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Resume

La chimie verte est un domaine de recherche de grande importance axé sur l'atténuation
de I'impact environnemental des processus chimiques. Cette thése ouvre la voie a des avancées
significatives dans le domaine de la chimie des matériaux en démontrant l'efficacité de
l'utilisation de produits d'origine biologique comme agents de réduction ou de stabilisation lors
de la synthése de nanoparticules métalliques tout en offrant des solutions pratiques pour des
applications environnementales et catalytiques essentielles. Les étapes clés de ce travail
englobent la synthése de silices mésoporeuses de type SBA-15 et SBA-16, ainsi que
I’¢laboration des nanoparticules de cuivre, de fer et de rhodium en utilisant I’extrait de café ou
de thé comme substituants a des réactifs potentiellement nuisibles ou difficilement accessibles.
Diverses techniques de caractérisation, telles que la diffraction des rayons X (DRX), la diffusion
aux petits angles aux rayons X (SAXS), la mesure de la surface spécifique (BET), la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), 1’analyse thermogravimétrique
(ATG), la microscopie électronique a transmission (MET), la spectrométrie de dispersion
d'énergie des rayons X (EDX) et L'analyse par spectrométrie de plasma a couplage inductif
(ICP) ont été employées pour évaluer les propriétés et la qualité des matériaux résultants. De
plus, les nanoparticules obtenues ont été utilisées avec succes pour démontrer leur efficacité
dans la rétention réversible du dioxyde de carbone et la production dhydrogene par
décomposition du borazane, offrant ainsi des solutions respectueuses de 1'environnement pour

la capture du gaz a effet de serre et la production d'énergie propre.

Mots clés : Nanoparticules, SBA-15, SBA-16, Cuivre, Fer, Rhodium, Extrait de café,
Extrait de thé, Adsorption/désorption du CO2, Production d’hydrogéne.
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Abstract

Green chemistry is an important field of research that aims to reduce the negative impact
of chemical processes on the environment. In this work, a novel approach is presented in which
naturally occurring substances are used as both reducing and stabilizing agents in the synthesis
of metal nanoparticles. The focus is on practical applications in the fields of environment and
catalysis. The main phases of this study include the preparation of mesoporous silicas, in
particular SBA-15 and SBA-16, and the preparation of copper, iron and rhodium nanoparticles
using coffee and tea extracts as an alternative to potentially harmful or difficult to obtain
reagents. Various characterization techniques such as X-ray diffraction (XRD), small-angle X-
ray scattering (SAXS), Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface analysis, Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis (TGA), Transmission electron
microscopy (TEM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) and inductively coupled
plasma analysis (ICP) were used to evaluate the properties and quality of the resulting materials.
In addition, the synthesized nanoparticles showed efficacy in carbon dioxide
adsorption/desorption and hydrogen production through borazane decomposition. This
illustrates their potential for environmentally friendly solutions in the capture of greenhouse

gasses and the production of clean energy.

Key words: Nanoparticles, SBA-15, SBA-16, Copper, Iron, Rhodium, Coffee extract,
Tea extract, CO; adsorption/desorption, Hydrogen production.
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Introduction Générale

Dans le vaste champ de la chimie des matériaux, les matériaux mésoporeux ont suscité
un intérét considérable en tant que sujets de recherche, principalement en raison de leurs
attributs distinctifs. Ces attributs comprennent une surface spécifique considérable, une
distribution poreuse et ordonneée, ainsi qu’une stabilité thermique et hydrothermique. La
structure poreuse de ces matériaux, offre une plateforme adaptable pour I’¢laboration de
matériaux novateurs. Cela leur confére une importance particuliere dans divers domaines
technologiques, y compris 1’électronique, 1’¢lectrotechnique et la catalyse. De plus, la réactivité
élevée de leur surface les rend particulierement prometteurs pour des applications
environnementales, notamment dans la photocatalyse et la dépollution des eaux, de 1’air et des
sols. En outre, ces matériaux mésoporeux sont également utilisés dans le domaine médical,
particulierement pour I’immobilisation de composés anticancéreux et le diagnostic des
maladies. Ils sont également utilisés dans le domaine de 1’énergie, surtout pour le stockage de

I’hydrogéne et la production de supercondensateurs.

Parall¢lement, 1’avénement récent des nanoparticules a captivé D’attention de la
communauté scientifique en raison de leurs propriétés uniques qui découlent de leur taille
réduite a 1’échelle nanométrique. En raison de leur dimension, ces structures presentent des
propriétés physiques, chimiques et optiques singulieres, ouvrant ainsi de nouvelles avenues
dans des domaines tels que 1’électronique, la médecine, la catalyse et autres. En particulier, les
nanoparticules métalliques ont démontré des performances remarquables dans des réactions
catalytiques, en raison de leur grande surface spécifique et de la possibilité de moduler leurs
propriétés chimiques. Cette évolution ouvre de nouvelles perspectives, mais elle introduit
également un défi significatif. La synthése conventionnelle des nanoparticules métalliques,
impliquant des agents réducteurs de nature chimique, peut engendrer des effets
environnementaux indésirables. Les méthodes traditionnelles recourent souvent a 1’utilisation
de produits chimiques nocifs, engendrant la production de déchets potentiellement dangereux.
Ainsi, la recherche de méthodes plus respectueuses de 1I’environnement pour la synthése des

nanoparticules est devenue impérative.

C'est dans ce contexte que s’inscrit cette these en mettant 1’accent sur I'exploitation des
propriétés des matériaux mesoporeux en tant que matrice pour la synthése de nanoparticules
métalliques. L’innovation majeure réside dans I'utilisation de produits de nature biologique, en

I'occurrence, des extraits de café et de thé, agissant comme agents réducteurs. Cette approche
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vise a réduire I'impact environnemental associé a l'utilisation de produits chimiques toxiques
dans le processus de synthése des nanoparticules. Cette recherche se positionne dans une
démarche visant a exploiter le potentiel des nanoparticules dans le domaine de la catalyse par
des réaction d’hydrogénation, la production de 1’énergie propre (hydrogene) et dans la
dépollution de I’air par la rétention réversible des gaz a effet de serre tels que le CO,. Ce faisant,
elle ouvre de nouvelles perspectives dans les domaines de la chimie des matériaux et de la

chimie verte, tout en minimisant I'empreinte environnementale associée.

Ce présent manuscrit est structuré en quatre chapitres pour offrir une compréhension

compléte du sujet :

Le Chapitre I de cette thése présente une revue exhaustive des fondements théoriques,
explorant les concepts clés associés aux matériaux mésoporeux et aux nanoparticules. Il
commence par définir les matériaux mésoporeux, mettant en lumiere leur évolution, avec un
accent particulier sur les types SBA-15 et SBA-16. Ensuite, il aborde le domaine des
nanoparticules, les définissant, retragcant leur historique, explorant leur classification, les
approches et méthodes de synthése, ainsi que leurs propriétés. Plusieurs exemples de différents
domaines d'application des nanoparticules, tels que la médecine, I'environnement, I'énergie,
I'agriculture, et la catalyse, sont également présentés. Enfin, diverses techniques d'analyse,
telles que la diffraction des rayons X, [I’adsorption/désorption d’azote, 1’analyse
thermogravimétrique, la spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier, la microscopie
électronique a transmission, I'analyse aux rayons X a dispersion d'énergie, la spectrométrie de

plasma & couplage inductif et ’analyse par ultraviolet visible a 1’état solide sont discutées.

Le Chapitre 11 se penche sur la synthése des nanoparticules de cuivre et de fer au sein
de matériaux mésoporeux de type SBA-15 et SBA-16. Ce chapitre détaille un protocole
novateur qui repose sur l'utilisation de produits naturels, notamment des extraits de café et de
thé, en tant qu'agents réducteurs afin de minimiser I'impact environnemental de la synthese. Les
caractérisations essentielles sont également abordées, confirmant I'obtention de nanoparticules

de cuivre et de fer a charge nulle.

Le Chapitre 111 poursuit notre exploration de la synthése de nanoparticules
mésoporeuses en se concentrant sur 1’élaboration de nanoparticules mésoporeuses du rhodium,
un métal précieux aux propriétés catalytiques remarquables. L'originalité de cette partie de
travail réside dans l'utilisation de ces mémes extraits de café et de thé, mais cette fois-ci comme

stabilisants pour la préparation de suspensions colloidales, ouvrant ainsi la voie a des
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catalyseurs respectueux de I'environnement. Les techniques de caractérisation sont employées

pour approfondir notre compréhension des matériaux obtenus.

Enfin, le Chapitre IV valorisera les nanoparticules synthétisées dans les chapitres
précédents, mettant en lumiére leurs applications dans deux domaines cruciaux
I'environnement et la catalyse. Les nanoparticules de cuivre trouvent une application
environnementale majeure dans la rétention réversible du CO>, contribuant a la lutte contre le
changement climatique et en méme temps 1’utilisation du gaz carbonique pié¢gé. De plus, les
nanoparticules de rhodium sont exploitées dans deux applications catalytiques : la production
d'’hydrogéne par la décomposition du borazane et I’hydrogénation du styréne, offrant ainsi des

solutions pour des processus chimiques plus efficaces et respectueux de I'environnement.

Ce manuscrit s’acheve par une conclusion générale, récapitulant les principales
avancées réalisées au cours de cette étude, soulignant I'importance des approches durables dans
le domaine de la synthése de nanoparticules et ouvrant la voie a des perspectives prometteuses
pour des travaux futurs, encourageant la poursuite de recherches novatrices dans le domaine de

la nanotechnologie respectueuse de I'environnement.
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|. Etude Bibliographique

I.1. Introduction

Les recherches sur les nanoparticules représentent un domaine passionnant dans le
monde de la science. Les propriétés uniques découlant de leur petite taille ouvrent la voie a de
nombreuses découvertes potentielles et a leur implication dans des applications
technologiques innovantes. Cependant, cela présente également aux scientifiques de grands
défis [1]. Les possibilités offertes par les nanoparticules sont vastes, allant de la médecine a
I'électronique en passant par l'environnement, 1’énergie et la catalyse. Cette diversité ouvre la
voie a de nouvelles perspectives scientifiques, encourageant les chercheurs a explorer de
nouvelles voies pour exploiter pleinement le potentiel des nanoparticules en matiere de la
conception de nouveaux catalyseurs [2]. Grace a une comprehension approfondie de leurs
propriétés et de leur comportement, les scientifiques sont en mesure de fagconner un avenir

plus prometteur en utilisant ces minuscules matériaux révolutionnaires.

Dans le vaste domaine de la recherche sur les nanoparticules, de nombreux matériaux
suscitent un grand intérét pour leur production sous forme nanométrique. Parmi ceux-ci, les
matériaux poreux occupent une place privilégiée. Ces solides comportant des vides ou des
pores qui permettent l'interaction avec les atomes, les ions ou les molécules suscitent un vif
intérét parmi les chercheurs [3]. Au sein de notre équipe de recherche, nous nous sommes
particulierement penchés sur les matériaux mésoporeux, qui se distinguent par leurs propriétés
uniques et leurs applications prometteuses dans différents domaines. L'étude des
nanoparticules mésoporeuses ouvre de nouvelles perspectives pour l'innovation et la

conception de matériaux avancés aux propriétés remarquables.

Avant de plonger dans des expériences pratiques, il est essentiel de mener une
recherche théorique afin d’acquérir une compréhension solide du sujet et s'assurer que le sujet
de recherche s'inscrit dans le contexte actuel. Pour cela, nous présentons dans ce chapitre, une
synthése bibliographique approfondie qui aborde les matériaux mésoporeux, les
nanoparticules ainsi que plusieurs exemples de leur domaine d'application. Nous discutons
également les techniques d'analyse utilisées dans cette étude. Cette revue de littérature offre
une vue d'ensemble des avancées significatives dans ces domaines, mettant en évidence leur

importance croissante dans la recherche et les applications industrielles. Cette approche
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exhaustive vise a fournir une base solide pour notre travail de recherche et a contextualiser

nos résultats dans le contexte plus large de la science des matériaux.

|.2. Matériaux mesoporeux

Les matériaux mésoporeux ou autrement appelé silices mésoporeuses organisées
(SMO) sont en effet une source d'innovation précieuse dans de nombreux domaines
scientifiques et industriels. Leur structure poreuse offre des possibilités uniques pour le

développement de nouveaux produits et de nouvelles applications [4].

1.2.1. Définition

Un matériau mésoporeux est un type de matériau dont la structure interne contient des
pores avec des tailles situées habituellement dans la plage des mésopores, c'est-a-dire des
pores dont le diameétre se situe généralement entre 2 et 50 nanomeétres (nm). Comme illustrer
dans la Figure 1. 1, les mésoporeux sont plus grands que les microporeux (inférieurs a 2 nm)
et plus petits que les macroporeux (au-dela de 50 nm), selon la classification de 1’Union
International de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC) [5].

g@

Solides macroporeux,

MCM-41 MCM.48

structures
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solides
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Figure I. 1 : Classification des matériaux poreux [6]
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La caractéristique principale des matériaux mésoporeux est leur capacité a avoir une
grande surface spécifique en raison de la présence de ces pores de taille réguliére. Cette
grande surface spécifique les rend trés utiles dans diverses applications [7].

