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Résumé

Dans ce manuscrit de theése, la synthése, la caractérisation et I’évaluation des performances
catalytiques de nanoparticules de rhodium sont décrites. Le rhodium a fait ’objet de cette étude
en raison de son intérét trés peu reconnu en catalyse relativement aux autres métaux, et cela du fait
de sa rareté et de son prix éleve.

Les nanoparticules de rhodium supportées sur silice, et en suspensions colloidales ont été préparées
par la méthode de réduction chimique en utilisant de 1’hydrate d’hydrazine en tant qu’agent
réducteur en milieu aqueux. Les catalyseurs ainsi obtenus ont été caractérisés par un ensemble de
techniques d’analyse structurale a savoir : DRX, MET, HRTEM, EDX et ED.

Les performances des catalyseurs en question ont été démontrées dans 1’hydrogénation catalytique
du styréne. Cette réaction s’est déroulée dans des conditions extrémement douces (25°C, 1 atm,
600 tr/min). Les résultats obtenus ont mis en évidence que 1’activité catalytique a été fortement
influencée par la température d’hydrogénation, la masse de catalyseur, la taille et la morphologie
des nanoparticules métalliques. Ces deux dernieres se sont révélées a leur tour déterminées par
plusieurs paramétres mis en jeu dans la préparation de nanoparticules de rhodium tels que : le
protocole de réduction des ions rhodium (11), la présence du support de faible surface spécifique
ainsi que la présence de I'agent stabilisant (pvp).

Le catalyseur supporté sur silice chempur de faible surface spécifique (15 m#/g) et préparé par
réduction en température programmeée s’est avéré étre le plus performant dans I’hydrogénation
sélective du styréne en éthylbenzene. Le support a eu pour effet d’accélérer la réduction des ions
métalliques et de limiter la croissance des nanoparticules formées.

L'originalit¢ de ce travail est non seulement l’utilisation d’une méthode non classique de
préparation de catalyseurs monométalliques, mais réside également dans 1’utilisation de support
de faible surface spécifique alors qu’un support de grande surface spécifique est généralement
adopté pour une meilleure dispersion de la phase active.

Par ailleurs, la présente étude démontre 1’intérét que présentent les nanoparticules de rhodium dans
I’hydrogénation catalytique du styrene, et prouve ’efficacité de la méthode chimique adoptée pour
leur préparation.

Les résultats obtenus nous laissent entrevoir des perspectives intéressantes, ouvrant ainsi la voie a
de nouveaux travaux de recherche en catalyse semi-hétérogene.

Mots clés : Catalyse semi-hétérogéne, Nanoparticules de rhodium, hydrazine, silice,

hydrogénation du styréne.




Abstract

In this manuscript, the synthesis, characterization and evaluation of the -catalytic
performances of rhodium nanoparticles are described. Rhodium was the subject of this study
because of its little recognized interest in catalysis compared to other metals, this is due to its rarity
and its high price.

The rhodium nanoparticles supported on silica, and in colloidal suspensions were prepared by
chemical reduction method using hydrazine hydrate as reducing agent in aqueous medium. The
obtained catalysts were characterized by a set of structural analysis techniques, namely: DRX,
TEM, HRTEM, EDX and ED.

The catalytic performances have been demonstrated in the catalytic hydrogenation of styrene. This
reaction was made under extremely mild conditions (25° C, 1 atm, 600 rpm). The obtained results
showed that the catalytic activity was strongly affected by the hydrogenation temperature, the mass
of catalyst, the size and the morphology of the rhodium nanoparticles. Moreover, it was found that
the size and the morphology were in turn determined by several parameters that were involved in
the preparation of rhodium nanoparticles such as : the reduction protocol used for the rhodium
ions, the presence of the low specific surface area support and the presence of the stabilizing agent
(pvp).

Furthermore, the results reveal that the catalyst prepared by temperature programmed reduction
appears to be the most catalytically active in the selective hydrogenation of styrene to
ethylbenzene.

The low specific surface silica support (15 m2/g) had the effect to accelerat the reduction of metal
ions and to limit the nanoparticles growth.

Thus, the originality of this work is not only the use of a non-classical method for the preparation
of monometallic catalysts, but also lies in the use of a support with a low specific surface area,
whereas a support with a large specific surface area is usually adopted in order to increase the
dispersion of the metallic active phase.

The present study proves the interest of rhodium nanoparticles in catalytic hydrogenation of
styrene as well as the efficiency of the chemical method used for their preparation.

The obtained results will provide interesting perspectives opening the way to new research works

in semi-heterogeneous catalysis.

Keywords: semi-heterogeneous catalysis, rhodium nanoparticles, hydrazine, silica,

styrene hydrogenation.
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Faire plus petit de la matiere pourrait étre plus simple, plus rapide, et moins cher a

exploiter.

Faire de trop plus petit de la matiére pourrait étre de travailler avec des objets dont la taille est a
I'échelle nanomeétrique, c'est ainsi I'univers des atomes et des molécules.

Les nouvelles disciplines qui s’intéressent a manipuler ces infiniment petits sont "Les
Nanosciences et Les Nanotechnologies”, elles occupent des domaines de recherche et d'application
en rapide et en pleine expansion.

Les Nanosciences regroupent I'ensemble de recherches ayant pour objectif la synthése et
I'étude de nano-objets dont les dimensions externes sont a I’échelle nanométrique. Ces nano-objets
qui sont caractérisés par une taille comprise entre 1 et 100 nm, se présentent sous des formes
variées telles que de particules, de fils, de tubes, de plaquettes...ctc. Par effet de taille, les nano-
objets sont doués de propriétés spectaculaires que celles-ci soient physiques, chimiques,
catalytique, magnétique, optiques...etc.

Les Nanotechnologies constituent un champ de recherche et de développement
multidisciplinaire, elles regroupent 1’ensemble de techniques et de procédés basés sur les concepts
issus des nanosciences pour I’intégration de nano-objets a de trés nombreuses applications.

L’un des domaines d’application les plus anciens et les plus importants de la nanotechnologie est
la nanocatalyse. Elle consiste en des nanoparticules métalliques comme sites catalytiquement
actifs.

La nanocatalyse vient, enfin, combiner les caractéristiques avantageuses des systemes catalytiques
conventionnels homogeénes et hétérogenes. Ses principaux objectifs sont I’aptitude de catalyser les
réactions avec une sélectivité proche de 100%, une activité extrémement élevée (caractéristiques
attribuées a la catalyse homogeéne classique), et par ailleurs, une séparation améliorée des produits
finis ainsi qu’une récupération facile de nanocatalyseurs (caractéristiques associées a la catalyse
hétérogéne classique). Ce type de catalyse est connu par la catalyse « semi-hétérogéne » du fait
qu’elle se situe a la fronticre entre la catalyse homogeéne et la catalyse hétérogéne tout en
nécessitant des approches de synthese particulieres. Les nanoparticules métalliques notamment a
base de métaux nobles sont connus pour étre d’excellents catalyseurs par effet de leur nature
chimique et de leur surface active conférée par leur taille nanométrique. Cette surface accessible
aux réactifs est d’autant importante que le rapport (surface/volume) est élevé. Un exemple bien
connu de I’effet de taille de nanoparticules métalliques est 1’or qui a longtemps été considéré un

métal catalytiquement inactif alors qu’a 1’échelle nanométrique, ses nanoparticules sont actives(tl.

B
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Cela revient en fait a la proportion d’atomes de surface accessibles aux réactifs, et qui est
effectivement déterminée par la taille et la morphologie de nanoparticules. Une multitude de
travaux rapportés sur les nanoparticules, montrent la dépendance étroite des propriétés catalytiques
de ces nanoparticules de leur taille et de leur forme 241,
Les facteurs déterminant les propriétés catalytiques de nanoparticules métalliques sont ainsi leur
taille et les caractéristiques de leur surface qui sont toutes les deux interdépendants™, et qui
dépendent étroitement d’un ensemble de parameétres tels que : la stratégie de préparation de
nanoparticules et les conditions opératoires mises en ceuvre lors de cette préparation. Une synergie
établie entre ces parameétres et des propriétés catalytiques contrélées de nanoparticules métalliques
préparees, pour une application donnée, demeure un enjeu primordial pour la conception de
nanocatalyseurs plus performants. C'est dans cet axe de recherche que s'insére notre travail de
these qui vise a développer de nanocatalyseurs performants pour les réactions d’hydrogénation
catalytique. Les systemes catalytiques envisagés sont a base de nanoparticules de rhodium
supportées et en suspension colloidale.
Dans la présente étude, nous avons exploré 1’effet de plusieurs parametres sur la taille et la
morphologie de nanoparticules de rhodium a savoir :

- Le protocole de synthése.

- L’effet de support.

- L’effet de I’agent stabilisant.

- Lacharge en métal.
Ce manuscrit est divisé en quatre chapitres. 1l débute par une étude bibliographique en chapitre I,
focalisée principalement sur : le principe et les différents types de la catalyse, les propriétés
principales d’un catalyseur, les méthodes les plus connues pour la synthése de catalyseurs semi-
hétérogenes et il se termine en fin par une discussion du cycle catalytique pour 1’hydrogénation
sélective du styréne en éthylbenzéne.
Le second chapitre consiste en les méthodes de préparation des systemes catalytiques envisagés
ainsi que les techniques mises en ceuvre pour leur caractérisation. Ces techniques sont :

- La Diffraction des Rayons X (DRX).

- La Microscopie Electronique en transmission (MET) et a haute résolution (HRTEM).

- La Spectroscopie de Rayons X a Dispersion d’énergie (EDX).

- La Diffraction des Electrons (ED).
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Le troisieme chapitre comporte la discussion de 1I’ensemble des résultats obtenus. Il regroupe les
résultats issus de la préparation des systéemes catalytiques en question et de I’effet des paramétres
sus-indiqués ainsi que les résultats de caractérisation des systemes catalytiques etudiés.

Le quatrieme chapitre est dédié aux tests catalytiques des catalyseurs prépareés.

L’hydrogénation catalytique du styréne est la réaction modéle choisie pour évaluer I’activité des
particules de rhodium sous I’effet de leur taille et de leur morphologie.

Le présent manuscrit sera cl6turé par une conclusion générale regroupant 1’ensemble des résultats
récoltés dans cette étude. Quelques perspectives méritant ’attention et 1’intérét d’étre étudiées

seront également présentées.

[1] : M. Haruta, N. Yamada, T. Kobayashi, S. lijima, J. Catal., 115(1989) 301-3009.

[2] : T. Hayashi, K. Tanaka, M. Haruta, J. Catal., 178(1998) 566-575.

[3] : R. Narayanan, M.A. El-Sayed, J. Nano. Lett., 4(2004) 1343-1348.

[4] : K. An, G.A. Somorjai, J. Chem. Cat Chem., 4(2012) 1512 — 1524,

[5] : C. Burda, X. Chen, R. Narayanan, M.A. El-Sayed, J. Chem. Rev., 105(2005) 1025-1102.




CHAPITRE I « ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE »



CHAPITRE I « ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE »

1.1. Introduction

L'enjeu en catalyse réside dans la synthése de catalyseurs a la fois actifs, sélectifs et stables
dans le temps. Le probléme majeur rencontré était toujours les inconvénients attribués aussi bien
aux catalyseurs homogeénes (séparation délicate de catalyseurs moléculaires de leur milieu
réactionnel) qu’aux catalyseurs hétérogenes (faible sélectivité vis-a-vis des catalyseurs homogenes).
Pour pallier de tels inconvénients, les recherches ont été¢ mobilisées vers I’obtention d’une nouvelle
génération de catalyseurs qui fait I’intermédiaire entre les deux types sus-cités. Il s’agit de
catalyseurs semi-hétérogénes.

Dans un premier temps, une grande attention a été portée sur les catalyseurs hybrides qui consistent
en I’immobilisation de catalyseur moléculaire homogene (phase active) par une autre phase
insoluble dans le milieu réactionnel.

Au cours des dix derniéres années, les catalyseurs a base de nanoparticules métalliques ont suscité
un grand intérét dans le domaine de la catalyse semi-hétérogéne. Leur réactivité particuliére a ouvert
la voie a leur énorme étude et exploitation.

Au début, les contraintes économiques ont stimulé I'attention sur des systemes catalytiques a faible
colt (nanocatalyseurs a base de métaux non onéreux) alors que I'engouement pour les propriétés
excellentes des métaux nobles mobilise de nos jours la recherche vers le développement de
nanocatalyseurs a base de métaux nobles.

Ce chapitre présente une étude bibliographique portant essentiellement sur : la définition et les
différents types de la catalyse, les propriétés demandées des catalyseurs, et les nouvelles stratégies

les plus connues pour leur élaboration.
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1.2. La catalyse : ancienne discipline résolument tournée vers l'avenir
1.2.1. Définition

La catalyse est un phénomene qui consiste a accélérer et a faciliter le déroulement d'une réaction

chimique a I'aide d'une substance dite « le catalyseur ». Cet élément solide ou liquide, qui se présente
en tres faible quantité dans le mélange réactionnel et sans étre consommeé, sert a augmenter la vitesse
d’une transformation chimique en lui créant un nouveau chemin réactionnel plus propice a la
rencontre des réactifs. Il s’agit en général d’un cycle ininterrompu d’étapes élémentaires iSSues
d’une interaction spécifique entre le catalyseur et les composants de la réactiont*. Tel que le
montre la figure (1.1), Le cycle consiste en:
- Laliaison des réactifs au catalyseur pour former une espece intermédiaire instable. C’est
I’adsorption des réactifs a la surface de catalyseur.
- Latransformation de I’espéce intermédiaire formée en une autre espece produite au niveau
du catalyseur. Cette étape comporte 1’activation des réactifs
- Le produit formé se sépare du catalyseur en le laissant normalement dans son état

d’origine, ¢’est I’étape de désorption du produit et de régénération du catalyseur.

Figure (1.1) : Cycle catalytique pour une transformation chimique®
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1.2.2. Mécanisme d’action de catalyseur

Comme nous ’avons signalé, un catalyseur a pour effet de modifier le parcours d’une réaction
chimique en lui offrant un état de transition différent pour lequel 1’énergie d'activation est plus faible
(Figure 1.2). L'effet d’un catalyseur est purement cinétique, il accélére la vitesse d’un processus
réactionnel thermodynamiquement possible sans affecter le sens de son évolution ou son état
d’équilibrel*6,

L’expression classique de la constante de vitesse pour une transformation chimique est donnée par

’équation d’Arrhenius[ telle que :

k = Ae Ea/RT (1.1)

A, R, T sont le facteur pré-exponentiel, la constante des gaz parfait et la température de réaction
respectivement.

Ea étant I’énergie d’activation, elle mesure la hauteur de la barriere de potentiel nécessaire a la
transformation des réactifs (figure 1.2). Donc en présence de catalyseur, la barriere de potentiel (Ea)

diminue ce qui augmentera la constante de vitesse (k) de la transformation chimique.

_ Uncatalysed
" reaction

Reactants

Free energy

Catalysed” a6

reaction

Products

&
-

Course of the reaction

Figure (1.2) : Action de catalyseur sur une réaction thermodynamiguement favorablef®!
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1.2.3. Propriétés de catalyseur

L’importance que revét tout catalyseur réside en ses propriétés qui lui sont demandées au cours des

processus réactionnels telles que :

1.2.3.1. L activité

C’est I’aptitude de catalyseur a accélérer une réaction chimique désirée.

- A I’échelle cinétique, cette grandeur est exprimée par la vitesse de réaction rapportée a I’unité de
masse de catalyseur (vitesse spécifique) ou a I’unité de surface de catalyseur accessible aux réactifs

(vitesse intrinseque) telle que :

NR,in— MR, out
A 1 L1y = RAn Rout (1.2)
(mol.g~"temps™") Mear t
ou
NR,in— NRout
A 2 1y = —Rin” TRout (1.3)
(molim™“.g .temps™ ") SRET . ¢

C’est le nombre de moles de réactif converties par site catalytique ou par unité de masse de
catalyseur et par unité de tempst?.

L activité est souvent quantifiée par la vitesse de réaction, rapportée a I’unité de masse de catalyseur.
- A I’échelle industrielle, cette grandeur est généralement déterminée en termes de fréquence de
rotation (TOF) ou de nombre de rotation (TON). C’est le nombre de cycles catalytiques parcourus

par unité de temps, rapporté au nombre de sites actifs ou a I’espéce activel>®1% telle que :

NRin— N TON
TOF (tomps—1y = ——2tt = (1.4)

Ncat treqcetion tréaction

(Mrin — Ngroue) €tant le nombre de moles de substrat converti.

Ncqe €tant le nombre de moles de catalyseur.

Le TOF est essentielle pour comparer et optimiser I’activité des catalyseurs. Cependant, en catalyse
hétérogéne, sa détermination est jugée difficile du fait de la difficulté de déterminer précisément le

nombre de sites actifs disponibles a la surface du catalyseur.
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1.2.3.2. La sélectivité

La sélectivité d'une réaction chimique est une propriété importante de catalyseur du fait qu’en sa
présence une des réactions sera favorisée au détriment des autres (un catalyseur est spécifique d'un
type de réaction et ne peut pas étre efficace pour toutes les réactions chimiques).

La sélectivité dépend de la nature et de la distribution géométrique des sites actifs a la surface
catalytique . Elle est déterminée par le rapport de la quantité de produit recherché a la quantité

transformée d’un réactif telle que :

p
Yp NpYVA
S = £ = 1.5
P —nAf,AnA (nao—ma)vp (5)

Nao, NA €tant le nombre de moles de réactif A au temps initial et au temps t.
np est le nombre de moles de produit désiré p.

y; est le coefficient steechiométriques de I’espéce i.

1.2.3.3. La Stabilite
C’est la capacité de catalyseur a rester intact, a I’échelle thermo-mécano-chimique, aprés le plus
grand nombre possible de cycles catalytiques. En pratique, le catalyseur a une durée de vie limitée,
son action s'affaiblit au cours du temps et peut s'interrompre complétement apres plusieurs cycles
catalytiques. La désactivation de catalyseur n'est pas intrinsequement liee au mécanisme de la
catalyse, mais a des altérations provenant principalement :

*De I’effet thermique en induisant les phénomenes de coalescence et de frittage.

*De 1I’empoisonnement des sites actifs en la présence de composeés étrangers ou par dépot

de suies.

Le choix d’un catalyseur pour une réaction chimique donnée consiste donc a trouver un compromis

entre les trois propriétés principales : I’activité, la sélectivité et la stabilité.

1.2.4. Types de catalyse

La catalyse, en augmentant substantiellement la vitesse des transformations chimiques
des réactifs vers les produits désirés, constitue une technologie clé pour atteindre les objectifs
recherchés dans un large éventail de secteurs et demeure ainsi d’un impact essentiel au

développement durable de notre sociéte.
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Selon la nature du catalyseur, la catalyse est souvent distinguée en trois catégories principales a

savoir :

1.2.4.1. La biocatalyse

Il s’agit d’'une enzyme qui agit en tant que catalyseur, I’enzyme s’implique dans une réaction

biochimique pour accélérer sa vitesse et se retrouve intacte a la fin de celle-cif*? 121,

1.2.4.2. La catalyse homogéne

La catalyse homogeéne est un type de catalyse pour lequel les constituants d’un milieu réactionnel y
compris le catalyseur sont réunis en une seule phase, le plus souvent la phase liquide.

