de 1L pour la sédimentation. La fraction correspondant au
2/3 de la partie supérieure des particules en suspension est separé puis centrifuge et séchée
ensuite a 80°C dans I’étuve. Le résidu sec et finalement broyé. La taille des particules

obtenues est inférieure a 2 um.

Préparation d’une montmorillonite homoionique « sodique »

Les échantillons de montmorillonites sont donc traités pendant 78 h par une solution
de NaCl 1M sous agitation, aprés centrifugation, les impuretés cristalline et les sels
résiduels sont €éliminés ensuite par un lavage a I’eau distillée jusqu’a I’obtention d’un teste
négatif en présence de nitrate d’argent (AgNO3) confirmant 1’absence des ions Cl™ génants.

L’échantillon préparé est not¢ Mt.

1.2.2. Préparation des catalyseurs a base de nanoparticules d’or

1.2.2.1. Préparation des systéemes catalytiques Au-montmorillonite

Des catalyseurs a base de 2 et 5% Au stabilisée dans montmorillonite ont été préparés

a la température ambiante par réduction chimique d’une solution du sel précurseur d’or
HAUC|4.

La réduction est assurée par addition d’une solution de NaBH, fraichement préparée

de différents nombre de mole (1, 2 ou 4 mmole). La synthése a été effectuée sous agitation

vigoureuse pendant 1h, en présence de la montmorillonite sodique Mt comme agent

stabilisateur. Les catalyseurs préparés a base de deux pourcentage différents d’or et en

utilisant différents nombre de mole de NaBH,4 sont notés XAu-MtY, ou X représente le

pourcentage d’or et Y le nombre de mole de NaBH,.
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Tableau 11.3: Liste des catalyseurs Au-Mt préparés.

nNaBH, Agent -
Catalyseur Support Désignation

(mmole) stabilisateur

2%Au-Mt 1 Mt / 2Au-Mtl
2%Au-Mt 2 Mt / 2Au-Mt2
2%Au-Mt 4 Mt / 2Au-Mt4
S%AuU-Mt 4 Mt / SAuU-Mtl

1.2.2.2. Préparation des systemes catalytiques Au/support par dépot colloidale
Par cette méthode nous avons préparés deux séries de catalyseurs a base de nanoparticules

d’or préparés a partir de deux agents stabilisateurs différents, Mt et PVA.

A. Catalyseurs préparés a partir de la montmorillonite Mt comme agent Stabilisateur
Des catalyseurs a base de 2 et 5% Au, ont été préparés par réduction d’une solution du
sel précurseur d’or HAuCly. La réduction a été effectuée par deux quantités différentes de
NaBH, a la température ambiante sous agitation vigoureuse pendant 1h, en présence de
montmorillonite sodique Mt comme agent stabilisateur. En suite, les colloides d’or ont été
déposés sur le support correspondant, a un pH de solution inférieure au point isoélectrique du
support (4.8).
Le pH de la solution a été ajusté au pH inférieur au point isoélectrique du support par ajout
d’une solution d’acide chloridrique HCIl. Aprés centrifugation, les solides ont été lavés
plusieurs fois par de I’eau distillée pour éliminer les ions de chlorure (test négatif en présence

d’AgNOs), puis séchés une nuit a 1’étuve a 60°C.
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HAuCly,
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@ Ajout duNaBH, [  Ajoutdu support L

Filtration+lavage

Y
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Figure 11.5: Schéma de la préparation des catalyseurs Au-Mt/Oxyde.
Les catalyseurs préparés a base de trois oxydes a base de cérine sont notés XAu-
MtY/Ce, XAu-MtY/50CeZr et XAu-MtY/20CeAl, ou X représente le pourcentage d’or et Y

le nombre de mole de NaBH..

Tableau I1.4: Liste des catalyseurs Au-Mt/support préparés.

B. Catalyseurs préparés a partir du PVA comme agent Stabilisateur
Pour la préparation des catalyseurs au PVA a 2%Au, une solution d> HAuCl, a été
réduit par une solution du NaBH, (rapport molaire Au:NaBH, de 1:5) a la température

ambiante en présence du PVA comme agent réducteur, avec un rapport massique Au:PVA de
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1,5:1, les colloides obtenus ont été ensuite déposés sur le support correspondant et laissées
sous agitation pendant 6h. Les solides ont été ensuite filtrés, lavés a 1’eau distillée, séchés a
60°C pendant 24h avant d’étres calciné a 350°C pendant 4h (rampe 3°C/min).

HAuCly + PVA
e, .
C‘ .-’qaut du NaBH, \—:> Ajou'l du support

Filtration+lavage

' o]

e o e |
Réduction (I Agitla;tioﬂ ZL I'II
Broyage {———— Calcination 4h a 350°C (3°C/min) (——— Séchage a 60°C

g Au

Figure 11.6: Schéma de la préparation des catalyseurs Au-PVA/Oxyde.

Les catalyseurs préparés a base de trois oxydes a base de cérine sont notés Au-
PVA/Ce, Au-PVA/50CeZr et Au-PVA/20CeAl.

Tableau I1.5: Liste des catalyseurs Au-PVA/support préparés.

Catalyseur Agent stabilisateur | Support Désignation

2%Au/CeO, PVA Ce Au-PVA/Ce
2%Au/(50%Ce02/Zr0O5) PVA 50CeZr | Au-PVA/50CeZr
2%Au/(20%Ce02/Al,03) PVA 20CeAl | 2Au-PVA/20CeAl
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2. Tests catalytiques
2.1. Reduction du 4-nitrophénol

Apres la syntheése de catalyseurs a base de nanoparticules d’or, la premicre réaction
que nous avons étudiée pour valider notre methode de préparation est la réduction du p-

nitrophénol (p-NP) en p-aminophénol (p-AP). En effet, cette réaction est tres sensible a la

taille de particules de nanoparticules d’or.

2.1.1. Propriétés physico-chimiques du p-NP

Le 4-nitrophénol est un solide trés stable d’odeur caractéristique. Il apparait sous

forme de cristaux jaunes pales. Le tableau suivant

physicochimiques du 4-nitrophénol.

Tableau 11.6: Propriétés physico-chimiques du p-NP.

Nom

4-Nitrophénol, P-Nitrophénol

Formule brute

CeHsNO3

Structure chimique

OH

O,N

Etat physique

Solide cristallin

Couleur Jaune pale
Masse molaire (g/mole) 139.11
Densité a 20°C 1.48
Solubilité dans I’eau a T=20°C (mg/1) 11600
pKa 7.08
Température de fusion (Ty) 169°C
Température d’ébullition (Tsp) 279°C
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Figure 11.7: Les spectres d'absorption de 4-NP avant (courbe noire) et aprés addition de
NaBH, 4-nitrophenolate (courbe rouge) et 4-AP.

Une solution aqueuse de 4-nitrophénol a une absorption maximale (Amax) a 317 nm,
comme le montre la trace a (Figure 11.7). Il a été observé qu'apres addition immédiate d'un fort
excés d'une solution aqueuse de NaBH, fraichement préparée qui est notre cas, fait
drastiqguement augmenter le pH de la solution jusqu'a 11,5, ce qui est suffisant pour considérer
que 100% du p-NP est sous sa forme phénate, le pic d0 au 4-NP était déplacé du rouge de 317
a 400 nm. Ce pic était di a la formation d'ions 4-nitrophénolates en condition alcaline
provoquée par l'ajout de NaBH,4 correspondant a un changement de couleur de la solution du

jaune clair au jaune profond. Le pKa de ce couple est a 7,08 a 22°C.

La réduction du p-NP pourrait étre visualisée comme la disparition du pic a 400 nm
avec l'apparition concomitante d'un nouveau pic a 295 nm, qui justifie la formation de 4-

aminophénol.

2.1.2. Conditions opératoire
La réduction du 4-nitrophénol a été effectuée en phase liquide a la température
ambiante. Pour la réalisation de cette réaction, le catalyseur est mis en suspension dans 1’ecau

distillée sous agitation pendant 10min, puis une solution mére de 4-NP & ont été ajoutés.
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Ensuite une solution de NaBH, a été ajouté, le rapport molaire Au:4-NP:NaBH, du mélange
réactionnel est 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 1’apparition d’un

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

La figure suivante montre schéma réactionnel typique avec un spectre UV-visible obtenu en

suivant la réaction de réduction du 4- nitrophénol en 4-aminophénol.

[Bl_: NO, NHZ‘_‘

! AuNPs
NaBH,

OH OH =

[

—
h

Absorbance (D. O.)

50 300 350 400 450 500

Longueur d'onde (nm)

Figure 11.8: Schéma réactionnel typique avec un spectre UV-visible obtenu en suivant la

réaction de réduction du 4- NP en 4-AP.
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2.1.3. Expression des résultats
2.1.3.1. Calcul de la constante de vitesse de la réaction

L’utilisation d’un large excés de NaBH,4 nous a permis de considérer que la vitesse de
réaction est indépendante de la concentration de NaBH, et que l'ordre partiel de la réaction
par rapport au NaBH, est égal a 0 [135]. Par conséquent, nous pouvons considérer cette
cinétiqgue comme relevant du nieme ordre uniquement par rapport au 4-NP, et I'expression de

cette loi de vitesse peut s'exprimer comme suit :

B Gl [4 — NP]" (I1. 1)
dt obs :

Kobs étant 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), cette

équation conduit a la forme intégrée suivante :
—Kt =In(C|Cy) (I11.2)

Le rapport C; / C est égal au rapport de lI'absorbance A;/ Ag
La réaction I1.2 devientalors —Kt = In(A|Ay) (IL.3)

2.1.3.2. Effluence de la température (Energie d’activation)

Nous avons calculé I’énergie d’activation apparente (E,), exprimée par kd/mol, pour
quelques catalyseurs ou nous avons varié la température de réaction dans les mémes
conditions. 1l apparait tout d'abord que la constante de vitesse augmente avec la température.

Cette grandeur a été déduite de la loi d’ Arrhenius selon I’expression :

-E,
K = eRT (IL.4)

InA =241 (IL.5)
n = RT na .

- R est la constante des gaz parfaits, R = 8,314 J.mol™*.K™).
- T :estlatempérature de réaction (K).

- a: est le facteur préexponentiel.

42



Chapitre 11 Méthode de préparation, de tests Catalytique
et de Caractérisation des Catalyseurs

- Ea: L’énergie d’activation exprimée en kJ/mol.

2.2. Oxydation du monoxyde de carbone CO

Les tests catalytiques ont éte effectués en phase gaz a pression atmosphérique dans un
réacteur a lit fixe en acier inoxydable cylindrique (Figure 11.9). Les catalyseurs de 100mg de
masse, sont d’abords activés par traitement sous air avec un débit de 50ml/min a 300°C
pendant 1h, ’activation est effectuée par monter de température de I’ambiante jusqu'a 300°C
par une vitesse de 10°C/min.
Apreés refroidissement du systéme a 50°C, un mélange gazeux contient 3,4% CO et 21% O,
dilués dans 1’azote est introduit dans le réacteur avec un débit total de 42 ml/min. Les
catalyseurs sont testés dans le courant réactionnel dans un domaine de température compris

entre 50°C et 300°C, la monté en température est effectuée par une vitesse de 10°C/min.

2.2.1. Propriétés des réactifs
- Monoxyde de carbone CO avec une pureté de 99.997% (Air Liquide).
- Oxygene, d’une pureté de 99.999% (Air Liquide).

2.2.2. Analyse des produits de réaction CPG
L’analyse des produits se fait par chromatographie en phase gaz (CPG). C’est une
technique qui permet la séparation des composés gazeux et permet ainsi 1’analyse des

mélanges.

2.2.2.1. Principe

La chromatographie en phase gaz est une méthode analytique tres pratique basée sur la
séparation. Ces séparations exigent des quantités de 1’ordre du milligramme, parfois méme du
microgramme. En outre, la méthode permet la séparation des mélanges trés complexes
(analyse qualitative) et ’analyse quantitative est tres aisée.
La chromatographie en phase gaz est alimentée d’un gaz vecteur qui doit étre chimiquement
inerte, généralement 1’azote, I’hélium ou 1’argon. Lorsque I’échantillon a analyser est injecté
dans la colonne, il est vaporisé puis ses constituants sont entrainés a des vitesses différentes
par le gaz vecteur. A la sortie de la colonne se trouve un detecteur relié a un enregistreur,

lorsqu’un constituant du mélange la traverse, un pic apparait sur 1’enregistreur.
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Le CO ainsi que le produit de réaction CO, ont été analysés par chromatographie en
phase gaz de type Agilent® 6890, sur colonnes HP PLOT Q et HP-5 par un détecteur a

thermo-conduction DTC.

2.2.3. Calcul des différentes grandeurs
La performance des catalyseurs est représentée par sa température de demi conversion
et celle de 100% de conversion, c'est-a-dire la température a laquelle on obtient 50% de

conversion de notée T50 ou 100% de conversion notée T 1.

2.2.3.1. Conversion
C’est le nombre de moles de réactif (CO) transformées, exprimé en pourcentage, selon

la formule :

. COg — COg
Conversion du CO = —Cco. x 100 (IL. 6)
E

Ou, COget COg est la concentration de CO en entrée et sortie du réacteur.

2.2.3.2. Vitesse spécifique

La vitesse spécifique massique r du CO en mmol ga, ™ s est calculée & partir de la formule :

Vgas
mAu

r=yxXx (I.7)

Ou:
e vy est la fraction molaire du CO dans le mélange reactionnel.
e X estla conversion du réactif CO.
e Vgaz est le débit molaire total et mAu est la masse d’Au contenu dans le catalyseur,

en gramme.

2.2.3.3. Turnover Fréquency TOF
L’activité catalytique est aussi quantifiée en nombre de rotation (Turnover Fréquency
TOF en s™) est exprimés en nombre de moles de CO converti par nombre d’atome d’or en

surface (dispersion) par seconde.
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r MAu
TOF = X

IL.
1000 D (1.8)

Ou:
e MAU est la masse moléculaire de I’ Au (196.95 g.mol™).

e D est la dispersion des particules d’or calculée a partir du diamétre de particules d’or

obtenu par MET.

Figure 11.9: Réacteur utilisé pour [’oxydation du CO.

2.3. Oxydation du glucose

La réaction d’oxydation du glucose a été réalisée dans un réacteur fermé en verre (50
ml) équipé de vannes automatiques et d’un agitateur magnétique. 5 ml d’une solution du
glucose de 0,2M de concentration est mise en contact avec le catalyseur avec un rapport
molaire Glucose/Au de 100, dans le reacteur, et ensuite saturée en oxygene a pression
atmosphérique avec un flux d'oxygene de 20 ml/min. Le mélange réactionnel est maintenu

sous agitation a une température comprise entre 80° et 120°C.
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Aprés reaction, des volumes de 1’ordre 500 pl ont été prélevés et dilués dans 500 pl

d'eau MilliQ et analysé immédiatement par HPLC.

e Propriétés des réactifs

D-Glucose avec une pureté de 99% (Alfa Aesar).

2.3.1. Analyse des produits de réaction

L’analyse du réactifs et produits obtenus a ¢été effectuée sur une HPLC
(Chromatographie Liquide Haute Performance) de type Varian 360-LC dans une colonne de
type est une Hi-Plex H préchauffée a 40°C, par un détecteur RID (détecteur par indice de
réfraction). L’eau Milli-Q avec un débit de 0.40 ml/min a été utilisée comme phase mobile.
Avant l'analyse, les échantillons prélevés ont été filtrés a l'aide de filtres Millipore de 0,45

mm pour eéliminer les particules de catalyseur.

2.3.2. Courbe d’étalonnage
Pour déterminer les quantités des produits présents dans le mélange réactionnel, on
établit d’abord des courbes d’étalonnages de chaque produit afin d’obtenir les coefficients de

réponse correspondant (Figure 11.10).

0,06 0,06
Acide glucarique Glucose
0,05 0,05 1 y=0,000736x-0,001515
A A R?=0,995118
2 0,04 - S 0,04 A
c
S 2
® ]
< 0,03 - S 0,03 |
G}
§ S
o 0,02 - 'g 0,02 -
o k-]
0,01 y = 0,00072x- 0,00096 [ |
R2=0,99765 =
=
0 T T T o 0 & T T T
0 20 40 60 8o | | ¥ 0 20 40 60 80
Surface (u. a)?2 Surface (u. a)?2

46



Chapitre 11 Méthode de préparation, de tests Catalytique
et de Caractérisation des Catalyseurs

0,2 0,045
018 - Fructose 0,04 - Acide lactique
0,16 1 0,035
g 0,14 - —§~ 0,03 1
H e S 0,025 -
S 01 A =
o 5 0,02 -
€ 0,08 <
g o 0,015
S 006 - =
o 4 O 0,01 A y=0,00175x+ 0,00122
0,0 y = 0,000802x+ 0,002627 R2=0.08
2 0,005 - =0,98566
0,02 R<=0,998478 b
0 . . 0 & . .
0 100 200 300 0 10 20 30
Surface (u. a)? Surface (u. a)?
0,25
Acide gluconicque
0,2 1 y = 0,00106x - 0,00108
R2 =0,99977
20,15
c
S
= 0,1
\
-
[
[J]
2 0,05
o]
o
O T T T
0 50 100 150 200
Surface (u. a)?2

Figure 11.10: Courbes d étalonnage des différents produits de [’oxydation du glucose.