1.2.2. Evolution des familles de SMO

Les différentes familles de silices mésoporeuses partagent des caractéristiques
intéressantes, telles qu’une surface spécifique remarquable, une structure poreuse organisée,
et une aptitude a accueillir des atomes métalliques et des molécules organiques au sein du
squelette inorganique de la silice [8]. Dans le domaine de la chimie des matériaux, de
multiples familles de silices mésoporeuses organises (SMO) ont été créees et étudiées au fil
des années ou chacune est caractérisée par des conditions de synthese différentes et des

réactifs spécifiques a chaque famille.

La toute premiére famille de silices mésoporeuses nommée MCM (Mobil Composition
of Matter) a été élaborée en 1992 par la compagine mobil Oil [9]. Cette famille de matériaux
siliciques, élaborée a partir du tensioactif ionique bromure de cétyltriméthylammonium
(CTAB), regroupe diverses phases, notamment le matériau MCM-41 de structure hexagonale,
le matériau MCM-48 caractérisée par une structure cubique, et le dernier de structure
lamellaire MCM-50 (voir Figure 1. 2). La découverte de la famille MCM a suscité un vif
intérét pour l'exploration de nouvelles silices mésoporeuses, suscitant un enthousiasme
profond pour l'identification de matériaux similaires a lI'aide d'une gamme variée d'agents
structurants, parmi lesquels figurent en bonne place les tensioactifs et les copolymeéres a blocs

amphiphiles.

Deux ans plus tard, I'équipe de recherche dirigée par Tanev a contribué a la famille des
HMS (Hexagonal Mesoporous Silica) [10], caractérisée par une structure hexagonale tel que
la MCM-41 mais avec des parois plus épaisses et un domaine de diffraction des rayons X plus
faible.

La famille MSU-n (Michigan State University), comprenant MSU-1, MSU-2, MSU-3,
MSU-4, MSU-H, MSU-G, et MSU-F, ont été étudiés en profondeur en 1995 [11]. Ces SMO
affichent une structure vermiculaire, obtenue grace a des alcools gras polyéthoxylés dans un

environnement neutre ou acide.

En 1995, une nouvelle méthode de synthése des SMO a été introduite donnant

naissance a la famille des SBA-n (Santa Barbara Amorphous) ou Huo et al.[12] ont annoncé
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la création des premiers types, a savoir, SBA-1 (structure cubique) ainsi que SBA-2 et SBA-3

(structure hexagonale).

A Tinstitut Coréen des sciences et de technologie en 1996, les KIT-n (Korean
advanced Institue of science and Technology), tels que KIT-1 et KIT-6 avec des structures
cubiques [13], ont été synthétisés en utilisant le tensioactif chlorure de

cetyltriméthylammonium (CTAC) dans un environnement acide.

En 1998, des tensioactifs de type copolymére amphiphile a blocks non ioniques, sont
utilisés dans un milieu de synthése acide par I’équipe de recherche de Zhao [14] et donnent
lieu a la phase SBA-11 de structure cubique, SBA-12 de structure hexagonale (voir Figure I.
2) et la phase SBA-14 de structure cubique, tandis que la phase SBA-15 de structure
hexagonale est obtenue a partir de copolymeére a blocs [15]. En I’an 2000, Sakamoto et al. ont
aussi utilisé un copolymeére a bloc comme tensioactif pour la création de la phase SBA-16 de

structure cubique [16].

L'équipe de recherche dirigée par Yu [17] a exploré en 2000 la famille FDU (Fudan
University), caractérisée par une structure cubique (voir Figure 1. 2) et en utilisant un
copolymere tribloc poly(oxyde d'éthyléne)-poly(oxyde de butylene)-poly(oxyde d'éthylene)

(EO29B0O47EO39) comme tensioactif dans un milieu acide.

Enfin, en 2001, la famille CMI (Chimie des Matériaux Inorganiques) dotée d’une
structure hexagonale a €té introduite par I'équipe de Blin et al. [18] en utilisant un tensioactif

non-ioinique de type polyoxyéthyléne alkyl éther (Cm(EO)n) dans un environnement acide.

La Figure 1. 2 [19] présente une classification schématique de diverses morphologies
de certains matériaux mésoporeux. Cette classification met en évidence la diversité des
structures et des architectures que peuvent adopter ces matériaux, en offrant ainsi un potentiel
prometteur pour diverses applications en chimie des matériaux grace aux caractéristiques

uniques.
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Figure 1. 2 : Classification schématique de diverses morphologies de certains SMO [19]

1.2.3. Matériaux mésoporeux de type SBA-15 et SBA-16

La découverte des silices SBA-n a partir d'agents structurants non ioniques a marqué
une avanceée significative dans la conception de silices mésoporeuses, car elle a permis une
modulation précise de la taille et de la forme des pores en utilisant diverses combinaisons de
copolymeres et différentes dimensions de blocs [20]. Dans ce contexte, SBA-15 et SBA-16 se
distinguent en tant que membres éminents de cette famille des silices mésoporeuses SBA-n,
attirant I'attention des chercheurs en raison de leurs propriétés structurales uniques et de leurs

nombreuses applications polyvalentes dans divers domaines [21].

Depuis leur premiere synthése, la SBA-15 [15] et la SBA-16 [16] ont été identifiés
comme des matériaux mesoporeux présentant respectivement une symétrie bidimensionnelle
hexagonale (P6mm) et cubique tridimensionnelle (Im3m). Ces deux types de matériaux
(SBA-15 et SBA-16) offrent une surface spécifique considérable, un volume poreux
substantiel caractérisé par une porosité organisée et reguliere, ainsi que des pores spacieux. En

outre, leur flexibilité en termes de fonctionnalisation organique et leurs performances
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catalytiques variées ont suscité un intérét accru pour ces matériaux au sein de la communauté

scientifique [21].

1.2.3.1. Mécanisme de formation

La synthése de la SBA-15 et de la SBA-16 est un processus complexe relevant du
domaine de la chimie des matériaux. Ces matériaux mésoporeux sont obtenus par la méthode
sol-gel, permettant la création de structures poreuses a I'échelle nanométrique avec une
régularité remarquable [22]. Le mécanisme de formation de la SBA-15 et de la SBA-16 peut

étre décrit en plusieurs étapes clés (voir Figure I. 3).

Tout d'abord, une solution liquide est préparée, contenant des précurseurs de silice tels
que le tétraethylorthosilicate (TEOS) et un tensioactif structurant, généralement un
copolymere a blocs amphiphiles tel que le Pluronic. Ensuite, le copolymere s‘auto-assemble
pour former des micelles inverses, caractérisées par un noyau hydrophobe et une coque
hydrophile. Les précurseurs de silice subissent une hydrolyse en présence de ces micelles,
créant ainsi des liaisons silice-silice et amorcant la formation d'une structure tridimensionnelle
de silice autour des micelles, qui agissent comme des modeéles pour la structure poreuse
finale. Ensuite, le matériau subit un traitement thermique pour renforcer la structure
mésoporeuse, assurant son ordre et sa stabilité. Des étapes de rincage sont effectuées pour
éliminer les impuretés, suivies d'un séchage pour obtenir le matériau sous forme de poudre.
Pour obtenir la structure mesoporeuse définitive avec une certaine porosité libre, les micelles
structurantes sont éliminées par calcination a haute température, laissant derriére elles une
matrice de silice poreuse [23]. En résumé, ce mécanisme permet la création de matériaux
présentant une régularité exceptionnelle & I'échelle nanométrique, ce qui les rend précieux

pour de nombreuses applications dans divers domaines.
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Figure 1. 3 : Schéma du processus de formation de SMO de type SBA-15 [24]

1.2.3.2. Caractéristiques de SBA-15 et SBA-16

Ces deux matériaux de la famille des silices mésoporeuses SBA-n, ont attiré une
grande attention de la part de la communauté scientifique en raison de leurs propriétés
structurales et texturales distinctives et de leurs remarquables propriétés de surface [21],
comme en témoigne le Tableau I. 1 présentant quelques exemples des propriétés de ces deux

matériaux, tels qu'ils sont cités dans la littérature.

La SBA-15 se caractérise par une structure mésoporeuse bidimensionnelle hexagonale,
offrant des pores de grande taille avec des parois relativement épaisses. Cette particularité
confére a la SBA-15 une stabilité thermique et hydrothermique appréciable, en plus de la
flexibilité de moduler la taille des pores et la régularité de la structure [25].

D'un autre c6té, la SBA-16 présente une structure mésoporeuse tridimensionnelle
cubique, caractérisée par des pores disposés en une sorte de réseau de cages. Ce matériau se
démarque par son volume poreux substantiel et une surface specifique considérable, ainsi que

par une méso-structure tridimensionnelle offrant une faible résistance a la diffusion [26].
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Tableau I. 1 : Caracteéristiques texturales comparatives de la SBA-15 et de la SBA-16

Type de ’ _S_urface Volume poreux Diameétre des Epais_seur des Référence
SBA spécifique (m?/g) (cm3/g) pores (nm) parois (nm)
626 1,001 6,9 3,1 [27]
577 0,219 8 / [28]
898 0,41 7,48 6,19 [29]
845 / 7,633 / [30]
897 0,69 6,6 / [23]
SBA-15
576 0,62 4 / [31]
581,5 1,06 7,01 / [32]
679 / 10 / [33]
885 1,09 8,5 2,5 [34]
679 0,92 4,03 2,28 [35]
656 0,581 4,0 8,0 [27]
/ / 9,987 / [36]
721 0,62 10,42 6,51 [29]
708 0,79 3,63 / [23]
838 0,74 6,4 8,8 [37]
SBA-16
525 0,575 / / [38]
717 0,43 5,6 / [39]
1081 1,08 9,1 / [40]
996 0,77 3,4 6,6 [41]
785 0,68 9,4 / [42]
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Ces caractéristiques font de la SBA-15 et la SBA-16 des candidats prometteurs pour
une gamme etendue d'applications dans le domaine des nanomatériaux et de la science des

matériaux avances [43].

1.3. Nanoparticules

La communauté scientifique s'intéresse activement au monde nano, ou les
nanoparticules sont un élément clé. Les matériaux sont considerés comme des nanomatériaux
lorsque leur taille ou I'une de leurs dimensions se situe dans la plage de 1 & 100 nanométres
sachant que 1 nm =1/1000 um = 10° m [44-47]. Malgré cela, il reste difficile d'établir une
définition du domaine nanométrique qui soit a la fois universelle et internationalement
acceptée [48]. Dans ce contexte, la précision des termes joue un réle essentiel ou un tableau
de définitions précises tel que celui fourni par Baig et al. [49] s'avére précieux pour éclaircir

les notions fondamentales de ce domaine (voir Tableau I. 2).

Tableau I. 2 : Une description de divers termes associés aux nanomatériaux [49]

Terme Description

La nanotechnologie fait référence a la technologie a I'échelle
nanomeétrique dans laquelle des matériaux, des dispositifs ou des
Nanotechnologie | systemes sont développeés en contrdlant la matiere a I'échelle
nanométrique afin de stimuler les propriétés uniques du matériau au
niveau nanométrique.

La nanofabrication fait référence a la fabrication a I'échelle

Nanofabrication i i .
nanomeétrique et réalisée via des méthodes ascendantes ou descendantes.

A l'échelle

Lo Une échelle couvrant 1 & 100 nm.
nanométrique

Un matériau est appelé nanomatériau s’il posséde au moins une

Nanomatériau . . :
dimension comprise entre 1 et 100 nm.

Un nano-objet est un morceau de matériau discret comportant une, deux

Nano-objet oL . < 1os oo
ou trois dimensions externes a 1’échelle nanométrique.

Un objet ou une particule est appelé nanoparticule lorsque toutes ses

Nanoparticule ) . . < 1os e
dimensions se situent a 1’échelle nanométrique.

Le rapport hauteur/largeur d’un nano-objet est défini comme le rapport

Ratio d'aspect .
entre la longueur du grand axe et la largeur du petit axe.

Une nanospheére est une nanoparticule qui a un rapport d'aspect de 1, ce
Nanosphere qui implique que ses dimensions sont presque uniformes dans les trois
directions de I'espace.
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Le terme nanobatonnet est utilisé lorsque les axes les plus courts et les
Nanobatonnet plus longs ont des longueurs différentes. Les nanobatonnets ont une
largeur comprise entre 1 et 100 nm et un rapport d'aspect supérieur a 1.