Du fait que le catalyseur est soluble dans la milieu réactionnel, cela lui permet d’étre en bonne
interaction avec les réactifs (tous les sites catalytiques sont accessibles car le catalyseur est
généralement un complexe métallique dissous) ce qui constitue ainsi un avantage concurrentiel de
la catalyse homogene[™®l. Les intéréts majeurs de la catalyse homogeéne (cycles catalytiques rapides,
sélectivité élevée et conditions de réaction plus douces™**)) I’installent au coeur d’un grand nombre
de procédés industriels tels que la synthése organique™®, la chimie des polymeéres®l la chimie
pharmaceutiquel*”. . .etc. Cependant, le catalyseur homogeéne se trouve souvent irrécupérable a la
fin du cycle catalytique. La séparation implique des conditions opératoires pouvant le détruire, et le
produit de réaction peut également étre contaminé ce qui constitue un inconvénient majeur pour ce

type de catalysel*3 81,

1.2.4.3. La catalyse hétérogene

La catalyse hétérogéne se distingue de la catalyse homogene par les différentes phases présentes
dans le milieu réactionnel. Elle met en présence un catalyseur solide (principalement des oxydes ou
des métaux) et des réactifs a 1’état gazeux ou liquide. Ce type de catalyse est d'une importance vitale
pour le monde industriel tel que plus de 80% de procedés font recours a la catalyse hétérogene. Elle
trouve egalement de nouvelles applications dans des domaines émergents tels que la chimie verte et
la nanotechnologie!*®.

Etant donné que la catalyse hétérogéne implique un catalyseur solide qui différe de la phase des
réactifs (liquide ou gaz), le cycle catalytique correspondant consiste en un ensemble de phénomeénes
se déroulant au niveau de la surface du catalyseur solide, d’ou le nom de catalyse de surface ou de

contact.

)
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La performance de tel catalyseur est assurée ainsi par une surface pouvant répondre aux exigences
des processus reactionnels désirés. Pour cette raison, un catalyseur hétérogene doit présenter
généralement une surface spécifique importante (plusieurs centaines de m#/g) que ce soit pour un
catalyseur massique ou un catalyseur supporté pour lequel la phase active est dispersée sur un solide
poreux qui lui servira de support.
Comme le montre la figure (I. 3), le processus catalytique a la surface d’un catalyseur hétérogéne
implique une succession d’étapest*® a savoir:
- Diffusion des réactifs présents dans le milieu réactionnel vers la surface du catalyseur,
c’est I’étape (1) qui consiste en la diffusion externe autour du catalyseur.
- Diffusion des réactifs dans les pores du catalyseur, c’est I’étape (2) qui consiste en la
diffusion a I’intérieur du catalyseur.
- Adsorption des réactifs aux centres actifs de la surface catalytique, cette étape (3) porte
les molécules au niveau énergétique de complexe activé intermédiaire.
- Réaction chimique entre les espéces adsorbées, représentée par 1’étape (4).
- Désorption des produits de réaction en leur état stable a partir des sites actifs,
représentée par 1’étape (5).
- Diffusion interne des produits formés dans les pores jusqu’a la frontié¢re du catalyseur,
c’est I’étape (6).
- Diffusion externe des produits a travers la couche fluide qui entoure le catalyseur, ¢’est
I’étape finale (7).
Le cycle catalytique hétérogéne est donc une combinaison de processus de surface (adsorption-
désorption-transformation chimique) qui peuvent étre influencés par la composition et la structure
de la surface catalytique ainsi que par les processus de diffusion moléculaire (diffusion des
molécules de réactifs vers la surface du catalyseur et des produits de la surface catalytique vers la
phase fluide). En plus des effets de transfert de masse, des effets de transfert de chaleur peuvent
également se produire en catalyse hétérogene pour des réactions fortement exothermiques ou
endothermiques. Chaque processus mis en jeu peut ainsi contribuer a la cinétique de la réaction
catalytiquel® 19
La catalyse hétérogene est alors intrinsequement complexe, la compréhension et le contrble des
phénomeénes intervenant au cours du cycle catalytique sont parmi les exigences les plus cruciales

pour une conception et application réussies de catalyseurs solides.



https://fr.wikipedia.org/wiki/Diffusion_de_la_mati%C3%A8re
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catalyse hétérogéne

catalyseur

réactif

Figure (1.3) : étapes d’un cycle catalytique pour un catalyseur hétérogéne poreux!?°!

1.2.5. Tendances de recherche vers une catalyse meilleure

Arriver a établir des systemes catalytiques de plus en plus performants étant un défi permanent en
catalyse que ce soit sur le plan académique ou industriel.

Les deux types de catalyse « homogene-hétérogéne » bien que majoritairement demandés et chacun
d’eux offre un certain nombre d'avantages importants, présente également des inconvénients
significatifs(*® 81,

Afin de surmonter de tels problemes, beaucoup de progrés ont été réalisés dans le domaine de la
catalyse. La question s’est posée sur la possibilité de combiner entre les avantages de la catalyse
homogéne (activité et sélectivité élevées ainsi qu’une disponibilité totale de I'espece active) et la
catalyse hétérogéne (longue durée de vie de catalyseurs hétérogenes et la simplicité de leur
séparation des milieux réactionnels ainsi que leur grande tolérance a des conditions opératoires
extrémes). C’est en d’autres termes, I'hétérogénéisation de catalyseurs homogenes.

Cette stratégie qui est d’un 'intérét considérable a induit beaucoup d’attentions pour la synthése
d’une grande variété de catalyseurs moléculaires hétérogénéisés, connus par catalyseurs semi-
hétérogenes. Pratiquement, il n’existe pas de désignation précise pour de tels catalyseurs. Ils sont
connus par les catalyseurs : « hybrides », « homogeénes hétérogénéisés », « organométalliques
supportés ou ancrés »,...etc. C’est en raison des diverses techniques utilisées pour leurs

conceptionél,
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1.2.5.1. Catalyse semi-hétérogéne a base de complexes organo- métalliques

Ce type de catalyse, qui s’installe entre la catalyse homogene et la catalyse hétérogene, consiste a
faire ancrer la phase active, généralement un complexe organo- métallique, dans une autre phase
qui doit étre hétérogéne par rapport au milieu réactionnell®l, Cette catalyse offre la possibilité
d’améliorer la réactivité des catalyseurs concus par modification de leurs ligands. De nombreuses

stratégies ont été établies pour la conception de tel systeme catalytique, les plus courantes sont :

- Lamise en jeu de deux phases non miscibles constituant un systeme liquide biphasique,
le catalyseur dans ce cas doit étre solubilisé dans la phase aqueuse ou un solvant non
miscible avec la phase contenant les réactifs et les produits. La réaction catalytique se
déroule a I’interface des deux phases et la récupération du catalyseur se fait par séparation
de phases. Ce procédé a fait I’objet de recherches sur les plans académiquel®® 22 et
industriel, 11 présente l'avantage que les sites actifs sont majoritairement disponibles
dans le milieu réactionnel™3l. Cependant, cette technique s’est avérée inapte pour certains
cas lorsque la solubilité des réactifs est relativement faiblel??. Par ailleurs, il a été rapporté
que ’ultrafiltration lors du recyclage du catalyseur est parfois accompagnée d’une perte
de son activité catalytiquel?®)

- Le catalyseur homogéne peut étre ancré dans un support solide tel qu’un oxyde
inorganique ou un polymeérel*® 221 ’ancrage est effectué suivant 1’interaction entre le
solide et les ligands du catalyseur(?% 241.:

Une limitation majeure pour de tel catalyseur est que des liaisons fortes, entre le catalyseur
et le support, devraient étre assurées pour éviter le phénomene de lixiviation pouvant
intervenir lors de processus catalytiques®?® 22l alors que cela peut affecter la réactivité du
catalyseur [ % 261 Ce probléme a ouvert la voie vers la conception de nouveaux

catalyseurs.

1.2.5.2. Catalyse semi-hétérogene a base de nanoparticules métalliques

Ce type de catalyse représente également la frontiére entre <catalyse homogene- catalyse
hétérogéne>, elle utilise les nanoparticules metalliqgues comme centres actifs.

Les nanoparticules métalliques se situent a la limite entre le complexe moléculaire et 1’état massif
de métal. Leur taille peut étre comprises entre 1 et 100 nm[2" 281 ce qui leur permet d’avoir des
propriétés, électriques-optiques-catalytiques...etc., particuliéres qui different de celles du méme
matériaux & 1’état massift?® . Leurs propriétés catalytiques sont usuellement attribuées a la grande

proportion d’atomes présents a la surface par rapport au nombre d’atomes de cceur constituant la

E
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particule métallique®. Elles sont ainsi connues pour étre d’excellents catalyseurs grace a leur

surface active conférée par leur petite taille.

1.2.5.2.1. Voies de synthése de nanoparticules métalliques

Les différentes techniques établies pour la synthése de nanoparticules métalliques peuvent étre
classées en deux approches principalest®. Elles sont connues par Top-down et Bottom-up, c’est tel

que le montre la figure (1.4).

A. Approche Top-down :

C’est une méthode physique de décomposition (voie descendante) par laquelle une force externe est
appliquée a la matiere en vrac, solide a 1’échelle macroscopique, qui conduit a sa décomposition en
particules plus petites portées a I’échelle du nanometre. La décomposition de la matiére en vrac peut
étre faite par plusieurs techniques telles que: de méthodes mécaniques®dl, de méthodes
thermiquest® et de méthodes irradiantes a haute énergiel® 31 etc.

Il a été rapporté que les méthodes de synthese de type « top down » offrent une production a grande
échelle et ne nécessitent pas de purification chimique. Cependant, ces méthodes sont toujours
recherchées pour étre ameliorées en raison de leurs inconvénients dles au fait que les nanoparticules
s’obtiennent avec des structures de surfaces imperfectionnées ainsi qu’avec des distributions de

taille et de forme importantest®l. Cela constitue une limitation majeure pour de telles méthodes.

Metalic Precursor Naked Metal Growth

Figure (1. 4) : Approches principales pour la synthése de nanoparticules métalliques 2
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B. Approche Bottom-up

L'approche Bottom-up (voie ascendante) est une méthode d'accumulation qui consiste & produire
des nanoparticules a partir d’un assemblage d'atome par atome, de molécule par molécule et de
cluster par cluster®” %1 Par cette approche, il s’agit donc d’une premiére étape de nucléation

d’atomes qui s'agrégent ensuite en solution ou en phase gazeuse pour former des nanoparticules de
taille, de forme et de structure normalement contrélées. La méthode ascendante s’est avérée étre
plus commode a la préparation de nanoparticules métalliquest®® %8, et une multitude de techniques

pour leur synthese ont été développées suivant cette approche telles que les plus courantes sont :

B.1. Le procédé sol-gel

Le procédé sol-gel est une méthode de synthese destinée a élaborer divers objets nanostructurés,
notamment les nanoparticules d’oxydes métalliquest®. Le principe est la préparation d’un sol
homogéne a partir d’un précurseur moléculaire, généralement un alcoxyde métallique. Ce dernier
se dissous dans de I’ecau ou de I’alcool et par chauffage et agitation, le procédé implique deux
réactions principales : ’hydrolyse ou 1’alcoolyse du précurseur et la polycondensation du produit
obtenut, Le gel ainsi préparé, aprés élimination du solvant, subit un séchage pour étre ensuite
calciné. Cette méthode présente I’avantage d’avoir des nanoparticules avec une distribution de taille
étroite. Cependant, le mode de séchage doit étre fait soigneusement du fait qu’il affecte
généralement la texture des nanoparticules (formation de fissures), et cela constitue I'un des

problémes de ce procédél*® 421,

B.2. La coprécipitation

La coprécipitation est une approche facile et pratique pour préparer les nanoparticules,
particuliérement a base d’oxydes métalliques. Cette méthode consiste a préparer une solution d‘ions
métalliques, précurseurs métalliques qui peuvent facilement étre dissous dans de 1’eau ou dans un
solvant approprié, et qui précipitent lorsqu’ils sont en contact avec une solution additionnée
contenant un agent précipitant. Cela donne naissance a un précipité d’oxydes métalliques™?. Le
précipité sera ensuite filtré, lave, puis seche et calciné. L’obtention d’une poudre moins agglomérée
peut étre contrblée grace a l'utilisation d’un agent stabilisant ou par ajuster plusieurs paramétres
impliqués dans la synthése tels que la concentration des sels utilisés, la température et le pH du

milieul 441,

j
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Cette méthode présente 1’avantage qu'elle offre des matériaux multi-composants avec un rendement
élevé de production. Cependant, elle n’est pas fiable lorsque les réactifs ont des taux de précipitation

différents(*?.

B.3. La microémulsion

Une microémulsion est définie comme une dispersion colloidale thermodynamiquement stable de
deux phases liquides initialement immiscibles, stabilisée par un tensioactif avec parfois un Co-
tensioactifl*® 471, La coexistence des deux phases en une seule phase est assurée par la présence de
surfactant a I’interface des deux phases en question, il s’agit généralement de 1’eau et d’une phase
organique telle que de I’huile. L une des phases contient le précurseur métallique et 1’autre contient
’agent réducteur. La microémulsion est constituée de micelles qui, sous I’effet d’agitation, entrent
en collision les unes avec les autres ce qui donne lieu au mécanisme de la synthese des
nanoparticules métalliques!®.

Le procédé de microémulsion est connu parmi les méthodes les plus efficaces pour préparer des
nanoparticules métalliques stables dans des conditions opératoires douces par simple équipement.
Cependant, I’inconvénient majeur de cette méthode réside dans le choix des agents de surface
(tensioactif et co-tensioactif) qui s’utilisent normalement en quantités importantes pour assurer la

stabilité des micellesl 47

B.4. La réduction chimigue

La synthése de nanoparticules métalliques par la réduction chimique est I'une des méthodes les plus
répandues pour préparer les colloides métalliques. C’est en raison de sa manipulation pratique qui
se déroule dans des conditions douces ainsi que de la simplicité de I'équipement utilisé. Cette
méthode commence par dissoudre un sel métallique (précurseur de réaction) dans un solvant
approprié, les ions métalliques qui en résultent seront ensuite réduits a I’aide d’un agent réducteur.
11 s’agit d’une réaction chimique de réduction d’ions métalliques et qui donne naissance a une étape
de nucléation des nucleis de métal zérovalent 1% 50, |es atomes ainsi formés diffusent en solution
et rencontrent d’autres atomes pour se combiner entre eux en formant de petits clusters ce qui
représente 1’étape de croissance.

Le défi pour cette méthode est de pouvoir limiter la croissance excessive des nanoparticules
métalliques formées. Pour ce faire, deux moyens sont pris en considération® :

- la mise en jeu d’un agent de surface (surfactant) permettant de stabiliser la taille des

nanoparticules métalliques en inhibant leur croissance.
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- I’usage d’un support pouvant empécher I'agrégation des nanoparticules et les maintenir
en bonne dispersion.
La méthode de synthése par réduction chimique permet en générale d’aboutir a deux catégories de
catalyseurs a base de nanoparticules métalliques : soit sous forme de colloide métallique stabilisé

par agent de surface, soit sous forme de nanoparticules métalliques supportées.

1.2.5.2.2. Nanocatalyseurs a base de colloide métalligue stabilisé par agent de surface

A. Définition d’un colloide métallique

Un colloide, ou solution colloidale, est un milieu liquide contenant en suspension des particules de
taille comprise entre 1 nm et 1 um. Cette gamme de taille peut varier en fonction de la masse
volumique du matériau constituant la phase dispersée (particules en suspension) et peut étre étendue
jusqu’a plusieurs dizaines de micrométres pour certains matériaux légerst®?,

Un colloide métallique est ainsi un systéme constitué de particules métalliques finement dispersées
dans un milieu liquide (solution organique ou aqueuse ou un mélange de solvants), leur taille est
comprise entre 1 et 100 nm. Ces systemes semi-hétérogeénes a base de nanoparticules métalliques
présentent un grand potentiel d’application en catalyse. Cependant, ils doivent posséder une stabilité

suffisante pour étre fonctionnels a longue dureée.

B. Stabilité d’un colloide métallique

L'un des aspects les plus importants dans la synthése d’un colloide métallique est le controle de sa
stabilité. La stabilisation des nanoparticules métalliques dans un milieu de dispersion est fonction
de I’équilibre entre les différentes forces agissantes. Il s’agit principalement des forces inter-
particulaires connues par les forces attractives de Van Der Waals®3l. Ces forces induisent les
nanoparticules a s'agréger et/ou a s'agglomérer ce qui leur fait perdre ainsi leurs propriétés
recherchées. Afin de s’opposer a cet effet, il est nécessaire de générer des interactions répulsives
dans le milieu de dispersion et cela par la mise en ceuvre d’agent stabilisant (agent de surface) dont
le rGle est de maintenir la stabilité du milieu colloidal.

Cependant, le stabilisant qui va servir a limiter la croissance de nanoparticules métalliques peut
également influencer leur morphologie et leurs propriétés catalytiques™ 1. 1.’enjeu est donc de
pouvoir corréler entre le choix de 1’agent stabilisant, les conditions de synthése et les propriétés
souhaitées de nanoparticules métalliques. A ce propos, plusieurs modes de stabilisation peuvent étre

établis tels que :
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B.1 Stabilisation électrostatique

La stabilisation électrostatique est basée sur le phénomeéne de répulsion des charges de méme signe,
c’est tel que le montre la figure (1.5). Donc pour genérer des interactions répulsives dans un systeme
colloidal, il suffit de localiser aux surfaces des nanoparticules un tensioactif ionique. Cet agent de
surface, une fois s’adsorber aux surfaces des nanoparticules va créer avec les contre-ions du milieu
une double couche électrique autour de chaque nanoparticule. Cela entraine une répulsion
électrostatique susceptible d’empécher les nanoparticules de se rapprocher a une distance ou les
interactions attractives de Van Der Waals sont dominantest®?,

La somme des énergies relatives aux interactions attractives de van der Waals et répulsives
électrostatiques est connue sous le nom « potentiel d’interaction ou potentiel DLVO ». Ce potentiel

engendré dans un systéme colloidal est décrit par la théorie DL\VOP®!,

Figure (1.5) : Stabilisation électrostatique de nanoparticules métalliques 2

B.2 La théorie DLVO
La théorie DLVO (porte les noms de Derjaguin-Landau-Verweij-Overbeek) décrit le comportement

d’interaction des particules chargées dans un milieu de dispersion. Elle est fondée sur deux forces
pouvant influencer cette interaction: les forces attractives de Van der Waals et les forces
électrostatiques répulsives. Cette théorie quantifie 1’énergie totale d’interaction (potentiel DLVO)
résultant de ces deux forces et établit une relation entre la distance inter-particulaires et 1’effet de
chaque force en question®®. La figure (1.6) explique la tendance des particules en suspension a
s’agglomérer ou a se séparer en combinant les deux courbes d’énergie : la courbe de repulsion
électrostatique (VR) et celle d’attraction de Van der Waals (Va).

Le profil d’énergie fait apparaitre qu’a des distances inter-particulaires importantes, les forces

d’attraction et de répulsion n’ont pas d’effet sur la stabilité des particules dispersées (zone A).

3



CHAPITRE I « ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE »

Lorsque les particules se trouvent a des distances un peu proches, les forces d’attraction
commencent a intervenir plus rapidement que celles de répulsion et le profil d’énergie passe par un
minimum peu profond (minimum secondaire) correspondant a une agglomération fragile de
particules (zone B).

A des distances médianes, le profil d’énergie passe par un maximum au niveau du quel 1’effet de la
répulsion électrostatique est dominant et la suspension se trouve dans un état plus stable (zone C).
Cela se produit jusqu’a ce qu’une distance critique entre les particules soit atteinte tel que les forces
d’attraction dominent celles de répulsion, ce qui entraine des agrégations fortes et irréversibles entre
les particules. Le profil d’énergie est représenté dans ce cas par un minimum primaire profond (zone
D).

o+
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1 al

B s SECONDARY O
7 MINIMUM O
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Figure (1.6) : Profil de I’énergie d’interaction totale entre deux particules en fonction de la distance de
séparation®, V1 est I’énergie totale d’intéraction.Va, Vr sont les énergies d’attraction de
Van der Waals et de répulsion électrostatique.