2.3.3. Calcul des différentes grandeurs

A partir des chromatogrammes obtenus (Figure 11.11), le calcul des aires des pics nous
a permis de déduire la concentration et la fraction molaire de chaque produit.
Les étalonnages sont effectués a partir de produits commerciaux purs, et les droites

d’étalonnages obtenues relient 1’aire du pic avec la concentration du produit (en mol/l).
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Figure 11.11: Chromatogramme typique obtenue apreés la réaction d’oxydation du glucose.

A partir du bilan de carbone qui est la somme de nombre de moles de carbones des
produits détectés et de nombre de moles de carbone du glucose non converti on peux calculer

la fraction molaire de chaque produit.

A partir des fractions molaires nous calculons les différents parameétres cinétiques tels
que la conversion, la sélectivité des produits de réaction, le rendement total de la réaction et le
rendement pour chacun des produits obtenus pour 1’oxydation du glucose. La conversion est
calculée a partir de la concentration du glucose initialement introduite [glucose]; et celle

mesurée a la fin de la reaction [glucose]s.

lucose|; — |glucose
conversion = L i~ le Je x 100 (IL.9)
[glucose];

ni
sélectivité = n—f X 100 (I1.10)
T

e nl:nombre de moles de carbone d’un produit spécifique,

e n:nombre de moles de carbone des produits total.
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conversion
Rendement = o0 X sélectivité (IL11)

Pour la réutilisation du catalyseur, le méme rapport glucose sur catalyseur a été
maintenu pendant les cycles de recyclage. Entre les essais, le catalyseur a été récupéré par

centrifugation et réutilisé dans les mémes conditions de réaction sans autre prétraitement.

OXYDATION
CH20H CHO CHzOH
a OH —_ Q OH
OH .l OH
OH H — OH H
OH B OH
CH20H
Glucose
COOH
phelH £l COOH|
Q = B OH
— Q
OH 0 I i o
= . - OH H
CH CH20H COOH OH
Gluconolactone Acide
: e . Acide glucuronique
e

Figure 11.12: Schéma de la réaction d’oxydation du glucose.

3. Caractérisation des catalyseurs
Les systémes catalytiques a base d’or que nous avons préparés, ont €té caractérisés par

différentes méthodes afin d’interpréter leur performance catalytique pour 1’oxydation du
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glucose, oxydation du CO 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), spectrophotométric UV -visible,
diffraction des rayons—X (DRX), Analyse élémentaire (fluorescence X (XRF)), microscopie
électronique a transmission (TEM) et spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR).

3.1. Spectroscopie UV-Visible

La spectrophotométrie est une méthode analytique quantitative qui consiste a mesurer
I’absorbance ou la densité optique d’une substance chimique donnée en solution. Plus cette
espece est concentrée plus elle absorbe la lumiere dans les limites de proportionnalités
énoncées par la loi de Beer-Lambert la densité optique des solutions est déterminée par une
spectrophotométrie préalablement étalonné sur la longueur d’onde d’absorption de I’espéce

chimique a étudier.
3.1.1. Principe
Lorsqu’une lumiere d’intensité lp passe a travers une solution, une partie de celle-ci est

absorbée par le soluté. L’intensité | de la lumiére transmise est donc inferieur a lp. On définit

I’absorbance de la solution comme:

Iy
A = logy, (T) (IL.12)

On parle aussi de transmittance définie par la relation:
1
T=— (I.13) c'est —a — dire que A= —-logT (1L 14)

L’ absorbance est une valeur positive, sans unité. Elle est d’autant plus grande que

I’intensité transmise est faible.

La relation de Beer-Lambert décrit que, a une longueur d’onde A donnée, I’absorbance

d’une solution est proportionnelle a la concentration des espéces de la solution, et a longueur

50



Chapitre 11 Méthode de préparation, de tests Catalytique
et de Caractérisation des Catalyseurs

du trajet optique (Distance sur laquelle la lumiére traverse la solution). Alors, pour une

solution limpide contenant une seul espéce absorbante :

A;L = S)LIC (ll 15)

e A, est I’absorbance ou la densité optique de la solution pour une longueur d’onde A ;

e C(en mol/L) est la concentration de 1’espéce absorbante ;

e | (encm) est la longueur du trajet optique ;

e & (en mol-1.L.cm-1) est le coefficient d’extinction molaire de 1I’espece absorbante en
solution. Il rend compte de la capacité de cette espece a absorber la lumiére, a la

langueur d’onde A.

L’analyse est effectuée sur un spectrophotométre SHIMADZU UV-1700 a double
faisceau, dans des cuves de verre de 5cm de trajet optique auxquels les échantillons sont

placés dans des flacons (Figure 11.13).

Figure 11.13: Spectrophotométre SHIMADZU UV-1700.
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3.2. Mesure de l’aire spécifique des catalyseurs, du diameétre de pore et du volume
poreux

En catalyse hétérogéne, I’activité catalytique dépend de la surface active disponible,
plusieurs parameétres peuvent influencer 1’accessibilité de cette surface au réactif, tels que le
nombre, la forme et les dimensions des pores. La technique utilisée pour calculer la surface
spécifique est basée sur ’adsorption physique d’un gaz inerte, généralement ’azote, a la
température de 1’azote liquide (-196°C). Pour déterminer la surface spécifique, deux méthodes

de calcul sont appliquées :

e méthode de Langmuir: qui peut étre appliquée seulement si on a formation d’une
monocouche.

e méthode de Brunauer, Emmett et Teller (BET), cette méthode repose sur I’hypothése
qui considére que 1’adsorption s’effectue en plusieurs couches, les molécules
adsorbées dans la premiere couche sont considérées comme des sites d’adsorption
pour la couche suivante. Le principe de calcul consiste a suivre le moment ou la

monocouche du gaz est formée sur la surface du catalyseur [136].

I 11 [11

8% A% VI

"

Volume adsorbé
Pra—

PPy ————

Figure 11.14: Différents types d’isothermes d’adsorption-désorption.
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Selon la classification ITUPACY, I’isotherme de type | correspond & des matériaux
microporeux, les isothermes de type Il et 111 résultent de structures macroporeuses ou a la
présence de larges mésopores alors que les isothermes de types 1V et V sont caractéristiques
de composes mésoporeux. Les isothermes de type VI sont dues a un processus d’adsorption

par couche.

Il existe aussi quatre boucle d’hystérésis correspondent aux différentes formes de
pores : La boucle de type H1 est obtenue pour les échantillons présentant une distribution
étroite de pores de taille uniforme. La boucle de type H2 est caractéristique des échantillons
dont la structure des pores est plus complexe et se compose de réseaux infiniment liés et de
pores de différentes tailles et formes. La boucle de type H3 pour les échantillons composés
d’agrégats de particules plates ou contenant des pores en fente. Enfin, la boucle de type H4,
propre aux échantillons dont les pores sont en fente mais dont la distribution de taille de pores

se situe principalement dans le domaine microporeux.

Quantity adsorbed ==

Figure 11.15: Les quatre types de boucle d’hystérésis selon la classification de ['ITUPAC.
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Pour nos catalyseurs, les mesures de surface spécifique et de volume poreux ont été
effectuées dans un appareil Micromeritics Tristar 1l automatisé permettant de faire le calcul
des différents parametres. Avant de faire les mesures, les échantillons sont dégazés 2h
minutes a 250°C. La physisorption de 1’azote est ensuite effectuée a une température fixe
(-196°C).

Figure 11.16: Mesure de ['aire spécifique (BET).

3.3. Diffraction des rayons—X, DRX

L’utilisation de cette technique nous permet de caractériser les différentes phases
cristallines présentes dans nos catalyseurs. L’identification des différentes phases présentes se
fait par une comparaison de la position des raies de diffraction obtenues ainsi que de leur
intensité avec celles données par la banque de données JCPDS (« the Joint Commitee of
Powder Diffraction Standards ») qui rassemble tous les spectres correspondant a environ
30000 substances.

La réalisation des analyses de diffraction des rayons-X a été effectuée a I’aide d’un

diffractometre de type X"Pert Pro PANalytical, utilisant un rayonnementX monochromatique

assuré par une anticathode de cuivre (ko)) avec une longueur d’onde fixe (A = 1,5418A°) et

54


http://www.google.dz/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwj55uqR8__fAhUV4OAKHVTzBm8QjRx6BAgBEAU&url=http://eqdb.nrf.ac.za/equipment/other/micromeritics-asap-2010-betporosimeter&psig=AOvVaw03o6pvJVUs1E9UaxUeEOIu&ust=1548195302696073

Chapitre 11 Méthode de préparation, de tests Catalytique
et de Caractérisation des Catalyseurs

une angle de Bragg 6 entre 5 a 90°. La détection des rayons diffractés par les catalyseurs, qui
sont sous forme d’une poudre, est assurée a 1’aide d’un détecteur électrique ou des compteurs
de photons X recoivent le faisceau diffracté et le transforme en signaux électriques. Nous

obtenons le résultat sous forme de diffractogrammes.

Cette technique nous permet également d’estimer la taille des particules grace a la
mesure de la largeur angulaire a mi-hauteur des raies observées. Ainsi nous pouvons faire un
lien avec les autres techniques comme la microscopie électronique.

La taille moyenne des grains (t) est calculée selon la formule :

t= (IL. 15)

A : est la longueur d’onde.

e est la largeur angulaire a mi-hauteur des raies, avec &= A(20)/2, exprimée en

radians.

0 : est ’angle de Bragg.
k : est la constante de Scherrer (k=0.9) [137].
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Figure 11.17: Diffraction des rayons X (DRX).

3.4. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, IRTF

L’infrarouge est une technique trés importante en catalyse hétérogéne car peu de
méthodes peuvent donner autant d’information sur la nature des catalyseurs et ses propriétés
superficielles.
La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) est basée sur I'absorption d'un
rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques présentes

dans le matériau.

3.4.1. Principe
Dans les conditions normales de température et de pression (CNTP), les atomes et
groupements fonctionnels, constituant la matiere, sont animés de mouvements vibratoires. Si

ces constituants sont exposés a un rayonnement électromagnétique dont la fréquence est
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proche de celle de I’'une ou l’autre de leurs vibrations propres, ils entrent en résonance,
empruntant pour ce faire, de I’énergie dans le faisceau incident. Il y alors absorption
d’énergie. Sous I’effet d’un rayonnement électromagnétique infrarouge, les liaisons
moléculaires absorbent une partie de cette énergie et vibrent selon des mouvements de
différents types (vibrations d’élongation ou de déformation). Le domaine infrarouge, dans

lequel se trouvent les énergies de vibration des liaisons moléculaires, est divisé en trois zones:

e proche infrarouge : L =0,8 42,5 pm (ou v=4000 a 12500 cm™).
e moyen infrarouge : L =2,5 425 um (ou v =400 a 4000 cm™).
e lointain infrarouge : A =25 a 1000 pm (ou v = 10 & 400 cm™).

3.4.2. Appareillage

Les mesures ont été effectuées en réflexion diffuse. L’échantillon est dilué dans du
KBr pour atténuer les pertes en énergie. La radiation pénétre a I’intérieur de 1’échantillon,
subit des effets de réflexion, réfraction, diffusion et absorption puis est réémise dans toutes les
directions d’un espace hémisphérique. Les spectres d’absorption ont ¢été réalisés dans le
domaine du moyen infrarouge, correspondant a des nombres d’onde (v = 1/L) compris entre

400 cm™ et 4000 cm™). L’appareil utilisé est un spectrométre infrarouge a transformée de
Fourier (IR-FT ; AVATAR320 FT-IR, THERMO -NICOLET).

3.5. Analyse élémentaire (fluorescence X (XRF))

La fluorescence X (XRF) est I'émission de rayons X "secondaires" (ou fluorescents)
caracteristiques a partir d'un matériau qui a éte excité par bombardement avec des rayons X a
haute énergie. Aprées I'enlevement d'un électron interne par un photon énergétique fourni par
une source de rayonnement primaire, un électron provenant d'une enveloppe extérieure tombe
a sa place. Il y a un nombre limité de fagons dont cela peut arriver. Les transitions principales
sont appelées: une transition L — K est traditionnellement appelée Ka, une transition M — K
est appelée KB, une transition M — L est appelée La, etc. Chacune de ces transitions donne
un photon fluorescent avec une énergie caractéristique égale a la différence d'énergie entre les
états initial et final. Ce photon est caractéristique de chaque atome et permet l'analyse
qualitative. De plus, la somme totale des photons caractéristiques de chaque atome fournit les

informations quantitatives. Lorsque les niveaux d'énergie d'un atome sont quantifiés, chaque
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photon fluorescent représente un élément spécifique. La longueur d'onde de ce rayonnement

fluorescent peut étre calculée a partir de la loi de Planck:

A= — (1. 16)

L’analyse ¢lémentaire permet (i) d’une part de déterminer la teneur réelle en phase
active (Au), (ii) d’autre part de connaitre avec précision la teneur des métaux de transitions et
enfin (iii) de vérifier la stabilité des catalyseurs (lixiviation) par analyse des catalyseurs issue
de la réaction. L’appareil que nous avons utilisé pour cette analyse est utilisé est un
spectrométre Panalytical AXIOS muni d’un tube en Rh comme une source de radiation pour

déterminer le pourcentage d’or dans nos échantillons.

3.6. Microscopie électronique a transmission MET
La MET est une technique essentielle de caractérisation en chimie des solides et des
surfaces. La diffraction et la microscopie sont deux techniques complémentaires pour 1’étude

des matériaux cristallisés.

L’appareil que nous avons utilisé est un microscope €lectronique a transmission MET
de type TOPCON-002B, il est composé d’une source d’électrons fournie par un filament
chauffé a haute température avec une tension accélératrice V (V= 200 eV), d’un systéme de
plusieurs lentilles (condenseur) qui permet de donner une image réduite de la source focalisée
sur I’échantillon. Un objectif permet de donner une image réelle de I’échantillon par un
agrandissement de 1’ordre de 100, il joue un role essentiel dans la qualité de I’'image obtenue.
Un systeme de lentilles de projection permet de transférer I’image donnée par I’objectif sur un
écran ou sur une plaque photographique, son réglage permet le changement des
agrandissements qui se situent entre 10° et 10°. Finalement une chambre d’observation permet

a I’observateur de visualiser les images obtenues sur un écran fluorescent.

Cet appareil permet aussi la détermination de la nature chimique des éléments présents
dans un échantillon grace a un systéme de microanalyse X par spectroscopie en dispersion
d’énergie (EDS) sur une zone trés petite (14nm) assurée par une diode Si-Li permettant

d’accueillir les photons X émis par 1’échantillon et de mesurer leurs énergies. Le spectre,
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enregistré sur cette zone, nous a permis de déterminer ou de Vvérifier les différents composés

présents dans nos catalyseurs.

Nos échantillons sont préparés par dispersion dans I’éthanol dans une cuve a ultrasons.
Une goutte de cette solution obtenue est déposée sur une grille de cuivre recouverte de

carbone amorphe, séchée puis observée au microscope électronique.

3.6.1. Mesure des tailles des particules

Pour obtenir une distribution de la taille de nos particules, nous avons compté les
diameétres sur un nombre plus ou moins élevé selon 1’échantillon, a partir de plusieurs clichés
afin de minimiser 1’erreur de mesure. Ceci nous a permis de construire des histogrammes
donnant le pourcentage de particules pour chaque dimension par rapport a la somme totale.

Les diametres moyens linéaires d,, en surface ds ou en volume d, peuvent étre calculés selon :

d; =zz::—‘ld£ dg =§:—:g§ dv=§:—:j§ (1.17)
Ou n; désigne le nombre de particules de diamétre di.
3.6.2. Calculs de la dispersion de I’or
La dispersion peut étre calculée a partir de I’équation :
D = N,/N; (I. 18)

Les grandeurs Nt et Ns sont déterminées par les calculs géométriques pour le systeme
cubique a faces centrées. Pour un cuboctaedre Nt et Ns peuvent étre calculés par les égquations

suivantes :
N, =16n3—-32n%+24n-6 (I1.19)

N, = 30n% — 60n + 32 (11.20)

Il existe deux sortes de faces : des faces carrées et des faces hexagonales et la surface
de contact avec le support est I'une d’entre elles. Pour cela une correction du nombre

d’atomes a la surface est nécessaire.
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N, =27n%-51n+ 25 (I1. 21)
Surface corrigée d’une face hexagonale (moins les atomes des six arétes)
N/ =29n? — 56n + 28 (11.22)

Surface corrigée d’une face carrée (moins les atomes des quatre arétes) avec n le nombre
d’atomes par aréte principale du solide.
Le nombre d’atomes de la surface est donc corrigé en tenant compte de la surface de

contact de la particule avec le support et la dispersion réelle devient :
D' =N./N, ou D" =NJ/N, (I1.23)
La dimension moyenne des particules dans le cas du systéme cubique a faces centrées,

systéme de cristallisation de I’or, est déterminée a partir du nombre total d’atomes Nt par la

relation :
d. = 1,105 3/N, (11. 24)
Le diametre moyen de la particule peut alors étre calculé directement a partir du
diametre relatif dr en multipliant cette grandeur par la distance de coordination d. entre un
atome et son plus proche voisin dans son systéme de cristallisation normal. Cette distance

pour 1’or est égale a 2.88 A [27].