Un nano-objet avec deux dimensions a 1’échelle nanométrique et une

Nanofibre . . .
troisiéme dimension nettement plus grande.
Nanofil Les nanofils sont analogues aux nanotiges, mais avec un rapport
d'aspect plus élevé.
Nanotube C’est des nanofibres creuses.
Matériau Il s’agit d’un terme utilisé pour désigner les matériaux comportant des
. éléments structurels, des molécules, des cristallites ou des amas dont les
nanostructuré

dimensions sont comprises entre 1 et 100 nm.

Un matériau est appelé nanomatériau s’il possede au moins une

Nanomatériau . . .
dimension comprise entre 1 et 100 nm.

Nanomatériaux Les matériaux produits intentionnellement qui ont une ou plusieurs
manufacturés dimensions de I’ordre de 100 nm ou moins.

Les nanocomposites sont définis comme des matériaux a plusieurs
composants avec plusieurs domaines de phases différents, dans lesquels
au moins une des phases a au moins une dimension de l'ordre du
nanometre.

Nanocomposite

1.3.1. Définition des nanoparticules

Les nanoparticules sont définies par leur taille mesurées en nanometres (nm) et le
préfixe "nano-" représente une mesure équivalente au milliardieme de millimétre soit environ

100 000 fois plus petit que le diametre d'un cheveu (Figure 1. 4) [50].

Ces nanoparticules (NPs) sont des entités extrémement minuscules dont toutes leurs
dimensions se situent entre 1 et 100 nm [51-55]. A cette échelle, les propriétés de ces

particules peuvent différer considérablement de celles du matériau dont elles sont issues [56].

La dimension nanométrique confere aux nanoparticules des propriétés uniques qui
ouvrent un large eventail de possibilités d’application dans divers domaines scientifiques et
technologiques. Leur petite taille leur permet d'interagir avec la matiere a une échelle
atomique, offrant un large éventail de perspectives dans la conception de nouveaux matériaux
aux propriétés améliorées. La recherche sur les nanoparticules joue donc un role clé dans le
développement de technologies de pointe et de solutions innovantes pour répondre aux défis

actuels et futurs.
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Figure 1. 4 : Echelle de taille en nanométres comparant les nanostructures & des objets plus
communs [57]

1.3.2. Historique

Bien que les nanoparticules soient souvent percues comme une découverte de la
science moderne, leur histoire remonte en réalité a I'Antiquité. Elles ont toujours existé dans
la nature, que ce soit sous forme de composés organiques ou inorganiques résultant des
intempéries, des éruptions volcaniques, des incendies de foréts ou des processus microbiens
[58]. De ce fait, la création de nanoparticules ne se limite pas a la recherche moderne et ne
résulte pas exclusivement de la fabrication humaine, puisqu'elles se forment également dans
des processus naturels et leurs propriétés ont été exploitées depuis des millénaires par la
nature elle-méme [55], bien avant que I'homme ne comprenne leur existence a une échelle
nanométrique. Par exemple, les effets colorés observes dans certaines pierres précieuses sont
dus aux proprietés des nanoparticules présentes dans leurs minéraux [59]. De méme, les
processus naturels de vulcanisation impliquent des nanoparticules de soufre, qui ont été

utilisées bien avant que la science moderne ne découvre leur structure et leurs propriétés [60].

Ainsi, la recherche sur les nanoparticules s'appuie en partie sur l'observation de
phénomenes naturels et sur la compréhension des mécanismes qui ont existé depuis des temps

immémoriaux. En reconnaissant le role préexistant des nanoparticules dans la nature, la
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science moderne peut s'inspirer de ces phénomenes pour créer de nouvelles technologies

durables et respectueuses de I'environnement [61].

1.3.3. Classification des nanoparticules

Les nanoparticules peuvent étre classées de différentes manieres selon leurs propriétés
physiques, leurs compositions chimiques et leurs applications. Dans la littérature scientifique,
plusieurs approches de classification des nanoparticules ont été proposées. Parmi elles, on
retrouve une classification basée sur la composition [51]. Une autre approche consiste a les
classifier en fonction de la morphologie [48], tandis qu'une approche supplémentaire les
classe selon la dimension spatiale [62]. En outre, certains chercheurs optent pour une
classification basée sur la spécificité des applications. Cette diversité de classifications reflete
la grande variété de nanoparticules existantes et souligne l'importance d'une approche
multidimensionnelle pour mieux comprendre et exploiter leurs potentiels exceptionnels dans

de nombreux domaines de la science et de la technologie.

1.3.3.1. Classification selon la composition

La classification des nanoparticules selon leur composition est une facon de les
organiser en fonction de leur type de matiere. Elles peuvent étre composées de différents

types de matériaux, notamment : organiques, inorganiques et a base de carbone ou autres [51].
a. Nanoparticules organiques

Les nanoparticules organiques tels que les dendrimeéres, les liposomes et les micelles
(voir Figure 1. 5) sont principalement composées de molécules organiques comme les lipides,
les polyméres et les protéines. Elles sont largement utilisés dans le domaine biomédical car
elles sont biodégradables, non toxiques, sensibles aux rayonnements thermiques et
¢lectromagnétiques, et certaines d’entre eux possédent un noyau creux, ce qui les rend

également appelées nanocapsules [51].
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Figure 1. 5 : Nanoparticules organiques : dendrimere (a), liposome (b) et micelle (c) [51]

b. Nanoparticules inorganiques

Les nanoparticules inorganiques comprennent les nanoparticules métalliques et les
nanoparticules d'oxydes meétalliques, voir quelque exemple sur Figure 1. 6. Les
nanoparticules métalliques sont synthétisées a partir de divers métaux tels que l'or, le fer,
I'argent, le cuivre, le platine, le rhodium etc. Les nanoparticules d'oxydes métalliques sont
créées en modifiant les nanoparticules métalliques. Ces nanoparticules présentent des
caractéristiques uniques telles que de petites tailles et une grande réactivité aux facteurs

environnementaux [51].

Or Silice mésoporeuse  Oxyde de fer Ln%*-dopé

Figure 1. 6 : Schémas de quelques nanoparticules inorganiques [63]
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c. Nanoparticules a base de carbone

Les nanoparticules a base de carbone dites nanocarbones se déclinent en plusieurs
catégories, notamment les fullerénes, le graphéne, les nanotubes de carbone (CNT), les points
de carbone et les nanodiamants (voir Figure 1. 7) [51, 64]. Les fullerénes sont des molécules
sphériques composées d'atomes de carbone. Le graphene, lui, forme un réseau bidimensionnel
hexagonal de carbone. Les CNT sont des nanotubes creux composes de feuilles de graphene
enroulées [51]. Les points de carbone sont des nano-amas de carbone amorphe (ou composés
de petites structures cristallines) de tailles inférieures a 10 nm [64]. Enfin, les nanodiamants
sont des nanoparticules de carbone a architecture octaédrique tronquée d'environ 2 a 8 nm de
diamétre et peuvent fournir une large gamme de produits thérapeutiques, notamment de

petites molécules, des protéines et des acides nucléiques [65].

0
o
a A
%%
0%@
oW

Fulergne ~ Nanofubes de carbone Graphane Poins d carbong Nano-iamants

Figure 1. 7 : Différents types de nanoparticules a base de carbone (nanocarbones) [64]

1.3.3.2. Classification selon la morphologie

La classification des nanoparticules selon leur morphologie est un outil important pour
comprendre et exploiter les caractéristiques de ces matériaux car la morphologie d'une
nanoparticule peut avoir un impact significatif sur ses propriétés tel que la surface spécifique.
La Figure 1. 8 met en évidence la diversité morphologique qui peut étre observée au sein des
nanoparticules, offrant ainsi un apercu de la multitude de formes que les nanoparticules
peuvent prendre telles que I'nexagone, le nanobatonnet, la nanocoque, la nanosphere, le

nanocube et autres [48].
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Figure 1. 8 : Une variété morphologique représentant différentes formes de NPs [48]

a. Nanospheéres

Ces nanoparticules se caractérisent par leur morphologie sphérique ou quasi-
sphérique. Elles sont courantes dans divers matériaux, tels que les nanoparticules d'argent,
d'or et de silice. Leur structure compacte et symétrique les rend stables et facilite leur

syntheése, ce qui en fait des choix populaires pour de nombreuses applications [66].
b. Nanotubes

Les nanotubes sont des structures creuses sous forme de cylindres avec des diameétres
nanomeétriques. 1ls peuvent étre composés de carbone (hanotubes de carbone) ou d'autres
matériaux comme le dioxyde de titane. Les nanotubes de carbone sont particuliérement

remarquables pour leur résistance mécanique exceptionnelle [67].
c. Nanobéatonnets

Les nanobatonnets (ou nanotiges), sont des nanoparticules allongées qui présentent
une morphologie semblable a un petit batonnet ou un cylindre. Ces structures nanoscopiques

sont généralement composées de métaux nobles comme I'or [68].
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d. Nanocubes

Les nanocubes sont des nanoparticules présentant une morphologie cubique. Leur
structure cristalline distinctive avec des coins et des arétes bien définis en fait des matériaux
tres prisés dans le domaine de la nanotechnologie. En raison de leur géométrie precise, les
nanocubes sont d'une grande importance pour la fabrication de dispositifs électroniques,

photoniques ou de capteurs efficaces [69].
e. Nanofils et nanofeuilles

Les nanofils sont des structures allongees, tandis que les nanofeuilles sont des
structures plates et minces. Ces deux morphologies permettent d'obtenir des matériaux a trées
haute surface spécifique, utiles pour les applications de capteurs, de catalyseurs et de
dispositifs électroniques miniaturisés [70].

1.3.3.3. Classification selon la dimension spatiale

La classification des nanoparticules selon leur dimension spatiale est un moyen de
catégoriser ces structures en fonction de leur étendue dans l'espace. Elle permet de mieux
comprendre les nanoparticules et les adaptés a des applications spécifiques, car chaque

dimension offre des propriétés et des avantages uniques [71].

La Figure 1. 9 présente une classification schématique des nanoparticules selon la
dimension spatiale : dimension zéro (0D), une dimension (1D), deux dimensions (2D) et trois

dimensions (3D). Des exemples pour chaque dimension sont mentionnés aussi [62].
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Figure 1. 9 : Schéma de classification des nanoparticules selon la dimension spéciale
(dimension zéro, une dimension, deux dimensions et trois dimensions) avec des exemples
pour chaque dimension [62]

a. Nanoparticules de dimension zéro (0D)

Les nanoparticules (0D) sont des nanoparticules de dimension zéro, leurs dimensions
sont toutes a 1’échelle nanométrique, ce qui signifie qu’ils sont minuscules dans toutes les
directions. Ces particules sont généralement de forme sphérique et utilisées dans des

applications telles que I'administration de médicaments et la catalyse [72].
b. Nanoparticules unidimensionnelles (1D)

Les nanoparticules unidimensionnelles (1D) ont une taille macroscopique dans une
dimension et une taille nanométrique dans les deux autres dimensions. Les exemples incluent
les nanofils et les nanotiges. Ils sont utilisés dans I’électronique, les capteurs et comme

éléments de base pour des structures plus complexes [73].
c. Nanoparticules bidimensionnelles (2D)

Les nanoparticules bidimensionnelles (2D) sont des nanomatériaux dont une
dimension est a I'échelle nanométrique et les deux autres dimensions s'étendent sur une plus

grande surface, formant une structure plate en forme de feuille. Le graphene est un exemple
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bien connu. Ces matériaux trouvent des applications dans I'électronique, le stockage d'énergie

et les revétements [74].
d. Nanoparticules tridimensionnelles (3D)

Les nanoparticules tridimensionnelles (3D) sont des particules de forme cubique,
octaédrique, ou autre ou aucune dimension n’est a 1'échelle nanométrique mais sont incluses
quand méme dans cette classification car leur construction est une architecture hiérarchique

qui se développe dans toutes les directions a l'aide de nanostructures [75].

1.3.3.4. Classification selon lutilisation

La classification des nanoparticules selon leur utilisation permet de regrouper ces
nanostructures en fonction de leurs domaines d’applications a savoir, médical,
environnemental, catalytique, électronique, stockage d’énergie ou autre [76]. Enumérons

quelques exemples d'utilisations dans divers secteurs :
a. Nanoparticules en médecine

Les nanoparticules en médecine sont classées par exemple en fonction de leur capacité
a délivrer des medicaments de maniere ciblée vers des cellules ou des tissus specifiques, le
cas des cellules tumorales ou cancéreuses, minimisant ainsi les effets secondaires des

traitements tout en améliorant leur efficacité [77].
b. Nanoparticules en électronique

Les nanoparticules semi-conductrices, telles que les nanofils, sont essentielles dans
I'industrie électronique pour fabriquer des composants miniaturisés et améliorer les

performances des dispositifs électroniques [78].
c. Nanoparticules en environnement

Les nanoparticules en environnement sont classées selon leur capacité a
adsorber/absorber et ou a dégrader des polluants. Elles sont utilisées par exemple dans la
purification de I'eau pour éliminer des contaminants tels que les métaux lourds, les composés

organiques dangereux et les perturbateurs endocriniens [79-82].
d. Nanoparticules en catalyse

Dans le domaine de la catalyse, les nanoparticules métalliques sont classées en
fonction de leurs propriétés catalytiques, leur forme et leur taille pouvant influencer

considérablement leur activité [83].
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1.3.4. Approches pour la synthese des nanoparticules

La synthése des nanoparticules repose sur deux approches distinctes : I'approche
descendante, appelée "top-down" et I'approche ascendante, également connue sous le nom

"bottom-up” (voir Figure 1. 10).