B.3 Stabilisation stérique

Un autre moyen de maintenir la stabilité de nanoparticules métalliques en suspensions colloidales
consiste a faire positionner aux surfaces de nanoparticules un polymere produisant un phénomene
de stabilisation stérique. Ce type de stabilisation peut étre affecté par certains parametres tels que la

température du milieu, la taille de la chaine et la solubilité du polymére utilisé®®1. La figure (1.7) est

E

une représentation schématique d’une stabilisation stérique.
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La stabilisation stérique de nanoparticules métalliques peut également étre faite par leur
encapsulation dans des dendriméres ou par leur coordination avec des ligands®8-1, 1’affinité de
coordination (ligand-surface de nanoparticule) peut aller d’une simple interaction (type Van Der

Waals) & une interaction induite par liaisons chimiques fortes métal-ligand(®l,

région de forte concentration locale

Figure (1. 7) : Stabilisation stérique de nanoparticules métalliques .

B.4 Stabilisation électro-stérique
On parle de stabilisation électro-stérique lorsque 1’agent stabilisant utilisé est porteur de charges en

pouvant assurer simultanément la stabilisation de nanoparticules par voies stérique et électrostatique

(figure 1.8). C’est tel que le cas des poly-électrolytes(®® qui présentent ces deux effets conjugués.

Anchor segment  Stabilizing segment

Figure (1.8) : répulsion électro-stérique générée par I'adsorption de polymeére ionique a la
surface de nanoparticules!®.
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1.2.5.2.3. Nanocatalyseurs a base de nanoparticules métalligues supportées

De tels catalyseurs se présentent sous la forme d’un solide finement divisé (support) renfermant de
nanoparticules metalliques (phase active). Le r6le principal du support est de stabiliser les
nanoparticules metalliques en limitant le phénomeéne de leur croissance et en empéchant ainsi leur
agrégation.

La stabilisation de nanoparticules sur support se fait généralement selon qu’elles sont préformées

ou prépareées in situ.

A. Adsorption de nanoparticules métalliques préformées

L’adsorption de nanoparticules métalliques préformées sur support est majoritairement utilisée du
fait qu’elle est facile a mettre en ceuvre et qu’elle a I’avantage de pouvoir controler d’avance la taille
des nanoparticules indépendamment du support. Cette approche consiste a imprégner le support par
un colloide métallique pour subir ensuite des étapes de centrifugation ou de filtration, de lavage et
de séchage dans des conditions douces™?. A ce propos, le choix du support doit étre judicieux pour
assurer une bonne adsorption de nanoparticules métalliques.

Une limitation majeure de cette stratégie revient au fait que la présence de 1’agent stabilisant peut
influencer I’adsorption des nanoparticules métalliques, il peut également empoisonner les sites
actifs de la surface catalytique en entrainant des limitations diffusionnelles ce qui affaiblirait les
performances catalytiques(® 1. Dans de nombreux cas, un traitement thermique est jugé nécessaire
pour éliminer 1’agent stabilisant et activer le métal mais cela n’est pas en fait encouragé a cause de
I’effet de frittage qui peut intervenir et affecter la taille et méme la morphologie des nanoparticules

supportées en modifiant en 1’occurrence leurs propriétés catalytiquest©.

B. Adsorption de nanoparticules métalliques préparées in situ

Le procédé in situ consiste en la méthode de réduction chimique au cours de laquelle les
nanoparticules métalliques sont préparées et fixées simultanément sur un support. Une étape
cruciale est I’imprégnation du support par la solution du précurseur métallique qui doit étre assurée
par un temps d’imprégnation largement suffisant. Cela est aussi conditionné par le choix du solvant
qui doit convenir au précurseur métallique et au support.

Les etapes ultérieures du procedé (reduction et séchage) doivent étre bien contrélées par le choix de
I’agent réducteur, du temps et de la température de réduction ainsi que du mode de séchage.
L’immobilisation des nanoparticules métalliques sur support est d’un effet plus ou moins important

selon la nature de I’interaction support-phase métallique!®”: 581,

@
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1.2.6. Effet de support en catalyse

La réactivité d’un catalyseur supporté est étroitement liée au nombre de sites actifs de sa surface et
a leurs propriétés physico-chimiques. La réactivité est en fait liée a la surface active accessible aux
réactifs. 1l convient ainsi d’augmenter cette surface en utilisant des supports de grande surface
specifique. Les supports utilisés sont généralement des matériaux structurés tels que la silice (SiO>)
et I’alumine (Al203), ils peuvent aussi étre amorphes (des polymeres) ou carbonés (charbon actif,
graphéne).

Un support peut étre inerte dont le réle principal est de maintenir la stabilité de la phase active et
d’augmenter sa dispersion pour 1’acte catalytique, alors qu’il peut parfois offrir une fonctionnalité
supplémentaire a I’acte catalytique. Il s'agit des effets du support qui peuvent étre de nature
géométrique (influence sur 1’orientation structural des nanoparticules) et/ou électronique par effet
de liaisons interfaciales(®.

L’interaction de la phase métallique avec le support peut étre faible, ce qui est le cas des supports
non-réductibles (Al2O3, SiO2, MgO...etc.), comme elle peut étre forte pour les supports réductibles
(TiOz, CeOy ...etc.)[". Cette interaction est fonction de la nature du métal considéré ainsi que des
propriétés et de 1’état de surface de supportl’*-78l,

La compréhension de la complicite trouvée entre les sites métalliques et les sites fonctionnels de
support dans le cycle catalytique est d’un grand intérét pour une meilleure conception de catalyseurs

performants, mais cela fait encore un défi.

1.3. L’hydrogénation catalytique

1.3.1. Définition et Intérét

L’hydrogénation catalytique est un processus réactionnel nécessitant la mise en jeu d’un ou de
plusieurs molécules d’hydrogene pour saturer des composés chimiques, possédant une ou plusieurs
liaisons multiples, en présence d’un catalyseur. La réaction d'hydrogénation est connue pour étre
thermodynamiquement favorable mais en raison de la grande stabilité de la molécule
d’hydrogenel™ (AHCiss (H2) = 434 kJ-mol™?), cette réaction implique soit une grande quantité
d'énergie en procédant & une température élevée soit la présence d’un catalyseur. L’usage d’un
catalyseur était souvent le plus préfére.

L’ hydrogénation catalytique, notamment la sélective, a de nombreuses applications industrielles
telles que la conversion des hydrocarbures insaturés et la purification des flux de raffinerie. Elle
constitue également une classe importante de réactions modele dans le domaine de recherches en

catalyse. Pour une hydrogénation sélective de la liaison éthylénique, I’accent a été notamment portée

3
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sur I’hydrogénation sélective du styréne. Cette réaction qui est d’un intérét majeur dans I’industrie
pétroliere, présente également une importance particuliere dans 1’étude des performances
catalytiques (quelgques exemples sont indiqués au chapitre 1V). Cela revient au fait que la molécule
du styréne est constituée de deux groupements non-saturés : la liaison éthylénique et le cycle

aromatique, et un seul d’entre eux doit étre selectivement hydrogéné.

1.3.2. Mécanisme d’hydrogénation du styréne

Selon la figure (1.9), I’hydrogénation sélective du styréne en cthylbenzéne est une combinaison de
processus physiques et chimiques ayant lieu entre trois phases : gaz, liquide, solide.
Cette réaction consiste en :
- Un transfert de masse de I’hydrogeéne moléculaire dans la phase liquide constituant le
milieu réactionnel (dissolution de I’hydrogéne gazeux).
- Un transfert de masse du substrat (styréne) et de I’hydrogeéne de la phase liquide a la

surface de la phase solide (catalyseur).
- Diffusion et adsorption des réactifs sur les sites actifs du catalyseur. L’adsorption des réactifs
peut étre compétitive sur les mémes sites!®* &
A ce propos, il est estimé que :

- Le styrene est successivement hydrogéné par des atomes d'hydrogéne ayant subis une
adsorption dissociative sur les sites actifs du catalyseur. Le premier atome H s’additionne
a la molécule du styrene adsorbée pour donner un intermédiaire semi-hydrogéné, qui
réagirait ensuite avec le second atome H en produisant ainsi une molécule d'éthylbenzene
adsorbée au site actif®®2], Le cycle d’hydrogénation se termine par la désorption et la
diffusion de I'éthylbenzene de la surface catalytique vers la phase liquide.

- Les limitations diffusionnelles sont supposées negligeables par effet d’une agitation
assurant une meilleure distribution de la matiére dans le milieu réactionnel [ 8l De
méme, le transfert de masse au sein des pores du catalyseur peut étre négligé lorsque
celui-ci est sous forme d'une poudre fine!8® &1,

Il est convenu que I’hydrogénation du styréne qui se déroule sur les sites actifs de la surface catalytique
est influencée par 1’ensemble de processus mis en jeu 8. Cependant, I’acte cinétiquement déterminant

de I’hydrogénation du styréne reste controverseé :

- Des études portées sur le modele de Langmuir—Hinshelwood indiquent que la premiére

3

addition de I’atome H au styréne présente une étape déterminant la cinétique de la réaction de
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surface, cela est en raison de la variation linéaire de la vitesse d’hydrogénation avec la racine
carrée de la concentration en hydrogénell, Cette hypothése est considérée également justifiée
par le fait qu’une surface active électro-déficiente favorise 1’adsorption des molécules de

styréne et d’ethylbenzéne au détriment des atomes de 1’hydrogeénel®,

- D’autre études suggerent que I’insertion d’un deuxieéme atome H a I'intermédiaire semi-
hydrogéné est 1’étape cinétiquement limitante de la réaction de surface, Cela est justifié par le

fait que la réaction s’est trouvée du premier ordre par rapport a I'hydrogénel® 84,

Continuous

Gas phase
Liquid Phase

R — CH; — CHy 1iquia

Figure (1.9) : Cycle catalytique pour I’hydrogénation du styrénel®.,
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1.4 Position de 1'étude

A la lumiere des aspects abordés dans cette étude bibliographique et qui sont axés principalement
sur :

e Lasynthése non-classique de catalyseurs monomeétalliques.

e L’importance de la catalyse semi-hétérogéne a base de nanoparticules métalliques et la
visualisation de I’ensemble de parameétres pouvant déterminer les propriétés catalytiques de
ces nanoparticules.

Dans la présente étude, I’accent a été mis sur la synthése de deux catégories de catalyseurs semi-
hétérogénes a savoir :

e Des catalyseurs a base de nanoparticules de rhodium en suspensions colloidales, préparés
sans agent stabilisant et en la présence de la polyvinylpyrrolidone en tant qu’agent de
surface.

e Des catalyseurs a base de nanoparticules de rhodium supportées pour lesquels deux supports
ont éteé considéres :

* une silice chempur cristallisée de faible surface spécifique (15 m?%/(g).

* une silice amorphe de grande surface spécifique (200 m#/g), d’une acidité élevée.
Les catalyseurs envisagés dans cette étude ont été élaborés en milieu aqueux par la méthode de
réduction chimique. La réduction des ions métalliques s’est effectuée selon deux protocoles :

e Reéduction en température programmeée.

e Reduction en isotherme.

Cela a été fait dans le but d’examiner I’effet d’un ensemble de paramétres (la méthode de synthese,
la présence de support, de 1’agent stabilisant et de la teneur en métal) sur : la taille, la morphologie,
et les propriétés catalytiques des nanoparticules de rhodium préparées.

L’acétate de rhodium dimere dihydrate ([Rh (OAc)2]2.2H20) a été choisi comme précurseur
métallique pour les catalyseurs en question du fait qu’il n’a jamais été choisi auparavant(®® %I,

La synthése des systémes catalytiques a été faite en milieu aqueux en utilisant I’hydrate d’hydrazine
en tant qu’agent réducteur. Cela revient au fait que le milieu aqueux est jugé d’un intérét significatif
sur les plans economique et environnemental. Il a été également rapporté que 1’hydrazine est un bon
réducteur de métaux en milieu aqueux[®*- %3,

Etant donné I’intérét que présente 1’hydrogénation sélective du styréne tant pour ’industrie que pour
la recherche en catalyse, cette réaction a été désignée comme réaction modele pour évaluer les

performances des catalyseurs préparés.

E
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11.1. Introduction

Gréace a leurs propriétés particulieres, les nanoparticules métalliques notamment celles des
métaux nobles sont d’une exploitation et d’un développement particulierement accrus en
catalysel™l. Leur synthése repose sur une diversité de méthodes dont I’enjeu principale est
d’aboutir a des nanoparticules avec une taille, une morphologie, et une stabilité structurale
contr6lées. Pouvoir controler précisément ces parameétres, qui déterminent les propriétés
catalytiques de nanoparticules et qui eux-mémes sont déterminés par un ensemble de paramétres
expérimentaux, est loin d’étre simplel!® 11 et demeure un objectif suscitant beaucoup d’efforts de
recherches.

Les efforts les plus courants de recherches sont axés sur des études paramétriques permettant
d’optimiser autant que possible les parametres opératoires, mis en jeu pour la synthese des
nanoparticules, en fonction des propriétés catalytiques voulues des nanoparticules synthétisées.
Ces paramétres sont tels que : les protocoles de synthése*? 31 ’effet de support et de I’agent
stabilisant(*? 24171 |a nature du milieu réactionnel, les conditions d’¢laboration® 2%, etc.

Des méthodes d’analyse spectroscopique et de caractérisation structurale sont jugées nécessaires
d’accompagner la synthése de ces nanoparticules. Ceci est dans le but de comprendre le mécanisme
de leur formation et de pouvoir déterminer leurs propriétés structurales.

Le protocole de synthese des nanoparticules métalliques le plus largement utilisé est la méthode
chimique de réduction d’un sel métallique approprié en la présence d’agent stabilisant ou d’un
support pour maintenir la stabilité de nanoparticules forméesfté: 21221,

Pour notre part, nous avons adopté cette méthode pour élaborer des catalyseurs a base de
nanoparticules de rhodium. A ce propos, nous avons examiné 1’effet de plusieurs parametres de
synthese sur la taille, la morphologie et les propriétés catalytiques des nanoparticules métalliques
préparées. Il s’agit de : protocole de réduction, la présence de support et de 1’agent stabilisant, la
teneur en métal, la masse du catalyseur et température d’hydrogénation.

L’objectif de ce chapitre est donc la description des protocoles de synthése et des techniques de
caractérisation qui nous ont servi a élaborer et a caractériser les catalyseurs envisages. Les produits
commerciaux mis en ceuvre, le dispositif expérimental que nous avons congu pour évaluer les
performances catalytiques, la réaction modele et les conditions opératoires choisies pour les tests

catalytiques sont également décrits dans ce chapitre.
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11.2. Produits commerciaux utilisés

L’élaboration de I’ensemble de catalyseurs envisagés dans cette étude a impliqué la mise en ceuvre
de produits commerciaux a savoir :
- L'acetate de rhodium dimere dihydrate ([Rh(OAcC)2]2.2H20) en tant que sel précurseur.
- L’hydrate d'hydrazine en tant qu’agent réducteur.
- L'eau bidistillée en tant que solvant.
Les produits de départ ont été utilisés tels que recus. Leurs propriétés physico-chimiques sont
indiquées en annexe (1).

Le choix du matériau support s’est porté sur deux types de silice de natures différentes telles que :

11.2.1. La silice Chempur

C’est une silice de haute pureté (99,99%) et de faible surface spécifique (15 m2/g), ces granules
ont une taille de 1’ordre de 44 um (325 mesh). Avant I’utilisation en tant que support, cette silice
a été traité a I'air a 500 ° C pendant 10 h, apres une rampe de température de 10°C a partir de la
température ambiante, pour étre ensuite refroidie a la température ambiante et stockée sous

argon(t®l,

11.2.2 La silice pyrogénée

La silice pyrogénée est une forme de dioxyde de silicium produite par pyrolyse a la flamme d’un
mélange en phase vapeur de tétrachlorure de silicium (SiCls) avec de I’oxyhydrogéne (2H2 + Oy).
Tel que le montre la figure (11.1), le mélange brulé dans une chambre de combustion donne du
chlorure d’hydrogéne et des gouttelettes de silice fondue qui se lient entre elles pour former des
chaines ramifiées en se refroidissant. La substance de silice résultante est une poudre blanche de
masse volumique extrémement faible (d’environ 0.1 g/Cm?) et de surface spécifique élevée (200
m?/g). Cette silice est largement utilisée dans la chimie fine en raison de sa haute pureté et de ces
caractéristiques de granulométrie (diamétre de 5 a 50 nm)[?3l. En catalyse, la silice pyrogénée a

également pris de I’importance d’étre utilisée en tant que support!24-27]

Brilleur Molécules  Proto- Particules Agrégats Agglomérats
particules  primaires
-y

50, 8i0, ‘ L~

si0, sio, -
. ’;
Tempéramre > 1500°C
SiCl# 2H7 0, P Si0,+ 4HCI

Formation de silice pyrogénée par pyrolyse

Figure (11.1) : Représentation schématique de la production de la silice pyrogénée!?®!
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11.3. Préparation de nanoparticules de rhodium supportées sur silice

Chempur

11.3.1. L’imprégnation

La procédure d’imprégnation a été réalisée dans un ballon mono-col de 250ml. Le support de silice
chempur en quantité bien déterminée (3g) a été imprégné d'une solution aqueuse d'acétate de
rhodium dimere dihydrate (40 ml). La quantité du sel précurseur utilisé a été calculée selon la
charge requise en rhodium : 1%, 3%, 5% en poids de Rh. L'imprégnation s’est effectuée sous
agitation modérée (300 tr/min) a température ambiante pendant 24 h en formant une suspension

de couleur bleu (figure 11.2-a).

11.3.2. Evaporation /Séchage

Aprés I’imprégnation, le solvant a ensuite été évaporé sous vide a une température de 80°C. Le
précurseur supporté obtenu a subi ensuite un séchage a 1’étuve a une température de 110°C pendant
20 h.

11.3.3. Réduction chimique par ’hydrate d’hydrazine

La réduction chimique des ions rhodium (I1) supportés a été realisée sous atmosphere d'argon dans
un ballon de 250 ml. Ce dernier a été équipé d'un réfrigérant a reflux et d'un thermocouple pour le
contrdle de la température. Pour I’ensemble de catalyseurs préparés, le processus de réduction s’est
déroulé dans des conditions réactionnelles similaires telles que :

[N2H4] =0.5 M, T =80°C, pH == 10.

A ce propos, la réaction de synthese s’est déroulée selon deux protocoles distincts. Le premier a
impliqué une réduction en température programmée que 1’on désigne PI. Le deuxiéme protocole a
consisté en une réduction en isotherme que I’on désigne PII.

Les étapes principales de préparation de I’ensemble de catalyseurs envisagés sont présentées sur
la figure (11.2).

11.3.3.1. Réduction en température programmeée

Selon ce protocole, la suspension du précurseur de rhodium supporté (échantillon en poudre
mélangé avec 100 ml d'eau bidistillée) a été agitée pendant 20 minutes a la température ambiante.
Puis, 10 ml de I’hydrate d’hydrazine ont été ajoutés a la suspension au moyen d’une seringue via

le septum (figure 11.2.b).
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Au moment de I’addition de I’agent réducteur, le mélange réactionnel changea immédiatement de
couleur du bleu au rose, et il est resté sous agitation modérée (300 tr/min) pendant 15 minutes pour
étre ensuite chauffé progressivement de la température ambiante jusqu'a 80°C. Durant le processus
de réduction, Le milieu réactionnel s'assombrissait de plus en plus pour devenir en fin
complétement noir. Cette couleur est caractéristique de suspensions métalliquesi*® 2%, La
suspension noire obtenue a été maintenue a 80°C pendant un moment pour étre ensuite refroidie,
filtrée, lavée avec de 1’éthanol et a la fin séchée sous vide a 60°C. Les catalyseurs ainsi prépares
(1Rhs-PI, 3Rhs-Pl, 5Rhs-PI) ont été stockés sous argon. Ils sont indiqués dans le tableau (11. A).

11.3.3.2. Réduction en isotherme

Apreés une agitation modérée a la tempeérature ambiante, la suspension du précurseur de rhodium
supporté (échantillon en poudre mélangé avec 100 ml d'eau bidistillée) de couleur bleue a été
maintenue sous chauffage a 80°C. A cette température, 10 ml de I’agent réducteur ont été ajoutés
a la suspension a I’aide d’une seringue via le septum.