La modélisation de la dispersion corrigée (moyenne entre les Ns’ est Ns’’) est

présentée sur la Figure 11.18.
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Figure 11.18: Variation de la dispersion théorique avec la taille des particules dans un

modéle cuboctaédrique avec les deux corrections pour les surfaces de contact [27].

Figure 11.19: Photos du microscope ferme et ouvert a gauche. Schéma avec lentilles et
déflecteur du microscope a droite.
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Nous présentons les résultats obtenus pour les différents systemes catalytiques a base
d’or et pour chaque agent stabilisateur Mt et PVA séparément : Au-Mt, Au-Mt/oxyde et Au-
PVA/oxyde. Toutefois certains catalyseurs, ceux qui ont montré les meilleures performances

en catalyse, feront 1’objet d’une étude beaucoup plus approfondie.

1. Caractérisation des catalyseurs Au-Mt

Pour ce catalyseur, nous présentons les résultats obtenus par spectrométrie de
fluorescence des rayons X (XRF), surface spécifique, UV-visible, la diffraction des rayons-X
(DRX), spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) et la microscopie

électronique a transmission (MET).

1.1. Analyse chimique

La teneur en or, dans les catalyseurs estimés par spectrométrie de fluorescence des
rayons X est présentée dans le tableau I111.1. Ces valeurs sont exprimées en pourcentage en
poids de catalyseur. Le contenus en Au pour les catalyseurs 2Au-Mt4 et 2Au-Mtl ont des
valeurs 1égérement inférieures des pourcentages souhaités lors de I’étape de préparation quel
que soit le nombre de mole du NaBHy,, ceci est peut étre due aux éventuelles pertes lors des

étapes de lavage et/ou de centrifugation.

Tableaux 111.1: Résultats d’XRF sur Au-Mt/oxyde.

Au-Mt

Echantillon 2Au-Mt4 2Au-Mt1

Au (%) 14 1,3

1.2. Mesure de surface specifique et du volume poreux
Dans le tableau suivant, nous donnons les résultats de mesure de la surface spécifique

diametre de pore et du volume poreux pour les catalyseurs Au-Mt.

La surface spécifique de la montmorillonite diminue beaucoup aprés I’insertion d’or
pour les catalyseurs a 2% en Au et ceci quel que soit le nombre de mole du NaBH4. Aussi la

surface spécifique diminue encore plus avec I’augmentation du pourcentage d’or de 2 a 5%.
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L’évolution de la quantité d’azote adsorbée et désorbée pour la montmorillonite seule

et aprés I’introduction de 1’or, catalyseur 2 Au-Mtl, est représentée dans la figure (111.1).

Nous observons que les deux échantillons montrent une évolution semblable et sont de
type IV d’apreés la classification de 'TUPAC. En effet ce type d’isotherme a la particularité de
présenter des hystéreses qui se manifestent lorsque les pressions d’équilibre sont différentes
lors de I’adsorption et la désorption. Ces courbes justement sont obtenues lorsque 1’adsorbant
contient des pores de petit diametre (mésopores). En effet, nous observons sur nos courbes
d’isotherme la séparation des courbe adsorption/désorption a une pression relative P/Py de

0.4, ceci indique la présence de mésopores de petite taille dans les deux solides [138].
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Figure 111.1: Isotherme d’adsorption de la montmorillonite et du catalyseur 2Au-Mt1.

Les resultats de diamétre de pore, calculés suivant le modéle de Barret, Joyner et
Halenda (BJH), confirment la présence de mésopores de taille comprise entre 8 et 24 nm sur
tous les solides. Globalement la taille des pores est plus petite sur le catalyseur 2Au-Mtl par
rapport au catalyseur 2Au-Mt4, aussi la taille des pores augmente sur le systéeme catalytique

5Au-Mtl quand le pourcentage d’or augmente de 2 a 5%.
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Tableau 111.2: Surface spécifique, diametre de pore et volume poreux des catalyseurs.

) ) Taille de pores Volume poreux
Echantillons BET (m/g) 2
(nm) (cm?/g)

Mt 56 8.5 0.08
2Au-Mtl 7 14 0.05
2Au-Mt4 7 17 0,06
5Au-Mtl 3 24 0,02

Aprés le dépot de I'or nous remarquons une nette diminution dans les quantités
d’azote adsorbées par rapport a la montmorillonite seule. Cette diminution observée parallele
a la surface specifique et du volume poreux, peut étre expliquée par I’introduction de
particules d’or dans les mésopores de la montmorillonite. En effet, les particules d’or peuvent
boucher les pores de la montmorillonite et donc une diminution de la surface spécifique et

dans le volume poreux est observée.

1.3. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, IRTF

La figure 111.2 montre les spectres infrarouges dans la région spectrale 400- 4000 cm™
de la montmorillonite seule et du catalyseur 2Au-Mt1.
Pour la montmorillonite seule, nous observons principalement des bandes de vibration
caractéristiques de la montmorillonite situés & 3617 cm™ (vibration d’élongation des liaisons
O-H des molécules H,0), 3440 cm™ (vibration d’¢élongation des liaisons O—H de la couche
octaédrique, 1646 cm™ (vibration de déformation H—-O—H des molécules H,O adsorbées entre
les feuillets), 1113 et 1036 cm™ (vibration d’¢élongation des liaisons Si—0), 942 et 794 cm™
(vibration d’élongation des liaisons AI-OH), 525 cm™ et 468 cm™ (vibrations de déformations
des liaisons Si—-O-Al et Si-O-Mg) [139, 140].

Pour le catalyseur 2Au-Mtl, le spectre enregistré montre les mémes bandes présentes
dans la Mt, seulement une faible diminution dans l’intensité des bandes d’adsorption,

correspondant au mode de vibration des groupements OH des molécules d’eau, est remarqué,
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indiquant I’¢limination de quelques molécules d’eau de la surface de Mt apres I’insertion de

Por.
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Figure 111.2: Spectre IR de la montmorillonite sodique et du catalyseur 2Au-Mt1.

1.4. Spectrophotométrie UV-Visible

La coloration particulicre des NPs d’or est intimement liée au phénomene de
résonance de plasmon. Pour des particules sphériques de taille comprise entre 3 et 80 nm,
cette résonance se traduit par une tres forte absorption de la lumiére entre 450 et 600 nm qui
correspondent a la bande large, bande plasmon, avec le maximum et I’intensité d’absorption
qui dépend fortement de la taille de particule. Pour suivre la formation de nanoparticules d’or
pendant la préparation des catalyseurs, les solutions colloidales d’or obtenues ont été

caractérisées par spectroscopie d’absorption UV-visible.

La formation de nanoparticules d’or a ét¢ immédiatement mise en évidence pendant
I’étape de synthése ; aprés I’ajout du NaBHjy la couleur de la solution d’or change du jaune au
violet foncé; ceci traduit dans le spectre enregistré par 1’apparition d’une bande d’absorption
plus ou moins large, que selon le type du catalyseur, se centre a 520 nm. C’est la bande de
résonance plasmon des nanoparticules d’or qui est a ’origine de la couleur violette des

suspensions colloidales Au-montmorillonite.
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Figure 111. 3: Spectre UV-visible typique du sel précurseur d’or (HAuCls) en solution en
présence de NaBH, aprés 15min de réduction.
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Sur les échantillons contenant 2% Au, le spectre enregistré sur les échantillons 2Au-
Mt2 et 2Au-Mtl ne montre aucune bande d’absorption, cependant sur 1’échantillon de 5%
nous observons une large bande centrée vers 520 nm. En effet, ’augmentation de I’intensité et
donc la diminution de la largeur de la bande plasmon est en relation avec la croissance de la
taille de nanoparticules sur 1’échantillon 2Au-Mt4. Sur les catalyseurs a 5%Au, la bande
plasmon est mieux discernable par rapport aux catalyseurs a 2%Au et ceci quelle que soit la
concentration du NaBH4. Nous observons aussi, une augmentation de I’intensité parallélement
a I’étroitement de la bande de plasmon quand la concentration du NaBH, augmente. En effet,
il a été rapporté que I’augmentation de 1’intensité de la bande plasmon ou la diminution de sa

largeur est en relation avec la formation de plus grosse particules [141].

Pour cela, nous estimons que la taille de particules d’or augmente dans 1’ordre, 2Au-
Mtl<2Au-Mt2<2 Au-Mt4<5Au-Mtl<5Au-Mt4

1.5. Diffraction des rayons-X (DRX)

L’analyse de la montmorillonite seule Mt, montre diffractogramme généralement
observée de la montmorillonite purifiée. Nous observons un pic qui est le plus intense a
26=7.2° et qui est attribué a la réflexion dgo; caractéristique de la montmorillonite avec une
distance interlamellaire de 13,1 A. Cette valeur est trés proche de celle obtenue sur d’autres
montmorillonites sodiques [142]. Cependant, le profile irrégulier de la diffraction basale
révele la présence de différents cations dans 1’échantillon, probablement due a un échange
sodique incomplet, mais aussi la présence des protons. D’autres raies de diffraction sont
également observées principalement le pic caractéristique du quartz situé a 26 de 26.6° (do11)

qui, révélent la preésence de quartz comme principale impurete.
La distance interlamellaire n’a pas changé aprées le dépot de 1’or mais 1’intensité de la

raie de diffraction correspondante diminue beaucoup, ceci peut étre due a une dissolution

partielle de la structure et une éventuelle diminution dans le degré de cristallinité.
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Figure 111.4: Diffractogrammes de la montmorillonite seule et des catalyseurs 2Au-Mt4,
2Au-Mt2 et 2Au-Mt1 dans la région de 260 entre 5 et 90°.
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Figure 111.5: Diffractogrammes de la montmorillonite seule et des catalyseurs 2Au-Mt4 et
2AU-Mt1 dans la région de 20 entre 5 et 90° a) et entre 33 et 41° b).
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Pour le catalyseur 2Au-Mtl, nous observons uniquement les raies de diffraction
caractéristique de la montmorilllonite, aucune raie correspondant a la phase d’Au n’est
discernable, ceci confirme la formation de particules d’or de taille inférieure a 4nm. Le
spectre du catalyseur 2AuMt4, outre les raies de la montmorillonite, comprend une diffraction
avec une intensité maximale située a 26 = 38.2° correspondant a I’Au (111).

L’analyse par DRX dans une zone étroite de 260 (33-41°) confirme la formation de particules
d’or de petite taille sur le catalyseur 2AuMtl. Pour le catalyseur 2AuMt4, nous observons la
raie typique de I’Au plan (111) située a 38.2° le calcul de la taille de particule donne une

valeur de 7 nm environ.

1.5.1. Effet du pourcentage d’or
Afin de confirmer la formation de nanoparticules d’or dans les catalyseurs a 2%Au,

nous avons réalisé I’analyse de DRX des échantillons a 5%Au (5Au-Mtl et 5Au-Mt4) dans

un petit domaine spectral de 260, situé entre 33 et 41°.

Pour les catalyseurs nous observons une raie située a 38.2° correspondant a la phase
(111) de I’Au de structure cubique a face centrée (cfc) (JCPDS 04-0784).

s G AU-M T4

s ) AU-M14
= 5Au-Mtl

= JAu-Mtl

_...-/\\M"""'/\m r~Amn

33 35 37 39 41 33 315 37 39 a1
Angle 20 Angle 28

Figure 111.6: Diffractogrammes des catalyseurs a 2%Au comparés aux catalyseurs a 5%Au.
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1.5.2. Mesure de taille de particules

A T’aide de la formule de Scherrer, nous avons calculé la taille moyenne (t) des
particules d’or pour tous les catalyseurs Au-Mt. Ces calculs ont été réalisés sur la raie (111)
de I’or métallique située a 20 = 38,2°. Nous résumons dans le tableau 111.3 I’estimation de

tailles de particules en nm:

Tableau I11.3: Tailles des particules des catalyseurs.

Echantillon 2Au-Mtl | 2Au-Mt2 | 2Au-Mt4 SAu-Mtl SAuU-Mt4

Tailles des particules
<4 4,9 7 9,5 15

(nm)

D’apres ces résultats, nous remarquons la formation de plus petites particules dans le
catalyseur a 2% Au par rapport aux catalyseurs a 5%Au. Autrement, nous remarquons que
I’augmentation de la concentration du NaBH,, provoque une augmentation de la taille de

particules.

1.6. Microscopie électronique a transmission (MET)

Nous avons utilisé cette technique afin d’estimer la taille moyenne de particules d’Au
sur les deux catalyseurs 2Au-Mtl, 2Au-Mt2 et 2Au-Mt4.

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 diametre sur un nombre plus ou moins

élevé selon 1’échantillon.

1.6.1. Catalyseur 2Au-Mt4

Les clichés pris sur cet échantillon montrent la formation de nanoparticules d’or qui
ont une allure générale de forme sphérique. Sur le catalyseur 2Au-Mt4 les particules sont mal
dispersees, elles sont distribuées en deux populations de tailles bien distinctes, des petites et
des grosses. Sur ce catalyseur, les petites particules ont tendance a se regrouper ; on les trouve

proches les unes des autres.
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La courbe de distribution en taille obtenue majoritaire constituée de particules, entre 2

et 19 nm de diametre. Le diamétre moyen calculé sur I’ensemble donne 10 nm.

Figure 111.7: Cliché de MET sur 2Au-Mt4.
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Figure 111.8: Distribution en taille des particules du catalyseur 2Au-Mt4.

1.6.2. Catalyseur 2Au-Mt2
Les images enregistrées sur ce catalyseur représentées dans la figure 111.9 montrent la
formation de nanoparticules d’or de forme sphérique de petite taille et située entre 2 et 6 nm,

ce qui donne pour I’ensemble un diamétre moyen calculé de 6.7 nm.

Figure 111.9: Cliché de MET sur 2Au-Mt2.
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La figure 111.10 représente la distribution de la taille de particules, le diameétre moyen
calculé sur I’ensemble donne une valeur de 6.7 nm.

2Au-Mt2

Pourcentage (%)

1-2 23 34 45 56 6-7 7-8 89 09-10 10-11

Taille des particules, nm

Figure 111.10: Distribution en taille des particules du catalyseur 2Au-Mt1.

1.6.3. Catalyseur 2Au-Mtl

Les images enregistrées sur ce catalyseur représentées dans la Figure 111.11 montrent
la formation de nanoparticules d’or de forme sphérique de petite taille située entre 2 et 4 nm,
dispersées de fagon homogene, le calcul de taille a partir du diagramme de distribution, figure

I11.12 donne une valeur de diametre moyen en surface (Ds) de 5.5nm.
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Figure 111.11: Cliché de MET sur 2Au-Mt1.
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Figure 111.12: Distribution en taille des particules du catalyseur 2Au-Mt1.
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Globalement par analyse MET, nous remarquons que, sur les deux catalyseurs, se
forment des particules d’or de petite taille. Cependant, la taille des particules augmente sur le
catalyseur 2Au-Mt4, justement sur ce catalyseur les particules sont sans forme particuliere et
mal dispersees, elles sont distribuées en deux populations de tailles, des petites et des grosses,
en effet, les petites particules ont tendance a se regrouper; on les trouve proches les unes des

autres.
Dans le tableau I11.4 nous reportons les valeurs des diametres obtenues sur les deux

catalyseurs Au-Mt4 et Au-Mtl 2% et 5%Au et du catalyseur 2Au-Mt2 par DRX et MET.

Tableau I11.4: Tailles des particules sur les catalyseurs Au-Mt4 et Au-Mtl: comparaison des
résultats par TEM et DRX.

Catalyseurs 2Au-Mt4 S5AuU-Mt4 2Au-Mt2 2Au-Mtl SAu-Mtl

TEM DRX DRX TEM DRX | TEM DRX DRX

D (nm) 10 7 15 6.7 4.9 55 <4 9,5

Les tailles des particules estimées par DRX sont proches des valeurs estimées par
TEM pour la population représentant les grosses particules (> 5nm). Les résultats comparés

montrent bien la complémentarité des deux techniques.

1.7. Comparaison des résultats entre les catalyseurs Au-Mt4 et Au-Mtl

Les résultats de BET, montrent que tous les échantillons sont des solides mésoporeux,
en plus la surface spécifique de la montmorillonite diminue fortement apres 1’introduction de
I’or. Cette diminution est plus prononcée sur le catalyseur 5Au-Mtl. En plus, les résultats de
FTIR montrent la présence des groupements hydroxyles initialement présents dans la
montmorillonite et donc confirment I’insertion de particules d’or dans la structure de la
montmorillonite. D’aprés les résultats de BET et de FTIR, on peut conclure que les particules

d’or sont probablement stabilisées dans les mésopores de la montmorillonite.
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Pour la taille des particules, si nous regardons les différents résultats obtenus par DRX
et MET, sur les catalyseurs 5Au-Mt4, 5Au-Mtl, 2Au-Mt4 et 2Au-Mtl (voir tableau I111.4),
nous remarquons que les catalyseurs contenant 2%Au ont une taille de particule plus petites

par rapport aux catalyseurs contenant 5%Au, et ceci pour la méme concentration du NaBHg.