L'approche descendante consiste a produire des nanoparticules a partir d’un matériau
massif, en utilisant des procédés mécaniques tels que le broyage et le concassage. Bien que
cette méthode soit facile a mettre en ceuvre et économique, elle présente l'inconvénient de
générer des imperfections structurelles, et les particules obtenues sont souvent poly-dispersés.
Cela a conduit au développement d'autres techniques physico-chimiques, telles que
I'électroérosion, pour pallier ces limitations. D'un autre c6té, I'approche ascendante repose sur
des procédés physico-chimiques de nucléation et de croissance, tels que les procédés par
micro-ondes ou le dép6t chimique en phase vapeur a partir de petites molécules. Cette
méthode offre un meilleur contréle sur la distribution de taille des nanoparticules obtenues par
rapport au broyage, ce qui la rend plus attrayante pour de nombreuses applications [49, 84].
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Figure 1. 10 : Schéma représentant les voies de synthése des nanoparticules [49]

1.3.5. Méthodes de synthése des nanoparticules

La synthese des nanoparticules est un domaine de recherche trés important qui

s'appuie sur une gamme diversifiée et complémentaire de méthodes de synthese, a savoir
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méthode chimique, méthode physique et méthode biologique [85]. Chacune de ces méthodes
présente des avantages distincts ainsi que des limites en termes de contrdle de la taille, de la
forme, de la distribution et de la stabilité des nanoparticules. De plus, il est essentiel de
prendre en compte les aspects de sécurité et de réglementation lors de la synthése et de
l'utilisation de nanoparticules, car leur petite taille peut avoir des conséquences inattendues

sur la santé et I'environnement.

1.3.5.1. Méthode chimique

La méthode chimique de synthese des nanoparticules repose sur la maitrise des
réactions entre des précurseurs chimiques, généralement des sels métalliques, et d’autres
réactifs, en ajustant des parameétres tels que la température, la concentration, le pH, et la
pression [86]. Cette méthode permet un contrble précis de la taille, de la forme, et de la
composition des nanoparticules. Parmi les techniques utilisées, on trouve la méthode de
précipitation chimique, dont on dissout les précurseurs chimiques dans un solvant approprié
ce qui induit a une réaction chimique pour former des nanoparticules, tout en ajustant les
conditions de synthése pour avoir une taille et une forme bien appropriées [87]. La méthode
sol-gel est aussi une technique qui repose sur la préparation de solutions colloidales contenant
des précurseurs chimiques, transformées en gels pour former des nanoparticules [88]. La
méthode de réduction chimique consiste a réduire des précurseurs métalliques ou des sels a
I'aide d'agents réducteurs tels que le borohydrure de sodium ou l'acide ascorbique, favorisant
ainsi la création de nanoparticules métalliqgues de charge nulle [89]. La méthode de
coprécipitation permet la précipitation simultanée de deux ou plusieurs précurseurs
chimiques, ce qui offre la possibilité de créer des nanoparticules complexes sur le plan de la
composition chimique ou de former des nanoparticules dites "cceur-coquille™ [90]. Enfin, la
méthode d'émulsion consiste en une dispersion de liquides non miscibles pour faciliter la
formation de nanoparticules, en introduisant les précurseurs chimiques dans I'émulsion et en
ajustant les conditions de réaction pour obtenir des nanoparticules aux caractéristiques

spécifiques [91].

1.3.5.2. Méthode physique

La méthode physique de synthése de nanoparticules exploite des processus physiques
tels que la condensation de vapeurs, I'évaporation de matériaux cibles ou la réduction

thermique de précurseurs solides [92]. Elle est couramment utilisée pour produire des
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nanoparticules métalliques en contrdlant les conditions de déposition ou de condensation. Un
exemple de cette méthode est I'ablation laser, ou un laser pulsé arrache des atomes ou des
molécules d'un matériau cible, générant ainsi des nanoparticules. De plus, la méthode de
dépdt en phase vapeur implique la vaporisation des précurseurs chimiques qui réagissent pour

former des nanoparticules a la surface d'un substrat [55].

1.3.5.3. Méthode biologique

La méthode biologique de synthése de nanoparticules est une approche novatrice qui
utilise des micro-organismes ou des biomolécules de diverses sources animales et végétales
pour la production des nanoparticules a I'échelle nanométrique [27, 53, 93-106]. Cette
approche, souvent désignée sous le terme de "biosynthése" ou "synthése verte", présentent

plusieurs avantages, notamment leur respect de I'environnement.

Pour ce qui est de la source animale, plusieurs matériaux ont été utilisés avec succes
dans la synthese des nanoparticules [93-98]. Le chitosane, par exemple, est un polymeére
dérivé de la chitine présent dans les coquilles de crustacés, il a été employé pour stabiliser et
encapsuler des nanoparticules métalliques [94]. Les os d'animaux, quant & eux, contiennent
des protéines et des minéraux qui peuvent servir de précurseurs ou de stabilisateurs dans la
formation de nanoparticules [95]. Les virus ont également été utilisés comme matrices pour
synthétiser des nanoparticules de divers matériaux en modifiant génétiquement les virus pour
qu'ils expriment des protéines de surface adaptées a cette fin [107]. De plus, une protéine
dérivée du collagene animal, a été employée pour la synthése de nanoparticules, en particulier
pour des applications en médecine régenérative [108]. Enfin, certaines bactéries sont capables
de réduire et de stabiliser des ions métalliques, ce qui permet la production de nanoparticules
métalliques de maniére écologique et contrblée [96].

En ce qui concerne la source végétale, une variété impressionnante de matériaux a été
explorée et déployée ces dernieres années. Différents types de plantes, tels que le café, le the,
le citron, les olives et autres [27, 99-104] ont été utilisés sous forme de grains, feuilles et
méme racines pour extraire des composés bioactifs, tels que les polyphénols et les
flavonoides, qui peuvent servir de réactifs pour la synthése des nanoparticules. Ces extraits
végétaux peuvent non seulement agir comme réducteurs, mais aussi comme stabilisateurs,

permettant ainsi un contréle précis de la taille et la forme des nanoparticules obtenues [109].

Cette diversité de sources animales et végétales confére a la méthode biologique une

grande polyvalence et ouvre la voie a une multitude d'applications dans différents domaines.
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1.3.6. Propriétés des nanoparticules

Les nanoparticules présentent un ensemble de caractéristiques et de propriétés uniques
en raison de leur petite taille. Parmi ces propriétés, certaines sont d'ordre physique, tandis que

d'autres sont d'ordre chimique [110].

1.3.6.1. Propriétés physiques

Les nanoparticules sur le plan des propriétés physiques offrent une grande surface
spécifique permettant une interaction accrue avec d'autres matériaux [111], ainsi qu‘une taille
et une forme controlables grace a des méthodes de synthése adaptées a des applications
specifiques. Les nanoparticules peuvent également présenter des propriétés optiques telles que
la plasmonique [112], des propriétés magnétiques utiles dans le stockage de données et
I'imagerie médicale [113], ainsi qu'un comportement quantique exposant des propriétés
électroniques [114], tandis que leur incorporation dans des matrices renforce les propriétés
mécaniques [115], ce qui reléve également de I'aspect physique.

1.3.6.2. Propriétés chimiques

Les propriétés chimiques des nanoparticules sont marquées par leur grande réactivité
de surface, résultant en une utilisation prépondérante dans des applications catalytiques, ou
elles agissent comme des catalyseurs efficaces pour accélérer diverses réactions chimiques
[116]. De plus, ces nanoparticules sont essentielles en médecine, ou elles sont employées pour
le ciblage de médicaments et I'amélioration de I'imagerie diagnostique, tout en offrant un
potentiel considérable en thérapie photothermique [117]. Enfin, elles permettent aussi une
libération contr6lée de médicaments, garantissant des concentrations thérapeutiques stables et
réduisant les doses requises, offrant ainsi un éventail de possibilités dans des domaines allant

de la médecine a la catalyse, tout en contribuant aux avancées scientifiques et technologiques.

|.4. Domaines d’applications des nanoparticules

Les nanoparticules représentent une classe fascinante de matériaux a l'intersection de
la chimie, de la nanotechnologie et de la science des matériaux. Au cours des derniéres
décennies, ces matériaux ont suscité un intérét croissant au sein de la communauté
scientifique et industrielle. Que ce soit dans le domaine médical, la catalyse, I'énergie ou

I'environnement, leur polyvalence exceptionnelle et leur potentiel pour relever des défis
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technologiques majeurs ont attiré I'attention [118]. Citons quelques exemples d’applications

dans certains domaines.

1.4.1. Domaine médicale

Les nanoparticules jouent un réle significatif en médecine moderne, servant de
vecteurs de médicaments, de véhicules pour la délivrance de genes aux tumeurs et
d'agents de contraste en imagerie médicale [77, 119].

Les nanoparticules sont particulierement efficaces en thérapie contre le cancer,
notamment dans les systémes de délivrance de médicaments pour le traitement de
cette maladie [120, 121].

Les nanoparticules ouvrent de nouvelles voies pour améliorer le traitement des
maladies rénales, en particulier grace a leur utilisation pour I'imagerie et la thérapie
au fer, des progrés en laboratoire permettant d'explorer ces possibilités
prometteuses [122].

Les nanoparticules ont apporté une contribution a la résolution du probleme
mondial du COVID-19 en permettant une détection rapide et précise du virus
SARS-CoV-2 afin de freiner sa propagation [123].

Les nanoparticules intégrées dans des matériaux de support favorisent la
régénération des tissus et des organes en libérant de maniére controlée des facteurs
de croissance et en servant de guides pour la croissance cellulaire [124, 125].

Les nanoparticules peuvent étre employées dans le traitement des maladies
cardiovasculaires en ciblant les plaques d'athérosclérose, contribuant ainsi a leur
réduction ou a leur élimination. De plus, elles peuvent étre utilisées pour stimuler

la cicatrisation aprés une intervention chirurgicale cardiovasculaire [126, 127].

1.4.2. Domaine environnemental

Les nanoparticules offrent une solution prometteuse dans le domaine de la
dépollution de I'eau, ou elles sont intégrées dans des systemes de filtration de
pointe. Grace a leur taille minuscule et a leur grande surface spécifique, ces
nanoparticules peuvent étre utilisées pour cibler et éliminer efficacement divers
polluants présents dans l'eau tels que les métaux lourds et les contaminants

organiques [79-82].
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e Les nanoparticules sont intégrées dans des catalyseurs spécialement congus pour
éliminer les polluants gazeux tel que les composés organiques volatils (COV)
provenant de sources variées. Plusieurs méthodes sont explorées offrant des
solutions variées pour lutter contre la pollution atmosphérique et améliorer la
qualité de l'air [128, 129].

e Les nanoparticules participent également a la lutte contre le réchauffement
climatique en réduisant les émissions de gaz a effet de serre, notamment en étant
utilisées pour la capture et le stockage du dioxyde de carbone (COz) émis par les
centrales électriques, les usines et autres [130-132].

e Les nanoparticules jouent un role novateur dans la gestion des déchets. Elles sont
intégrées dans les processus de traitement des déchets pour réduire leur toxicité et
leur impact environnemental. De plus, en tant que sondes de détection, les
nanoparticules fonctionnalisées permettent d'identifier avec précision la présence
de contaminants dans les déchets, assurant ainsi un suivi minutieux de la qualité
des déchets et des étapes de traitement [133, 134].

1.4.3. Domaine énergétique

e Les nanoparticules sont utilisées dans les systémes de stockage de I'énergie pour
augmenter la capacité et la durée de vie des batteries et des supercondensateurs.
Leur petite taille et leur grande surface spécifique permettent d'améliorer la densité
d'énergie et I'efficacité de stockage, ce qui est essentiel pour les technologies de
stockage d'énergie [135, 136].

e Les nanoparticules sont utilisées pour améliorer I'efficacité énergétique en
augmentant la capacité de matériaux et de dispositifs a convertir et a utiliser
I'énergie de maniére plus efficace. Par exemple, elles peuvent étre intégrées dans
des cellules solaires pour maximiser la capture de la lumiere du soleil, augmentant
ainsi la production d'électricité a partir de sources renouvelables [137, 138].

e Les nanoparticules sont utilisées dans I'éclairage LED (Light-emitting diodes) pour
produire une lumiere blanche brillante et économe en énergie. Leur taille permet
de créer des sources lumineuses plus efficaces et durables, ce qui contribue a

réduire la consommation d'énergie pour I'éclairage [139].
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Les nanoparticules métalliques sont utilisées dans le déeveloppement de sources
d'énergie propre en servant de catalyseurs dans la production d’hydrogene a partir

d'énergies renouvelables [140].