Le mélange réactionnel changea immédiatement de couleur au rose, puis progressivement au noir
pendant le processus de réduction. Au bout d’un certain temps, le chauffage s’est arrété pour laisser
la suspension obtenue se refroidir, et pour étre ensuite filtrée, lavée avec de I’éthanol et a la fin
séchée sous vide a 60°C. Le catalyseur ainsi préparé (1Rhs-Pll) a été conservé dans une

atmospheére d’argon, il est indiqué dans le tableau (11.A).

] / Réfrigérant

thermocouple

[YATH { —_ Ar { e

Ar

J,q(ﬁ@ 3 {

ere———

U \_Agitateur magnétique

(a) (b) (c)

Figure (11.2) : Etapes principales d’¢élaboration des catalyseurs envisagés.
(a) solution du précurseur de rhodium, étape d’imprégnation pour les systémes catalytiques supportés.
(b) étape de réduction des ions rhodium (1) et formation du complexe métallique d’hydrazine.
(c) étape finale de la réduction et formation de la suspension du rhodium réduit.
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11.4. Préparation de nanoparticules de rhodium supportées sur silice

pyrogénée

Deux catalyseurs & base de nanoparticules de rhodium supportées sur silice pyrogénée (Sget =200

m?/g) avec un chargement en métal de 1% en poids ont été prépares selon les deux protocoles de
synthese Pl et PIl. La préparation s’est basée sur les étapes évoquées préecédemment pour les
catalyseurs préparés sur silice chempur telles que : I’imprégnation, 1’évaporation, la réduction, le
lavage et le séchage.

Dans des conditions réactionnelles similaires aux précedentes, la reduction des ions métalliques
supportés sur silice pyrogénée a été faite par le protocole Pl pour le catalyseur 1Rhs00Pl. Le
catalyseur 1Rhs200PI1 a été préparé par une réduction en isotherme selon le protocole PII.
Comme c’était le cas pour les catalyseurs précédents, la suspension du précurseur de rhodium
supporté qui était initialement de couleur bleue a changé immédiatement de couleur au rose au
moment de I’addition de 1’agent réducteur (10 ml d’hydrate d’hydrazine). Au bout d’un certain
temps (tableau 11.A), le mélange réactionnel a subi ensuite une coloration jaune persistante et cela
était pour les deux systémes catalytiques en question. Il est a noter qu’un filament noir était
clairement formé pour le catalyseur 1RhsxoPl, c’est tel que le montre la figure (I1.3). Cela
expliquerait que la réduction des ions rhodium (1) a pu a peine avoir lieu sur silice pyrogénée pour
de tel catalyseur 1Rhs200Pl, préparé par réduction en température programmée. Apres les étapes
de lavage et de séchage, les catalyseurs en question ont été récupérés et conserves sous argon

»

Figure (I1. 3) : Etape finale de la réduction, en température programmeée, des ions rhodium (I1)
Supportés sur silice pyrogénée (Sger = 200m2/g).
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11.5. Préparation de nanoparticules de rhodium non-supportées

En I’absence de support, nous avons préparé une série de catalyseurs a base de nanoparticules de
rhodium. Ils sont désignés par : usRh-PI1, usRh-PI5, usRh-PI1 (pvp) et usRh-P1I1 (pvp). Les deux
premiers catalyseurs ont été préparés sans agent stabilisant et selon le protocole de réduction PlI.
Les deux derniers ont été élaborés selon les protocoles de réduction Pl et PII respectivement avec
la mise en jeu de la polyvinyl-pyrolidone (0.27 M) en tant qu’agent stabilisant.

Comme c’était le cas pour les catalyseurs supportés, 1’addition de 1’hydrazine aqueuse (10 ml) a
la solution du précurseur métallique, de couleur initialement bleue, a directement donné lieu a une
coloration rose du milieu réactionnel. Cette coloration s’est dégradée progressivement pendant le
processus de réduction pour finalement devenir noire, cela a été observé pour les catalyseurs non-
supportés usRh-PI1 et usRh-PI5.

Quant aux catalyseurs usRh-PI1 (pvp) et usRh-PII1 (pvp), le mélange réactionnel (précurseur
métallique-pvp-hydrazine) qui subit également la coloration rose au moment de 1’addition de
I’agent réducteur, a changé progressivement de couleur au jaune-verdatre au cours du processus
de réduction. Puis, le mélange réactionnel s’assombrissait de plus en plus pour étre a la fin en état
de colloide noir.

Il est important de noter que des temps de réduction différents ont été enregistrés pour I’ensemble
de catalyseurs prépareés (tableau I1.A). Nous signalons également que les colloides obtenus (usRh-
P11, usRh-PI5) en I’absence d’agent stabilisant se sont avérés polydispersés tel qu’une partie de la

suspension s’est précipitée alors que d’autres parties sont restées flottées en haut.
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Tableau (11. A) : Réduction chimique de Rhodium (I1) par N2H4 pour I’ensemble de catalyseurs préparés.

Autre complexe L Temps de réduction
Catalyseur Support % Rh Complexe rose* ) Précipité noir )
(min)** (min)
1Rhs-PI Silice chempur 1 oul oul 45
3Rhs-PI Silice chempur 3 Ooul oul 35
5Rhs-Pl Silice chempur 5 Ooul oul 20
1Rhs-PII Silice chempur 1 oul oul 30
10
1Rhs200PI silice pyrogénée 1 Oul Filament tres fin 80
(Jaune)
5
1Rhs200P11 silice pyrogénée 1 oul NON
(Jaune)
usRh-PI1 Sans support 100 Oul Oul 49
usRh-PI5 Sans support 100 Oul Oul 38
40
usRh-PI11 (pvp) Sans support 100 oul oul 95
(Jaune verdatre)
25
usRh-PI11 (pvp) Sans support 100 oul oul 80
(Jaune verdatre)

* apparition immédiate du complexe d’hydrazine au moment de 1’addition de I’agent réducteur.

**temps d’apparition d’un deuxiéme complexe.
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11.6. Techniques de caractérisation des catalyseurs prépareés

Comme nous I’avons signalé précédemment, a 1’échelle nanométrique les matériaux possedent des
propriétés spécifiques. Cela leur permet de faire 1’objet d’études intensives sur le plan académique
et pour des applications technologiques. La caractérisation des nanomatériaux devient de plus en
plus importante dans de nombreux secteurs tels qu’en nanocatalyse. C’est dans le but de les
identifier en termes de taille, de morphologie, de structure, et de composition chimique. Ces
parametres sont bien corrélés avec les méthodes de synthése de ces nanomatériaux. En
nanocatalyse, la caractérisation est une tache essentielle pour la conception et le développement
de nouveaux nanocatalyseurs plus performants pour les exigences désirées des procédés
industriels.

La caractérisation implique souvent une combinaison de techniques d’analyse spectroscopique,
morphologique, et structurale. Ces techniques sont exploitées de maniére complémentaire selon le
type d’information qu’elles fournissent.

Dans ce contexte, nous décrivons en détail les différentes techniques d’analyse mises en ceuvre
pour la caractérisation de nos catalyseurs. Ces techniques nous ont permis de déterminer la taille,
la morphologie, la distribution en taille et la structure cristalline des nanoparticules de rhodium
constituant les catalyseurs étudiés.

11.6.1. La diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est l'une des techniques les plus largement utilisées pour la

caractérisation structurale des matériaux solides. Cette technique consiste a appliquer un faisceau
monochromatique de rayon x sur un échantillon en poudre a I’aide d’un diffractomeétre a rayons X
(figure 11.4). L'angle incident (0), entre la source de rayons X et I'échantillon, est la moitié de
I'angle de diffraction (26), entre le faisceau incident et le détecteur. Lorsque le faisceau incident
de rayons X interagit avec le matériau, une partie du rayonnement qui diffuse de maniere élastique
et constructive engendre un faisceau de diffraction contenant des informations sur la structure
cristalline de la phase analysée. Donc en changeant continuellement I'angle d'incidence du faisceau
de rayons X, un spectre d'intensité de diffraction en fonction de I'angle (2 6) entre le faisceau
incident et le faisceau de diffraction est enregistré. 11 s’agit des pics de diffraction caractérisés par
des positions (260) constituant le diffractogramme. Ces pics peuvent étre indexés (identification des
phase diffractées) par leur comparaison a des modeles de référence disponibles dans la base de

données ICDD, anciennement connu par JCPDS[?8 %1,
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Le diagramme de diffraction ainsi obtenu est une empreinte de toute phase analysée par DRX. Il
fournit des informations concernant la nature et la structure de la phase détectée, les parameétres de
maille et la taille moyenne des cristallites.

Dans cette étude, les spectres de diffraction de nos catalyseurs ont été obtenus au moyen d’un
diffractométre X'Pert Pro en utilisant le rayonnement Cu-Ka de longueur d’onde A=1,54056 A°.
La taille moyenne des cristallites a été calculée suivant I’équation de Scherrer(?® %1 (équation 11.1)
en utilisant I'élargissement du pic le plus intense des spectres de diffraction obtenus pour chaque

catalyseur analyse telle que:

KA
D= — 1.1
31/ C0So (IL.1)

2

Avec :

D : taille moyenne des cristallites en nm.

K : Constante de Scherrer, elle est de I’ordre de 0.9 [2%30]
A : la longueur d’onde du rayonnement x utilisée en nm.

51/2 - la largeur & mi-hauteur du pic de diffraction en radian.

6 : angle de diffraction de Bragg en degré.

Sur la base de I’équation de Bragg!! (équation 11.2) et en utilisant des fichiers de données dont on
dispose « JCPDS 05-0685 et JCPDS 85-0930 », nous avons effectué I'identification des phases
cristallines présentes dans les échantillons analysés. La condition de diffraction de Bragg est

représentée par 1’équation :

2dsinf=nA (1.2)

d : distance inter-réticulaire, distance entre deux plans cristallographiques (hnm ou A®).

n : ordre de diffraction (hombre entier).
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Figure (11.4) :(a) Schéma illustrant le principe de fonctionnement d’un diffractométre a rayon X [2°
(b) Principe de la diffraction de rayons X par un réseau cristallinl,

11.6.2. La Microscopie électronigue en transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission est une technique d’analyse de haute résolution,
adaptée a I’imagerie d’objets trés minces (de I’ordre de quelques nanométres d’environs 100-300
nm) en visualisant les caractéristiques de surface de 1’échantillon analysé. En catalyse, I’analyse
par MET est souvent la principale technique utilisée pour déterminer la morphologie, la taille et la
distribution en tailles de nanoparticules métalliquest> 34,

Le microscope électronique en transmission utilise un faisceau d'électron de haute tension, émis
par un canon a électrons, et projeté sur un échantillon suffisamment mince. Un systéme de
lentilles électromagnétiques est utilisé pour focaliser le faisceau d'électrons sur I'échantillon. Les
électrons transmis seront ensuite analysés par le détecteur, qui traduit le signal en image amplifiée.
Cette derniére peut étre observée sur écran, et étre photographiée ou enregistrée numeériquement.
La figure (11.5) montre les principaux dispositifs d’un microscope électronique en transmission.
En traversant I'échantillon par le faisceau d'électrons, différentes sortes de rayonnements peuvent
se produire. Outre les électrons transmis, il s’agit des électrons diffusés élastiquement tel que le
motif résultant (ED) informe sur les phases présentes dans la zone examinée, leur cristallinité et
leur orientation cristallographique. Ils peuvent en résulter également des électrons diffusés de
maniére inélastique (EDX), et qui servent a informer sur la composition chimique de

I'échantillont?® 331,

m
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Il est ainsi recommandé d’utiliser un microscope électronique pouvant combiner la grande
résolution d’image avec des informations issues de différents types d’interaction faisceau

d'électrons-matiere. C’est ce que représente le microscope électronique en transmission couplé aux

micro-analyses EDX et ED.

Filament Electron source

Electronbeam |
Electronmagnetic
——Magnetic lens lens system

Specimen port - .-.
CE:@ED Kl Sample holder

| -
{

|
@,ﬁlﬂt«mﬁm lens
S——

——Projection lens

/ Imaging system

\\
@T e

Figure (11.5) :(a) Microscope Philips CM200- Institut Jean Lamour- université de Lorraine, France
(b) Schéma illustrant les principaux dispositifs d’un Microscope Electronique en Transmissiont*s!

11.6.2.1. La Spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDX)

La microanalyse EDX couplée au microscope électronique en transmission (MET) permet la
détermination de la composition chimique de la surface examinée de I’échantillon soumis au
faisceau d’¢lectrons dans le microscope. L’analyse EDX se base sur les rayons X générés par
I’interaction de 1’échantillon avec le faisceau d’électrons incident. Ce dernier est suffisamment

énergétique pour ioniser les couches profondes des atomes ciblés de I’¢chantillon en produisant

o

ainsi I’émission de rayons X.
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Le rayonnement émis est analysé par un détecteur pour étre retranscrit sous forme de spectre,
constitué de pics d’énergie caractéristiques des éléments chimiques de la zone examinéel?® 331,

La figure (I1.6) explique le principe de I’analyse par EDX.

Incident electron
after energy loss and scattering

Excited clectron

Primary electron
from electron beam

X-ray energy

Figure (11. 6) : Principe de I’analyse par EDX[%!

11.6.2.2. La diffraction des électrons (ED)

Les ¢lectrons diffusés €lastiquement lors de I’interaction du faisceau d’¢€lectrons avec 1’échantillon
analysé par MET produisent le motif de la diffraction des électrons. Cette analyse est destinée a
examiner avec grande précision la structure de 1’échantillon en identifiant les phases et leur
orientation cristallographique, elle est généralement similaire a la diffraction des rayons X (DRX)
sauf qu’elle utilise un faisceau d’électrons pour obtenir le motif de la diffraction®. Ce dernier qui
en résulte sous forme d’anneaux ou de taches peut étre observe sur un écran fluorescent, enregistré
sur un film photographique, ou a l'aide d'une caméra CCD. La figure ci-dessous illustre le principe

de I’analyse ED.

)
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Figure (11.7) : Représentation schématique de I’analyse par la diffraction des électronst®?l,

11.6.2.3. Préparation de I’échantillon pour une analyse par MET

La préparation des échantillons sous une forme adaptée a I’analyse par MET est une étape
fastidieuse, C'est elle qui détermine en partie la qualité des resultats obtenus et elle doit étre
effectuée avec beaucoup de soin. Le type de préparation dépend de la nature de 1’échantillon qui
doit dans tous les cas étre suffisamment mince (de I’ordre de quelque nanométre) pour étre
efficacement traversé par le faisceau d’électrons. Pour des échantillons en poudre, tel est le cas des
catalyseurs étudiés, une quantité fine de 1’échantillon est mise en suspension dans un solvant
volatil et aprés agitation une goutte de la suspension sera placée sur une feuille fine de carbone
supportée par une grille (porte échantillon qui s’installe dans le microscope). Apres évaporation
du solvant, 1’échantillon s’installe dans le montage pour les observations au MET.

Dans notre étude, un microscope électronique en transmission (MET) de marque Philips CM200
(figure 11.5.a) ayant une tension d’accélération du faisceau d’électrons de 200 KV a été fourni pour
I’analyse de nos catalyseurs. Ce microscope est couplé aux systémes de microanalyses EDX et
ED.

Pour la préparation de 1’échantillon, une trés faible quantité du catalyseur a analyser a été mise en
suspension dans de 1’éthanol avec une agitation ultrasonique. Une goutte de cette suspension a

ensuite été déposée, a I’aide d’une pipette Pasteur, sur une grille en cuivre revétue d’un film de

m
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carbone poreux. Apres 1’évaporation du solvant, on a inséré la grille dans le microscope pour la

caractérisation de I’échantillon.

11.7. Test catalytigue

La conception de catalyseurs performants pour des procédés catalytiques a 1’échelle industrielle
implique leur évaluation dans des réactions modeles, ou réactions test, représentatives de ces
procedes. Le test catalytique est généralement couplé a des analyses spectroscopiques effectuées
sur le mélange réactionnel en cours ou a la fin de la réaction test.

Pour notre part, nous avons choisi L’hydrogénation catalytique du styréne afin d’évaluer les
performances de nos catalyseurs. Le défi a relever dans cette étude est que ces catalyseurs soient
actifs et selectifs dans des conditions réactionnelles plus douces.

11.7.1. Appareillage du test catalytique

Le dispositif expérimental utilisé pour I’hydrogénation du styréne a été congu au laboratoire de
synthése organique et réactivité (S.0.R) de la faculté des sciences et technologie, Nancy1- France.
Tel que le montre la figure (IL.8), la réaction s’est déroulée dans un réacteur en pyrex (100 ml)
muni d’un thermocouple et d’un réfrigérant a reflux. Ce dernier est couplé a un tuyau d’évacuation
des gaz. Le réacteur a son tour était raccordé au compartiment d’hydrogénation via un tuyau
d’alimentation en hydrogeéne.

Le compartiment d’hydrogénation était constitué¢ d’un cylindre en verre gradué jouant le réle d’un
réservoir d’hydrogene a pression normale. Par-dessous, le cylindre était relié a un ballon en verre
a col ouvert contenant de I’eau alors que par-dessus, le cylindre était connecté a un générateur
d’hydrogéne disposé au laboratoire.

L'agitation du milieu réactionnel a été assurée par un barreau aimanté associé a un agitateur
magnétique a plague chauffante. Cette derniere est destinée au chauffage du milieu réactionnel via

le bain-marie.

11.7.2. Protocole et conditions d’hydrogénation

Le protocole d’hydrogénation a consisté d’abord a préparer le mélange réactionnel dans le réacteur
sus-cité avant que ce dernier ait été connecté au montage du test catalytique tel que :

Un volume précis d’éthanol, utilisé en tant que solvant, s’est ajouté a une quantité bien déterminée
du catalyseur mis au test. Le mélange a été soigneusement homogénéise, et le réacteur a été ensuite

inséré dans le montage. L’ensemble a subi un purgeage avec de 1’hydrogene plusieurs fois, pendant

m
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30 minutes, pour étre mis a la fin sous hydrogéne a la pression normale. A ce stade, le chauffage
du milieu réactionnel s’est engagé avec une agitation de 600 (tr/min) et le thermocouple a été
maintenu a la température de la réaction (25°C, 35°C, 60°C).

Une fois cette température était atteinte, un volume déterminé du styrene correspondant a 10 mmol
a été additionné au mélange réactionnel a 1’aide d’une seringue via un septum. C’était le moment
de mettre le chronométre en marche pour déterminer le temps écoulé de 1’hydrogénation.

Le suivi du test catalytique s’est basé sur les volumes de I’hydrogéne consomme et contenu dans
le cylindre gradué (la réserve d’hydrogene). Une fois la progression de la réaction test s’est
achevée, un volume du mélange réactionnel a été préleve et transvasé dans un pilulier pour étre

analysé par la chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (GC-MS).

1o

S Sop uonendeAq
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réacteur
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seringue pour I’injection du substrat

agitateur a plague chauffante
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. support élévateur

. cylindre gradué pour la réserve
d’hydrogéne

9. ballon a col ouvert
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Figure (11.8) : Appareillage congu pour I’hydrogénation catalytique du styréne
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11.7.3. Analyse par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse

(GC- MS)

Cette méthode d’analyse combine les caractéristiques de la chromatographie en phase gazeuse

(GC) et de la spectrométrie de masse (MS) pour identifier et quantifier les constituants de
1I’échantillon analysé.
La GC-MS integre les performances des deux techniques d’analyse pour la séparation,
I’dentification et la quantification des constituants d’un échantillon analysé. Elle consiste en :
- La partie GC (gaz chromathography en anglais) dont le r6le est la séparation des
constituants du mélange a analyser (les analytes). Il s’agit de deux phases non miscibles :
e La phase mobile qui est un gaz inerte, appelé gaz vecteur ou gaz porteur, destiné a
entrainer les analytes a travers une colonne capillaire en verre revétu.
e La phase stationnaire qui est une substance active, solide ou liquide, renfermée dans la
colonne capillaire.
La technique de séparation des analytes repose sur la différence de leur affinité envers les deux
phases en question. Donc plus I’affinité de I’analyte est importante envers la phase stationnaire,
moins il est entrainé par la phase mobile et donc plus longtemps est retenu dans la colonne, ce qui
correspond a un temps de rétention important.
- La partie MS (mass spectrometry en anglais) représente la spectrométrie de masse qui
consiste en I’identification et la quantification des analytes sortant de la colonne

chromatographique.