D’aprées les analyses en UV-visible et en DRX, nous avions déduit que les particules
d’or étaient plus petites sur les catalyseurs a 2%Au que sur les catalyseurs a 5%Au. Aussi, les
particules d’or étaient plus petites sur le catalyseur Au-Mtl que sur catalyseur Au-Mt4, et ceci
quel que soit le pourcentage d’or. Les résultats de MET permettent d’affiner ce résultat. Par
analyse MET, nous observons que le catalyseur 2Au-Mtl a des particules plus petites et
globalement plus homogene par rapport au catalyseur 2Au-Mt4, les particules sont mieux

dispersees.

Lin et al. [143], ont préparé des colloides d’or par réduction chimique du sel
précurseur d’or avec différentes quantité du NaBHg, ils ont remarqué que la taille de
particules d’or obtenue dépend fortement de la quantit¢é du NaBH, utilisée pendant la
synthése, elle augmente avec 1’augmentation de la quantité du NaBH,4. Un effet de la quantité

du NaBH, sur la taille de particules d’or semblable a été observé par Pimpang et al. [144].

Pour nos catalyseurs, nous pouvons penser que la petite quantité du NaBH, favorise la
formation de particules d’or de petite taille avec meilleure dispersion par rapport au catalyseur
préparés a partir de quantité plus importante du NaBH,. En effet, I’utilisation d’une quantité
du NaBH, supérieure a la quantité stoechiométrique nécessaire a la réduction de I’or, peut
éventuellement engendrer des ions BH, spectateurs, qui ne participent pas a la réduction de
I’or mais qui peuvent provoquer une augmentation de la taille et une mauvaise dispersion. En
fait, la quantité du NaBH, joue un réle au moment de la réduction pour disperser les atomes

d’or et éviter la coalescence des particules formées.
En conséquence nous avons choisi par la suite pour les systemes catalytiques Au-

Mt/support d’utiliser une quantité du NaBH,4 de 1mmole, quantité favorable a la formation de

petite taille de particules d’or.
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2. Catalyseurs Au-Mt/oxyde
Pour ce systemes catalytique, nous présentons les résultats obtenus par spectrométrie
de fluorescence des rayons X (XRF), surface spécifique, UV-visible, la diffraction des rayons-

X (DRX) et la microscopie €électronique a transmission (MET).

Rappelons que ces catalyseurs ont été préparés en utilisant 1mmole du NaBH,,
quantité qui a donné de meilleurs résultats concernant la formation de petite taille de

particules.

2.1. Analyse chimique

La teneur en or, dans les catalyseurs estimés par spectrométrie de fluorescence des
rayons X est présentée dans le tableau I11.5. Les contenus en Au ont des valeurs légerement
inférieures des quantités prévues au départ quel que soit le support utilisé, ceci est peut étre
due a la grande Au-montmorillonite stabilisation qui peut empécher 1’adsorption d’or sur
support et qui peut donc causer un dépdt de I’or non complet dans les supports ou

éventuellement a I’erreur expérimentale vue la synthése dans des conditions délicates.

Tableaux 111.5: Résultats d’XRF sur Au-Mt/oxyde.

Au-Mt/oxyde

Echantillons Au-Mt/Ce Au-Mt/50CeZr Au-Mt/20CeAl

Au (%) 15 1 11

2.2. Mesure de surface spécifique et du volume poreux
Dans le tableau suivant, nous donnons les résultats de mesure de la surface spécifique,

diametre de pore et du volume poreux pour tous les catalyseurs Au-Mt/oxyde.

Aprés le dépot des colloides d’or sur les supports, la surface spécifique de tous les
catalyseurs ne change pas elle est similaire a celle du support correspondant avant le dépét.
En plus la surface BET des supports reste constante aussi sur les catalyseurs préparés sans la

Mt. La surface BET dans les supports augmente dans cet ordre 50 CeZr < Ce < 20 CeAl.
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Tableau 111.6: Surface spécifique diamétre de pore et volume poreux des catalyseurs Au-

Mt/support.

Echantillons

BET (m%g)

Taille des pores

(nm)

Volume poreux

(cm’/g)

L=

50CeZr 55 11 0.18
Au/50CeZr 47 11 0,15
Au-Mt/50CeZr 50 10.4 0.16

Les résultats de diamétre de pore montrés dans le tableau I11.6 et qui ont été calculés

suivant le modéle de Barret, Joyner et Halenda (BJH) montrent que tous les solides sont

mésoporeux de taille comprise entre 6-11 nm. La taille des pores augmente dans cet ordre

Ce<20CeAl <50CeZr.

2.3. Spectrophotométrie UV-Visible
Rappelons que pour la préparation des systéemes catalytiques Au-Mt/support nous

avons ajusté le pH de la préparation & un pH inférieure a celui du support, pour cela nous

avons analysé par UV-visible une solution colloidale qui contient de nanoparticules d’or nue

obtenues par réduction chimique de I’or de son sel précurseur par NaBH, sans présence de la

Mt avant et aprés 1’ajout du HCI comme régulateur du pH d’environ 4.8.
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Figure 111. 13: Spectre UV-visible typique du sel précurseur d’or (HAuCl,) en solution en

présence de NaBH, et de HCI aprés 15min de réduction.

Pour la solution colloidale préparée sans addition du HCI, nous observons sur le
spectre une bande centrée vers 528 nm qui correspond a la bande plasmon d’or, aprés
I’ajustement du pH, une diminution de I’intensité de cette bande est observée, la bande
devient plus large. En effet, la diminution dans I’intensité et ’augmentation dans la largeur de
cette bande est en relation avec la diminution de la taille de nanoparticules apres I’ajout du
HCI.

En conséquence, nous pensons que par cette nouvelle méthode de préparation la
formation de particules d’or de petite taille sur les systémes catalytiques Au-Mt/support est
directement confirmé par analyse UV-visible et ceci est validé par les autres techniques de

caractérisation.
2.4. Diffraction de rayons-X (DRX)

Les resultats pour les catalyseurs Au-Mt/oxyde et Au/oxyde (sans présence d’agent

stabilisateur, Mt) sont présentés separément pour chaque type d’oxyde dans la figure (III.14)
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dans un domaine en 26 compris entre 5° et 90°. Nous avons étudié I’effet du support et de la

montmorillonite sur les propriétés des catalyseurs obtenus.
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Figure 111.14: Diffractogramme des rayons X pour les catalyseurs Au-Mt/oxyde et Au/oxyde
(sans Mt).

Tous les spectres enregistrés sur les échantillons stabilisés par Mt montrent des raies
caractéristique d’une phase prédominante présente sur tous les spectres, cette phase
correspond a la structure cubique fluorite de la cérine CeO; avec 4 principale raies centrées a
20 : 28.5, 33.3, 47.5 et 56.3° qui correspondent au plan (111), (200), (220) et (311) de la
cerine, fiche JCPDS (034-0394).

Sur la figure I11.15 nous avons rassemblés tous les spectres des catalyseurs Au-
Mt/oxyde dans le méme graphe pour faire une étude comparative.
Pour les échantillons a base de support mixte 50CeZr, la présence du Zr dans le support
provoque un déplacement de toutes les raies vers un angle de diffraction 2 thétas plus grands.
Ce déplacement est du au remplacement des cations de Ce** (0.098 nm de rayons ionique) par
des cations de Zr** de rayons ionique plus petit (0.084 nm). En effet les raies de diffractions
observées sur le support 50CeZr et son catalyseur correspondant 2Au-Mt/50CeZr montre des
diffractogrammes en accord avec la phase la phase cristalline de la solution solide Ce-Zr,
fiche JCPDS (00-028-0271). Pour les échantillons a base de support 20CeAll, la présence de la
phase y-alumine est aussi observée, fiche JCPDS (00-034-0394).
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Figure 111.15: Diffractogramme des rayons X pour les catalyseurs Au-Mt/oxyde.

Sur tout les catalyseurs a base de Mt, la présence des raies typique de la Mt n’est pas
détectée, ceci est due probablement a I’intensité plus grande dans la phase de la cérine qui
peux donc masquer les raies de la Mt. Par ailleurs, pour le catalyseur a base du support
20CeAl deux nouvelles raies apparaissent a 19 et 26° 260, ces raies peuvent étre attribuées a la

phase de Mt mais aussi a la phase alumine.

Sur tous les catalyseurs, aucune raie correspondant a la phase d’Au n’est discernable,
ceci confirme la formation de particules d’or de taille inférieure a 4nm quel que soit le
support. L’analyse par DRX dans une zone étroite de 20 (36-40°) confirme cette petite taille
obtenue et révele la dispersion importante de particules d’or. Par contre sur spectre enregistré
sur le catalyseur Au-Mt/20CeAl, nous observons une raie typique de I’Au plan (111) située a
38.2°, mais cette raie peut étre attribuée aussi a la phase alumine car justement cette méme

raie apparaissait déja dans le spectre de support.
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2.4.1. Effet de la Mt
Afin de distinguer 1’effet de la Mt, nous avons analysé par DRX des échantillons
Au/oxyde préparés sans présence de la Mt, les résultats sont montrés dans la méme figure que

celle des catalyseurs Au-Mt/oxyde.

Sur ces échantillons, la raie typique de I’ Au (111) est discernable, et ceci quelque soit
le type de support. Ces résultats montrent qu’en absence d’agent stabilisateur Mt, la taille
de particules d’or obtenues sur les syst¢mes Au/oxydes augmente probablement suite a

I’agglomération de particules d’or en absence d’agent stabilisateur, la Mt.

2.4.2. Mesure des tailles de particules

A T’aide de la formule de Scherrer, nous avons calculé la taille moyenne (t) des
particules d’or pour tous les catalyseurs. Ces calculs ont été réalisés sur la raie (111) de 1’or
métallique située a 26=38,2°. Nous résumons dans le tableau III.7 I’estimation des tailles de

particules en nm:

Tableau 111.7: Taille des nanoparticules d’Au par DRX.

Echantillon Au/Ce Au/50CeZr Au/20CeAl

Tailles des particules (nm) 8 7 17

2.5. Microscopie électronique a transmission (MET)

Nous avons utilisé cette technique afin d’estimer la taille moyenne des particules d’Au
sur les trois catalyseurs Au-Mt/oxyde. Pour ce catalyseur, nous avons étudié trois
échantillons, Au-Mt/Ce, Au-Mt/50CeZr et Au-Mt/20CeAl.

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 diametre sur un nombre plus ou moins

élevé selon 1’échantillon.
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2.5.1. Au-Mt/Ce
Les clichés pris sur cet échantillon montrent de trés petites particules d’or
difficilement visible vu le mauvais contraste entre 1’or et la cérine. Ces petites particules

constituent la majorité des particules, avec quelques particules plus grosses.

Figure 111.16: Cliché de MET sur Au-Mt/Ce.

La courbe de distribution en taille obtenue majoritaire constituée de particules, entre 3

et 5 nm de diamétre. Le diamétre moyen calculé sur 1I’ensemble donne une valeur de 4 nm.
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Figure 111.17: Distribution en taille des particules du catalyseur Au-Mt/Ce.

2.5.2. Au-Mt/50CeZr
Les images enregistrées sur ce catalyseur représentées dans la figure 111.18 montrent la
formation de nanoparticules d’or de forme sphérique de petite taille et située entre 2 et 4 nm,

ce qui donne pour I’ensemble un diamétre moyen calculé de 5.1nm.
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Figure 111.18: Vue par microscopie électronique en transmission du catalyseur
Au-Mt/50CeZr et distribution des tailles de particules.

2.5.3. Au-Mt/20CeAl
Dans les images TEM figure 111.19 obtenues pour le catalyseur Au-Mt/20CeAl, les

images enregistrées sur ce catalyseur montrent la formation de nanoparticules d’or de petite

taille et dispersées de fagon homogeéne, la taille de particules d’or moyenne est de 5,7 nm.
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Figure 111.19: Vue par microscopie électronique en transmission du catalyseur
Au-Mt/20CeAl et distribution des tailles de particules.
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2.6. Comparaison des résultats de caractérisation entre les catalyseurs Au-Mt et Au-
Mt/support

Les résultats de caractérisation des catalyseurs Au-Mt, ont confirmé que des
nanoparticules d’or bien stable ont ¢été formées avec succeés par une méthode simple en
utilisant un agent stabilisateur locale peu couteux, la montmorillonite. Cependant, I'ajustement
des parametres de réaction est le point clé de la réussite de cette synthése. Nous avons montré
que la quantité de I’agent réducteur NaBH,4 joue un réle important sur les propriétés du
catalyseur. Par analyse MET, nous avons confirmé que le catalyseur 2 Au-Mt1 a des particules
plus petites et globalement plus homogene par rapport au catalyseur 2Au-Mt4, les particules
sont mieux dispersées; pour cela les catalyseurs Au-Mt/support ont été préparé via

I’utilisation de Immole du NaBH..

En ce qui concerne les catalyseurs Au-Mt/support nous avons montré, I’effet
bénéfique de la présence de la Mt pour 1’obtention de particules d’or de petite taille et mieux
dispersées sur les supports, aussi globalement une taille de particule d’or obtenue sur ces
systéemes est comparable a celle obtenue sur le catalyseur 2Au-Mtl et ceci quel que soit le

type de support.

Globalement, nous avons donc au départ, mis au point une nouvelle méthode de
synthése de nanoparticules d’or simple, reproductible, se basant sur 1’utilisation d’un agent
stabilisateur trés abondant, peu couteux et surtout respectueux de 1’environnement, la
montmorillonite. Ensuite, nous avons développé cette méthode pour la préparation des
catalyseurs a base de nanoparticules d’or stabilisées par montmorillonite supportées sur des
oxydes a base de cérine. Ces catalyseurs seront comparés a ceux preparés par la méme

méthode en utilisant le PVA comme agent stabilisateur.

3. Catalyseurs Au-PVA/support
3.1. Analyse chimique

La teneur en or, dans les catalyseurs Au-PVA/support estimés par spectrométrie
de fluorescence des rayons X est présentée dans le tableau I11.8. Le contenu en Au pour les
catalyseurs Au-PVA supportés ont des valeurs tres proches des pourcentages souhaités lors de

I’étape de préparation.
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Tableaux 111.8: Résultats d’XRF sur Au-PVA/support.

Au-PVA/oxyde

Echantillons

Au-PVA/Ce

Au-PVA/50CeZr

Au-PVA/20CeAl

Au (%)

1,6

2,2

1,7

3.2. Mesure de surface spécifique et du volume poreux

Dans le tableau suivant, nous donnons les résultats de mesure de la surface spécifique,

diametre de pore et du volume poreux pour tous les catalyseurs Au-PVA/oxyde.

Apres le dépdt des colloides d’or sur les supports, la surface spécifique de tous les

catalyseurs ne change pas elle est similaire a celle du support correspondant avant le dép6t.

La surface BET dans les supports augmente dans cet ordre 50 CeZr < Ce < 20 CeAll.

Aussi les résultats de taille des pores montrent que tous les échantillons sont

mésoporeux de taille comprise entre 5-11 nm.

Tableau 111.9: Surface spécifique diamétre de pore et volume poreux des catalyseurs Au-

PVA/support.
Echantillons BET (m%g) | Taille des pores (nm) | Volume poreux (cm*/g)
CeO, 137 6.5 0.23
Au-PVA/Ce 137 5.5 0.21

20CeAl

186

6.9

0.42

Au-PVA/20CeAl

154

8.1

0.37
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3.3. Spectrophotométrie UV-Visible
Nous présentons ici, le spectre UV-visible enregistré sur la solution colloidale d’or

obtenue par réduction de I’or de son sel précurseur par NaBH,4 en présence de PVA comme

agent stabilisateur.
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Figure 111.20: Spectre UV-visible de la solution d’or colloidale apres 15min de réduction.

Le spectre d'absorption UV-vis enregistré montre une bande centrée a 500 nm d’une
intensité faible caractéristique de nanoparticules d’or stabilisée au PVA généralement
observée révélant la formation de nanoparticules d’or de petite taille. La forme et la position
de la bande plasmon ici est différente de celle observée dans le cas de I’utilisation de la

montmorillonite comme agent stabilisateur.

3.4. Diffraction de rayons-X (DRX)
Nous présentons ici les résultats obtenus sur les catalyseurs Au-PVA/oxyde.
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Figure 111.21: Diffractogramme des rayons X pour les catalyseurs Au-PVA/oxyde.
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Le méme type de diffractogramme est obtenu pour ce systéme catalytique que celui
obtenus sur les systemes Au-Mt/oxyde: nous observons globalement sur tous les catalyseurs,
qu’aucune raie correspondant a la phase d’ Au n’est discernable, ceci confirme la formation de
particules d’or de taille inférieure a 4nm quel que soit le support. L’analyse par DRX dans
une zone étroite de 20 (36-40°) confirme cette petite taille obtenue et révele la dispersion
importante de particules d’or. Cependant, sur le spectre enregistré sur le catalyseur Au-
PVA/20CeAl, nous observons une raie typique de I’Au (111) située & 38.2°, mais cette raie
peut étre attribuée aussi a la phase alumine car justement cette méme raie apparaissait déja

dans le spectre de support.
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Figure 111.22: Diffractogramme des rayons X pour les catalyseurs Au-PVA/oxyde.

3.5. Microscopie électronique a transmission (MET)
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
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avons fait un comptage des particules et une mesure de diametre sur un nombre plus ou moins

¢élevé selon 1’échantillon.

3.5.1. Au-PVA/Ce
Les clichés pris sur cet échantillon montrent de trés petites particules d’or

difficilement visibles vu le mauvais contraste entre 1’or et la cérine.