1.4.4. Domaine agricole

Les nanoparticules peuvent étre utilisées pour élaborer des formulations
d'insecticides plus efficaces et sélectives pour lutter contre les vecteurs d'insectes
nuisibles en permettant une libération controlée d’insecticide, augmentant ainsi son
efficacité tout en réduisant leur impact sur I'environnement [141, 142].

Les nanoparticules peuvent étre appliquées pour améliorer la croissance saine des
plantes. Elles peuvent favoriser la germination des graines, augmenter I'absorption
des nutriments et améliorer la résistance aux stress environnementaux [104, 143,
144].

Les nanoparticules peuvent étre utilisées pour lutter contre les infections
bactériennes dans les cultures agricoles. Elles sont concues pour libérer des agents
antibactériens de maniére contrélée, ciblant spécifiqguement les agents pathogenes
responsables de maladie végeétale tout en préservant la santé des plantes [96, 145].
Les nanoparticules peuvent étre incorporées dans des emballages alimentaires pour
prolonger la durée de conservation des produits agricoles, réduire les pertes post-
récolte, et garantir que les consommateurs bénéficient de produits frais et de
qualité. Cette technologie offre un potentiel considérable pour améliorer l'efficacité
de la chaine d'approvisionnement alimentaire tout en réduisant le gaspillage
alimentaire [146-148].

1.4.5. Domaine de la catalyse

Les nanoparticules sont employées en photocatalyse pour initier des réactions
chimiques lorsqu'elles sont exposées a une source de lumiére appropriée. Cette
technologie est largement utilisée dans la décomposition des polluants organiques
dans l'eau et lair, la purification de l'eau potable, et méme la production
d'hydrogéne en utilisant la lumiere solaire comme source d'énergie [101, 149, 150].
Les nanoparticules sont utilisées comme catalyseurs pour accélérer les réactions

d'oxydation et de réduction impliquées dans la production d'électricité. L'efficacité
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de ces processus dépend souvent de la conception des nanoparticules, de leur
composition et de leur structure [151-154].

e Les nanoparticules métalliques sont couramment utilisées comme catalyseurs dans
des réactions chimiques hétérogénes. Leur grande surface spécifique facilite la
fixation des réactifs et la diffusion des produits, ce qui améliore I'efficacité de la
catalyse. Cette approche est largement utilisée dans I'hydrogénation et la
déshydrogenation, entre autres [155-157].

e Les nanoparticules agissent en tant que supports catalytiques pour favoriser
I'adsorption des réactifs sur leur surface. Leur grande surface spécifique offre une
multitude de sites actifs permettant I'attachement des réactifs, créant ainsi des
conditions idéales pour les réactions chimiques [35, 80, 100, 158].

e Les nanoparticules sont utilisées dans des réactions de dégradation catalytique pour
décomposer des substances organiques indésirables. Elles agissent en tant que
catalyseurs pour accélérer la rupture des liaisons chimiques dans les molécules
cibles, transformant ainsi ces composés en produits moins toxiques ou inoffensifs
[159, 160].

|.5. Techniques d’analyses

Il existe de nombreux méthodes de caractérisation qui peuvent étre utilisés pour définir
avec précision structure, forme, dimensions, composition, surface, fonctionnalité de surface,
charge de surface, cristallinité des nanoparticules [161]. Toutefois, une caractérisation aussi
exhaustive est souvent difficile & réaliser au sein d'un seul laboratoire, principalement en
raison du codt élevé lié a l'utilisation de techniques trés avancées. Par conséquent, dans la
plupart des cas, seule la nature, la dimension, la répartition en dimension et la concentration
des nanoparticules sont mesurées [162]. Il existe diverses méthodes permettant d'obtenir ces
informations, aucune n'étant universelle, mais plutét complémentaire, citons parmi eux celles

utilisées dans ce travail.

1.5.1. Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique essentielle pour la caractérisation
des matériaux et des nanoparticules en raison de son potentiel a fournir des informations
détaillées sur la structure cristalline, la taille de cristallite et 1’orientation [163, 164]. La

détermination de la structure cristalline permet de comprendre comment les atomes sont
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arranges dans la matrice, ce qui est fondamental pour avoir une prédiction sur les propriétés
physiques et chimiques. La taille de cristallite, quant a elle, donne un apercu précis de la taille
moyenne des domaines cristallins & l'intérieur de la matrice, ce qui peut avoir un impact
significatif sur la réactivité, la stabilité et les performances dans diverses applications. Enfin,
I'analyse de l'orientation cristallographique permet de mieux appréhender la fagcon dont les
nanoparticules s'agencent et interagissent au sein d'un matériau [164], ce qui est crucial pour

la conception de matériaux nanostructurés personnalises pour des applications spécifiques.

1.5.2. Diffusion des Rayons X aux Petits Angles (SAXS)

La technique de diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) est une méthode
puissante pour caractériser la morphologie de certains matériaux nanostructurés [165]. Elle se
distingue par son caractere non destructif, ce qui signifie qu'elle ne perturbe pas I'intégrité des
échantillons pendant I'analyse [84]. Cependant, I'efficacité de la SAXS dépend de plusieurs
facteurs. Tout d'abord, son utilisation requiert parfois une source de rayons X synchrotron,
une infrastructure colteuse et complexe a mettre en place [165]. De plus, pour obtenir des
résultats fiables, il est généralement nécessaire d'avoir une concentration particulaire
relativement élevée dans I'échantillon [84], ce qui peut étre une contrainte dans certaines
situations. Son potentiel pour caractériser des échantillons sans les altérer en fait toutefois une
méthode tres prisée dans le domaine de la nanotechnologie et de la recherche des matériaux

avances.

1.5.3. Adsorption/désorption d'Azote & I'Etat Solide (BET)

L'adsorption/désorption d'azote a 77 K, également connue sous le hom de méthode
BET (de Brunauer, Emmett, et Teller), est une technique fondamentale pour caractériser les
matériaux et les nanoparticules. Elle permet de mesurer la surface spécifique en enregistrant
I'adsorption d'azote a différentes pressions [166]. Cette surface spécifique joue un réle crucial
dans I'évaluation de I'efficacité de ces matériaux dans diverses applications, de la catalyse a
I'adsorption et a la libération de molécules [167]. Par conséquent, la méthode BET est
essentielle pour comprendre et optimiser les propriétés de surface, favorisant ainsi une

compréhension approfondie de leur réactivité chimique [168].
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1.5.4. Analyse Thermogravimetrique (ATG)

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique essentielle pour caractériser
les matériaux synthétisés. Elle repose sur la mesure de la variation de poids d'un échantillon
en fonction de la température, ce qui permet de déterminer la stabilité thermique [169]. Cette
méthode joue un réle crucial dans la détection d'impuretés volatiles, d’ou la compréhension
des transitions de phase, et dans la garantie de la qualité des matériaux synthétisés. De plus,
I'ATG révele des informations sur la composition chimique du matériau en détectant des
étapes de décomposition thermique spécifiques de maniére quantitative, ce qui peut confirmer
la présence de certains composants ou évaluer la pureté des échantillons [170]. Elle est donc
indispensable pour la manipulation, le stockage et I'utilisation des nanomatériaux, notamment

dans des applications a haute température [169].

1.5.5. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est un outil polyvalent
pour la caractérisation des matériaux synthétisés. Elle permet d'étudier la composition
chimique et les liaisons chimiques présentes. En mesurant I'interaction des molécules avec les
rayonnements infrarouges, I'IRTF identific les groupements fonctionnels a la surface du
matériau, facilitant ainsi la compréhension de leur réactivité chimique [171, 172]. Elle révele
également les liaisons chimiques présentes, permettant de déterminer la structure moléculaire
et la cristallinit¢ des nanoparticules. De plus, I'IRTF offre des informations sur la présence
d'élements spécifiques. En outre, cette technique est non destructive, ce qui signifie qu'elle

peut étre utilisée pour analyser les matériaux sans altérer leur intégrité [173].

1.5.6. Microscopie Electronique & Transmission (MET)

Pendant de nombreuses années, les scientifiques ont eu recours aux techniques de
microscopie électronique en particulier la microscopie électronique a transmission (MET)
pour évaluer les dimensions des nanoparticules. La MET permet une observation détaillée de
la structure interne des eéchantillons [163]. C'est une méthode précieuse car elle fournit des
images visuelles des nanoparticules, reflétant essentiellement le diametre projeté des
particules. Les dimensions sont déterminées a partir des images, et une analyse statistique
assistée par un logiciel de traitement d'image permet d'accéder a la distribution des tailles de

particules [162]. En fin de compte, la MET est une technique essentielle car elle offre des
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informations précises sur la morphologie des nanoparticules et demeure une méthode de

référence.

1.5.7. Spectrométrie de Dispersion d'Energie des Rayons X (EDX)

L'analyse aux rayons X a dispersion d'énergie (EDX) est une technique frequemment
utilisée dans la caractérisation des nanoparticules par le biais du microscope électronique
permettant la détermination de la composition chimique des nanoparticules [162], confirmant
ainsi la présence d'éléments spécifiques. Cette méthode repose sur l'activation des
nanoparticules a l'aide d'un spectrophotomeétre a rayons X EDS, un composant courant des
microscopes électroniques modernes. L'EDX offre plusieurs avantages majeurs, tels que la
détection des éléments chimiques dans les nanoparticules et la mesure de leur concentration.
Il est possible de réaliser une analyse élémentaire précise apres avoir calibré le systeme avec
des conditions instrumentales optimales, fournissant ainsi des informations détaillées sur la
composition élémentaire des nanoparticules [163], ce qui revét une importance cruciale dans

la caractérisation de ces matériaux a I'échelle nanométrique.

1.5.8. Spectrometrie de Plasma a Couplage Inductif (ICP)

L'analyse par ICP (spectrométrie de masse & plasma induit par haute fréquence)
permet de mesurer la concentration des particules en solution. Cette approche consiste a
détecter et quantifier les particules individuellement, les distinguant ainsi clairement du bruit
de fond. Pour ce faire, il est impératif de diluer I'échantillon de maniere appropriée [162], afin
d'éviter que plusieurs particules ne soient analysées simultanément, ce qui fausserait les
résultats. 1l convient de noter que cette méthode repose sur une hypothése importante : elle
suppose que toutes les particules ont une forme sphérique [162]. Cette supposition peut
influencer les résultats, car les nanoparticules peuvent avoir des formes et des géométries
différentes, ce qui peut entrainer une certaine marge d'erreur dans l'analyse. Néanmoins, I'ICP
reste une approche puissante pour I'analyse des nanoparticules, offrant une sensibilité et une

précision considérables dans la caractérisation de leur composition.

1.5.9. Spectroscopie Ultraviolet-Visible (UV-Vis)

La spectroscopie ultraviolet-visible (UV-Vis) a I'état solide est une technique
polyvalente qui fournit des informations cruciales sur les nanoparticules. Elle permet, dans un

premier temps, de caractériser la composition chimique des échantillons en identifiant les
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éléments présents et en fournissant des données sur leur orientation spatiale. De plus, elle
permet d'évaluer les dimensions des nanoparticules en mesurant les propriétés optiques liées a
leur taille, notamment le décalage de longueur d'onde [174]. Cependant, il convient de noter
que la spectroscopie UV-Vis peut étre sensible a la contamination des miroirs de I'appareil, ce
qui peut introduire des erreurs dans les mesures. De plus, pour obtenir des données précises, il
est souvent nécessaire d'établir des courbes d'étalonnage spécifiques pour chaque matériau a
analyser. Cette étape requiert du temps et des efforts supplémentaires, ce qui peut prolonger la

durée de I'acquisition des donnees [84].

1.6. Conclusion

Avant de débuter les travaux expérimentaux de cette these, une revue bibliographique
a été meneée afin d'acquérir une compréhension breve et solide des matériaux mésoporeux et
des nanoparticules de maniére genérale. Ce domaine de recherche en plein essor présente un
potentiel considérable pour révolutionner de nombreux domaines d’applications. De

nouveaux développements sont en cours pour ameliorer ses propriétés et ses polyvalences.

Ce chapitre nous a permis de plonger profondément dans le monde fascinant des
matériaux mésoporeux et des nanoparticules, révélant leur potentiel transformateur dans de
multiples domaines. La compréhension approfondie des concepts et des caractéristiques
présentés dans ce chapitre servira de fondation solide pour la réalisation des objectifs

expérimentaux de cette thése de doctorat.