11.7.3.1. Principe de ’analyse par GC-MS

Tel que le montre la figure (I1.9), il s’agit de deux compartiments principaux pour 1’unité
d’analyse.

Dans un premier temps et a 1’aide d’une micro-seringue, un échantillon liquide est introduit dans
I’injecteur (petite chambre placée en amont de la colonne) ou il est vaporisé. L’injecteur est
traversé par le gaz vecteur qui transporte les différents constituants de 1’échantillon vers la colonne
chromatographique dans laquelle les constituants se séparent les uns des autres selon leur volatilité
et leur affinité avec la phase stationnaire. Cette derniere provoque un phénomene de rétention
chromatographique avec les constituantst®’

Chague analyte quittant la colonne (GC) aprés un temps de rétention précis sera capturé par le
spectromeétre de masse, qui est relié au chromatographe, pour étre brisé en fragments ionisés en

utilisant des sources d’électrons ou d’ionisation chimiquel®” %81,
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Ces fragments seront ensuite accélérés par 1’analyseur de masse de I’instrument, et se séparent en
fonction de leurs différents rapports « masse / charge (m/ z) » pour joindre en fin le détecteur.

Le détecteur a son tour convertit les ions séparés en signal electrique amplifié pour le traitement
numériquel®® (obtention de spectres). L’identification de ’analyte est faite par comparaison du
spectre obtenu avec les données d’une bibliotheque numérique contenant une banque de spectres
de produits connust®*,

Dans cette étude, le prélevement du test catalytique a été analyseé par un équipement QP2010-
Shimadzu disposé au service commun de spectrométrie de masse et de chromatographie de
I'université de Lorraine. La séparation chromatographique a été réalisée par une colonne capillaire
de type DB-5MS, de longueur 30 m, de diamétre interne 0.25 mm avec une épaisseur de 0.25 um
pour la phase stationnaire. L’appareil est équipé d'un injecteur de type Split chauffé a 250 °C. La
température initiale du four était de 35°C qui a demeuré 3min, puis le chauffage a été programmeé
selon une vitesse de 10°C /min jusqu’a 250°C.

Le débit de la phase mobile était de 1 ml / min, le chromatographe était couplé a un spectromeétre
de masse via une ligne de transfert chauffée a 310 ° C. L’ionisation des analytes s’est effectuée en

mode El.

Sample

Q Injection
¥

Injector

=
o.P I35 SOy
2|
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lonization Mass P oot
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Carrier Gas Gas Chromatograph Mass Spectrometer g

Figure (11.9) : Représentation schématique de I’analyse (GC-MS)E°! utilisé pour le produit du test catalytique
(hydrogénation catalytique du styréne).
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I11.1. Introduction

Il est bien entendu que les nanoparticules de métaux nobles présentent un intérét
scientifique et une importance technologique accrus en raison de leurs propriétés uniques.
En catalyse, les propriétés catalytiques des nanoparticules dépendent de leur taille et de leur
forme4, qui & leur tour sont déterminées par plusieurs paramétres mis en jeu®® lors de la
synthese de ces nanoparticules tels que : la méthode de synthése, la nature du précurseur metallique
et de I’agent réducteur utilisés, la nature et la concentration de I’agent stabilisant...etc.
Par effet de I’interaction métal-support, le support est également un autre paramétre pouvant
déterminer la structure finale des nanoparticules supportées et par conséquent leurs propriétés
catalytiquest®. Ces propriétés sont ainsi étroitement liées a toute évolution structurale de ces
nanoparticules lors de leur préparation.
Une manipulation prudente des paramétres suscités lors de la préparation des nanoparticules
métalliques permettrait donc de piloter, de maniére controlable, les processus de nucléation et de
croissance des cristallites formés ce qui donnerait naissance a des nanoparticules de taille et de
morphologie controlées®*H. Cela est en fait fastidieux et un large éventail de recherche a été
réalisé a ce propos*>7l. Comparativement a d’autres métaux nobles, il y’a beaucoup moins de
stratégies rapportées sur la synthese de nanoparticules de rhodium a propriétés de surface
contrblées du fait de leur énergie libre de surface qui est estimée extraordinairement élevée (1181,
Dans la présente étude, nous avons eu I’attention d’élucider I’effet d’un ensemble de parametres
pouvant affecter la taille et la morphologie de nanoparticules de rhodium préparées par réduction
chimique en milieu aqueux. Les performances catalytiques de ces nanoparticules ont été par la
suite évaluées dans 1’hydrogénation catalytique du styréne (partie abordée au chapitre 1V). Les
parametres qui ont été examinés sont : le protocole de réduction des ions rhodium (1), la charge
en métal, la présence de support et de I’agent stabilisant.
Ce chapitre est alors consacré a la discussion de I’ensemble de résultats issus de la synthese des
nanoparticules de rhodium, il comporte deux parties principales :
La premiére partie aborde une étude mécanistique de la réduction des ions rhodium (1) sous I’effet
des parametres sus-cités. La deuxieme partie consiste a discuter la taille et la morphologie des
nanoparticules formées sous 1’effet de tels paramétres. La discussion est fondée sur les données
offertes par les techniques de caractérisation décrites au chapitre II. 1l s’agit de la diffraction des
rayons X (DRX), de la microscopie électronique en transmission (MET) et a haute résolution, de

la spectroscopie de rayon X a dispersion d’énergic (EDX) et de la diffraction des électrons (ED).

st
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111.2. Etude de la synthese de nanoparticules de rhodium

111.2.1. Etude mécanistique de la réduction des ions rhodium (11)

Rappelons que les nanoparticules de rhodium ont été préparés par voie chimique de réduction des
ions rhodium (1) en solution aqueuse de 1’hydrazine.

Comme nous 1’avons mentionné auparavant (chapitre II), la solution du sel précurseur (acetate de
rhodium dimer di-hydrate) qui était initialement bleu a la température ambiante a pris la coloration
rose au moment de 1’addition de I’agent réducteur, et cela était pour ’ensemble de catalyseurs que
préparés. Fort probablement, il s’agit d’une coloration caractéristique de complexe métallique
d’hydrazine formé lors du processus de réduction des ions rhodium (lI). 1l a été rapporté que
I’hydrazine peut facilement se coordonner aux ions métalliques en formant des complexes
métalliques d’hydrazine!*® 2%, La coloration du complexe obtenu s’assombrissait de plus en plus,
au cours de la réaction de synthése, pour étre a la fin completement noire. Cela est d0 a la réduction
des ions Rhz" qui a donné naissance a la nucléation des germes métalliques (Rh°) en formant une
suspension de rhodium réduit de couleur noire. Le complexe d’hydrazine formé est ainsi un
intermédiaire réactionnel pour la synthése des nucléis de rhodium.

En milieu alcalin (pH ~ 10), le pouvoir réducteur de 1’hydrazine est plus important®* et la

formation des nucleis de rhodium peut avoir lieu selon la réaction :

2Rh* + NoHs+40H — 2Rh°+ N, +4H;0 (1)

111.2.1.1. Réduction des ions rhodium (11) en la présence de I’agent stabilisant (pvp)

La préparation des nanoparticules de rhodium, stabilisées par la polyvinylpyrrolidone, a été établie
dans des conditions opératoires similaires selon les deux protocoles de réduction utilisés Pl et PII.
Comme évoqué au chapitre 1, le processus de reduction des ions rhodium (11), en la présence de
la pvp, s’est avéré étre distinctif en donnant lieu & la naissance d’un deuxiéme complexe
intermédiaire de couleur jaunatre. Ce complexe s’est formé au bout d’un certain temps de
I’apparition du premier complexe d’hydrazine de couleur rose, puis il a disparu progressivement
et entre temps le milieu réactionnel s’assombrissait de plus en plus pour étre complétement noir a
la fin de la réaction. Cela démontre que le deuxiéme complexe formé a joué également le réle d’un
intermédiaire réactionnel pour la réduction des ions rhodium (II) en la présence de 1’agent

stabilisant (pvp).
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Par ailleurs, il est a noter que des temps de réduction relativement importants ont été enregistrés
pour les catalyseurs ainsi préparés usRh-Pl(pvp) et usRh-Pll(pvp), soit 95 min et 80 min
respectivement. Cela montre que I’agent de surface mis en jeu a donc eu pour effet de ralentir
I’acte de réduction des ions rhodium (I1). C’est plus probablement dd a I’interaction qu’exerce la
PVP, via le groupe amide du cycle pyrrolidone, avec les complexes métalliques d’hydrazine
formés. La pvp peut se coordonner aux cations a travers les doublets libres des atomes de 1’azote
et de I’oxygéne en formant des complexes stables[?>-261, Ces derniers pourraient atténuer la vitesse

de réduction des ions metalliques.

111.2.1.2. Réduction des ions rhodium (11) en la présence de support

Comme noté préecédemment (chapitre 1), deux supports de silice ont été choisis pour supporter le
précurseur métallique : la silice chempur de faible surface spécifique (15 m2g™), notée SiO2 (C)
et la silice pyrogénée de surface spécifique élevée (200 m2g?t) que I’on désigne SiO2 (G).

La réduction des ions métalliques s’est effectuée selon les deux protocoles de réduction envisagés

(PI, P1I) et dans des conditions opératoires similaires.

111.2.1.2.1. Effet de la silice chempur SiO2 (C)
Sur le support de silice chempur, les ions rhodium (1) ont été facilement réduits selon les deux

protocoles de réduction suivis pour la synthese.

Tout comme en I’absence de support, la réduction des ions rhodium (II) supportés a fait apparaitre
une solution rose dés 1’addition de 1’agent réducteur. Cette coloration du milieu réactionnel avait
tendance a disparaitre progressivement au cours du temps pour aboutir a la fin a un milieu de
couleur noire. Cela expliquerait la mise en jeu de 1’étape de complexation des ions métalliques par
I’hydrazine, suivie de 1’étape de leur réduction en formant du rhodium réduit.

Les résultats expérimentaux présentés au chapitre 11 (tableau I1.A), montrent que les ions rhodium
(I1) supportés sur cette silice se sont reduits dans des intervalles de temps plus courts qu’en
I’absence du support. Ce dernier avait ainsi pour effet d’accélérer le processus de réduction des
ions métalliques, ce qui est probablement di a ’effet de défauts de surface que contiendrait le

support et qui joueraient le role de sites actifs de réduction des ions métalliques 27281,

111.2.1.2.2. Effet de la silice pyrogénée SiO2 (G)

Le surprenant dans cette étude est que la réduction des ions rhodium (1) supportés sur silice

pyrogénée, n’a pas pu avoir lieu pour les deux protocoles de réduction envisagés (PI, PII).
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Rappelons qu’au cours de la réduction des ions Rh2* (chapitre 1l), la solution rose du complexe
d’hydrazine (intermédiaire de la réaction) a changé plus rapidement de couleur au jaune persistant
tel qu’il s’agit des temps de 10 min et 5 min pour les catalyseurs 1RhszooPl et 1RhsqoPll
respectivement (tableau Il.A, chapitre 11).

Ce résultat nous I’attribuons a la présence de la silice pyrogénée de grande surface spécifique (200
m2/g) et d’acidité élevée (pH~ 3.9 a 4.5). Plus probablement, ’absence de réduction des ions Rh2*
sur cette silice résiderait dans 1’absence de défauts a sa surface, défauts susceptibles de participer
avantageusement a la réduction des ions métalliques supportés. Des résultats similaires ont été
rapportés sur la réduction des ions Ni2*?71 et Pd2*128] supportés sur des silices d’aires spécifiques
élevées, elles sont de 1’ordre de 255 m?/g et 380 m#/g respectivement.

Par ailleurs, I’acidité de cette silice pourrait fortement inhiber 1’acte de réduction des ions rhodium
(I1) en induisant la formation de complexes d’hydrazinium. En milieu acide, I’hydrazine peut
former 1’ion hydrazinium (N2Hs") qui pourrait a son tour se coordonner & I’ion métallique en
formant le complexe d’hydraziniumB% 31,

Donc, contrairement & la silice chempur d’acidité relativement faiblet®?, la réduction des ions
métalliques sur la silice pyrogénée pourrait avoir induit la formation de complexes stables de

surface qui semblent étre a I’origine de 1’échec de réduction des ions rhodium (I1).

111.2.1.3. Réduction des ions rhodium (II) sous ’effet de la teneur en rhodium

L’effet de la teneur en rhodium sur la vitesse de réduction des ions métalliques se révele clairement
en comparant les temps de réduction enregistrés pour les catalyseurs supportes (1RhsPI, 3RhsPl,
5RhsPl) et qui sont de I’ordre de 45 min, 35 min et 20 min respectivement. Nous attribuons ce
résultat a la concentration des ions métalliques dans le milieu réactionnel. Plus cette concentration
est élevée plus la réduction des ions serait rapide ce qui correspondrait a un temps de réduction
minime.

Une autre explication serait liée a 1’effet de I’interaction métal-support tel qu’a faible charge en
rhodium tel est le cas du catalyseur supporté 1RhsPl (1% Rh), les ions (Rh?*) seraient en
interaction immédiate avec le support et seraient plus retenus ce qui leur permet d’étre ainsi réduits

lentement vis-a-vis au cas ou le chargement en rhodium est éleve.

111.2.1.4. Réduction des ions rhodium (II) sous I’effet du protocole de synthese (PI, PII)

Il est & noter que la réduction des ions rhodium (I1) selon le protocole PI s’est montrée lente, que

ce soit pour les systemes supportés ou non supportés, relativement au protocole PII.
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C’est en fait le cas des catalyseurs supportés 1RhsPI et 1RhsPII pour lesquels les temps de
réduction qui correspondent sont de 1’ordre de 45 min et 30 min respectivement. Il en est de méme
pour les catalyseurs non supportés usRh-PI(pvp) et usRh-Pll(pvp) préparés avec pvp tels que des
temps de réduction correspondants sont de 1’ordre de 95 min et 80 min respectivement.
S’agissant des catalyseurs supportés, la réduction selon le protocole Pl a été faite en température
programmeée jusqu’a 80°c en donnant suffisamment de temps a la formation d’un grand nombre
de complexes métalliques d’hydrazine en tant que intermédiaires réactionnels. Ces derniers
seraient susceptibles a la réduction et entre temps a I’interaction avec le support. Plus les ions Rh?*
sont retenus au support plus leur vitesse de réduction s’affaiblirait. En revanche, la réduction en
isotherme (P11) ayant lieu a 80°C induirait simultanément la complexation des ions métalliques et
leur réduction. Dans ce cas, les complexes intermédiaires d’hydrazine formes se réduiraient plus
facilement des leur formation ce qui correspond a un temps de réduction relativement faible.
Quant aux catalyseurs non-supportés stabilisés par PVP (usRh-Pl(pvp) et usRh-Pll(pvp)), la
réduction s’est déroulée a priori via la formation successive des deux complexes intermédiaires
d’hydrazine. Celui de couleur rose (complexe métallique d’hydrazine) puis celui de couleur
jaunatre (complexe métallique d’hydrazine-pvp). Ce dernier qui apparut au voisinage de 80°C
résulterait apparemment d’une interaction, induite par effet de chauffage, entre le cycle
pyrrolidone et le complexe d’hydrazine initialement formé. Il a été rapporté qu’au voisinage de
80°C, la pvp se decompose en chaines courtes au niveau de la liaison C-N en libérant les cycles
pyrrolidonel®334. La réduction des ions Rh2* en isotherme (protocole PII) peut étre ainsi plus
favorisée par effets de libération des groupes pyrrolidone et de la mise en jeu de I’agent réducteur
simultanément.

A notre connaissance, aucune donnée n’a été rapportée sur le mécanisme d’interaction complexe
métallique d’hydrazine-pvp, et une étude plus approfondie pourrait permettre de préciser les

meécanismes réactionnels pour 1’obtention du rhodium réduit.

111.2.2. Etude structurale
111.2.2.1. Analyse par DRX

111.2.2.1.1. Catalyseurs supportés sur silice chempur

L’analyse DRX a été réalisée sur I’ensemble de catalyseurs suivants : 1Rhs-Pl, 3Rhs-Pl, 5Rhs-Pl,
1Rhs-PII, 1Rhs200P1 et 1Rhs2q0PII.

La figure (I11. 1) représente les spectres DRX relatifs aux catalyseurs supportés sur silice chempur.
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Tous les spectres révelent les diffractions d’une phase cristalline et abondante que nous
I’attribuons au support. Les diffractions de cette silice se concordent bien avec celles de la base de
données (fichier JCPDS 85-0930).

Les diffractogrammes relatifs aux catalyseurs 3Rhs-Pl et 5Rhs-PI présentent également des pics
significatifs & des angles 20 de 1’ordre de 41.1°, 47.7° et 69.8°. Ces pics correspondent
respectivement a la famille de plans diffractés (111), (200) et (220) du rhodium réduit Rh (0), et
cela d’apres le fichier de référence utilisée (JCPDS 05-0685).

L’absence de diffractions dles a la phase rhodium pour les catalyseurs supportés 1Rhs-PlI et
1Rhs-PII est généralement attribuée a la faible teneur en métal 2% alors que pour les catalyseurs
3Rhs-Pl et 5Rhs-Pl, les diffractions de la phase rhodium qui en résultent montrent qu’il s’agit
d’une structure cubique a faces centrées (CFC) I8l Ce résultat s’accorde bien avec les données de
la littérature 137381,

20000
(c) 3RhsPI
] (b) 1RhsPII
(a) 1RhsPI
15000
)
[0}
- - i*
Fn C * *
% O o o . o 0
£ 100004 o .
= o ’
(o]
| o o o o o
b L] | . o o I e
5000 —jd |- R “ M\H
1 I | | | | I | I |

2 0 (deg)

Figure (I11.1) : Spectres DRX enregistrés sur I’ensemble de catalyseurs supportés, préparés sur silice
Chempur (15 m#/g).
* . pic relatif s a la phase rhodium réduit
°: pics relatifs au support.
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111.2.2.1.2. Catalyseurs supportés sur silice pyrogénée

Les diffractogrammes obtenus pour les catalyseurs supportés 1Rhs200P1 et 1Rhs200PIl, préparés sur

silice pyrogénée, décrivent le caractére amorphe du support tel que le montre la figure (111.2). Pour
les deux catalyseurs en question, il s’agit d’un pic unique réparti dans une large plage (26). C’est

le spectre de diffraction caractéristique d’une phase non cristalline®® 4%, De tels diffractogrammes
ne présentent aucune diffraction associée a la phase rhodium du fait que 1’acte de réduction des

ions rhodium (1) avait échoué sur cette silice.

30000 —1 Rh5200P|

—— 1Rhs 0Pl

20000
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10000
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2 0 (deg)

Figure (111.2) : Spectres DRX enregistrés sur les catalyseurs supportés sur silice pyrogénée (200 m2/g).