La courbe de distribution en taille obtenue majoritaire constituée de particules, entre 2

et 5 nm de diamétre. Le diamétre moyen calculé sur 1’ensemble donne 4 nm.
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Figure 111.23: Vue par microscopie électronique en transmission du catalyseur Au-PVA/Ce et
distribution des tailles de particules.

3.5.2. Au-PVA/50CeZr
Les images enregistrées sur ce catalyseur représentées dans la figure 111.24 montrent la
formation de nanoparticules d’or de forme sphérique de petite taille et située entre 2 et 5 nm,

une valeur de diameétre moyen en surface (Ds) de 5.7nm.
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Figure 111.24: Vue par microscopie électronique en transmission du catalyseur
Au-PVA/50CeZr et distribution des tailles de particules.

3.5.3. Au-PVA/20CeAl
Dans les images TEM figure 111.25 obtenues pour le catalyseur Au-PVA/20CeAl, les

images enregistrées sur ce catalyseur montrent la formation de nanoparticules d’or de petite

taille et dispersées de facon homogene, la taille de particules d’or moyenne estimée est de 5.7
nm.
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Figure 111.25: Vue par microscopie électronique en transmission du catalyseur
Au-PVA/20CeAl et distribution des tailles de particules.
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4. Etude comparative et discussion des résultats
Rappelons, que pour la préparation des catalyseurs a base de nanoparticules d’or, nous
avons utilisé¢ deux types différents d’agents stabilisateurs. Ainsi différents oxydes a base de

cérine CeO, ont été utilisés comme support, CeO,, CeO,-ZrO, et CeO,-Al,0s.

Premiérement, nous avons montré que la quantité du réducteur joue un réle important,
une quantité excessive du réducteur augmente la taille moyenne de particules d’or. Aussi le
pH avant réduction, doit étre ajusté a une valeur inférieure a celui du point isoélectrique du
support utilisé pour la réussite de 1’étape de synthese.

La formation de nanoparticules d’or a ét¢ mise en évidence pendant la préparation par

analyse UV-visible et confirmée aprés synthése par analyse FTIR, DRX et MET.

D’une maniére générale, les résultats de caractérisation ont confirmé la formation de
nanoparticules d’or de petite taille bien dispersées sur le support et ceci quel que soit la
nature d’agent stabilisateur utilisé, la montmorillonite Mt ou le poly(vinyle alcool) PVA.
Aussi la taille des particules d’or reste constante, nous n’observons pas de variation de
taille en fonction de la nature de support due probablement a la présence de cerine dans la

composition de tous les supports.

Les résultats de BET, montre que la surface spécifique des supports ne varie pas apres
le dépdt de I’or, en effet elle augmente dans cet ordre 50 CeZr < Ce < 20 CeAl. Aussi, les
résultats montrent que tous les solides sont mésoporeux de diametre de pore entre 5-11nm, le

volume poreux augmente dans 1’ordre 50 CeZr < Ce < 20 CeAl.
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Depuis plusieurs années, beaucoup d’efforts sont faits pour trouver un systéme
catalytique performant a base de nanoparticules d’or de petite taille, stable et bien dispersées
sur le support. Généralement pour la formation d’un catalyseur performant a base de
nanoparticules d’or, le choix de la méthode de préparation; la nature de support et/ou d’agent
stabilisant joue un réle trés déterminant.

Dans ce chapitre, nous présentons séparément les résultats catalytiques de trois

réactions:

1) la réduction du 4-nitrophénol ou p-nitrophénol en aminophénol, qui est une réaction du
plus grand intérét dans le domaine de I’industrie plastique et biomédicale. De plus cette
réaction est largement utilisée comme réaction modele pour tester la réactivité des catalyseurs

a base de nanoparticules de métaux noble.

2) loxydation de CO qui attire I’attention de nombreux groupes de recherche a cause des
applications industrielles dans le domaine de dépollution automobile. Cette réaction est aussi

sensible a la taille de particules.

3) loxydation du glucose en acide gluconique; réaction trés importante qui permet

I’utilisation d’un produit issu d’une source renouvelable, la biomasse.

Nous avons choisi de présenter tout d’abord les résultats obtenus sur les catalyseurs
Au-Mt et ensuite ceux obtenus sur les catalyseurs a base d’Au supportés sur oxydes

Au/oxydes.

1. 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 & mettre en

ceuvre et peut étre catalysée par des nanoparticules d'or.
Pour cette réaction, 1’étude sera divisée en deux parties: la premicre sera consacrée au

systéeme catalytique a base de la montmorillonite Mt en présence et en absence du support et

la deuxiéme partie au systeme a base du PVA.
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Nous discuterons 1’effet des conditions de travail sur la réactivité catalytique, telles
que la température de réaction, le nombre de cycles catalytiques (réduction + réaction) ainsi
que I’effet du pourcentage en Au.

Dans cette partie, nous avons utilisé les abréviations suivantes :

e 4-NP : 4-nitrophénol

e 4-AP : 4-aminophénol

e AuUNPs : nanoparticules d’or

%+ 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 éte effectuée en présence d’une solution de NaBH, fraichement préparée en

utilisant un rapport molaire Au:4-NP:NaBH, du mélange réactionnel de 0,5:100:10000.

La réaction a eté suivie par UV-Visible in situ, I'évolution du pic caractéristique du 4-
NP apparait généralement a 400 nm et diminue progressivement parallélement a 1’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 phénolate
(jaune vif). C'est en fait ce dernier qui est responsable de I'absorbance a 400 nm. Le pKa de ce
couple est & 7,08 & 22°C. En fait, I’ajout de la solution de NaBH, en exces 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 phénolate, et on peut donc corréler l'absorbance a 400 nm avec la
concentration en 4-NP. Aussi, on pouvait suivre visuellement 1’évolution de la réaction car
justement la couleur du mélange réactionnel change du jaune vif au transparent si tout est

converti.

En utilisant un excés si important de NaBH, la réaction se considére de pseudo
premier ordre et la constante de vitesse peut étre calculée ainsi que 1’énergie d’activation

comme décrit dans le chapitre I1.

1.1. Catalyseur Au-Mt
Pour ce systeme catalytique nous avons testé deux échantillons Au-Mt préparés de la

méme facon mais en utilisant des concentrations du NaBH, différentes: 1 mmole, catalyseur
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2Au-Mt1, 2mmole, catalyseur 2Au-Mt2 et 4 mmole, catalyseur 2Au-Mt4. Sur le catalyseur a

Immole du NaBH, qui a donné de meilleur résultat, 1’étude est plus développée.

1.1.1. Tests a blanc
Nous avons en premier temps vérifié que, dans nos conditions expérimentales, la

montmorillonite sodique seule n’a pas d’activité catalytique.

Dans la figure IV.1 nous reportons 1’évolution du spectre UV-visible de la réduction
du 4-NP sur Mt seule au cours du temps. Aucune réaction n'a eu lieu en absence de
nanoparticules d’or méme aprés 30 min de mise en contact avec le 4-NP, ce qui indique que

ni Mt ni NaBH, ne peuvent pas réduire les ions 4-nitrophénolate en absence de AuNPs.

1,2
0 min

0,8 v
30 min

0,6

Absorbance.

0,4

0,2

250 300 350 400 450 500

Longueur d'onde (nm)

Figure 1V.1: Evolution du spectre UV-Vis de la réduction du 4-NP par le borohydrure de

sodium sur Mt seule.
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1.1.2. Evolution de I’absorbance en fonction du temps

Dans la figure IV.2, 1V.3 et 1V.4 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 2Au-
Mt4, 2Au-Mt2 et 2Au-Mtl, respectivement. Nous avons prélevé a I’aide d’une seringue une
guantité du mélange réactionnel pendant la réaction, et les spectres d'absorption UV-visible

sont enregistrés a intervalle régulier de temps d’environ chaque minute.

1,2

0 min

Absorbance.

250 300 350 400 450 500

Longueur d'onde (nm)

Figure 1V.2: Evolution de la réduction du 4-NP par le borohydrure de sodium catalysé par
2Au-Mt4 en fonction du temps.
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1,2
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Figure 1V.3: Evolution de la réduction du 4-NP par le borohydrure de sodium catalysé par
2Au-Mt2 en fonction du temps.

Absorbance.

250 300 350 400 450 500

Longueurd'onde (nm)

Figure 1V.4: Evolution de la réduction du 4-NP par le borohydrure de sodium catalysé par
2Au-Mtl en fonction du temps.
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La réaction débute immédiatement aprés ajout du réducteur ce qui se traduit
rapidement par un changement de couleur du jaune intense a jaune pale. Nous observons sur
les spectres une diminution importante de I’absorbance correspondant au 4-NP au début de
réaction quel que soit le catalyseur. Aprés, la réaction poursuit moins vite jusqu'a la
disparition compléte du 4-NP ce qui se traduit visiblement par une solution transparente. La
réaction est acheveée apres 21 min pour le catalyseur 2Au-Mt4, 17 min pour le catalyseur

2AuU-Mt2 et apres seulement 12 min pour le catalyseur 2Au-Mtl.

1.1.3. Calcul de la constante de vitesse de réaction

Comme nous 1’avons expliqué dans chapitre 2, la réaction a été menée en présence
d'un large excés de NaBH, de maniere a ce que sa concentration puisse étre considérée
comme constante durant la reaction. Ceci nous a permis de considerer que I'ordre partiel de la
réaction par rapport au NaBH, est égal a 0. Pour I’estimation de la constante de la vitesse de
réaction nous avons tracé la variation du In (A/Ao) en fonction du temps, ces valeurs ont été
calculés a partir des valeurs d’absorbances A obtenue a chaque instant, A; et celle obtenue
initialement, Ao. Dans la figure 1.5, nous reportons le tracé de In (A(t)/A(0)) = f(t) pour

chaque catalyseur.

Ln (A./A,)

y =-0,0035x - 0,0265 -5 4 y=-0,0048x+0,1381 ¢
45 1 R2=0,9976 R?=0,9941
-5 . . -6 . .
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
Temps (sec) Temps (sec)
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0
c)
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<
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0 200 400 600 800
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Figure 1V.5: Trace de In (A(t)/A(0)) = f(t) pour 2Au-Mt4 a), 2Au-Mt2 b) et 2Au-Mt1 c).

Nous observons que le tracé de In (A/Ag) = f(t) donne une droite et ceci quel que soit
le catalyseur, la pente de cette droite nous donne la valeur de la constante de vitesse K.
Le calcul de la pente nous donne une valeur de la constante de vitesse k de 0,35. 102 s™ sur le
catalyseur 2Au-Mt4, 0,48. 10 s sur le catalyseur 2Au-Mt2 et de 0,65. 102 s™ sur le
catalyseur 2Au-Mtl. Ces résultats révelent globalement, I’activité importante des catalyseurs
Au-Mt dans la réaction de réduction du 4-NP, avec meilleur résultat obtenue sur le catalyseur
2AuU-Mtl. La constante augmente avec la diminution de la taille de particules d’or en révélant

une importante sensibilité taille/activité pour cette réaction.

1.1.4. Effet du pourcentage d’or

Nous avons aussi testé le catalyseur a 5%Au préparé en utilisant Immole du NaBH,,
5Au-Mtl. L’évolution du spectre UV-Vis de la réduction du 4-NP au cours du temps et le
trace de In (A/Ao) = f(t) correspondant sont représentés dans la figure 1V.6 a) et b)

respectivement.
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Figure 1V.6: a) Evolution de la réduction du 4-NP par le borohydrure de sodium en fonction
du temps, b) Tracé de In (A(t)/A(0)) catalysé par 5Au-Mt1.

Une activité importante de ce catalyseur est obtenue, la conversion du 4-NP atteint
100% aprés 3 min seulement, le calcul de la constante de vitesse donne une valeur de 2,46.
107 s, Ce résultat est logique et confirme que activité est proportionnelle & la quantité d’or,

un taux meilleure montre une activité plus importante. .

1.1.5. Effets de cycles successifs, réduction-réaction
Afin de tester la stabilité et la reproductibilité du catalyseur 2Au-Mtl aprés un cycle

catalytique, nous avons effectué des expeériences des plusieurs cycles de réaction.

Aprés que la réaction soit totalement achevée (disparition totale de la bande a 400 nm
en spectroscopie UV-Visible) le brut est centrifugé, le surnageant enlevé et le reste de solution
redispersé dans I'eau, avant de lancer un deuxieme cycle avec les mémes quantités du 4-NP et
du NaBH, utilisé dans le premier cycle. Nous avons calculé la conversion obtenue a chaque
cycle aprés 12 min c'est-a-dire le temps correspondant a une conversion de 100% au premier
cycle. L’évolution de la conversion en fonction du nombre de cycle est représentée dans la

figure suivante :
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Figure 1V.7: Etude de la réutilisation de catalyseur 2Au-Mt1.

Aprés un deuxiéme cycle, aucune désactivation n’est observée, cependant a partir du
3°™ cycle nous remarquons une faible désactivation. Ce catalyseur globalement présente une
longue durée de vie et reste toujours actif, méme apres le 5°™ cycle, une conversion de ’ordre

de 70% est obtenue aprés 12 min de fonctionnement.

1.1.6. Résumé des principaux résultats catalytiques

La meilleure performance est obtenue pour 1’échantillon préparé a partir de 1mmole
du NaBHj4, 2Au-Mtl. L’utilisation d’un nombre de mole du NaBH, plus grand pour la
préparation diminue la valeur d’activité. Aussi, une augmentation de 1’activité est obtenue
qguand le contenu en or dans le catalyseur augmente. Le catalyseur 2Au-Mtl, qui a montré
meilleur résultat, a une durée de vie trés importante.

1.1.7. Corrélations propriétés catalytiques, caractérisations
Pour ce systeme catalytique, globalement des résultats trés intéressants d’activité
catalytique dans la réaction de réduction du 4-NP sont obtenus, cependant meilleure résultat

est obtenu sur le catalyseur 2Au-Mtl par rapport au systéme catalytique 2 Au-Mt4.
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Nous constatons un effet direct de la taille de particules d’or sur les propriétés
catalytiques de nos catalyseurs, en effet la réduction du 4-NP est largement réputée comme
réaction trés sensible a la taille de particules d’or. Nous attribuons la diminution de I’activité

sur le catalyseur 2Au-Mt4 a I’augmentation de taille de particules.

1.2. Systéme catalytique Au-Mt/support
Pour ce systéme catalytique nous avons testé deux séries de catalyseurs, a base de

nanoparticules supportées avec ou sans présence d’agent stabilisateurs.

1.2.1. Tests a blanc

Nous avons en premier temps testé les supports oxydes seules dans la réduction du 4-
NP.
Dans la figure 1V.8 nous reportons 1’évolution du spectre UV-visible de la réduction du 4-NP
sur les supports, CeO,, CeO,-ZrO; et CeO,-Al,03. Aucune réaction n'a eu lieu sur supports en

absence de nanoparticules d’or méme apres 30 min de mise en contact avec le 4-NP.

1,2 1,2 1,2
0 min Ceo 0 min 0 min
e 2 -
50Ce0,-Zr0O, 20Ce0,-Al,0,
1 1 1
0,8 0,8 0,8
s 30 min S S 30 min
2 06 5 06 2 06
o 0 8
2 2 -]
< < <
0,4 0,4 0,4
0,2 \ 0,2 0,2 v
0 0 ' 0
250 300 350 400 450 500 250 300 350 400 450 500 250 300 350 400 450 500
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 1V.8: Evolution des spectres UV-Vis de la réduction du p-nitrophénol par le

borohydrure de sodium catalysé sur oxydes seuls.
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Dans la figure V.9 nous présentons 1’évolution du spectre UV-Vis de la réduction du
4-NP au cours du temps sur les catalyseurs Au-Mt/Ce, Au-Mt/50CeZr et Au-Mt/20CeAl,
respectivement. Nous observons globalement une trés grande activité de ce systeme
catalytique dans la réaction de la réduction du 4-NP en 4-AP et ceci quel que soit le type de
support utilisé, une conversion totale du 4-NP est obtenue apres 4min sur Au-Mt/Ce, 3min

sur Au-Mt/50CeZr et 11 min pour le catalyseur Au-Mt/20CeAl.

0,9 0,8 1,2
0 min Au-Mt/Ce 0min Au-Mt/50CeZr 0 min Au-Mt/20CeAl
0,8 0,7
1
0,7
0,6
0,6 . 0,8
. 4 min 0,5 | 3min
[} . .
g 05 g g
c
© c ©
-g 8 04 S 06
° o
2 04 2 2
< ] <
< 03
0,3 0,4
0,2
0,2
0,2
0,1 A 01
0 0 0 2 -
250 300 350 400 450 500 250 300 350 400 450 500 250 300 350 400 450 500
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 1V.9: Evolution des spectres UV-Vis de la réduction du p-nitrophénol sur Au-Mt/Ce,
Au-Mt/50CeZr et Au-Mt/20CeAl.