Dans les chapitres a venir, nous aborderons la synthese de nouvelles nanoparticules en
utilisant des réactifs biologiques, leur caractérisation approfondie et leurs applications

environnementale et catalytique seront exposees.
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Chapitre 11 — Syntheéses et Caractérisations des Nanoparticules de Cuivre et de Fer

Il. Syntheses et Caractérisations des Nanoparticules de Cuivre et
de Fer

I11.1. Introduction

Les premiers travaux des nanoparticules métalliques remontent au XIXe siécle,
marquant ainsi les prémices de I'étude de ces structures a I'échelle nanométrique. Cependant,
c'est au cours des derniéres années que les nanoparticules métalliques ont attiré I'attention la
plus soutenue de la communauté scientifique. Grace a des recherches et a un développement
approfondi, ces minuscules particules métalliques ont acquis une importance technologique

considérable [1].

Quant aux matériaux mésoporeux, leur exploration ouvre les portes a un domaine tout
aussi passionnant. Ces matériaux se distinguent par la présence de pores dont la taille se situe
dans la gamme nanométrique (généralement entre 2 et 50 nm) [2]. La caractéristique clé de ces
matériaux réside dans leur architecture poreuse, offrant une surface spécifique
significativement élevée. Cette particularité les rend extrémement attrayants pour un large

éventail d'applications, notamment en tant que supports pour la synthése de nanoparticules.

Ce chapitre se concentre sur I’¢laboration de nanoparticules mésoporeuses de métal en
utilisant une nouvelle méthode basée sur des produits naturels. Dans un premier temps, nous
décrirons en détail le protocole de synthese des matériaux mésoporeux purement siliciques,
notamment les structures de type SBA-15 et SBA-16. Dans un deuxieéme temps, nous utilisons
ces deux types de silices mésoporeuses ordonnées (SMO) comme matrices pour la synthese des
nanoparticules métalliques, notamment celles & base de cuivre ou de fer. Au final, nous
effectuons une série d'analyses de caractérisation essentielles, telles que la diffraction des
rayons X (DRX), la diffusion aux petits angles aux rayons X (SAXS), I’analyse par ultraviolet
visible a 1’état solide (UV-vis), la mesure de la surface spécifique (BET), la microscopie
électronique a transmission (MET), la spectroscopie de dispersion d'énergie des rayons X
(EDX), la spectrométrie de plasma a couplage inductif (ICP), I'analyse thermogravimétrique
(ATG) et la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF). Ces analyses sont
cruciales pour confirmer la réussite de la synthese des nanoparticules meésoporeuses

métalliques.
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11.2. Synthéses des matériaux mésoporeux

11.2.1. Réactifs utilisés

Les réactifs utilisés dans la synthése de SBA-15 et SBA-16 sont représentés dans le

Tableau I1. 1 ci-apres.

Tableau I1. 1 : Les principaux réactifs utilises dans la synthése de SBA-15 et SBA-16

Quantités [3]

Réactifs Nomenclature Formule chimique
SBA-15 SBA-16
Solvant Eau déminéralisee H.0 459 24 g
Source d’acide Acide Chlorhydrique HCI 180 g 113 g
Source de silice | Tetragthylorthosilicate TEOS 12,54 10449
Agent structurant | Pluronic P123 et F127 (EOZO-PSZO-EOZO) 6 g P123 gg; g Eigg

(EO106-PO70-EO106)

11.2.2. Préparation de la silice de type SBA-15

La SBA-15 a été préparée par la méthode de synthese hydrothermale proposée par Zhao

et al. [4] en suivant les étapes suivantes :

e Dissoudre le pluronic P123 dans I’eau déminéralisée et une solution acide d’HCI (2M)

e Maintenir la solution en agitation a 27 £+ 2 °C pendant 1 heure

e Ajouter le TEOS goutte a goutte

e Agitation du mélange réactionnel durant20ha 37+ 1 °C

e Mettre le gel hydrothermique dans un autoclave pendant 48 h dans une étuve a 100 °C

e Filtrer et laver la solution avec de 1’eau déminéralisée

e Sécher dans une étuve a 60 °C pendant 12 h

e Calcination a 550 °C pendant 6 h avec une rampe de 1°C/min

e Analyse des échantillons synthétisés et calcinés
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11.2.3. Préparation de la silice de type SBA-16

La synthése de la SBA-16 a été proposée dans la littérature [5] en suivant les étapes ci-

dessous :

e Mettre les pluronics P123 et F127 dans le mélange de H20 pure et HCI (2M)

e Laisser sous agitation pendant 1 h a 27 + 2 °C jusqu’a dissolution totale des pluronics
P123 et F127

e Ajouter la quantité de TEOS goute a goute

e Garder sous agitation pendant 20 ha 37 +1 °C
e Mettre I’autoclave contenant 1’hydrogel obtenu dans 1’étuve a 100 °C pendant 48 h

e Laver et filtrer le mélange réactionnel avec de 1’eau déminéralisée

e Laisser pendant 12 h dans une étuve a 60 °C pour séchage
e Calcination pendant 6 h & 550 °C avec une rampe 1 °C/min

e Analyse de la poudre blanche résultante (matériau mésoporeux calciné)

11.3. Elaboration des nanoparticules de Cuivre / Fer

11.3.1. Réactifs utilisés

L’élaboration des nanoparticules métalliques de fer ou de cuivre fait appel a quelques

réactifs en plus de la matrice mésoporeuse (SBA-15 ou SBA-16), voir le Tableau Il. 2 ci-apres.

Tableau I1. 2 : Les réactifs utilisés dans 1’élaboration des nanoparticules

Reactifs Nomenclature Formule chimique Quantités [6]
Matrice SBA-15 ou SBA-16 / 059
Solvant et
, Extrait de café ou de thé CsH10N402 50 mL
réducteur
Précurseur de Nitrate de Cuivre Trihydraté CuN206.3H20
<tal 5SmL
meta Nitrate de Fer Nonahydraté FeN309.9H,0
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11.3.2. Dispersion du métal

Les nanoparticules de cuivre (CuNP) et de fer (FeNP) ont été synthétisées en dispersant
0,5 g d'échantillons de SBA-15 ou SBA-16 calcinés dans 50 mL d'une solution d’extrait de café
et 5 mL d'une solution aqueuse (1M) de nitrate de cuivre ou de fer sous agitation pendant 6
heures. Les échantillons de nanoparticules mésoporeuses chargés de cuivre/fer résultants en
utilisant 1’extrait de café sont désignés par Cu/SBA-15-Cafe et Cu/SBA-16-Café ou Fe/SBA-
15-Café et Fe/SBA-16-Café, ont eté récupérés par filtration et séchés a 60 °C pendant 12 h
(Figure 11. 1).

Des procédures similaires ont été employées en utilisant I’extrait de thé vert pour la
préparation de leurs homologues désignés par Cu/SBA-15-Thé et Cu/SBA-16-Thé ou Fe/SBA-
15-Thé et Fe/SBA-16-Thé mais sous agitation pendant 17 heures (Figure 11. 1).

Pluronic HCI

HZO\S / /TEOS

P ]

|D°B .:,]

48ha100°C SBA-15 ou SBA-16
Lavage, filtration et
séchage a 60°C @
Calcination a 550°C
pendant 6 h

pendant 20h

[e]

Extrait de thé ou
de café

SBA-15
ou SBA-16 Cu(NO;),0u

= LT
OOO

60°C

Filtration
CuNp/FeNp de SBA

Figure I1. 1 : lllustration des différentes étapes du protocole de synthése des nanoparticules
de cuivre et de fer supportées par des SBA
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11.4. Caractérisations effectuées

La composition chimique des deux extraits a été évaluée par chromatographie liquide a
haute performance en phase inversée en utilisant un instrument Alliance et une colonne C18
hydrophobe (Agilent Eclipse Plus, 3,5 um, 4,6 mm x 250 mm) couplée a un détecteur UV
(WATERS-2487 dual A absorbance). Le débit de la phase mobile (0,06 mL d'acide
trifluoroacétique, TFA pour 1 L d'eau nanopure) a été fixé a une valeur constante de 1 mL/min
(mod isocratique) avec un volume injecté de 3 pul. Les données ont été traitées par le logiciel

d'acquisition STAR.

Les matériaux synthétisés ont été caractérisés par diffraction des rayons X sur poudre
(DRX) a l'aide d'un diffractometre PANalytical X'Pert Pro avec une anode Cu fonctionnant a
50 kV/40 mA (A = 0,15418 A). La diffusion des rayons X a petit angle (SAXS) a été effectuée
a l'aide d'un instrument ZEUSS 2.0 de XENOCS avec une source & anode en cuivre micro-focus
GENIX3D. La spectroscopie ultraviolet-visible (UV-Vis) a I’état solide a permis de déterminer
I’environnement de coordination des espéces de fer dans les FeNPs en utilisant un spectromeétre
Cary 5000 VARIAN sur un intervalle de longueur d’onde de 200 a 900 nm avec une vitesse de

scan de 100 nm/min.

Des informations plus approfondies sur la dispersion du métal sur les matériaux Cu/SBA
ont été obtenues grace a la microscopie électronique a transmission (MET) a l'aide d'un
microscope JEOL ARM200-CFEG fonctionnant a 200 kV équipé d'un dispositif de
spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (EDX). Pour les observations MET, quelques
gouttes de suspension hautement dispersée préalablement passées aux ultrasons dans du
chloroforme ont été déposées sur une grille en or, recouverte d'un film de carbone
Formvar/amorphe. L'analyse par spectrométrie de plasma a couplage inductif (ICP) a été
utilisée pour quantifier I’élément de métal présent dans les Fe/SBA et évaluer la composition
chimique en utilisant un appareil ICP-OES Agilent 5100 SVDV.

La surface spécifique (SSA) et la porosité ont été évaluées a partir des isothermes
d'adsorption-désorption d'azote enregistrées a -196 °C a l'aide d'un instrument Micrometrics
Tristar. Les échantillons ont été préalablement degazes pendant 15 h sous vide a 70 °C. La SSA
a été déterminée a l'aide de la méthode Brunauer-Emmett-Teller (BET) dans la plage de
pression relative de 0,05 a 0,35. Le diametre moyen des pores a été mesuré a l'aide du modéle
Barrett-Joyner-Halenda (BJH) appliqué a la branche de désorption. Le volume microporeux a

été évalué par la méthode t-plot.
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L'analyse thermogravimétriqgue (ATG) a été réalisée a l'aide d'un appareil Mettler
Toledo Star, sous flux d'air et une vitesse de chauffage de 5 °C/min de 30 a 800 °C. Les mesures
ATG ont permis d'établir la stabilité thermique a une température ne dépassant pas 150 °C pour

une évaluation précise de la basicité de surface et du caractére hydrophile.

L'identité chimique de certains catalyseurs a été vérifiée par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (IRTF) a réflexion diffuse (DRIFTS, spectrométre Nicolet 6700FT-IR).
Les échantillons ont été mélangés avec KBr et les spectres IR (scans moyens = 64, résolution

=4 cm™) ont été obtenus entre 400 et 4000 cm™™.

11.5. Résultats et discussions

11.5.1. Composition chimique des extraits

L’exploration de la composition chimique globale des deux extraits aqueux obtenus par
décoction d’une quantité similaire de café Robusta torréfié et de thé vert dans de I'eau distillée
a été réalisée par chromatographie liquide a haute performance en phase inversee, sous des
conditions opératoires distinctes, comme indiqué ailleurs [7]. Notre premier objectif résidait
dans l'identification et la quantification des composés clés, a savoir la caféine, les acides
chlorogéniques (CGA), les catéchines et divers flavonoides. Cette approche scientifique ne se
limite pas a la caractérisation précise de la présence de ces composants, mais elle révéle
également des variations significatives induites par des procédés spécifiques, tels que la
torréfaction du café. La mise en ceuvre de cette procédure a conduit a 1'obtention d'un pic

hautement résolu pour la caféine et les acides chlorogéniques (CGA).