111.2.2.1.3. Détermination de la taille des cristallites de rhodium

Sur la base de 1’équation de Scherrer, précitée au chapitre 11, nous avons calculé la taille des
cristallites de rhodium (figures 111.3-a et 111.3-b). Les résultats regroupés dans le tableau (I11.A)
indiguent que la taille des cristallites supportés augmente avec le chargement en métal telle qu’elle
passe de 8.66 a 9.89 nm lorsque la teneur en rhodium passe de 3 a 5%. Cela explique qu’a une
teneur en métal élevée, un nombre important d’atomes métalliques serait formé lors du processus
de réduction. Ces atomes migreraient plus facilement a la surface du support pour coalescer en

formant éventuellement des cristallites et/ou de nanoparticules de tailles relativement importantes.
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Ce résultat s’accorde bien avec la différence de temps de réduction évoquée ci-dessus pour la

préparation de tels catalyseurs : plus le chargement en métal est important, plus la concentration

en ions Rh?* est élevée ce qui augmenterait la vitesse de leur réduction et par conséquent plus

importante serait la taille des cristallites de rhodium formes.
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Figure (I11.3) : a - calcul de la taille des cristallites de rhodium, effectué sur la famille de plans (111) du

Catalyseur supporté 3Rhs-Pl, prépare par réduction en température programmee.

b- calcul de la taille des cristallites de rhodium, effectué sur la famille de plans (111) du

Tableau (111. A) : Effet de support, de I’agent stabilisant (pvp), de la teneur en Rh, et de la méthode de
synthese de nanoparticules de rhodium sur leur taille et leur morphologie.

catalyseur supporté 5Rhs-PI, préparé par réduction en température programmeée.

Taille des particules Rh morphologie
Catalyseur Support % Rh
(nm)
1Rhs-P1 Silice chempur 1 75™ sphérique
8.66" sphérique
3Rhs-PI - Il- 3 .
94
5Rhs-PlI - 1I- 5 9.89"
1Rhs-PII - Il- 1 108" sphérique
usRh-PI Sans support 100 129* sphérique
usRh-PI15 - 1I- 100 11617 |
. Sphérique +
usRh-PI (pvp) -1l- 100 29,48 ]
forme de voiles
usRh-PI1 (pvp) - /I- 100 | 0 - Filme gélatineux

*DRX, **MET
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111.2.2.1.4. Catalyseurs non-supportés

Le spectre de diffraction DRX relatif au catalyseur non-supporté (usRh-PI5) est représente sur la
figure (I1l.4). Comparativement aux catalyseurs supportés, despics de diffraction
supplémentaires sont obtenus sur le diffractogramme en question, ils sont positionnés a des angles
20 de I’ordre de 84.4° et 89.1°. Ces diffractions sont attribuées a la famille de plans (311) et (222)
de la phase métallique Rh (0) respectivement. Elles semblent étre masquées par des diffractions
ddes au support (fichier JCPDS 85-0930) lorsqu’il s’agit des catalyseurs supportés 3Rhs-Pl et
5Rhs-PI.

La taille des cristallites de rhodium calculée pour le catalyseur non supporté (figure 111.4-b) est de
I’ordre de 11.61 nm (tableau I11.A), elle est plus importante que la taille des cristallites obtenus
(9.89 nm) pour le catalyseur supporté 5Rhs-Pl. Le support de silice chempur semble ainsi étre d’un
intérét multiple dans la préparation de nanoparticules de rhodium supportées, en plus qu’il a pu

induit la réduction des ions Rh2* il a pu également ralentir la croissance des cristallites formés.
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Figure (111.4) : a - Spectre DRX relatif au catalyseur non-supporté usRh-PI5, préparé par réduction en
température programmee.
b — calcul de la taille des cristallites de rhodium effectué sur la famille de plans (111).
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111.2.2.2. Analyse par MET-EDX

Complémentairement aux résultats fournis par la DRX, 1’analyse par MET associée aux analyses

élémentaires EDX et ED ont été réalisées pour mieux identifier les phases constituant les

catalyseurs considerés.

111.2.2.2.1. Catalyseurs supportés

Tel que le montrent les figures (I11.5-a), (I11.6-a) et (l11.7-a), les clichés MET relatifs aux
catalyseurs supportés (1RhsPI, 3RhsPI, 1RhsPIl) mettent en évidence la distribution de la phase
métallique sur le support. Il s’agit des zones sombres représentant les particules de rhodium de
forme sphérique et de taille plus ou moins importante avec des zones claires qui reflétent le
support.

Le calcul de la taille moyenne des nanoparticules de rhodium obtenues a été effectué par logiciel
« Image J». Les résultats sont indiqués au tableau (Il1l. A), ils attestent ce qu’on a évoqué
auparavant tel que les nanoparticules de rhodium obtenues sont de taille moyenne dépendant du

chargement en métal et du protocole de leur préparation.

SiKa

[+]
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1 CuLo
SOOi RhLB CuKa
i RhLo
] CuKp
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Figure (111.5) : a— Micrographie MET du catalyseur supporté 1Rhs-PI, préparé par réduction en
température programmee.

b — Histogramme relatif a la distribution en taille des nanoparticules de rhodium supportées

pour le catalyseur 1Rhs-PI.
C - Spectre d’analyse EDX relatif au catalyseur 1Rhs-Pl.
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Figure (111.6) : a— Micrographie MET du catalyseur 3Rhs-Pl, préparé par réduction en température
programmée.
b — Histogramme relatif a la distribution en taille des nanoparticules de rhodium supportées
pour le catalyseur 3Rhs-PlI
C - Spectre d’analyse EDX relatif au catalyseur 3Rhs-PlI
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Figure (111.7) : a— Micrographie MET du catalyseur supporté 1Rhs-PlI, préparé par réduction en
isotherme.

b — Histogramme relatif a la distribution en taille des nanoparticules de rhodium supportées

pour le catalyseur 1Rhs-PII.
61

C - Spectre d’analyse EDX relatif au catalyseur Rhs-PlI.
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L’ analyse élémentaire EDX exécutée sur les catalyseurs en question révele la présence du rhodium
dans I’ensemble de ces catalyseurs. Des pics caractéristiques de rhodium sont clairement visibles
sur les figures (111.5-c), (111.6-c) et (111.7-c). 11 s’agit également des raies relatives aux constituants
du support (Si, O) et a I’élément Cu, cela n’est pas surprenant compte tenu de la grille du cuivre

qui soutient 1’échantillon analysé.

111.2.2.2.2. Catalyseurs non-supportés en I’absence d’agent stabilisant

Pour le catalyseur non-supporté usRh-PI et préparé sans agent stabilisant, la micrographie MET
(figure 111.8.a) met en évidence de nanoparticules de rhodium de forme sphérique et qui semblent
étre fortement sujettes a la coalescence. La taille moyenne des particules formées est de 1’ordre de
129 nm (tableau I11.A). La présence de nanospheéres de rhodium de taille infiniment petite avec
des agrégats de tailles plus ou moins importantes suggeére que leur formation a impliqué deux
étapes principales : une premiere étape de génération rapide des nanoparticules de rhodium suivie
d’une étape de leur agrégation. Ce résultat peut étre expliqué par le fait qu’en 1’absence d’agent
stabilisant, les nanoparticules de rhodium initialement formées a partir de la croissance de
nanocristallites de rhodium, ne pouvaient pas étre stables en milieu aqueux. Elles se sont auto-
assemblées pour former encore de grosses particules sphériques.

Il a été rapporté que le milieu environnant est un facteur déterminant de la taille et de la distribution
en taille de nanoparticules métalliques“*#6l. La polarité du solvant a été considérée le facteur
principal qui en est responsable. 11 s’est trouvé que 1’agrégation de nanoparticules métalliques était
plus importante dans les milieux les plus polaires. Cela nous laisse donc penser que la polarité du
milieu aqueux utilisé dans la préparation de nos catalyseurs, pourrait étre a I’origine de 1’agrégation
des nanoparticules de rhodium non supportées. L’obtention de taille importante pour ces derniéres
est également attribuée a I’absence d’agent stabilisant et de support qui, comme évoqué ci-dessus,
semblent avoir joué un réle important dans la stabilisation des nanoparticules métalliques au cours
de leur préparation. En la présence du support, les étapes de nucléation et de croissance des
cristallites se produisaient a sa surface et de petites particules de rhodium se sont ainsi formees.
En I’absence du support tel est le cas du catalyseur usRh-Pl, les phénoménes de nucléation et de
croissance des cristallites avaient normalement lieu en milieu aqueux et des particules de rhodium
de tailles relativement importantes étaient susceptibles d’étre alors formées.

Comme c’est le cas pour les catalyseurs supportés, le spectre EDX relatif au catalyseur non
supporté usRh-PI (figure 111.8-c) atteste la présence du rhodium réduit avec des pics

caractéristiques du cuivre que nous attribuons a la grille supportant 1’échantillon analysé.
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CuKa

Figure (111.8) : a— Micrographie MET du catalyseur non supporté usRh-Pl, préparé sans pvp, par réduction

en température programmeée.

b — Histogramme représentant la distribution en taille des nanoparticules de rhodium pour le

catalyseur usRh-PI.
¢ — Spectre EDX relatif au catalyseur usRh-PI.

111.2.2.2.3. Catalyseurs non-supportés en la présence d’agent stabilisant (PVP)

Les images de 1’analyse par MET photographiées sur les catalyseurs non supportes, usRh-PI(pvp)
et usRh-Pll(pvp), préparés avec pvp selon les protocoles Pl et Pl respectivement sont indiquées
sur les figures (111.9-a), (111.9-c) et (111.10-a).

Quant au catalyseur usRh-Pl(pvp), les figures (111.9-a) et (I11.9-c) mettent en évidence deux
morphologies distinctes pour la phase rhodium obtenue. 11 s’agit des nanoparticules de rhodium
de forme sphérique similaires a celles obtenues en I’absence de pvp, et d’une autre phase qui

semble étre dispersée sous forme de voiles telle que montrée sur la figure (111.9-c).
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Figure (I111.9) : a— Micrographie MET du catalyseur non-supporté usRh-Pl(pvp) préparé, avec pvp, par

réduction en température programmée .

b — Histogramme relatif a la distribution en taille des nanoparticules de rhodium pour le

catalyseur usRh-Pl(pvp).

¢ - Micrographie MET démontrant les deux morphologies de la phase rhodium obtenues

pour le catalyseur usRh-Pl(pvp).

L’obtention de la phase rhodium en deux morphologies distinctes pourrait étre la conséquence de

deux mécanismes intervenant pendant la synthese : le premier avait lieu dans la phase liquide et

concernait les ions Rh2" qui étaient en faible interaction avec la pvp. Ces ions se réduirait librement

en donnant des nanoparticules sphériques comme ¢’était le cas en I’absence de 1’agent stabilisant.

Le deuxieme mécanisme consiste en la partie des ions Rh2" qui ont eu une interaction forte avec

la pvp, ces ions se réduiraient différemment en formant une phase rhodium sous forme de voiles.

Par ailleurs, la figure (111.9-a) montre que les nanospheres de rhodium obtenues pour le catalyseur

usRh-PI(pvp) semblent avoir une tendance a I’agglomération beaucoup moins prononcée que dans

le cas du catalyseur usRh-PI préparé sans pvp. Ces nanospheres sont d’une taille moyenne de

I’ordre de 29.5nm (tableau III.A) avec une distribution de taille relativement étroite.
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Ce reésultat est attribué évidemment a la présence de la pvp qui a pour effet de stabiliser les
nanoparticules métalliques formées. Cependant, les petits agglomeérats de nanosphéres indiqués
sur la figure (111.9-a) expliqueraient que la quantité de pvp (3g) utilisée dans la synthése de tel
catalyseur, n’était peut-&tre pas assez adéquate pour entraver efficacement le phénomene
d’agglomération en milieu aqueux et maintenir ainsi la suspension colloidale de rhodium dans un
état plus stable. L’apparition de petits agglomérats pourrait également étre dle a une interaction
forte et dominante entre la pvp et les complexes métalliques d’hydrazine en offrant de nouvelles
phases de rhodium, ce qui affaiblirait I’effet stabilisant de la pvp sur les nanosphéres formées. Ces
pronostics nécessitent d’autres études pour étre bien expliqués.

Sur la figure (111.10-a) est indiquée I’image MET relative au catalyseur usRh-PIl(pvp). Il s’agit
d’une phase rhodium dispersée sous forme de film gélatineux, la phase semble constituée d’une
multitude de nanocristallites interconnectés.

Tel que le montrent les figures (111.9-c) et (111.10-a), une certaine différence est marquée entre les
images MET obtenues pour les catalyseurs usRh-Pl(pvp) et usRh-PlI(pvp). C’est probablement
attribué au protocole de synthese suivi pour chaque catalyseur en question.

Comme nous 1’avons signalé précédemment, la réduction en isotherme (protocole PII) favoriserait
la nucléation et la croissance des cristallites de rhodium. Cependant, en la présence de la pvp, il
semble que les nanocristallites formés selon le protocole Pl sont restés confinés dans la phase pvp
et leur croissance était fortement restreinte. C’est ce que 1’explique la figure (I11.10-a).

La micrographie MET a haute résolution (HRTEM) met en évidence que les nouvelles phases de
rhodium, obtenues pour les catalyseurs usRh-Pl(pvp) et usRh-PlI(pvp), sont d’une structure
polycristalline. Les figures (I111.10-b) et (111.11-b) montrent qu’il s’agit de nanocristallites
d’orientations cristallographiques différentes. Ces nanocristallites semblent étre séparés et
possédent des tailles différentes pour les deux systéemes catalytiques en question. Cela explique
que I’effet de la pvp sur la croissance des cristallites de rhodium dépend, dans une certaine mesure,

du protocole de réduction des ions Rh?",

6 |
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Figure (111.10) : a— Micrographie MET du catalyseur non-supporté usRh-PlI(pvp) préparé, avec pvp, par
réduction en isotherme..
b- Cliché HRTEM relatif au catalyseur usRh-Pll(pvp). .

Figure (I111.11) : a — Micrographie MET démontrant la phase rhodium obtenue en forme de voile pour le
catalyseur usRh-Pl(pvp) préparé, avec pvp, par réduction en température programmée.
b- Cliché HRTEM de la phase rhodium obtenue en forme de voile.
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111.2.2.3. Analyse par ED des catalyseurs non-supportés préparés avec pvp

Les clichés issus de I’analyse par diffraction des électrons (ED) et qui sont relatifs aux catalyseurs
usRh-PI(pvp) et usRh-PlI(pvp) sont illustrés aux figures (111.12-a) et (111.12-b) respectivement. Il
s’agit des cercles concentriques certifiant la polycrystallinité des nouvelles phases de rhodium
obtenues pour les catalyseurs en question“” %8l Cela confirme ce qui est évoqué par les clichés
HRTEM.

La distance interréticulaire dnkiy a été calculée, par Image J, en mesurant le rayon de chaque anneau
de diffraction et sur la base du fichier JCPDS 05-0685, utilisée pour le rhodium, nous avons indexé
I’ensemble des anneaux obtenus. Le tableau (111.B) regroupe les résultats ainsi obtenus.

Les clichés de la diffraction des électrons (ED) démontrent également que 1’orientation
cristallographique de telles phases de rhodium est préférée selon la famille de plans (111). Le
cliché relatif au catalyseur usRh-Pll(pvp) présente des cercles concentriques plus fins (figure
111.12-b) assimilables presque a un halo diffus, ce qui peut étre une signature de la petite taille de

nanocristallites obtenus!*7].

Tableau (111. B) : Identification par analyse ED de la famille de plans (hkl) diffractés pour les catalyseurs
non-supportés préparés avec pvp.

usRh-PI(pvp) | 2R (I/nm) | R (1/nm) R (nm) o v (1) (hkl)
(fichier JCPDS 05-0685)
Cercle 1 9.125 4.56250 0.21018 0.21960 (111)
Cercle 2 10.612 5.30600 0.18846 0.19021 (200)
Cercle 3 14.888 7.44400 0.13434 0.13450 (220)
Cercle 4 17.500 8.75000 0.11428 0.11468 (311)
Cercle 5 20333 1016650 | 0.09836 0.10979 (222)
usRh-PlI(pvp)
Cercle 1 9.213 4.60650 0.21708 0.21960 (111)
Cercle 2 10.636 5.31800 0.18804 0.19021 (200)
Cercle 3 14.983 7.49176 0.13348 0.13450 (220)
Cercle 4 17.455 8.72750 0.11458 0.11468 (311)
Cercle 5 22329 1116450 | 0.08957 0.10979 (222)

R étant le diametre du cercle obtenu sur le cliché ED.
d(nki étant la distance interréticulaire de la famille de plans (hkl).

)
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Figure (111.12) : a - Cliché ED relatif au catalyseur non-supporté usRh-PI(pvp).
b- Cliché ED relatif au catalyseur non-supporté usRh-Pll(pvp).
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111.3. Conclusions

A propos de cette étude nous avons examiné 1’influence de plusieurs parameétres sur la taille et la
morphologie des nanoparticules de rhodium, préparées par réduction chimique des ions rhodium
(11) en utilisant I’hydrate d’hydrazine en tant qu’agent réducteur.
Les parameétres examines sont les suivants :
- Le mode de réduction des ions métalliques qui a consisté en soit :
* une réduction en température programmée (protocole PI).
* une réduction en isotherme (protocole PII).
- Laprésence et la nature de support tel que deux supports ont été mis en ceuvre :
* la silice chempur de faible surface spécifique (15m?/g).
* la silice pyrogénée de surface spécifique élevée (200 m#/g).

- La présence d’agent stabilisant tel que la polyvinyl-pyrolidone (pvp), utilisé pour les

catalyseurs en suspension colloidale.

- Lateneur en métal.

Les catalyseurs préparés ont été caractérisés par un ensemble de méthodes d’analyse structurale
telles que : la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique en transmission (MET)
et a haute résolution (HRTEM), la spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDX) ainsi
que la diffraction des électrons (ED). Ces deux dernicres ont été couplées a ’analyse par MET.
Sur la base des résultats obtenus, les principales conclusions qui en découlent sont :

- Laréaction de synthése des catalyseurs envisagés s’est déroulée de maniére compléte a une
température optimale de 80°c en produisant du rhodium réduit a 1’état absolument pur
Rh(0), et cela pour les catalyseurs supporté sur silice chempur et en suspension colloidale.

- Le support de silice chempur de faible surface spécifique (15 m?/g) était d’un effet
relativement bénéfique sur la stabilisation des nanoparticules de rhodium formées. Il s’est
avéré qu’en sa présence, la réduction des ions Rh?" s’est accélérée et la croissance des
nanoparticules formées était limitée. Cela pourrait étre la conséquence de la présence de
défauts de surface de tel support.

- Cette étude met en évidence que le mode de réduction des ions métalliques affecte
fortement la taille des nanoparticules de rhodium supportées sur silice chempur, elle passe
de 75 nm (réduction en température programmée PI) a 108 nm (réduction en isotherme
PII). Le protocole PII favorise la formation d’un plus grand nombre de germes métalliques
qui migreraient plus facilement a la surface du support et coaliseraient pour former des

particules de tailles importantes. Ce résultat est ainsi lié a I’interaction métal-support.

o
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La taille des nanoparticules supportées sur silice chempur a été également influencée par
la teneur en rhodium. Le chargement en métal a fait augmenter la taille des nanoparticules
de rhodium tel que plus la teneur en métal est elevée, plus la concentration des ions
métalliques est importante ce qui favoriserait leur réduction. Les nucleis ainsi formés en
grand nombre seraient susceptibles de coalescer en donnant des nanoparticules de taille
relativement importantes. De tel résultat est en bon accord avec la corrélation classique
trouvée entre la dispersion de la phase métallique et la charge en métal. Plus cette derniere
est élevée plus la dispersion qui en résulte est faible.

Le support de silice pyrogénée de surface spécifique élevée (200 m?/g) s’est avéré étre d’un
effet inhibant la réduction des ions rhodium (I1) supportés sur cette silice. L’échec de
réduction pourrait étre di principalement a I’absence de défauts de surface de cette silice
ainsi qu’a son acidité élevée. Une acidité ¢élevée pourrait avoir induit la formation de
complexes stables d’hydrazinium en inhibant le caractére réducteur de 1’hydrazine.

La pvp (0.27 M) utilisée pour stabiliser les suspensions colloidales de rhodium, était d’un
effet significatif sur la taille des particules de rhodium (taille réduite de 129 nm a 29.5 nm)
ainsi que sur leur morphologie. La micrographie MET révele la phase rhodium en deux
morphologies distinctes : des nanoparticules sphériques semblables a celles rencontrées en
I’absence de 1’agent stabilisant, et une phase constituée de nanocristallites interconnectés
en forme de voiles ou de film gélatineux. L’apparition de ces phases, non encore signalées

dans la littérature, mérite de 1’attention.