1.2.2. Calcul de la constante de vitesse de la réaction

Pour I’estimation de la constante de la vitesse de réaction nous avons tracé la variation
du In (AdAo) en fonction du temps pour chaque catalyseur, figure 1V.10. 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 IV.1. Une valeur de la constante de
vitesse k de 1,83. 10, 2,65.107 et de 0,67.10 s est obtenue pour les catalyseurs Au-Mt/Ce,
Au-Mt/50CeZr et Au-Mt/20CeAl, respectivement. Ces résultats révélent la grande
performance de ces catalyseurs dans la réaction du 4-NP réduction par rapport au catalyseur

2Au-Mt1, préparé dans les mémes conditions.
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Figure 1V.10: Les tracés de In (A/Ao) en fonction du temps pour les catalyseurs Au-Mt/Ce,

Au-Mt/50CeZr et Au-Mt/20CeAl.

Tableau 1V.1: Résultats de temps correspond a 100% de conversion du 4-NP, noté t; et de la
constante de vitesse des catalyseurs Au-Mt/Ce, Au-Mt/50CeZr et Au-Mt/20CeAl.

Catalyseurs t; (min) Constante de vitesse (s™)

Au-Mt/Ce 4 1,83.107%
Au-Mt/50CeZr 3 2,65.107
Au-Mt/20CeAl 11 0,67 .10

1.2.3. Effet de la présence de la montmorillonite

Afin d’examiner séparément ’effet du support et de la Mt, nous avons testé un

catalyseur Au/Ce préparé dans les mémes conditions que le catalyseur Au-Mt/Ce mais sans

présence d’agent stabilisateur, la Mt. Le spectre enregistré est representé dans la figure 1V.11

a). Nous observons que la réaction est achevée aprés 6 min. La constante de vitesse est

estimée a partir du tracé de In (A/Ao) en fonction du temps figure 1V.11 b).
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Figure 1V.11: a) Evolution de la réduction du 4-NP par le borohydrure de sodium en
fonction du temps, b) Trace de In (A(t)/A(0)) catalyse par Au/Ce.

Dans le tableau suivant, nous reportons la valeur de la constante de vitesse obtenue
sur les deux catalyseurs Au/Ce et Au-Mt/Ce. Une diminution de I’activité est observée pour

le catalyseur préparé sans présence d’agent stabilisateur.

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/Ce et Au-Mt/Ce.

Catalyseurs t; (min) k(s™)
Au/Ce 6 1,41.10%
Au-Mt/Ce 4 1,83.107

1.2.4. Effet de la variation de la température de réaction et calcul de I’énergie

d’activation

Afin de calculer 1’énergie d’activation apparente pour la réduction du 4-nitrophénol
sur les systemes Au-Mt/support, nous avons effectué une série d’expérience a différentes

températures de réaction dans le domaine 4 - 22°C.

110



Chapitre 1V

Résultats Catalytiques

Le tableau IV.3 résume les résultats catalytiques de réduction du 4-NP a différentes

températures de réaction :

Tableau 1V.3: Réduction du 4-NP sur Au-Mt/support, a différentes températures de réactions.

Echantillon Au-Mt/Ce Au-Mt/50CeZr Au-Mt/20CeAl

T RXN (°C) 4 11 22 4 11 22 4 11 22
ts (min) 11 6 4 4 3 3 16,5 12 11

k(s%).10? 0,9 156 183 | 191 233 265 | 043 062 0,67

Les valeurs d’activités pour les catalyseurs Au-Mt/Ce et Au-Mt/20CeAl sont plus

difficiles a aligner sur la droite d’Arrhenius pour une estimation correcte d’énergie

d’activation, a cause d’une valeur, sans doute erronée. Par contre, une bonne relation linéaire

entre In (k) et 1/T avec un coefficient de corrélation de 0,99 est observée pour le catalyseur

Au-Mt/50CeZr, la valeur de la pente nous nous donne une énergie d'activation de 12 KJ/mol.

-3,6
@ Au-Mt/Ce
-3,8 1
B Au-Mt/50CeZr
-4 -
y =-1,4819x + 1,3903 | A Au-Mt/20CeAl
4,2 1 R? = 0,9995
-4,4
oy
S5 .46 -
-4,8 - y =-3,3007x + 7,2313
R?=0,9736
_5 -
-5,2
54 4 y=-2,0793x + 2,0789
- R? = 0,9546
-5,6 T T T T
3,3 3,4 3,5 3,6 3,7 3,8
1000/T (K1)

Figure 1V.12: Tracé d’Arrhenius pour la réduction du p-NP sur les catalyseurs Au-Mt/Ce,
Au-Mt/50CeZr et Au-Mt/20CeAl.
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Ce résultat montrant une faible énergie d'activation indique que nos catalyseurs sont
beaucoup plus performants pour la réduction du 4-nitrophénol par rapport a ceux reportés
dans la littérature. En effet, des valeurs de 33.6 KJ.mol™ et 38 KJ.mol™ ont été reportées par
Guo et col [145] et Kuroda et col [146].

1.2.5. Effets de cycles successifs, réduction-réaction
Afin de tester la stabilité et la reproductibilité des catalyseurs Au-Mt/Ce et Au-
Mt/50CeZr aprés un cycle catalytique, nous avons effectué des expériences apres plusieurs

cycles de réaction.

Nous avons calculé la conversion obtenue a chaque cycle aprés 4min pour le
catalyseur Au-Mt/Ce ou aprés 3min pour le catalyseur Au-Mt/50CeZr c'est-a-dire le temps
correspond a 100% de conversion au premier cycle, I’évolution de la conversion en fonction

du nombre de cycle est représentée dans la figure suivante :

H Au-Mt/Ce02 B Au-Mt/50CeZr

100 - 100 -
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X 90 A S 90
3 2
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Figure 1V.13: Evolution de la conversion du 4-NP en fonction du nombre de cycle.

Globalement nous observons une stabilité importante des deux catalyseurs aprés
plusieurs cycles les catalyseurs restent actifs méme aprés le 5°™ cycle, avec une conversion
de plus de 85% obtenue sur le catalyseur Au-Mt/50CeZr et de 80% sur Au-Mt/Ce.
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1.2.6. Résume des principaux résultats catalytiques

Une valeur de constante de vitesse comparable est obtenue sur les catalyseurs Au-
Mt/Ce et Au-Mt/50CeZr. Par contre une perte d’activité importante est observée sur le
catalyseur Au-Mt/20CeAl. Les valeurs de constante de vitesse sont plus importantes que
celles obtenues sur le catalyseur 2Au-Mtl, préparé dans les mémes conditions mais sans

présence de support et ceci quel que soit le support.

La synthése du Au/Ce dans les mémes conditions de préparation comme Au-Mt/Ce,
mais sans présence d’agent stabilisateur, la Mt, est capable de changer le comportement du
catalyseur. En effet, I’activité de Au-Mt/Ce est meilleure que celle observée sur le catalyseur
Au/Ce.

Une stabilité importante est obtenue aprés plusieurs cycles, les catalyseurs restent

actifs méme aprés le 5°™ cycle, avec une conversion de 80% ou plus.

1.2.7. Résumé des caractérisations

La surface spécifique des supports ne change pas dans les catalyseurs aprés 1’insertion
de I’or. Mais, la surface spécifique évolue en fonction de type du support comme suit : elle
augmente dans cet ordre 50 CeZr < Ce < 20 CeAl, ainsi que le diametre moyen des pores, le

volume poreux.

La formation de nanoparticules d’or est mise en évidence pendant la préparation par
analyse UV-visible et aprés synthéese par analyse FTIR, DRX et MET.
D’une maniére générale, les résultats de caractérisation ont confirmé la formation de

nanoparticules d’or de petite taille bien dispersées sur le support.

Les résultats de DRX et MET montent que la taille de particules d’or ne change pas en
présence de support, une taille de particules d’ordre comparable est obtenue sur les
catalyseurs 2Au-Mtl et Au-Mt/support et surtout sur les catalyseurs a base de Ce ou 50CeZr.
Aussi la taille des particules d’or reste presque constante, nous n’observons pas de variation
significative entre les catalyseurs Au-Mt/Ce et Au-Mt/50CeZr. Cependant, les résultats sur les
systémes catalytiques a base d’or préparés sans présence d’agent stabilisateur, ont confirmé

que la taille de particules d’or augmente sur les catalyseurs a base de cérine.
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1.2.8. Corrélations propriétés catalytiques, caractérisations
Nous attribuons 1’activité plus grande obtenue sur ce systeme catalytique par rapport
au catalyseur 2Au-Mtl a un effet bénéfique de support, puisque aucune variation de taille de

particules n’est observée sur ces deux systémes catalytiques.

Cependant, la diminution d’activité pour le catalyseur Au/Ce par rapport au Au-
Mt/Ce, est attribuée a I’augmentation de taille des particules d’or, observée par DRX.
Aussi, nous attribuons la diminution d’activité dans le catalyseur Au-Mt/20CeAl par rapport
au deux autres a base de cérine ou cérine-zircone, a I’augmentation de la taille de particule
observée par DRX et MET.

1.3. Systéme catalytique Au-PVA/oxyde
Pour ce systéeme catalytique, nous allons présenter les résultats de Au-PVA/Ce, Au-
PVA/50CeZr et Au-PVA/20CeAl.

Nous présentons 1’évolution du spectre UV-Vis de la réduction du 4-NP au cours du
temps sur les catalyseurs dans la figure 1V.14 a, b et c, respectivement. Nous observons
globalement une tres grande activité de ce systeme catalytique dans la réaction de la réduction
du 4-NP en 4-AP et ceci quel que soit le type de support utilisé, une conversion totale du 4-
NP est obtenue aprés 3min sur Au-PVA/Ce, 2,5min seulement sur Au-PVA/50CeZr et
aprés 4 min pour le catalyseur Au-PVA/20CeAl.
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Figure 1V.14: Evolution des spectres UV-Vis de la réduction du p-nitrophénol par le
borohydrure de sodium catalyse par Au-PVA/Ce, Au-PVA/50CeZr et Au-PVA/20CeAl.

1.3.1. Calcul de la constante de vitesse de la réaction

Pour I’estimation de la constante de vitesse de réaction nous avons tracé la variation
du In (A/Ao) en fonction du temps pour chaque catalyseur, figure 1V.15. Une bonne linéarité
est observée 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.4. Le calcul de la pente nous donne
une valeur de la constante de vitesse k de 2,38 . 102 s, 3,53 . 102 s et 1,89 . 10 s pour les

catalyseurs Au-PVA/Ce, Au-PVA/50CeZr et Au-PVA/20CeAl respectivement.
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Figure 1V.15: Les tracés de In (A/Ao) en fonction du temps pour les catalyseurs Au-PVA/Ce,
Au-PVA/50CeZr et Au-PVA/20CeAl.

Tableau 1V.4: Résultats de temps final de réaction et de la constante de vitesse des
catalyseurs Au-PVA/Ce, Au-PVA/50CeZr et Au-PVA/20CeAl.

Temps de disparition compléte du 4-NP ) L
Catalyseurs ) Constante de vitesse (s™)
(ty) (min)
Au-PVA/Ce 3 min 2,38.107
Au-PVA/50CeZr 2,5 min 3,53.107
Au-PVA/20CeAl 4 min 1,89.10°

1.3.2. Effet de la variation de la température de réaction et calcul de I’énergie
d’activation
Nous avons également effectué¢ une série d’expérience a différentes températures de

réaction dans le domaine 4 - 22°C sur ce systéeme catalytique.
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Le tableau 1V.5 résume les résultats catalytiques de réduction du 4-NP a différentes

températures de réaction :

Tableau 1V.5: Réduction du 4-NP sur Au-PVA/support, a différentes températures de

réactions.
Echantillon Au-PVA/Ce Au-PVA/50CeZr Au-PVA/20CeAl
T RXN (°C) 4 11 22 4 11 22 4 11 22
t; (min) 6 45 3 3 3 25 | 75 45 4
k(s .10 141 165 238 | 244 304 353 | 0,86 1,7 1,89

Les valeurs d’activités pour les catalyseurs Au-PVA/Ce et Au-PVA/20CeAl sont plus
difficiles a aligner sur la droite d’Arrhenius pour une estimation correcte d’énergie
d’activation, a cause d’une valeur, sans doute erronée. Par contre, une bonne relation linéaire
entre In (k) et 1/T avec un coefficient de corrélation de plus de 0,98 est observée pour le
catalyseur Au-PVA/50CeZr, la valeur de la pente nous nous donne une énergie d'activation de
11 KJ/mol. Cette valeur d’énergie d'activation est comparable a celle obtenue sur le systéme

du Au-Mt/support.
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Figure 1V.16: Tracé d’Arrhenius pour la réduction du p-NP sur les catalyseurs Au-PVA/Ce,
Au-PVA/50CeZr et Au-PVA/20CeAl.
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1.3.3. Effets de cycles successifs, réduction-réaction

Nous avons évalué également la stabilité du catalyseur Au-PVA/50CeZr apres
plusieurs cycles catalytiques. Nous avons calculé la conversion obtenue a chaque cycle apres
2.5min c'est-a-dire le temps qui correspond a 100% de conversion au premier cycle,

I’évolution de la conversion en fonction du nombre de cycle est représentée dans la figure
V.17,
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Figure 1V.17: Evolution de la conversion en fonction de nombre de cycle sur le catalyseur
Au-PVA/50CeZr.

Une désactivation importante sur ce catalyseur est observée dés le 2°™ cycle, et plus
prononcée par la suite, la conversion atteint, aprés le 5°™ cycle, seulement 28% aprés 2,5min

de réaction (temps équivalent a une réduction compléte pour le premier cycle).

1.3.4. Resumé des principaux résultats catalytiques

Une valeur de constante de vitesse d’ordre comparable est obtenue sur les catalyseurs
Au-Mt/Ce et Au-Mt/50CeZr. Par contre une légére perte d’activité est observée sur le
catalyseur Au-Mt/20CeAl. Nous observons que les valeurs de constante de vitesse sont du
méme ordre que celles obtenues sur les catalyseurs a base de la Mt et surtout pour les

catalyseurs a base de AuNPs supportées sur cérine ou cérine-zircone.
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Le test de stabilité et reproductibilité montre une importante désactivation et ceci des

le 2°™ cycle, avec une conversion de 28% seulement obtenue aprés le 5°™ cycle.

1.3.5. Corrélations propriétés catalytiques, caractérisations

L’activité catalytique obtenue sur ce systtme a base du PVA comme agent
stabilisateur, qui est d’ordre comparable que celle obtenue sur le systetme a base de la Mt,
confirme que le type d’agent stabilisateur n’a aucun effet sur la performance catalytique.
Mais, le test de désactivation sur ce systeme a confirmé que ce type de catalyseurs a une durée

de vie tres courte par rapport au systéeme a base de la Mt.

Nous attribuons la diminution d’activité dans le catalyseur Au-PVA/20CeAl par
rapport aux deux autres catalyseurs a base de cérine ou cérine-zircone, a I’augmentation de la

taille de particule sur ce catalyseur observée par DRX et MET.

1.4. Discussion et conclusion genérale sur la réaction du 4-NP reéduction

Globalement une grande performance catalytique est observée sur les catalyseurs a
base de AuNPs supportées en présence d’oxydes a base de la cérine. En effet, les AuNPs
seules, sans présence de support sont actives dans la réduction du 4-NP mais de facon

beaucoup moins efficace que les catalyseurs a base d’ AUNPs supportées.

D’autre part, les grandes tendances observées dans la réactivité des catalyseurs Au-
Mt/support se retrouvent pour les catalyseurs Au-PVA/support et en particulier la supériorité
des catalyseurs a base de cérine et cérine-zircone par rapport aux cérine-alumine. Les

catalyseurs Au-Mt/support sont cependant plus performants, et plus stables.

Aussi, I’é¢tude de réactivité sur le catalyseur typique Au/Ce, préparé sans présence
d’agent stabilisateur, a montré une performance catalytique moins importante par rapport aux

Au-Mt/support, que nous avons attribué a la formation de plus grosses particules.

Cependant pour une comparaison plus correcte des activités des différents systemes
catalytiques ainsi pour justifier nos explications, il faut faire abstraction de la différence des
contenus en or réel dans les différents catalyseurs. Pour cela, nous avons calculé des
constantes de vitesse spécifique exprimée en s par mmole d’Au utilisé dans la réduction du

4-nitrophénol k (s*. mmol Au™). Cette constante de vitesse spécifique est un paramétre trés
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significatif qui traduit 1’activité réelle des catalyseurs. En plus ¢’est le parameétre le plus utilisé
dans la littérature pour exprimer 1’activité des catalyseurs dans la réduction du 4-NP. Ces

calculs sont reportés dans le tableau I'V.6 et illustré sur la figure 1V.18.

Tableau 1V.6: Activité des différents systemes catalytiques dans la réduction du 4-NP.

i nAu
Taille % Au ndu m kapp K™
Au al (o) d’Au | «qp* | *107? L A
i catalyseur (m mmol. Au
(| (€ PoiS) |V ) | oy | 659
Au/Ce 5,6 2,39 10 0,23 12,13 1,41 11,6
Au-Mt/Ce 4 15 10 0,15 7,6 1,83 241
Au-Mt/50CeZr 51 1,2 10 0,12 6,09 2,65 43,5
Au-Mt/20CeAl 5,6 1 10 0,1 5,07 0,67 13,2
Au-PVA/Ce 3,9 1,6 10 0,16 8,12 2,38 29,3
Au-PVA/S0CeZr | 5,7 2,2 10 0,22 11,16 3,53 31,6
Au-PVA/20CeAl | 57 1,7 10 0,17 8,63 1,89 21,9
50 30
H Au-Mt/support
45 A
H Au-PVA/support ’5
g :
g 2 20 ~
<]
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Figure 1V.18: Illustration de [ activité des catalyseurs dans la réduction du 4-nitrophénol.
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Nous remarquons dans le tableau que la valeur de cette constante est comprise entre
13-43 (s*. mmol. Au™) sur les systtmes Au-Mt et entre 21-31 (s*. mmol. Au™) sur les
systemes Au-PVA. Ceci confirme la grande performance des deux systemes prépareés
dans la réaction de réduction du 4-nitrophénol en 4-aminophénol car les meilleurs
résultats donnés dans la littérature avec des conditions de travail semblable & celles utilisés
pour testés nos catalyseurs, reportent une valeur de constante spécifique de 14 s*. mmol. Au™
[148] ou de 22 s*. mmol. Au™ [149].