La quantité totale de CGA dans les grains de Robusta entiérement torréfiés est d'environ
3,95 g/kg d'échantillon sec, représentant environ 5 a 6 % de celle des grains verts de Robusta.
Cet épuisement marqué du CGA lors de la torréfaction est dii a leur conversion en dérivés de
CGA-lactones et s’inscrit dans la plage rapportée par la littérature [7]. De plus, la quantité totale
de catéchines variait de 28 a 31 % en fonction de I'4ge de I'échantillon (1 & 3 ans). La teneur
des principaux flavonoides impliques dans la synthese des métaux a zéro valence, tels que
I'épigallocatéchine gallate (EGCG), I'épicatéchine 3-gallate (EGC), I'épigallocatechine (ECG),

I'épicatéchine (EC) et la catéchine (C), était de 0,82 g/kg, en accord avec d'autres travaux [8].
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11.5.2. Propriétés structurelles

Les échantillons SBA-15, Cu/SBA-15-Café et Cu/SBA-15-Thé présentaient des
diffractogrammes presque identiques avec un pic proéminent (famille des plans 100) a 26
environ 1,02° et deux pics a 26 environ 1,68° et 1,92° attribués respectivement aux plans (110)
et (200) [4, 9] (Figure 11. 2). L'évaluation de la dimension de la cellule unitaire, définie comme
a0 = dioo (2/3Y2), a donné une valeur de 10 nm, ce qui est typiquement reliée & une symétrie
hexagonale P6mm. Les espacements d correspondants ont été évalués comme étant de 8,66 nm
(100), 5,3 nm (110) et 4,6 nm (200), respectivement (Figure Il. 2). Une atténuation
remarquable de l'intensité maximale a été observée pour Cu/SBA-15-Thé, mais beaucoup
moins prononcée pour Cu/SBA-15-Café. Cette variation pourrait étre attribuée a de légeres
distorsions du cadre mésoporeux, résultant de la formation de flavonoides organiques ou
d'agrégats de polyphénols avec les nanoparticules métalliques dans les canaux mésoporeux
[10].
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Figure 11. 2 : DRX petits et grands angles pour SBA-15 et Cu/SBA-15
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Les échantillons SBA-16, Cu/SBA-16-Café et Cu/SBA-16-Thé ont montré des
diffractogrammes avec un pic (110) proéminent a 20 = 0,9° mais des réflexions (200) et (211)
a peine observables (Figure I1. 3). Il s'agit d'une caractéristique particuliére d'une structure de
cage cubique 3D hautement uniforme (structure de groupe d'espace Im3m) [11]. Les calculs ont

donné un espacement di10 de 9,8 nm et une dimension de cellule unitaire de 13,9 nm.
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Figure I1. 3 : DRX petits et grands angles pour SBA-16 et Cu/SBA-16

Les diffractogrammes de CuNP étendus jusqu'a 70 degrés n'ont révélé qu'une ligne de
base apparemment plate, en raison des faibles quantités de cuivre incorporé. Des pics DRX a
peine détectables a des valeurs 2-théta d’environ 43,5° (famille de plans 111) et 50,5° (famille

de plans 220) fournissent au moins la preuve de l'occurrence du cuivre a charge nulle [12, 13].

Les courbes de diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) de SBA-15, Fe/SBA-
15-Café et Fe/SBA-15-Thé sont représentés sur la Figure Il. 4, ou trois pics de diffraction
lisibles a 1,02°, 1,6° et 1,8° ont été présentés, indexés respectivement (100), (110) et (200)

comme plans de la structure mésoporeuse du réseau hexagonal ordonné P6mm de la SBA-15,
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avec un parameétre de maille ap= 10 nm, illustrant ainsi que la structure hexagonale était toujours

présente apres I’incorporation du métal de fer, comme rapporté dans la littérature [14].
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Figure I1. 4 : Courbes SAXS petits angles pour SBA-15 et Fe/SBA-15

La Figure I1. 5 expose les courbes SAXS a des petits angles de diffusion des rayons X
pour SBA-16, Fe/SBA-16-Café et Fe/SBA-16-Thé, mettant en évidence le pic principal de plan
de famille (110) a un angle de 2-théta égal & 0,9° avec un paramétre de maille de 13,9 nm et les
deux réflexions (200) et (211) a peine détectables, ce qui est caractéristique de la structure
cubique tridimensionnelle avec un groupement d’espace Im3m. Cette observation confirme la
régularité de la structure poreuse de la SBA-16.
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Figure 1. 5 : Courbes SAXS petits angles pour SBA-16 et Fe/SBA-16

Les diffractogrammes des rayons X aux grands angles allant jusqu’a 90 degrés des
nanoparticules de Fe/SBA-15 et Fe/SBA-16 (Figure 11. 6 et Figure 11. 7, respectivement) ont
montré une ligne presque plate mise a part, une réflexion a 26 d’environs 24° qui indique une
probable présence d'une couche d'oxydes de fer en raison de 1’oxydation rapide de ce dernier a
I'exposition d'air [15].
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Figure 11. 6 : Courbes DRX grands angles des Fe/SBA-15
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Figure I1. 7 : Courbes DRX grands angles des Fe/SBA-16
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11.5.3. La spectroscopie UV-vis a I’état solide

La spectroscopie UV-visible a été employée pour examiner la nature des especes Fe
[16, 17]. Généralement, la bande d’absorption inférieure a 300 nm est attribuée aux espéces de
fer isolées et la bande d’absorption comprise entre 300 et 400 nm est attribuée aux nanoamas
d’oxyde de fer tandis que I'oxyde de fer en vrac présente une bande d'absorption comprise entre
400 et 600 nm [17]. Les spectres UV-Vis des nanoparticules de Fe/SBA-15 et Fe/SBA-16 sont
présentés dans Figure I1. 8 et Figure 11. 9, respectivement. Les nanoparticules de Fe/SBA ont
exhibé une large bande d'absorption pour tous les échantillons (Fe/SBA-15 et Fe/SBA-16). En
revanche, les matrices SBA-15 et SBA-16 nues n'ont démontré aucun pic d'absorption [18].
Conformément a des travaux antérieurs [16-21], les spectres sont dominés par une large bande
d'absorption autour de 280 nm. Cette bande est attribuée a des especes extrastructurales isolées
[16], impliquant que les sites Fe sont bien isolée obéissant & une coordination tétraédrique et
associée a un transfert de charge ligand-métal [19, 21]. Aucune absorption significative n'est
observée au-dessus de 320 nm, ce qui signifie que les échantillons Fe/SBA sont exempts

d'oligomeéres de fer ou de composés d'oxyde ferrique [20, 21].
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Figure I1. 8 : Spectres UV-vis a I'état solide de Fe/SBA-15
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Figure I1. 9 : Spectres UV-vis a I'état solide de Fe/SBA-16

11.5.4. Propriétés texturales

Les isothermes d'adsorption/désorption d'azote ont donné une surface spécifique pour la
SBA-16 légérement plus élevée par rapport a la SBA-15 (656 et 626 m?/g, respectivement), ce
qui est en accord avec les espacements di10 légérement plus éleves et la dimension des cellules
unitaires de la SBA-16 par rapport a la SBA-15 (voir Tableau Il. 3). Ces isothermes sont de
type 1V avec une boucle d'hystérésis claire de type H1 pour SBA-15 (Figure 11. 10 et Figure
I1. 11) et une boucle d'hystérésis de type H2 pour SBA-16 (Figure I1. 12 et Figure 11. 13). Les
deux types d'isothermes caractérisent les canaux mésoporeux réguliers [22] et plus précisément
une structure uniforme avec des pores de type cage cubique et interconnectés pour SBA-16
[23].
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Figure 11. 10 : Isothermes d'adsorption/désorption de N2 du SBA-15 et Cu/SBA-15
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Figure I1. 11 : Isothermes d'adsorption/désorption de N> du SBA-15 et Fe/SBA-15
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Figure 11. 12 : Isothermes d'adsorption/désorption de N2 du SBA-16 et Cu/SBA-16
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Figure I1. 13 : Isothermes d'adsorption/désorption de N2 du SBA-16 et Fe/SBA-16
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La SBA-15, ainsi que ses dérivés contenant des nanoparticules de métal (Cu/SBA-15 et
Fe/SBA-15), ont révéle une taille moyenne des pores comprise entre 6 et 6,9 nm (Figure 11. 14
et Figure 11. 15), ce qui est en accord avec les données de la littérature [24].
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Figure I1. 14 : Distribution de la taille des pores du SBA-15 et Cu/SBA-15
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Figure I1. 15 : Distribution de la taille des pores du SBA-15 et Fe/SBA-15

En ce qui concerne la SBA-16 et ses dérivés Cu/SBA-16 et Fe/SBA-16, une structure
uniforme a été observée, caractérisée par une taille des pores plus restreinte d’environ 4 nm
(Figure 11. 16 et Figure 11. 17).
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Figure I1. 17 : Distribution de la taille des pores du SBA-16 et Fe/SBA-16
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L'utilisation des deux agents réducteurs, I’extrait de café et de thé, a entrainé une légére
diminution des propriétés texturales pour les deux matériaux SBA aprés l'incorporation de
métal (voir Tableau I1. 3). Cette diminution de la surface spécifique (SSA) lors de l'insertion
des nanoparticules de cuivre (CuNP) et de fer (FeNP) confirme notre observation précédente
selon laquelle la SBA-16 présente une SSA plus élevée mais une porosité plus faible par rapport

a la SBA-15 en utilisant I’extrait de café comme agent réducteur.

L'utilisation de thé vert a entrainé une dégradation similaire de la SSA jusqu'a 483, 424,
535 et 334 m?/g pour Cu/SBA-15-Thé, Fe/SBA-15-Thé, Cu/SBA-16-Thé et Fe/SBA-16-Thé
respectivement. Cette dégradation s'est accompagnée d'une diminution du volume des pores

pour les deux matériaux SBA lors de I'incorporation des nanoparticules de Cu et de Fe.

Tableau I1. 3 : Propriétés texturales et structurales des échantillons SBA, Cu/SBA et Fe/SBA

Epaisseur
Echantillon (riZB /EgT)a \rgglrgumxeb (na)c pgres i dlo%:;)gm (nar(:])f
(cm®/g) (nm)?

SBA-15 626 1,001 6,9 3,1 8,654 10
Cu/SBA-15-Café 395 0,638 6,8 3,2 8,654 10
Cu/SBA-15-Thé 483 0,761 6,8 3,2 8,654 10
Fe/SBA-15-Café 418 0,667 6 4 8,654 10
Fe/SBA-15-Thé 424 0,638 6 4 8,654 10

SBA-16 656 0,581 4 8 9,807 13,9
Cu/SBA-16-Café 402 0,384 3,9 8,1 9,807 13,9
Cu/SBA-16-Thé 535 0,484 4 8 9,807 13,9
Fe/SBA-16-Café 388 0,451 4 8 9,807 13,9
Fe/SBA-16-Thé 334 0,364 4 8 9,807 13,9

2 Surface spécifique évaluée a l'aide de méthode BET

b Volume poreux total estimé a P/Po = 0,99

¢ Diamétre des pores estimé a partir de la branche d'adsorption a l'aide du modéle BJH

d |_'épaisseur de paroi a été calculée a l'aide des équations suivantes : Epaisseur des parois = ao - taille
des pores (BJH) pour SBA-15 et Epaisseur des parois = (V3/2)ao — taille des pores (BJH) pour SBA-16
¢ Distance inter-réticulaire calculée a partir des données DRX, digo pour SBA-15 et d119 pour SBA-16
f Paramétre de maille ap = 2d100/3 pour SBA-15 et ao = V2d110 pour SBA-16
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11.5.5. La taille des particules

Les images MET des échantillons incorporés de métal de cuivre ont révélé des CuNPs
presque parfaitement alignés avec des tailles allant principalement de 2 a 7 nm, comme évalué
statistiquement entre les plus petites et les plus grandes tailles de taches noires mesurées
graphiquement par une échelle a l'aide du logiciel Image-J. Une telle estimation est purement
qualitative mais tout a fait satisfaisante pour une simple comparaison. La taille estimée des
particules ne dépassait pas le diametre des canaux, comme le confirme I'absence totale de taches

noiratres sur la surface externe du Cu/SBA-15-Café (Figure 11. 18) et du Cu/SBA-15-Thé
(Figure 11. 19).

Figure 11. 19 : Images de MET de Cu/SBA-15-Thé
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Une dispersion aléatoire de taches sombres, significativement plus étendues, d'environ
20 a 30 nm a été observés sur Cu/SBA-16-Café (Figure I1. 20), tandis que des taches plus
petites (10 a 20 nm) étaient présentes sur Cu/SBA-16-Thé (Figure I1. 21). Ces observations
suggerent la formation d'agrégats organiques étendus emprisonnant des particules plus fines a
I'extérieur des canaux SBA-16. Cette formation d'agrégats organiques pourrait étre attribuée a
des réactions complexes entre les composés organiques présents dans le café ou le thé et les
nanoparticules de cuivre. On anticipe que ces agrégats volumineux peuvent obstruer les entrées
des canaux et entraver la diffusion des molécules organiques. 1l semble que les composants du

thé vert favorisent également une dispersion et une stabilisation accrues du cuivre,

probablement en raison d'une capacité de chélation plus élevée entre les ions Cu et flavonoides.