)
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1VV.1. Introduction

Les réactions d’hydrogénations catalytiques constituent une classe importante de réactions

chimiques a I’échelle industrielle et sur le plan académique. Leurs applications sont tres étendues
telles que les procédés d’hydrotraitement et d’hydrocraquage, la synthese des oléfines, des
paraffines et des naphténes, les procédés de I’industrie agro-alimentaire. . .etc.

A D’échelle académique, I’hydrogénation catalytique est souvent choisie comme réaction modéle
pour évaluer les performances de catalyseurs élaborés. L’enjeu est d’établir des catalyseurs qui
peuvent répondre aux exigences des procédés d’hydrogénations sous des conditions opératoires
les plus optimales possibles.

A ce propos, le styrene est trouvé un bon composé modele. Son hydrogénation sélective en
ethylbenzéne qui est d’une grande importance dans 1’industrie pétroliere, présente également un
intérét majeur dans I’étude des performances des catalyseurs préparés. L’importance de cette
réaction revient aux systémes insaturés coexistants dans la molécule du styréne a savoir : la
double liaison éthylénique et le cycle aromatique. L’hydrogénation du styréne peut ainsi se
produire sélectivement en ethylbenzene ou non sélectivement en ethylbenzene et
ethylcyclohexane, le styréne peut également étre polymeérisé.

Des études récentes ont porté sur I’hydrogénation sélective du styréne en utilisant des catalyseurs
a base de nanoparticules de métaux nobles. A titre d’exemple, Corvaisier et al M ont examiné cette
réaction sur un ensemble de catalyseurs a base de métaux nobles (Pd, Pt, Ru, Rh et Ir) supportés
sur silice (300 m2/g). Tous les catalyseurs ont été actifs et sélectifs dans les conditions
réactionnelles choisies (40°C et 35bar et 1500 tr/min) tel qu’a 98% de conversion il y avait une
sélectivité de 97% en ethylbenzene sur le catalyseur a base d’iridium et 100% sur les catalyseurs
a base de Pd, Pt, Ru et Rh. Le catalyseur Pd/SiOz s’est avéré étre le plus actif. Badano et al 1! ont
également effectué la méme étude en modifiant le support (Al.O3, 180 m2/g) et les conditions
réactionnelles (353 K, 10 bar et 800 tr/min). Les catalyseurs ont été actifs avec une sélectivité
d’environ 98%. Le catalyseur Pd/ Al>O3 a fourni une activité plus importante relativement aux
autres catalyseurs.

Dans des conditions réactionnelles relativement douces (20°C, 1 atm, 1500 tr/min),
I’hydrogénation du styréne ¥ a abouti complétement a I’ethylcyclohexane sur le catalyseur
Rhcoll/SiO- (364 m?/g).

Il ressort des travaux rapportés que I’hydrogénation sélective du styréne a été préférée sur un
support de grande surface spécifique, et dans des conditions réactionnelles beaucoup moins

douces.
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En pratique, la performance d’une réaction catalysée est associée principalement aux conditions
réactionnelles mises en jeu ainsi qu’aux propriétés des catalyseurs utilisés. Plusieurs parametres
intervenant dans la préparation de catalyseurs a base de nanoparticules métalliques se sont avéres
d’une influence significative sur les propriétés catalytiques”l. Ces paramétres déterminent
principalement la taille et la morphologie des nanoparticules métalliques, qui a leur tour
déterminent les propriétés catalytiques de ces nanoparticulest®.

Pour les catalyseurs a base de nanoparticules de rhodium, il a été montré que les nanoparticules
de plus petites tailles (correspondant a 70% de dispersion) se sont avérées plus actives, dans les
réactions d’hydrogénolyse, lorsqu’elles étaient supportées sur la silice (350 m2?/g). Alors que sur
le support d’alumine (320 m#/g), I’activité catalytique de ces nanoparticules avait augmenté avec
I’augmentation de leur taille®%. Il en est de méme pour I'hydrogénation du monoxyde de carbone
(CO) telle que l'activité catalytique des catalyseurs Rh/Al,Oz3 (=150 m2/g) avait augmentée avec
I'augmentation de la taille des nanoparticules de rhodium, le TOF s’est élevé d’environ 4 fois
lorsque la taille avait subi une augmentation de moins 5 & 30 nm™!1, Ces résultats ont été attribués
aux interactions produites entre les nanoparticules de rhodium et la phase silice ou alumine utilisée
en tant que support.

Pour notre part, nous nous sommes intéresses a examiner les performances catalytiques d’un
ensemble de catalyseurs, que nous avons préparés, dans 1’hydrogénation sélective du styréne en
ethylbenzene en tenant compte de I’effet d’un nombre important de paramétres mis en jeu lors de
la synthése des catalyseurs en question a savoir : le protocole de synthese, le support de silice de
faible surface spécifique (15 m#/g), la masse du catalyseur, la mise en jeu de 1’agent stabilisant

(pvp), et la température d’hydrogénation du styrene.
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1V.2. Evaluation de Pactivité catalytique sous I’effet des parameétres mis en jeu

Comme nous ’avons signalé, les catalyseurs préparés ont été évalués dans 1I’hydrogénation
catalytique du styréne. Cette réaction s’est déroulée en phase liquide dans des conditions
extrémement douces : 25°c, 1 atm, 600 tr/min.

L’ensemble de catalyseurs mis au test catalytique sont 1Rhs-PI, 1Rhs-PIl, usRh-Pl, usRh-PI (pvp)
et usRh-PIl (pvp). Les spectres GC-MS du test catalytique relatif au catalyseur 1Rhs-PI sont

représentés en annexe II.

1VV.2.1. Effet du protocole de synthése

L'effet du protocole de synthése des catalyseurs envisagés sur leur activité est démontré via les
courbes de progression de la réaction test. Elles sont indiquéees aux figures (1V.1) et (1V.2).

Les courbes de conversion relatives aux catalyseurs supportés sont similaires, et la progression de
la réaction test semble plus significative sur le catalyseur 1Rhs-PI, préparé par réduction en
température programmée, que sur celui préparé par réduction en isotherme 1Rhs-PlI. Les taux de
conversion atteints sont de 1’ordre de 98% et 85% respectivement.

Il est encore observeé (tableau IV.A) que I’activité du catalyseur 1Rhs-PI est d’environ 4 fois celle
du catalyseur 1Rhs-PII. Cette différence d’activité nous 1’attribuons a I’effet de taille des
nanoparticules de rhodium. Nous rappelons que le protocole de réduction en isotherme a induit la
nucléation et la croissance des nucléis de rhodium, ce qui a conduit a la formation de particules de
taille moyenne importante (108 nm) relativement a celle (75 nm) du catalyseur 1Rhs-PI préparé
par réduction en tempeérature programmee. L’effet de la méthode de préparation sur I’activité des
catalyseurs supportés est ainsi corrélé a I’effet de taille des particules de rhodium supportées qui a
son tour se trouve corrélé a I’interaction de ces particules avec le support. Donc plus cette
interaction est faible, tel est le cas du catalyseur 1Rhs-Pll, plus la taille des particules métalliques
est importante et moins d’activité catalytique serait ainsi.

Quant aux catalyseurs non-supportés usRh-PI(pvp) et usRh-PlI(pvp), préparés avec pvp selon les
protocoles Pl et P1I respectivement, la progression de la réaction test sur ces deux catalyseurs est
représentée sur la figure (IV.2). Les profils de consommation de ’hydrogéne démontrent que le
catalyseur usRh-Pll(pvp) est beaucoup moins actif que le catalyseur usRh-Pl(pvp). Ce dernier
présente une activité catalytique d’environ 3 fois celle du premier usRh-PII(pvp), c’est tel que le
montre le tableau (IV.A). Ce résultat peut également étre expliqué par I’effet de morphologie des
deux catalyseurs en question. Sur la base de la micrographie MET (figure 111.10.a), les

nanocristallites de rhodium constituant le catalyseur usRh-Pll(pvp) semblent entierement
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encapsulés dans la phase organique (pvp), ce qui réduirait considérablement leur accessibilité aux
réactifs.

120
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Figure (I1V.1) : Effet du protocole de synthese (PI, PII) sur la conversion du styréne en utilisant les
catalyseurs supportés (1Rhs-Pl, 1Rhs-PllI).
Pl : protocole de réduction des ions rhodium (I1) en température programmée.
PII : protocole de réduction des ions rhodium (11) en isotherme.

Tableau (IV.A) : Corrélation entre la taille des particules de rhodium et leur activité catalytique sous
I’effet du protocole de synthese (PI, PII).

. . _ Activité catalytique.
Catalyseur Rh (%) Talll((?i des particules Con\(/)ersmn 1_02
MET (Nm) Yo (mol.min.grnt)

1Rhs-PI 1.0 75 98.2 4.117=4.12
1Rhs-PI11 1.0 108 85.9 1.081~=1.08
usRh-PlI - 129 81.8 0.327=0.33
usRh-PI (pvp) - 29.5 81,8 0,334=0.33
usRh-PI1 (pvp) N - 36,8 0,1186 ~0.12
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Figure (1V.2) : Effet du protocole de synthése (PI, PIl) sur la progression de I’hydrogénation du styréne
en utilisant les catalyseurs non-supportés préparés avec pvp (usRh-PI(pvp), usRh-pll(pvp)).

Pl : protocole de réduction en température programmée.
PIl : protocole de réduction en isotherme.

1VV.2.2. Effet de la masse de catalyseur

La figure (IV.3) représente la progression de I’hydrogénation du styréne sur le catalyseur supporté
1Rhs-PI, utilisé a des quantités variées. La masse du catalyseur s’est trouvée d’un effet significatif
sur cette progression. Comme le montre le tableau (1V.B), une augmentation de 46 mg en quantité
du catalyseur correspond a une augmentation d’environ 16 % en taux de conversion du substrat
dans un intervalle de 37 min. Alors qu’une augmentation de 96 mg correspond a une élévation du
taux de conversion d’environ 65% au bout de 27 min.

Ce résultat atteste la sensibilité de la réaction test a la masse du catalyseur mis en jeu, et explique
que l’activité catalytique est régie par le nombre de sites actifs résultant de la quantité du
catalyseur. Donc plus cette derniére est importante dans le milieu réactionnel, plus le nombre de
sites accessibles aux réactifs serait élevé. Cela pourrait également signifier 1’absence de limitations
diffusionnelles au niveau de la surface catalytique et que tout le rhodium déposé pour de tel

catalyseur semble étre actif dans I’hydrogénation du styréne.
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Figure (1V.3) : Effet de la masse du catalyseur supporté 1Rhs-PI sur la progression de 1’hydrogénation

du styrene.

1Rhs-PI : catalyseur supporté préparé par réduction en température programmée (1%Rh).

Tableau (I1V.B) : Activité catalytique du catalyseur supporté 1Rhs-Pl sous 1’effet de sa masse dans
I’hydrogénation du styréne.
1Rhs-PI : catalyseur supporté préparé par réduction en température programmeée.

Quantité du Catalyseur Temps de réaction Conversion du Activité catalytique. 102
1Rhs-PI ps de styréne (mol.mint.grn?)
(mg) (min) %
55 185 32.8 3.225=3.23
101 148 49.2 3.280=3.29
151 158 98.2 4.117=4.12
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1VV.2.3. Effet du support
L hydrogénation catalytique du styréne a également été influencée par la présence du support de

silice chempur (15m?#/g). Les résultats indiqués sur la figure (1V.4) et au tableau (IV.A) montrent
que le catalyseur supporté 1Rhs-P1 est plus actif que le non-supporté usRh-PI, tous les deux sont
préparés selon le méme protocole de réduction PI. Le premier présente une activité catalytique
d’environ 12 fois celle du deuxiéme.

Comme évoqué pour les cas précédents, cette différence d'activité est attribuée a I’effet de taille
des nanoparticules de rhodium. Les nanoparticules de rhodium supportées (1Rhs-PI) sont d’une
taille moyenne de I’ordre de 75 nm, alors que les particules non-supportées (usRh-PI) ont une taille
moyenne de I'ordre de 129 nm. L’effet de taille marqué sur I’activité des nanoparticules de
rhodium est associé en fait au nombre des atomes de surface accessibles aux réactifs. Plus la taille
est minime, plus les atomes de faible coordination(*? 131 sont en grande proportion a la surface des
nanoparticules ce qui serait a I’avantage de la réaction catalytique. Ce résultat peut également étre
expliqué par la nature des plans cristallographiques exposés aux surfaces des nanoparticules™ *°1,
et qui sont en corrélation avec leur taille et leur morphologie.

L’effet de taille est ainsi jugé un facteur déterminant de I’activité de nos catalyseurs, a I’exception
des catalyseurs non supportés préparés avec pvp, dans ’hydrogénation du styréne. Cette réaction
s’est montrée par conséquent sensible a la structure de la surface catalytique. 1l a été rapporté que
la plupart des réactions catalysées par les nanoparticules de rhodium sont en effet sensibles a la

structure de la surface catalytiquel*3 161,

—&— 1Rhs-PIl
250 -

f.a o o —®&— usRh-PI

200
150
100

50 H
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temps d'hydrpgénation (min)

Figure (1V.4) : Effet du support (silice chempur Sger =15m?2/g) sur la progression de la réaction test.
1Rhs-PI : catalyseur supporté préparé par reduction en température programmee.
usRh-PI : catalyseur non-supporté préparé, sans pvp, par réduction en température

programmée
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1VV.2.4. Effet de agent stabilisant (PVP)

A I’encontre des autres catalyseurs, I’effet de taille des nanoparticules de rhodium non-supportées
et préparées avec pvp ne semble pas un facteur déterminant de leur activité catalytique. Le
catalyseur usRh-Pl(pvp), préparé avec pvp et ayant une taille moyenne des nanoparticules de
rhodium de 1’ordre de 29.5 nm (tableau I1V.A) présente une activité catalytique (0.334 102 mol
min™ grnt ) comparable a celle (0.327 102 mol min™ grn™! ) du catalyseur non-supporté usRh-PI,
préparé sans pvp. La taille moyenne des particules de rhodium pour ce dernier est de I’ordre de
129 nm.

De plus, la figure (IV.5) montre que les profils de consommation de I’hydrogéne sur ces deux
catalyseurs (usRh-Pl, usRh-Pl(pvp)) ne sont pas identiques. Cela peut étre di a 1’absence de
similitude entre les surfaces catalytiques de ces deux catalyseurs. La présence de la pvp dans la
préparation du catalyseur usRh-PI(pvp) entrainerait un changement de la structure des sites
actifs!*”211. Nous rappelons que la pvp posséde une forte affinité d’adhésion aux nanoparticules
métalliques(?® 2 241 1a coordination s’effectue selon une interaction préférentielle avec un ou
plusieurs plans de surface qui peuvent étre actifs dans la réaction test ce qui entraverait
I’accessibilité des sites actifs et diminuerait ainsi ’activité catalytique.

Il est a noter également, qu’une taille suffisamment réduite (29.5 nm) des nanoparticules de
rhodium pourrait ne pas étre adéquate a I’hydrogénation du styréne dans les conditions
réactionnelles choisies. Les meilleures performances catalytiques obtenues pour cette réaction
correspondent a une taille moyenne des nanoparticules de 1’ordre de 75 nm (catalyseur 1RhsPI).
Il a été rapporte que pour une réaction catalytique donnée, il existe une gamme de tailles optimales
pour les nanoparticules métalliques en dehors de laquelle leur réactivité devient négligeable 251,
Par ailleurs, le catalyseur usRh-PIl (pvp), préparé avec pvp selon le protocole de réduction en
isotherme, se révéle le moins actif dans I’hydrogénation du styréne (figure IV.2, tableau IV.A). Il
présente une activité catalytique plus faible (0.12 102 mol min™ grn?) relativement aux autres
catalyseurs. Cela peut étre la conséquence de 1’effet conjugué de 1’agent stabilisant (pvp) et du
protocole de réduction suivi (P11). Les nanocristallites de rhodium qui en ont résulté semblent étre
encapsulés dans la phase organique (figure 111.10-a, chapitre 111) et cela les rendrait inaccessibles
aux réactifs. La taille infinitésimale de ces nanocristallites pourrait également étre la cause d’avoir

une activite catalytique négligeable pour le catalyseur en question.
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Figure (IV.5) : Effet de I’agent stabilisant (pvp) sur la progression de la réaction test.
usRh-PI : catalyseur non-supporté préparé, sans pvp, par réduction en température
programmeée.
usRh-Pl(pvp) : catalyseur non-supporté préparé, avec pvp, par réduction en température
programmeée.

1VV.2.5. Effet de la température d’hydrogénation

La température de la réaction test s’est avérée d’un effet significatif sur ’activité catalytique. La
figure (IV.6) représente les profils d’hydrogénation du styréne sur le catalyseur supporté 1Rhs-PlI
a différentes températures (25 ° C, 35 ° C, 60 ° C). Aux premiers instants, la réaction semble avoir
été favorisée par 1’élévation de la température. C’est I’effet habituel de la température sur la
cinétique d’une réaction chimique. Au-dela d’une consommation de 100 ml d’hydrogene, la
réaction progressait d’autant plus lentement que la température d’hydrogénation était importante.
Le tableau (IV.C) montre également ’effet marqué de la température d’hydrogénation sur la
vitesse de la réaction test. Les résultats obtenus expliqueraient I’implication de processus inhibant
I’hydrogénation du styréne lorsque cette derniére s’est déroulée a des tempeératures élevées (>

25°C). Probablement, Il peut s’agir :
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- D’une coalescence des particules de rhodium sous I’effet d’une température élevée, ce
qui pourrait augmenter la proportion des atomes faciaux vis-a-vis des atomes de coins
et de bords [, Ces derniers étant considérés les plus actifs [?61,

- D’une adsorption compétitive entre le cycle aromatique du styréne et les réactifs, ce
qui affecterait I’hydrogénation du groupe éthényle. Cela pourrait étre induit par effet
électrodéficient des sites actifs de la surface catalytique. 1l a été rapporté que plus
I’électrodéficience d’une surface est élevée, plus 1’adsorption de composés aromatiques
a cette surface est favorisée 127281,

La nature exacte de I'effet de température sur I’hydrogénation du styréne nécessiterait des études

complémentaires pour étre plus précisée.

250

ml)

(
N
o
o

150

100

Volume d'hydrogéne consommé

-50 T I T I T 'I T l T I T I T I T I
-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400

temps d'hydrogénation (min)

Figure (IV.6) : Progression de la réaction test sur le catalyseur supporté 1Rhs-PlI a différentes
températures d’hydrogénation.
1Rhs-PII : catalyseur supporté préparé par réduction en isotherme.
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Tableau (1V.C) : Effet de la température d’hydrogénation du styréne sur I’activité du catalyseur
Supporté 1Rhs-PlI, préparé par réduction en isotherme.

Température Vh2 Temps d’hydrogénation Activité catalytique. 10?

(°C) (ml) (min) (mol.mint.grn™)
20 13 1.26
25 120 82 1.19
210 159 1.08
20 10 1.58
35 120 99 0.96
180 234 0.61
20 5 2.93
60 120 185 0.47
130 237 0.40

1V.3. Discussion de la cinétique d’hydrogénation du styréne

1VV.3.1. Autour des profils de conversion

Hormis les catalyseurs préparés avec pvp, les profils d’hydrogénation du styréne sur les catalyseurs
testés (1Rhs-Pl, 1Rhs-PII et usRh-Pl) se révelent similaires. C’est tel que I’attestent les figures

(IV.1,1V.4). L’absence d’une période d’induction affirme que la consommation d’hydrogéne était

uniquement associée a la conversion du styrene.