D’autre part, la vitesse de réaction suie la méme évolution, elle passe par un maximum
pour les catalyseurs a base de 50CeZr et diminue sur les catalyseurs a base de 20CeAll, et cela
est valable quelle que soit I’agent stabilisateur.

La diminution de Iactivité catalytique sur les catalyseurs a base de 20CeAl peut étre mise en
corré¢lation avec 1’augmentation de taille de particules d’or sur ces catalyseurs observée par

DRX et MET.

Aussi, les résultats montrent, une diminution de la vitesse de réaction sur le catalyseur
a base d’or, prépar¢ sans utilisation d’un agent stabilisateur, (Au/Ce) par rapport au catalyseur
Au-Mt/Ce. Cette baisse en activité peut étre corrélée au phénomeéne d’agglomération de
particules d’or une fois formées suite a 1’absence d’agent stabilisateur, en effet nous avons
observé par DRX la taille de particules d’or augmente sur le catalyseur Au/Ce par rapport au

catalyseur Au-Mt/Ce.

Du fait que les catalyseurs a base de AuNPs stabilisées par Mt et supportées sur
oxydes (Au-Mt/support) ont donné de meilleurs résultats, il nous semble que la présence d’un
support est nécessaire pour obtenir de trés bonnes valeurs d’activité. Si nous examinons les
résultats de test de désactivation, pour lesquels les échantillons a base de PVA ont montré une
importante désactivation et des le 2eme cycle contrairement aux ceux a base de la Mt, qui ont
montré une grande stabilité, on peut constater que cette désactivation est peut-étre causée par
agglomération des particules d’or en absence d’agent stabilisateur éliminé dans I’étape de

calcination et/ou a la présence de dépot.

A partir de ces évolutions nous concluons que la taille de particules affecte les propriétés
catalytiques des catalyseurs a base de AuNPs. En effet, la formation de particules d’or

favorise la réactivité catalytique, cependant pour cela une petite taille de particules d’or
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semble nécessaire d’ou I’utilisation d’un agent stabilisateur. Aussi il est clair que la présence
de support a un effet bénéfique sur ’activité catalytique. La question qu’on peut se poser est
comment le support et la formation de petite taille de particules d’or favorise 1’activité

catalytique.

Pour I’effet bénéfique de la diminution de taille de particules d’or, on peut penser que
lorsque la taille de particules diminue, le nombre de sites actifs (I’Au) augmente et ceci
favorise I’adsorption des ions réactifs (4-nitrophénolate et BH,) et facilite la réduction du 4-
NP.

Shin et col. [149] ont reporté que la réduction du 4-NP est assurée par transfert d’électron du
BH, (donneur) au 4-nitrophénol (accepteur ) sur la surface de nanoparticules métalliques.
Ainsi, les nanoparticules d’or agissent comme un systéme relais d’électron entre le BH4 et 4-
NP donc plus les particules seront petites, plus le nombre de sites actifs sera plus grand et plus

la réaction sera rapide.
En ce qui concerne I’effet de support on propose qu’une éventuelle adsorption
additionnelle du 4-nitrophénolate sur le support ou a I’interface métal-support augmente la

vitesse de réaction de réduction du 4-NP.

En conclusion de cette partie on propose le schéma réactionnel suivant de la réaction

de réduction du 4-NP sur nos catalyseurs a base de AuNPs supportées.
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OH

Figure 1V.19: Mécanisme réactionnel de la réduction du 4-NP.

2. Oxydation du CO

Dans cette partie du chapitre, nous allons présenter les résultats de tests catalytiques
des différents systemes catalytiques dans la réaction d'oxydation compléete du CO. Les tests
catalytiques ont été répétés deux fois afin de s’assurer de la reproductibilité des expériences.
L’activité des catalyseurs est exprimée en Tigg (température pour laquelle on obtient 100 % de
conversion du CO en CO, ou en conversion a la température la plus basse a partir de laquelle

on a débuté les tests catalytiques, 50°C).

Avant de tester la réactivité des systemes catalytiques a base de AuNPs supportées,
nous avons en premier testé le catalyseur 2Au-Mtl dans I’oxydation du CO. Les expériences
ont montré que ce catalyseur n’acquiert pas la propriété d’oxyder le CO a des

températures inférieures a 300°C.
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2.1. Evolution de la conversion du CO

L’évolution de la conversion du CO sur les catalyseurs Au-Mt/support et Au-

PVA/support, en fonction de la température de réaction, est présentée dans la figure I'V.20.
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Figure 1V.20: Evolution de la Conversion du CO (%) en fonction de la température de
réaction sur avec Au-Mt/support, a) et Au-PVA/support, b).
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Nous observons que la conversion augmente avec 1’augmentation de température

jusqu’a attendre un maximum de 100% de conversion.

Les échantillons supportés sur Ce et 50CeZr montrent une activité supérieure par
rapport a ceux supportés sur 20CeAl, avec une conversion presque compléte a 50°C et ceci
quel que soit l'agent stabilisant. Globalement une grande performance catalytique des
catalyseurs a base de cérine ou cérine-zircone est observé et ceci pour les deux séries des

systemes catalytiques.

Pour une comparaison plus correcte des résultats en fonction de la nature d’agent
stabilisateur et celle du support il faut faire soustraction de la différence dans le contenu en or
dans les différents catalyseurs ainsi qu’une éventuelle différence dans la taille de particules
d’or et donc dans la dispersion. Pour cela, nous avons calculé l'activité spécifique exprimée en
mmoles de CO converti par gramme de catalyseur et par seconde, ainsi que la fréguence
d’acte catalytique Turn Over frequency (TOF), définie comme le nombre de moles de CO
converti par mole d'atome d'or en surface et par seconde. Toutes les valeurs ont été calculées

a 50°C et résumes dans le tableau 1V.7 et représentées dans la figure 1V.21.

Tableau 1V.7: Activité spécifique des catalyseurs a 50°C.

Catalyseurs r (mmolesCOcony. gear . 5™*) | Dispersion | TOF s * 102
Au-Mt/Ce 0.69 0.32 41.3
Au-PVA/Ce 0.58 0.33 34.4

Au-Mt/20CeAl 0.13 0.23 10.5

Au-PVA/20CeAl 0.031 0.23 2.6

Nous observons que les mémes tendances observées dans la variation de I’activité
specifique et celle du TOF en fonction du support dans les catalyseurs Au-Mt/support se
retrouvent pour les catalyseurs Au-PVA/support et en particulier la supériorité des
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échantillons a base de cérine et cérine-zircone par rapport aux cérine-alumine. Plus
particulierement 1’activité est supérieure sur les catalyseurs a base de I’oxyde mixte 50CeZr et

elle diminue selon ’ordre Au/Ce50Zr > Au/Ce > Au/20CeAll.

70
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Figure 1V.21: Illustration de [ activité des catalyseurs dans |’oxydation du CO.

Nous attribuons la plus grande activité des catalyseurs a base de cérine-zircone, a leur
forte capacité a stocker de 1I’oxygéne comme proposé par plusieurs chercheurs. En effet, le
zirconium est connu pour son réle intéressant pour améliorer les propriétés de la cérine étant

donné sa capacité de stockage de I’oxygéne [150,151].

Cependant, nous tenons a rappeler qu’une taille de particule d’or plus grande est
obtenue sur les catalyseurs a base de 20CeAl. Ceci peut également affecter les propriétés

catalytiques et une diminution supplémentaire sur ce type de catalyseur peut étre observée.

D’autres part, les catalyseurs Au-Mt/support sont plus performants, ils donnent en
définitif des catalyseurs plus actifs. Une cause probable pourrait étre I’existence de certains
résidus carbonés apres la procédure de calcination diminuant I’activité spécifique de I’or pour

les catalyseurs a base de AuNPs stabilisées par PVA.
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2.1.1. Effet d’agent stabilisateur, la montmorillonite

Suite a la meilleure performance des catalyseurs a base de la Mt, nous avons testé des
catalyseurs Au/oxyde préparés dans les mémes conditions que ceux des catalyseurs Au-
Mt/oxyde seulement, sans présence de la montmorillonite Mt.

Les résultats de test de I’oxydation totale de CO sont présentés dans la figure 1V.22.
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Figure 1V.22: Conversion du CO des catalyseurs Au-Mt/oxyde seulement, sans présence de

la montmorillonite Mt.

Nous observons, une nette diminution de la conversion du CO surtout a basse
température tableau I1V.8, sur ces systemes catalytiques par rapport a ceux préparés en
présence de 1’agent stabilisateur Mt et ceci quel que soit le support utilisé. Ces résultats

révelent qu'une stabilisation des nanoparticules d’or est indispensable pour 1’obtention des

catalyseurs performants a I’or.
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Tableau 1V.8: Conversion de la réaction d ‘oxydation du CO, a T=50°C.

Echantillon Au/Ce Au/50CeZr Au/20CeAl

Agent stabilisant - Mt PVA - Mt PVA - Mt PVA

Conversion a 50°C (%) | 91 97 87 62 85 92 3 25 4

En accord avec les résultats de la caractérisation sur les catalyseurs a base de AuNPs
stabilisées les particules d’or sont plus petite que ceux non stabilisées, ceci confirme donc que
pour I’obtention de meilleure performance catalytique dans I’oxydation de CO, une petite

taille de particules d’or est plus favorable.

Globalement et en conclusion de cette étude de la réaction d’oxydation de CO, des
résultats remarquables sont, en effet, obtenus sur les deux systemes catalytiques Au-
Mt/support et Au-PVA/support. Cependant, meilleurs performance catalytique est obtenue sur
Au-Mt/support. La formation d’une faible taille de particules d’or et [’utilisation d’un
support réductible joue un role bénéfique sur I’oxydation compléte du CO en CO;. Ces
résultats présentent un grand intérét pour une application de ces systémes dans d’autres

réactions d’oxydation.

3. Oxydation du glucose

L’oxydation du glucose en acide gluconique est une réaction trés importante qui
permet 1’utilisation d’un produit issu d’une source renouvelable, la biomasse, pour la
production d’un compos¢ plateforme.
La réaction d’oxydation du glucose a été réalisée dans un réacteur fermé type Schlenck a la

pression atmosphérique

3.1. Conditions opératoires
Les tests catalytiques ont été effectués en phase liquide a une température comprise
entre 80° et 120°C.

- Le rapport molaire est de Glucose/Au = 100.
- Un flux d'oxygene de 20 mi/min.

La réaction a été suivie par chromatographie HPLC.
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Toutes les valeurs données dans les tableaux ou présenté dans les figures concernant la
conversion, la sélectivité et le rendement sont calculées a partir des formules donnees dans le
chapitre 11.

Contrairement a une réaction en phase gazeuse (oxydation du CO) ou l'oxydant est renouvelé
en permanence, l'oxydation en phase liquide (oxydation du glucose) dépend de la
concentration en oxygene dissous dans le milieu, plus influencée par la pression que par la
température. Des pressions partielles plus élevées et des températures plus basses favorisent la
conversion compléte du glucose. Afin d'observer et d'évaluer un effet réel de l'agent
stabilisant et de la nature du support, nous avons décidé de réduire la conversion en utilisant

des températures et une pression atmosphérique supérieures.

3.2. Catalyseur Au-Mt/oxyde
Nous avons en premier testé le catalyseur Au-Mt/Ce dans I’oxydation du glucose a
une température comprise entre 80-120°C. L’évolution de la conversion sur ce catalyseur en

fonction de la température de réaction est représentée dans la figure 1V.23.

La conversion est de I’ordre de 75% a 80°C, ’augmentation de la température a 100

ou 120°C, n’affecte pas beaucoup la valeur de conversion.
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conversion du glucose (%)

20
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Figure 1V.23: Conversion du glucose (%) en fonction de la température sur le catalyseur Au-
Mt/Ce (600 tr/min, 18 h).
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La variation du rendement en différents produits de réaction en fonction de la
température est reportée dans la figure 1V.24. Le rendement en acide gluconique atteint 63%
a 80°C et une valeur maximale de 73%, a 100°C, qui diminue pour une température plus
haute (120°C). Une augmentation de la température favorise la formation d'acide lactique et

défavorise la réaction glucose-fructose. Le meilleur résultat en rendement en acide gluconique
est obtenu a 100°C.
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Figure 1V.24: Rendement des différents produits (%) en fonction de la température de
réaction sur Au-Mt/Ce (600 tr/min, 18 h).

A la température de réaction de 120°C nous observons une grande évaluation de la

sélectivité en différents produits, pour cela nous avons décidé de choisir cette température de
réaction pour la suite de notre étude.

La conversion du glucose et le rendement en différents produit aprés 18 h de réaction

sur les catalyseurs Au-Mt/support est représentée dans la figure 1VV.25 a et b respectivement
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Figure 1V.25: Effet du support sur la conversion du glucose (A) et les rendements en produit
(B).

La conversion atteint 73% sur Au-Mt/Ce, cependant elle diminue a 65% sur Au-
Mt/50CeZr et reste presque constante (68%) sur Au-Mt/20CeAll.
Aussi la sélectivité en acide gluconique atteint un maximum sur Au-Mt/Ce, elle diminue sur
Au-Mt/50CeZr et diminue encore plus sur le catalyseur Au-Mt/20CeAl. La sélectivité en

acide gluconique diminue au profit du fructose et/ou d’acide glucarique.
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3.2.1. Effet d’agent stabilisateur, la Mt

Afin de distinguer I’effet de la Mt sur les propriéteés catalytique des systémes Au-
Mt/support, nous avons teste tout les Au/support préparés dans les mémes conditions que Au-
Mt/support. Les résultats de conversions sur ces catalyseurs sont comparés a ceux obtenus sur
Au-Mt/support, figure 1V.26.
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Figure 1V.26: Comparaison entre les systémes Au/support et Au-Mt/support dans [’oxydation

du glucose.
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Figure 1V.27: Rendement en différents produits (%) en fonction du support sur Au/support
(600 tr/min, 18 h).
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Nous remarquons que quel que soit le type du support une conversion plus grande est
obtenue sur les catalyseurs a base de AUNPS stabilisées par Mt par rapport aux catalyseurs
Au/support.

L’évolution du rendement en différents produits est représentée dans la figure 1V.27. Nous
observons la méme évolution du rendement en fonction du support que celle observée sur les
catalyseurs Au-Mt/support avec meilleur rendement obtenu sur Au/Ce.

Les valeurs de conversion, de sélectivité et du rendement en différents produits obtenues sur

les différents catalyseurs sont résumées dans le tableau suivant :

Tableau 1V.9: Résume des résultats de conversion, sélectivité et rendement des systéemes

Au/support et Au-Mt/support.

Au- Au- Au-
Catalyseurs Au/Ce Au/50CeZr Au/20CeAl
Mt/Ce Mt/50CeZr Mt/20CeAl
Conversion 70 76 55 65 42 66

o 2%

e

E PR
e

Acide
. 0.3 0.3 0 3 1.3 1
Glucarique
Acide
) 60.5 59 451 55 314 49
Rendement | Gluconique
Fructose 2.4 7 54 2 3.2 8
Acide
) 75 8 47 4 6.1 6
Lactique

Globalement des résultats importants d’oxydation du glucose sur les catalyseurs Au-
Mt/support sont observés, avec meilleur résultats en rendement en acide gluconique obtenu

sur Au-Mt/Ce. Aussi, les résultats ont confirmé, comme pour la réaction d’oxydation du CO,
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que l’utilisation de la Mt comme agent stabilisateur a un effet bénéfique sur la réaction
catalytique, due probablement a la diminution de la taille de particules avec 'utilisation de

I’agent stabilisateur.

3.3. Systeme catalytique Au-PVA/support
La conversion du glucose et le rendement en différents produit aprés 18 h de réaction

sur les catalyseurs Au-PVA/support est représentée dans la figure 1\VV.28 a et b respectivement.
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Figure 1V.28: Effet du support sur la conversion du glucose (A) et rendements en produit (B)
pour les systemes Au-PVA/support.
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Les résultats de conversion de sélectivité et du rendement sont reportés dans le tableau

suivant :

Tableau 1V.10: Résumé des résultats de conversion, sélectivité et rendement des systemes Au-

PVA/support.
Catalyseurs Au-PVA/Ce Au-PVA/50CeZr | Au-PVA/20CeAl
Conversion (%) 67 68 85

Acide Glucarique 0.6 2.6 3.9

Rendement | Acide Gluconique 54.8 58 62.2
(%) Fructose 6.1 1.9 9

Acide Lactique 5.8 5.8 9.7

La conversion du glucose sur ce systéme évolue, en fonction du support, d’une
manicre complétement différente que 1’évolution observée sur le systéme Au-Mt/support. La
conversion du glucose augmente selon cet ordre Au-PVA/Ce < Au-PVA/50CeZr < Au-
PVA/20CeAl.