Sur les deux catalyseurs supportés 1Rhs-Pl et 1Rhs-PlIl, la conversion du styrene semble varier
linéairement avec le temps jusqu’a des taux de conversion de 1’ordre de 75% et 80%
respectivement. Cela démontre que la réaction test est d’ordre zéro par rapport au styréne jusqu’a
ces niveaux de conversion. Ce résultat est en bon accord avec les travaux rapportés sur

’hydrogénation du styrénet™ 2 2°1 Il expliquerait qu’aux premiers instants, la réaction s’est

déroulée sous contrdle cinétique du fait que la surface catalytique était saturée des réactifs.

A des taux de conversion importants tel est le cas present (au-dela de 75% et 80%), la cinetique
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d’hydrogénation serait déterminée par la concentration du styréne. La présence de I’ethylbenzene,
a la surface catalytique, jusqu’a une certaine concentration modifierait la cinétique de la réaction
en occupant des sites actifs pour I’hydrogénation du styréne.

Quant au catalyseur non supporté usRh-PlI, la figure (1V.4) représente un profil démontrant que la
cinétique d’hydrogénation est fonction de la concentration du styrene dés les premiers instants de
la réaction. Cela pourrait étre di a la présence de I’cau dans le systéme catalytique. Par effet de sa
polarité et de son caractére ampholyte®® 3 1’cau serait susceptible d’étre adsorbée aux surfaces
des particules de rhodium ce qui rendrait I’adsorption du styréne cinétiquement déterminante.
Par ailleurs, nous estimons que la vitesse d’hydrogénation du styréne est d’ordre nul par rapport a
I’hydrogéne du fait que les tests catalytiques ont été réalisés sous hydrogene en exces et a pression

atmosphérique constante.

1V. 3.2. Autour de I’énergie d’activation

Nous avons montré 1’effet significatif de la température sur la progression de 1’hydrogénation du
styréne (figure IV.6). Sur la base de I’équation d” Arrhenius®, évoquée au chapitre |, et qui permet
de décrire la variation de la vitesse d’une réaction chimique sous I’effet de la température, il était
possible de déterminer 1’énergie d’activation de la réaction test sur le catalyseur supporté préparé

par réduction en isotherme 1Rhs-PlI telle que :

k=A.e “rr (IV.5)

Rappelons que :

k : la constante de vitesse de la réaction considerée.

A : facteur pré-exponentiel, facteur de fréquence ou facteur d’ Arrhenius.

Ea : énergie d’activation d’Arrhenius (KJ/mol).

R, T: la constante des gaz parfaits (J/mol. K) et la tempeérature de la réaction (en K)

respectivement.

L’équation d’Arrhenius a de larges applications dans le domaine de la cinétique chimique pour
analyser et comprendre les vitesses de réactions. En catalyses, le parametre Ea sert d’outil
d’évaluation important pour comparer l'activité de différents catalyseurs.

Pour I’hydrogénation du styréne sur des catalyseurs a base de métaux nobles, les valeurs de Ea

rapportées s’étendent entre 15 (KJ /mol) et 48 (KJ /mol) 33371,
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Dans notre étude, 1’énergie d’activation d’ Arrhenius a été calculée sur le catalyseur 1Rhs-Pll dans
un intervalle de température de 25°C a 60°C. A des vitesses initiales d’hydrogénation du styréne,
nous avons construit le graphique d’Arrhenius tel que le montre la figure (IV.7).

La valeur de Ea calculée est de I’ordre de 20 (KJ/mol). Elle est relativement faible vis-a-vis des
valeurs de Ea rapportées pour 1’hydrogénation du styréne sur les catalyseurs Rh/SiOz 1 et
Rh/AIPO4 B qui sont de 1’ordre de 26 (KJ /mol) et 29 (KJ /mol) respectivement. Le catalyseur
1Rhs-PII semble ainsi plus actif dans 1’hydrogénation du styréne, et cela constitue un autre
argument pour notre prédiction sur 1’adsorption compétitive du cycle aromatique du styréne sous

I’effet de I’¢lévation de la température d’hydrogénation.
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Figure (IV.7) : Courbe d’Arrhenius pour I’hydrogénation du styréne sur le catalyseur supporté
1Rhs-PII, préparé par réduction en isotherme.
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1VV.4. Conclusions

Nous avons examiné I’activité d’un ensemble de catalyseurs que nous avons préparés par deux
protocoles de reduction chimique : le protocole de réduction en température programmée, noté PI,
et le protocole de réduction en isotherme, noté PII.
Les catalyseurs en question sont désignés : 1Rhs-PI, 1Rhs-PIl, usRh-Pl, usRh-PI (pvp) et usRh-
PII (pvp). Leur activité a été évaluée dans 1’hydrogénation catalytique du styrene en phase liquide
en utilisant des conditions réactionnelles extrémement douces (25°c, 1atm, 600 tr/min).
La progression de la réaction test a été suivie en se basant sur la technique de consommation
d’hydrogene.
- L’activité des catalyseurs mis en test s’est montrée déterminée par un ensemble de parametres a
savoir :

- la taille et la morphologie des particules de rhodium synthétisées.

- la masse du catalyseur préparé par réduction en température programmeée.

- la présence du support et de 1’agent stabilisant (pvp).

- la température d’hydrogénation.
- Le catalyseur supporté préparé par réduction en température programmeée (1Rhs-PI) s’est avéré
étre le plus performant dans 1’hydrogénation sélective du styréne en éthylbenzéne (les résultats
sont indiqués en annexe II). Il a présenté une activité catalytique d’environ 4 fois celle du
catalyseur supporté, préparé par réduction en isotherme (1Rhs-PlIl). Ce dernier est caractérisé par
des particules de rhodium de taille moyenne importante (108 nm) relativement a celle (75 nm) des
nanoparticules de rhodium obtenues pour le catalyseur 1Rhs-PlI.
- Le support de silice de faible surface spécifique (15 m2g™t) semble avoir davantage contribué a
la réaction test, c’est par suite de son effet sur la taille des particules de rhodium. En effet, I’activité
du catalyseur supporté 1Rhs-Pl (75 nm) est d’environ 12 fois plus importante que celle du
catalyseur non supporté usRh-PI pour lequel la taille moyenne des particules de rhodium est de
I’ordre de 129 nm. Cette différence d’activités catalytiques est ainsi attribuée a 1’effet de taille des
nanoparticules de rhodium. Nous estimons par conséquent que 1’hydrogénation du styréne est une
réaction sensible a la structure de la surface catalytique. Ce résultat est en bon accord avec ce que
rapporte la littérature a propos de cette réaction.
- La masse du catalyseur supporté (1Rhs-Pl) était aussi d’un effet significatif sur la progression de
la réaction test, une augmentation d’environ 10 (g) en quantité du catalyseur a fait augmenter

Pactivité catalytique d’environ 102 (mol min™ grn?). Cette élévation d’activité résulterait d’une
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élévation du nombre de sites actifs de la surface catalytique, ce qui expliquerait que tout le rhodium
déposé sur le support était actif dans I’hydrogénation du styréne et que cette réaction s’est déroulée
en 1’absence de limitations diffusionnelles.

- La polyvinylpyrrolidone (0.27 M) utilisée en tant qu’agent stabilisant dans la synthese des
catalyseurs non supportes, usRh-PI (pvp) et usRh-Pl1I (pvp), semble avoir eu un effet prononcé sur
la taille et la morphologie des nanoparticules de rhodium (chapitre 111) alors qu’il était d’un effet
négligeable sur leur activité catalytique. La diminution de 1’accessibilité des sites actifs pour ces
catalyseurs est probablement a 1’origine.

- Une température d’hydrogénation surmontant la température optimale (25°C) s’est avérée d’un
effet affectant la progression de la réaction test. Au-dela de 100 ml d’hydrogéne consommeé, une
élévation de 10°C a causé une diminution remarquable de I’activité catalytique. Cet effet peut étre
associé¢ a I’implication de processus inhibant la réaction test tel que fort probablement il s’agit
d’une adsorption compeétitive, aux sites actifs, du cycle aromatique du styréne.

- Par ailleurs, il convient de signaler que I’énergie d’activation d’Arrhenius (Ea) que nous avons
calculée pour le catalyseur supporté (1Rhs-Pl1l) est incluse dans la gamme des valeurs de Ea
rapportées pour I’hydrogénation du styréne sur les catalyseurs a base de métaux nobles.
Cependant, les valeurs de Ea rapportées pour les catalyseurs a base de rhodium sont relativement
importantes (26 et 29 KJ /mol) que la valeur déterminée dans notre étude (20 KJ/mol). Cela

explique que nos catalyseurs supportés sont plus actifs dans I’hydrogénation du styrene.
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Conclusion générale

Dans ce manuscrit de thése, 1’¢laboration de catalyseurs semi-hétérogénes a base de nanoparticules
de rhodium ainsi que leur caractérisation et leur application dans 1’hydrogénation catalytique du
styrene sont rapportees.
La stratégie d’élaboration a été fondée sur la réduction chimique des ions Rhodium (11) en milieu
aqueux en utilisant I’acétate de rhodium dimere di-hydrate comme sel métallique précurseur et
I’hydrate d’hydrazine (24-26%) en tant qu’agent réducteur.
L’effet de plusieurs paramétres sur la taille et la morphologie des particules de rhodium supportées
et en suspension colloidale a été examiné dans cette étude, il s’agit de :
- Protocole de la réduction chimique des ions rhodium (I1), qui a consisté en :
e Une réduction en température programmeée, désignée par le protocole PlI.
e Une réduction en isotherme, désignée par le protocole PII.
- Laprésence et la nature de support tel que deux supports ont été visés dans cette étude :
e Une silice chempur cristallisée de faible surface spécifique (15 m2/g).
e Une silice pyrogénée amorphe de grande surface spécifique (200 m#/g).
- Lacharge en métal pour les catalyseurs supporteés.
- La présence d’agent stabilisant (la polyvinyle pyrrolidone) pour les catalyseurs non-
supportés.
L hydrogénation sélective du styréne en éthylbenzeéne a été choisie comme réaction modéle pour
évaluer P’activité des catalyseurs préparés. Cette réaction s’est déroulée dans des conditions
réactionnelles extrémement douces (25° C, 1atm, 600 tr/min).
La caractérisation des catalyseurs préparés a été faite par un ensemble de méthodes d’analyse
structurale a savoir :
- Ladiffraction des rayons X (DRX).
- La microscopie électronique en transmission (MET) et a haute résolution (HRTEM).
- Laspectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDX).
- Ladiffraction des électrons (ED).
Au terme de cette étude, nous avons tiré comme conclusions ce qui suit :
- Laréaction de synthése des nanoparticules de rhodium supportées sur silice chempur et en
suspension colloidale s’est etablie de maniere compléte a température optimale de 80°c.
Le rhodium obtenu était absolument pur Rh(0). La réaction a impliqué la formation d’un

intermédiaire réactionnel clé, c’est probablement le complexe métallique de 1’hydrazine.
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La réduction des ions rhodium (I1) s’est avérée étre accelérée par plusieurs facteurs mis en
jeu lors de la synthese a savoir :

le mode de réduction en isotherme (protocole PII), la charge en métal et la présence du
support (silice chempur, 15 m2/g). Ce dernier semble avoir eu de défauts de surface qui ont
contribué davantage a la réduction des ions rhodium (11).

La croissance des nanoparticules de rhodium supportées a été limitée probablement par
I’effet d’interaction métal-support. Le support était ainsi d’un effet bénéfique sur la
formation et la stabilisation des nanoparticules de rhodium.

Une réduction en cinétique rapide est a 1’origine d’établir des particules de rhodium de
taille importante, c’est le cas d’une réduction en isotherme ou d’une réduction avec une
charge en métal élevée.

La mise en ceuvre de I’agent stabilisant (la polyvinylpyrrolidone) a ralenti le processus de
réduction, I’interaction de la pvp avec le complexe métallique d’hydrazine formé pourrait
étre la cause.

La présence de la pvp (0.27 M) dans la synthese des nanoparticules de rhodium non-
supportées était d’une influence significative sur leur taille, taille réduite de 129 a 29.5 nm,
ainsi que sur leur morphologie tel qu’il s’agit de ’apparition de la phase rhodium sous
formes de voiles et de film gélatineux. Cette influence semble étre corrélée avec le
protocole de synthése des nanoparticules de rhodium.

L’effet de la pvp sur I’activité catalytique des nanoparticules de rhodium s’est montré
négligeable du fait probablement de [I’affaiblissement de 1’accessibilité de ces
nanoparticules aux réactifs.

La réduction des ions rhodium (II) n’a pas pu avoir lieu sur la silice pyrogénée de grande
surface spécifique (200 m#/g) et d’une acidité élevée (pH~ 3.9 4 4.5). L’échec de réduction
résiderait dans I’absence de défauts de surface de cette silice, et il peut également étre di
a son acidité élevée. Une acidité élevee induirait la formation de complexe stable
d’hydrazinium en inhibant le caractére réducteur de 1’hydrazine.

L’ensemble de catalyseurs préparés, hormis ceux ayant une teneur en rhodium de 3% et
5% en poids, ont été testés dans la réaction modele sus-citée. L’activité catalytique a été
fortement influencée par la taille et la morphologie des particules de rhodium synthétisées.
La taille et la morphologie se sont trouvees a leur tour déterminées par :

le protocole de synthese des particules de rhodium, la présence de support et de 1’agent

stabilisant (pvp).
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- Une meilleure activité catalytique a été obtenue pour le catalyseur supporté 1Rhs-PlI
préparé par réduction en température programmeée (protocole PI). Elle est 4 fois supérieure
a celle du catalyseur supporté 1Rhs-P11, préparé par réduction en isotherme (protocole PI1I)
alors qu’elle est plus de 12 fois supérieure a celle du catalyseur non-supporté usRh-Pl
préparé sans agent stabilisant. Le catalyseur optimal est caractérisé par des nanoparticules
de rhodium de forme sphérique et de taille moyenne (75 nm) plus petite que celle des
particules de rhodium constituant les catalyseurs 1Rhs-PIl (108 nm) et usRh-PI (129 nm).

- Ladifférence d’activité est ainsi attribuée a I’effet de taille des nanoparticules de rhodium,
et I’hydrogénation du styréne est jugée par conséquent une réaction sensible a la structure
de la surface catalytiqgue comme rapporté dans la littérature.

- L’effet de la masse de catalyseur sur la progression de la réaction test a été démontré via
le catalyseur le plus performant 1Rhs-Pl. Une augmentation d’environ 10 (g) a entrainé
une augmentation de I’activité catalytique d’environ 102 (mol. min™. grn). Ce résultat
expliquerait que la phase rhodium pour de tel catalyseur, était entierement active dans
I’hydrogénation du styréne.

Pour conclure, le support de silice de faible surface spécifique a pu jouer un réle déterminant dans
la synthése des catalyseurs supportés.

La méthode chimique de réduction, notamment en température programmeée, a permis d’établir
des catalyseurs performants pour I'nydrogénation catalytique du styréne dans des conditions

extrémement douces.
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Perspectives

A propos de la présente étude, nous avons abordeé les points objectifs de notre travail de thése.

Des résultats satisfaisants ont été obtenus grace a I’efficacité et a la simplicité de la méthode

chimique de réduction que nous avons adoptée pour la préparation des catalyseurs envisagés.

Concernant la poursuite de ce travail, nous exposons certains points qui meéritent attention et qui

ouvrent la voie a de nouvelles futures études.

Dans cette étude, il s’est avéré que le processus de réduction des ions rhodium(ll) a donné
naissance a un intermédiaire réactionnel clé pour la préparation de 1’ensemble de
catalyseurs, c’est probablement le complexe métallique de 1’hydrazine. Une étude par des
analyses spectroscopiques devrait étre faite pour élucider le complexe formé, et pour mieux
comprendre le mécanisme de formation des nucleis de rhodium. Cette étude a tant
d’importance lorsqu’il s’agit d’une préparation de systémes catalytiques avec agent
stabilisant.

Egalement, il serait préférable de poursuivre 1’étude pour les systémes catalytiques non-
supportés en utilisant plusieurs agents stabilisants avec des concentrations variées, et cela
dans le but de mieux contrdler la stabilité et I’activité catalytiques de tels systémes. Ce
travail devrait étre couplé a des méthodes d’analyse spectroscopique et de caractérisation
structurale.

Les particules de rhodium préparées en milieu aqueux sans support et sans agent stabilisant
ont été obtenues avec une taille moyenne de 1’ordre de 129 nm. Cela nous laisse penser
qu’une étude déterminant ’effet du solvant sur le phénomene d’agrégation des particules
de rhodium est jugée nécessaire. Il a été rapporté que la composition de solvant influence
significativement l'interaction entre les nanoparticules métalliques formées ce qui
modifierait le comportement de leur agrégation.

L'effet de la température de la réaction test sur l'activité catalytique a pris également de
I’importance dans la présente étude. En procédant a des températures peu élevées, au-dela
de la température optimale qui est 25°C, la cinétique d’hydrogénation du styréne a été
atténuee et D’activité catalytique s’est dégradée. Cela est probablement associé a
I’implication de processus inhibant la réaction test. C’est un point qui mérite d’étre étudié
de manicre plus poussée dans le but peut étre d’optimiser les conditions d’hydrogénation
sélective du styréne en d’autres produits chimiques tels que 1’ethylcyclohexane ou le

vinylcyclohexane.
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ANNEXE 1

PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DES PRODUITS COMMERCIAUX UTILISES

produit formule propriétés physico-chimiques
CAS 9003-39-8
polyvinylpyrrol (CeHsNO), Etat phys poudre blanche hygroscopique
idone (pvp) Viscosité K29-32
&o Poids moléculaire (g/mol) 111.144
N Poids. Mol. Moy (g/mol) 58000
M Point de fusion 150 °C
Point d’ébullition 217,6 °C
Stabilité thermique : La présence d'un métal noble (Pd, Ru, Rh, Pt)
déplace la dégradation du polymere vers une température plus basse
dans des conditions réductricest
Solubilité : I’eau, les solvants polaires, divers alcools
Densité: 1.2
Température de transition vitreuse : 110 -180°C
Classification du CIRC : Inclassable quant & sa cancérogénicité.
L’hydrate CAS 7803-57-8
d’hydrazine HoN-NH2-H2O | Etat phys liquide incolore
Pureté puriss. p.a
1 concentration 24-26% in H,0 (RT)
H\|i|/ ~H Poids moléculaire (g/mol) 50.06
H Densité : 1.01
Température d’ébullition 119°C
Température d’auto-inflammation : > 270°C
H g Solubilité : miscible & I’eau et aux solvants organiques polaires
Mention d'avertissement : produit dangereux, ident CE : 007-008-00-3.
Rhodium(l1) CAS: 29998-99-0
Acétate Dimer [Rh(OAC)2]2+ | Poids moléculaire (g/mol) : 478.02
Dihydrate 2H,0 Etat p,h_ys : pou_dre fine verte
Purete : puriss. p.a
0 ++ Densité : 0.888
,.JJ\ Fh D\H/ Température de fusion: > 100° C
H:O Solubilité : I’eau et d’autres solvants polaires tels que : éthanol
Q0 - acétone, acide acétique, acétonitrile
,JJ\ Rh DY Mention d'avertissement : NFPA 704 (H315-H319).
HO 5
ETOH CAS 64-17-5
CH3-CH2-OH | Etat phys liquide incolore
Pureté puriss. p.a
H H Poids moléculaire (g/mol) 46.07
Lo Densité : 0.789
H_(,:_(,:_O_H concentration : Absolu, >99.8%
H H Solubilité : miscible a I’eau et divers solvants

Température d’ébullition 78°C

Température d’auto-inflammation : 363°C

Solubilité : miscible & I’eau et divers solvants

Mention d'avertissement : produit inflammable H225, ident CE : 202-
578-6.

[1] M. Brzezinska, E. Szubiakiewicz, M. Jedrzejczyk, J. Mater. Tod. Com., 26(2021) 1-10.
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ANNEXE II SPECTRE GC DU TEST CATALYTIQUE
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ANNEXE III SPECTRE MS DU TEST CATALYTIQUE
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