En ce qui concerne le rendement en acide gluconique, les résultats montrent qu’un
rendement de 55% est obtenu sur le catalyseur Au-PVA/Ce qui ne change pas beaucoup pour
Au-PVA/50CeZr et il augmente sur Au-PVA/20CeAl pour atteindre un maximum de 1’ordre
de 62%.

Si on examine les résultats du rendement et de conversion sur les deux systémes

catalytiques Au-Mt/support et Au-PVA/support, nous observons qu’il n y a pas une relation

directe avec la nature du support. En conséquences, et pour une comparaison plus juste et
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fiable des performances catalytiques sur différents systéemes catalytiques et pour faire
soustraction de toute différence en taille de particules et en contenu en or dans les différents
catalyseurs, nous avons calculé le TOF (mole de glucose converti par mole de sites d’Au

exposés (moles Au * dispersion) par unité du temps.
3.4. Etude comparatives entre les systemes Au-Mt/support et Au-PVA/support
Les valeurs de TOF obtenu sur chaque catalyseur sont représentées dans la figure

IV.29 et reportées dans le tableau 1V.11.

Tableau 1V.11: TOF des catalyseurs et dispersion des particules d’or pour la réaction

d’oxydation du glucose.

Catalyseurs Dispersion TOF *10%s™

Au-Mt/50CeZr 0.26 6.3

Au-PVA/50CeZr 0.23 3.9

9

g H Au-Mt/support
H Au-PVA/support

7

TOF * 103 (s

Ce 50CeZr 20CeAl

Figure 1V.29: Illustration de [’activité des catalyseurs dans ['oxydation du glucose.
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Nous observons que les catalyseurs a base de AuNPs stabilisées par PVA sont moins
actifs que les matériaux stabilisés par Mt et ceci est vrai quel que soit le type du support. En
plus les valeurs de TOF obtenus sur le systéme Au-Mt/support, préparés par méthode
colloidale, sont beaucoup plus hauts par rapport a celles obtenues sur des catalyseurs
similaires Au/support préparés par d’autre méthode en utilisant les mémes supports [152].

Ceci confirme la fiabilité de notre méthode de préparation pour ce type de réaction.

D’autre part, I’activité dépend fortement du type de support, elle diminue selon 1’ordre
20 CeAl > 50 CeZr > Ce.

3.5. Tests catalytique en milieu alcalin
Nous avons étudié la réactivité de nos catalyseurs dans un milieu alcalin et les résultats
sont représentés dans la figure 1V.30.

L'ajout d’une base a un effet bénéfique sur la conversion du glucose, par contre
modifie la sélectivité quelle que soit le catalyseur utilisé. En effet, bien que bénéfique pour la
conversion, l'addition d’une base entraine une diminution du rendement en acide gluconique

en faveur de la formation de fructose, le méme effet rapporté par Kooyman et col [153].
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Figure 1V.30: A) Conversion du glucose (%) en présence de NaOH (600 tr/min, 18h) B)
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3.6. Test de reproductibilité: effets de cycles successifs

Afin de tester la stabilité et la reproductibilité de nos systémes aprés un cycle
catalytique nous avons étudié le Au-Mt/Ce, a titre d’exemple, apres plusieurs cycles de
réaction effectués dans les mémes conditions de travail. Entre les cycles, le catalyseur est

récupéré par centrifugation, lavés a I'eau et séchés pendant une nuit avant réutilisation.

L’évolution de la conversion en fonction du nombre de cycle est représentée dans la
figure suivante :
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Figure 1V.31: Evolution de la conversion du glucose en fonction du nombre de cycle sur Au-
Mt/Ce.

Globalement nous observons une stabilité importante du catalyseur au cour de quatre
cycles, une diminution de l'activité initiale est observée aprés le premier cycle et reste
constante par la suite. Afin de comprendre la baisse dans la conversion aprés un cycle de
réaction nous avons mesuré¢ la taille de particules d’or aprés réaction par MET et nous avons
estimé une éventuelle perte en quantité d’or. Le résultat du MET a montré que la taille de
particules d’or augmente a 6.8 nm. De plus, nous avons observé une perte importante en or
apres un cycle de reaction (environ 20%) du contenu initial qui reste constant pour les autres
cycles. En conséquence, nous attribuons la désactivation observe aprés un cycle a la perte en

or, en effet le méme phénomeéne a été déja observé [152].

3.7. Résumé des principaux résultats et conclusion

Globalement d’intéressants résultats d’activité des deux systémes catalytique dans
I’oxydation du glucose sont obtenus, cependant une meilleure performance catalytique est
obtenue sur les matériaux a base de AuNPs stabilisées par la Mt. Comme nous n’avons pas
observé aucune variation de taille de particules d’or sur les deux systémes préparés a partir de

deux agents stabilisateurs différents, nous attribuons cette meilleure performance pour les
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systémes aux Mt, soit a I’influence bénéfique de la Mt sur les propriétés €lectronique de I’or
et/ou au dépdt de carbones apres calcination sur les catalyseur a base de PVA qui peut

influencer négativement ’activité de I’or.

Aussi et contrairement a la réaction d’oxydation du CO, la conversion du glucose
évolue en fonction du support dans cet ordre 20 CeAl > 50 CeZr > Ce et ceci quel que soit
I’agent stabilisateur. Cette évolution en fonction du support peut étre attribuée a la diminution
de la force en acidité de support qui elle de méme diminue dans 1’ordre suivant, 20 CeAl > 50
CeZr > Ce.

3.8. Discussion générale et conclusion sur les réactions d’oxydations CO et glucose

Une activité remarquable des deux systemes catalytiques, a base de nanoparticules
d’or stabilisées par Mt ou PVA, est obtenue dans les deux réactions : I'oxydation du CO et du
glucose. Cependant meilleure performance est obtenue sur les systemes a base de la Mt.
D’autre part, aucune différence dans la taille de particules d’or formées dans les deux
systemes, n’est observée. En conséquence, il nous semble évident que la Mt est plus fiable
pour la stabilisation des AuNPs. Nous pensons que pour les systémes au PVA qu’apres 1’ étape
de calcination, les particules d’or se recouvrent par des dép6ts carbonés et en conséquence
une baisse d’activité est obtenue. Aussi, I'utilisation de la Mt comme agent stabilisateur joue
un réle important, justement elle peut modifier les propriétés électroniques et/ou d’adsorption

des réactifs sur les sites actifs.

Ainsi, nous avons observé une grande influence de la nature de support sur les
performances des catalyseurs dans les deux réactions. L’utilisation d’un oxyde réductible
semble nécessaire pour 1’oxydation du CO, cependant ¢’est 1’acidité de Lewis du support, qui

est le facteur clé pour obtenir meilleure performance dans I’oxydation du glucose.
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Conclusion

Les nanotechnologies représentent aujourd’hui un enjeu économique et technologique
majeur pour les entreprises. De l'industrie pharmaceutique aux télécommunications, de
I'aéronautique a la chimie, les champs d'application des nanotechnologies apparaissent chaque
jour plus nombreux et divers. En catalyse, les nanomatériaux sont déja trés largement
développés d’abord pour I’industrie pétroliere et pétrochimique, puis pour des applications
catalytiques courantes (pots catalytiques, réactions d’hydrodésulfuration, d’hydrogénation et
réaction d’oxydation des hydrocarbures).

Historiqguement, les nanoparticules d’or (AuNPs) sont les nanoparticules qui ont lancé les
nanotechnologies et spécialement apres 1’étude de Haruta et ses collaborateurs qui a montré la
haute performance de nanoparticules d’or supportées dans la réaction d’oxydation de

monoxyde de carbone (CO) a basse tempeérature.

Dans les dernieres années, beaucoup d'efforts ont été réalisés pour trouver un systéme
catalytique a base de nanoparticules d’or de petite taille stable au cours du temps et bien
dispersees sur le support et en plus performant dans des réactions catalytique du grand intérét

fondamentaux et industriels.

Dans ce contexte, les objectifs de ce travail de thése sont orientés vers la synthese de
catalyseurs a base de nanoparticules d'or supportées par dépot colloidal, ainsi qu’a leur

application dans le domaine de la catalyse hétérogene, notamment dans:

1) ’oxydation de CO qui attire I’attention de nombreux groupes de recherche a cause des

applications industrielles dans le domaine de dépollution automobile.

2) la réduction du 4-nitrophénol en 4-aminophénol qui est une réaction du plus grand
intérét dans le domaine de I’industrie plastique et biomédicale mais aussi cette réaction est
largement utilisée comme réaction modele pour tester la réactivité des catalyseurs a base de

nanoparticules de métaux noble.
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3) Poxydation du glucose en acide gluconique ; réaction tres importante elle permet
I’utilisation d’un produit issu d’une source renouvelable la biomasse, pour la production d’un

compose plateforme qui peut remplacer les produits issus de la pétrochimie.

La méthode de synthese par dépdt colloidal, consiste & déposer des particules d’or
préformées et stabilisées sous forme d’une suspension colloidale sur un support oxyde. Les
colloides d’or sont préparés par réduction d’un sel précurseur d’or en solution en présence

d’un agent stabilisateur pour protéger les particules d’or formées.

L'étude bibliographique, montrait que le choix d’agent stabilisant est un enjeu crucial:
en effet, non seulement il conféere au systeme la stabilité colloidale requise pour la plupart
des applications, mais il peut aussi apporter de nouvelles propriétés. Ainsi, I’agent

stabilisant affecte le diametre, la forme et la distribution de la taille de nanoparticules.

En plus de l'effet de 1’agent stabilisateur, d'autres paramétres tels que, la méthode de
préparation, la nature de support sa porosité, son acidité et sa réductibilité, sont apparus influé

sur les propriétés intrinseéques des catalyseurs a base de nanoparticules d’or.

Nous avons utilisé deux types différents d’agents stabilisateurs, la montmorillonite Mt
et le poly(vinyle alcool) PVA. Ainsi différents oxydes a base de cérine CeO, ont éte utilisés
comme support, CeO,, CeO,-ZrO; et CeO,-Al,0s.

L’utilisation du PVA comme agent stabilisateur de nanoparticules d’or a ¢galement été
largement étudiée. Cependant, il existe extrémement peu de travaux de recherches qui traitent
’utilisation de la Mt comme agent stabilisateur, et encore ces études ont portées sur la
synthése des catalyseurs a base de nanoparticules d’or stabilisées par Mt, Au-montmorillonite,
par réduction chimique. En effet, le dép6t colloidal des AuNPs stabilisé par Mt sur support

n’a jamais €té reporté auparavant et ceci constitue 1’originalité de notre méthode de synthése.

Tout d’abord, nous avons étudié des catalyseurs Au-Mt préparés en utilisant
différentes concentration en agent réducteur NaBH,. La présence d’une quantité
stoechiométrique d’agent réducteur s’est avérée nécessaire pour la réduction de tous les ions

Au3+ en Au métallique. En revanche, il semble que trop de quantité du NaBH,, favorise la
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formation de grosses particules. Ensuite et aprés avoir fait notre choix de la quantité du
NaBH, la plus appropriée, nous avons préparé des systemes catalytiques Au-Mt/support. Pour
ce dernier systéme catalytique, nous avons étudi¢ 1’effet de la présence de la Mt sur les
propriétés des catalyseurs, ce qui nous a conduit a préparer des catalyseurs Au/support.
L’absence de la Mt méne a la formation de plus grosses particules d’or par rapport aux
catalyseurs prépares en presence de la Mt probablement suite a une agglomération.

Ainsi nous avons étudié des systemes catalytiques Au-PVA/support, a base de nanoparticules
d’or stabilisées par PVA.

Les catalyseurs préparés ont eté caractérisés pendant et aprés la synthese par plusieurs
techniques, la diffraction des rayons-X (DRX), la mesure d’aire spécifique (BET),
spectrométrie UV-visible, la microscopie électronique a transmission (MET) et la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR).

Nous avons ¢tudié séparément 1’effet de nature d’agent stabilisateur et de support sur
les propriétés catalytiques des catalyseurs préparés. Dans notre étude nous avons presenté
successivement les résultats de caractérisation des catalyseurs par différentes techniques puis
les résultats catalytiques. Pour chaque réaction nous avons tenté des corrélations entre les

résultats catalytiques et les caractérisations des catalyseurs pour chaque réaction.

Les résultats de caractérisation ont confirmé la formation de nanoparticules d’or de
petite taille bien dispersées sur le support et ceci quel que soit la nature d’agent
stabilisateur utilisé. Par contre le type support affecte la taille de particule, la taille de
particules est plus petite dans les catalyseurs préparés a base de CeO, en comparaison a ceux

préparés a partir des oxydes mixtes CeO,-ZrO; et CeO,-Al,O:s.

Les résultats de tests catalytiques ont revélé une performance catalytique

exceptionnelle dans les trois types de réactions étudiées, réaction d’oxydation et de réduction.
Pour la réaction de réduction du 4-nitrophénol, d’excellents résultats ont été obtenus

en générale et ceci quel que soit la nature d’agent stabilisateur et celle du support. Par contre,

meilleures performances ont été obtenues sur les catalyseurs a la montmorillonite Mt comme

143



Chapitre V Discussion Générale et Conclusion

agent stabilisateur, ainsi les catalyseurs a base d’oxyde mixte CeO,-ZrO, ont montré une

plus grande activité pour cette réaction.

En ce qui concerne les réactions d’oxydation; 1) oxydation du CO en phase gazeuse et
2) oxydation du glucose en acide gluconique en phase liquide, nous avons remarqué un
comportement catalytique différent.
Nous avons observé clairement 1’effet de la nature du support sur 1’activité catalytique des
systemes catalytiques a base de nanoparticules d’or. Justement, un support réductible comme
CeO; et CeO,-ZrO; est indispensable pour une performance catalytique dans 1’oxydation du
CO, parallélement, I’acidité du support joue un réle prédominant dans 1’oxydation du glucose.
Globalement et pour les trois réactions étudiées de réduction et d’oxydation, les catalyseurs
préparés en utilisant la montmorillonite Mt comme agent stabilisateur ont montré une
meilleure performance par rapport a ceux préparés a partir du PVA. L’utilisation de la
montmorillonite semble la méthode la plus appropriée pour stabiliser les nanoparticules d’or
avant de leurs dépét sur un support pour la préparation des catalyseurs a base de AuNPs

supportees.

Globalement une nouvelle méthode de préparation a été mise au point. Elle permet de
diminuer le nombre de paramétres a contrdler afin d’améliorer la reproductibilité et la
stabilité, d’obtenir des particules sphériques compris entre 3-6nm. En plus ces systemes
catalytiques ont montré une grande performance catalytique dans des réactions de réduction et
d’oxydation notamment dans 1’une des réactions les plus étudiées actuellement vu son intérét,

I’oxydation du glucose en acide gluconique.
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Résume

L’objectif de notre travail était la préparation contrdlée des nanoparticules d’or
stabilisée par argile ou PVA et supportés sur oxydes a base de cérine pour des applications
dans le domaine de la catalyse hétérogene. Une nouvelle méthode de préparation a été mise au
point. Elle permet de diminuer le nombre des parametres a contréler afin d’améliorer la
reproductibilité et la stabilité des catalyseurs. L’influence de la nature de I’agent protecteur ou
celle de support, sur la taille et la dispersion des particules d’or a été étudi¢e. Les résultats de
caractérisation ont confirmé la formation de nanoparticules d’or de petite taille et ceci quel
que soit le type d’agent stabilisateur utilisé. Les catalyseurs a base de nanoparticules d’or
préparés ont été testées en premier dans la réduction du 4-nitrophénol en 4-aminophénol; une
réaction sensible a la taille de particules. Par la suite, la performance des catalyseurs dans la
réaction d’oxydation du CO et du glucose a été étudiée. D’excellents résultats d’activité
catalytiques de nos catalyseurs dans ce type de réaction sont obtenus et cela quel que soit le
type d’agent stabilisant utilisé, néanmoins l'utilisation de la montmorillonite en tant qu‘agent
stabilisant permet d'améliorer les performances catalytiques.

Mots-clés: Nanoparticules d'or, montmorillonite, PVA, cérine, 4-nitrophénol, CO, glucose.

Abstract

The objective of our work was the controlled preparation of gold nanoparticles
stabilized by clay or PVA and supported on ceria-based oxides for applications in the field of
heterogeneous catalysis. A new method of preparation has been developed. It reduces the
number of parameters to be controlled in order to improve the reproducibility and the stability
of the catalysts. The characterization results were confirmed the gold nanoparticles formation
with small size whatever the type of stabilizing agent used. The prepared gold nanoparticles-
based catalysts were first tested in the reduction of 4-nitrophenol to 4-aminophenol; a particle
size sensitive reaction. Then, the performance of the catalysts in the CO oxidation reaction
and glucose oxidation was investigated. An excellent catalytic activity results of our catalysts
in this type of reaction are obtained whatever the type of stabilizing agent used, however, the
use of montmorillonite as a stabilizing agent improves catalytic performance.

Keywords: Gold nanoparticles, montmorillonite, PVA, ceria, 4-nitrophenol, CO, glucose.
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