Figure 11. 20 : Images de MET de Cu/SBA-16-Café

Figure 11. 21 : Images de MET de Cu/SBA-16-Thé
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Des informations plus approfondies obtenues grace a I'analyse EDX de certaines taches
concentrées des images MET ont révélé des signaux EDX d'intensité plus élevée a environ 0,8—
0,95 keV (Cu-Laipha), 8,1-8,2 keV (Cu-Kaipha) et 8,8-8,9 keV (Cu-Kbreta) dans SBA-15 (Figure
I1. 22 et Figure 11. 23) par rapport a SBA-16 (Figure 11. 24 et Figure I1. 25). Cela représente
des quantites plus élevées (2,1 %) de cuivre incorporé dans les échantillons a base de SBA-15
et s'explique par leurs canaux paralleles qui favorise une diffusion du métal plus facile par
rapport 8 SBA-16 qui est sous forme de cage tridimensionnel (0,9% de cuivre incorporé).
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Figure 11. 22 : ED-XRF de Cu/SBA-15-Café
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Figure I1. 23 : ED-XRF de Cu/SBA-15-Thé
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Figure I1. 25 : ED-XRF de Cu/SBA-16-Thé

Le rayon Kappha plus intense du carbone a environ 0,15-0,24 keV observé pour Cu/SBA-
café (Figure Il. 22 et Figure Il. 24) suggére l'incorporation de quantités plus élevées de
composants de café par rapport aux échantillons de SBA traités au thé (Figure Il. 23 et Figure
I1. 25). Neanmoins, cela contraste avec le rayon Kapna plus intense du carbone observé pour
Cu/SBA-15-thé. Les mesures EDX ont donné des teneurs en Cu de 2,9, 2,85, 3,27 et 1,52 %
pour Cu/SBA-15-Café, Cu/SBA-15-Theé, Cu/SBA-16-Café et Cu/SBA-16-Thé,

respectivement. Les calculs basés sur les compositions chimiques a base d’EDX ont donné un
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rapport atomique cuivre/carbone d’environ 0,26 pour Cu/SBA-15-Café et environ 0,32 pour
Cu/SBA-15-Thé. En d’autres termes, moins de composants de thé peuvent disperser et stabiliser
plus de CuNPs dans le matériau SBA-15. Contrairement aux acides polyphénoliques du café,
les flavonoides du thé sont censes avoir plus de groupes hydroxyles qui agissent comme des
sites de chélation efficaces. Une séquence inverse a été observee pour Cu/SBA-16,

vraisemblablement due a la faible contribution de la surface interne.

Ces quantités de CuNPs sont assez appréciables par rapport a celles rapportées dans une
grande variété d’ouvrages [25, 26]. lls proviennent principalement de : (i) un processus de
réduction effectué sous un flux d’azote sans Oz pour éviter la réoxydation des métaux et (ii) la
présence in situ d’extrait de café et de thé vert qui assure un piégeage rapide du CuNP et une
protection contre la réoxydation. Le compactage de la structure autour du CuNP est un facteur

clé a cet égard.

L’ analyse par ICP-EOS des échantillons Fe/SBA traités a I’extrait de café a fourni des
résultats significatifs, révélant des concentrations de fer de 3,48 % et 2,21 % en poids pour les
échantillons Fe/SBA-15-Café et Fe/SBA-16-Café, respectivement. Ces valeurs obtenues se
révelent particulierement prometteuses et surpassent les résultats rapportés dans d’autres
travaux de la littérature [16, 20], indiquant ainsi une incorporation substantielle du fer dans la
matrice SBA. Ces résultats renforcent I’idée que I’utilisation d’extrait de café comme agent
réducteur peut jouer un réle significatif dans I’amélioration des propriétes des nanoparticules.

11.5.6. Propriétés thermiques

L’ analyse par ATG pour SAB-15, SBA-16, Cu/SBA et Fe/SBA (Figure 11. 26, Figure
I1. 27, Figure 11. 28 et Figure 1. 29) a montré une perte de poids plus élevée pour la SBA-15,
d’environ 8,3 % entre 20 et 150 °C par rapport a celle du SBA-16 (6 %). Ces valeurs ont été
attribuées a une déshydratation réversible et indiquent une teneur en humidité plus élevée dans
la SBA-15 probablement en raison de son plus grand volume de pores (1,001 cm®/g contre 0,58
cm?®/g) et de son diamétre 6,9 contre 4 nm (Tableau I1. 3). Cette porosité plus élevée de SBA-
15 provient principalement de son épaisseur de parois plus étroite (3,1 nm) par rapport a celle
du SBA-16 (8 nm). La perte de masse beaucoup plus faible constatée au-dela de 150 °C jusqu’a

700 °C a été attribuée a la deshydroxylation [3].
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Des changements marqués dans les thermogrammes ont été enregistrés lors de
I’incorporation de CuNPs (Figure I1. 26 et Figure 11. 27). Cela s’est traduit par une teneur en
humidité plus faible (6,2 et 6,5 %) pour les deux échantillons SBA-15 modifiés (Figure 11. 26).
Cette dégradation visible du caractére hydrophile doit étre due a une couverture partielle de la
surface de la silice par des espéces organiques. Le phénomeéne inverse a été observe pour les
échantillons SBA-16 modifiés (Figure I1. 27), avec une amélioration de la teneur en humidité
jusqu’a 8,2 et 8,3 %. Ceci n’est pas li¢ aux propriétés texturales, puisque le diamétre des pores
et I’épaisseur de parois restent presque constants autour de 4 nm et 8 nm, respectivement
(Tableau IlI. 3). L’explication la plus plausible réside dans I’apparition d’une interaction
ternaire (hydroxyle organique :métal :cau). En d’autres termes, la simple présence de groupes
OH appartenant aux acides polyphénoliques et aux flavonoides oxydés autour du MNPs
améliore I’affinité de surface envers I’eau [27]. Ce phénomene semble étre plus prononcé au
sein des agrégats organiques tridimensionnels chargés en cuivre qui se dispersent a la surface
externe, en comparaison avec un environnement confiné ou l'interaction en deux dimensions

est limitée par une surface restreinte (silanol : métal : eau).

Au-dela de 170 °C, des pertes de poids similaires d’environ 14,5 % pour Cu/SBA-15-
thé et 8,2 % pour Cu/SBA-16-thé ont été observées, probablement dues a la décomposition des
composants du thé. Ce résultat est d’'une grande importance car il permet d’établir le seuil de

stabilité thermique & cette température.

Des pertes de masse plus élevées d’environ 19 % et 14,6 % ont été obtenues avec des
homologues modifiés au café (Cu/SBA-15-Café et Cu/SBA-16-Cafeé, respectivement). Cela est
probablement da a I’incorporation d’une plus grande quantité de composants organiques du
café par rapport au thé vert [28]. Cela peut expliquer en quelque sorte la diminution de la
dégradation de la SSA et du volume poreux lors de I’utilisation du thé vert en raison d’une
obstruction des pores et d’une couverture de surface moins étendue par les composants du thé
vert par rapport au café. Ce phénoméne était beaucoup plus visible dans les échantillons de

SBA-16 et confirme la formation de CuNPs piégés a I’extérieur des canaux interconnectés.
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Figure 11. 27 : ATG de SBA-16 et Cu/SBA-16
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Par ailleurs, des altérations significatives dans les thermogrammes ont été constatees
lors de I'intégration de FeNPs (Figure 1. 28 et Figure 11. 29), entrainant une augmentation de
la teneur en humidité pour les échantillons Fe/SBA-15-Thé, Fe/SBA-15-Café et Fe/SBA-16-
Café (9,6 %, 10 % et 11,1 %, respectivement). A l'inverse, pour I’échantillons Fe/SBA-16-Thé,
on observe une diminution de la teneur en humidité de 3,9 %. Cette variation ne semble pas étre
attribuable aux propriétés texturales, étant donné que le diamétre des pores et I'épaisseur des
parois restent presque constants (Tableau I1. 3). Cela peut étre expliquer par la simple présence

de groupes OH qui influence sur I'affinité de la surface vis-a-vis de I'eau [27].

Les thermogrammes des échantillons Fe/SBA-15-Café, Fe/SBA-15-Thé et Fe/SBA-16-
Café, montrent une quantité minime de perte en masse de 4,3 %, 2,3 % et 1,7 %, respectivement,
a une température inférieure a 250 °C, ce qui peut étre attribué a la déshydratation de la surface
ou a la réorganisation structurale des fractions organiques [29, 30]. En dessus de cette
température, la décomposition des composants organiques présents dans le café et le thé sous
forme de polyphénol et flavonoide, a des valeurs de perte en masse de 8,4 %, 14,9 %, 8,2 % et
1,1 % pour les échantillons Fe/SBA-15-Café, Fe/SBA-15-The, Fe/SBA-16-Café et Fe/SBA-16-
Thé, respectivement. Aucune perte de poids ne s'est produite lorsque la température dépasse les
400 °C.
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Figure 11. 28 : ATG de SBA-15 et Fe/SBA-15
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Figure 11. 29 : ATG de SBA-16 et Fe/SBA-16

11.5.7. Analyse par IRTF

Les spectres IRTF des échantillons SBA et Cu/SBA traités au café (Figure I1. 30) et au
thé (Figure 11. 31) ont montré une augmentation remarquable de I’intensité de la large bande
de 3450 cm™. Cela a été attribué aux groupes hydroxyles apportés par I’insertion des
composants du café et du thé. Cela a été confirmé par une augmentation marquée de I’intensité
pour les bandes de 1642 et 1384 cm ™! attribuées aux polyphénols et aux composés N. La plus
faible intensité des bandes apparaissant a 464 cm™ et 1085 cm™ (élongation symétrique et
asymétrique de la liaison Si-O-Si), a 803 cm™ (élongation de la liaison Si-O) et 8 967 cm™ (Si-
OH) [31] suggere la survenue d’une interaction entre la molécule organique (polyphénol pour
café et flavonoide pour le the) et la surface de la silice.
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Figure 11. 30 : Courbes IRTF des échantillons de SBA traités au café

o
Lo
<
o
— SBA-15-Thé =
Cu/SBA-15-Thé =
o
T SBA-16-Thé = &
o CU/SBA-16-Thé o S
x
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Nombre d'onde (cm-1)

Figure I1. 31 : Courbes IRTF des échantillons de SBA traités au thé
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Ce résultat était en quelque sorte attendu, étant donné que les paires d’électrons de leurs
atomes d’oxygene des groupes OH, Si-Si et Si-OH devraient inévitablement impliquer une
interaction acide-base de Lewis avec CuNP et des ponts H avec les groupes hydroxyles et
carboxyles du café et les composants du the. Ce phénomene semble étre plus prononcé dans
Cu/SBA-15-Café que dans Cu/SBA-16-Thé, confirmant ainsi la présence de CuNPs plus
dispersés au sein d'agrégats organiques de Cu moins compacts et plus étendus. L’acidité
Iégérement plus élevée du SBA-16 doit jouer un certain rdle en fournissant une basicité de
Lewis inférieure par rapport a SBA-15. Cette derniére est supposée avoir une charpente avec
moins de structure de bord et par conséquent, moins de silanols de bord et plus de groupements
Si-O-Si par rapport a la SBA-16.

11.6. Conclusion

Les résultats obtenus dans ce chapitre permettent de conclure que les extraits de café et
de thé contiennent des agents réducteurs capables de favoriser une dispersion efficace du cuivre
et du fer dans la silice mésoporeuse de type SBA. Les SBA-15 et SBA-16 chargés en cuivre ou
en fer ont révélé des améliorations de leur basicité de surface et de leur caractere hydrophile
par rapport aux matériaux de départ. 1l est important de noter que ces améliorations dépendent
fortement du type de réducteur utilisé et de la structure mésoporeuse de la silice. Les
caractérisations effectuées ont démontré que les interactions entre les groupements hydroxyles
OH des nanoparticules de métal et la surface de la silice jouent un rdle clé dans la dispersion
du métal et la taille des particules. De plus, la quantité des groupes Si-O-Si disponibles semble
influencer non seulement la dispersion du métal, mais aussi la basicité de la surface et le

caractére hydrophile.
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I11. Synthése et Caractérisations des Nanoparticules de Rhodium

I11.1. Introduction

L'élaboration des nanoparticules métalliques peut s'effectuer selon diverses méthodes
[1], qu'elles soient directes ou impliquent des étapes intermédiaires telles que la préparation de
suspensions colloidales [2], I'innovation consiste & les obtenir sans provoquer d'effets

indésirables sur I'environnement ou du moins les minimiser.

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés au processus d'imprégnation du métal
de Rhodium dans la silice mésoporeuse de type SBA [3], en raison de leurs propriétés
structurales et de leur grande surface spécifique [4-6]. La particularité de notre travail est
I'utilisation de substances naturelles dans la préparation des suspensions colloidales, explorant

ainsi des alternatives novatrices pour la mise en ceuvre de ces nanoparticules.

L'objectif du travail dans ce chapitre était double. Premiérement, la préparation des
suspensions colloides de rhodium en utilisant des extraits de café et de thé comme agents
stabilisants et/ou réducteurs. Deuxiéemement, la synthése des catalyseurs a base de silice
utilisant les colloides les plus efficaces. Enfin, pour évaluer et comprendre en profondeur les
propriétés des matériaux obtenus, des techniques de caractérisations telles que la diffraction des
rayons X (DRX), la diffusion aux petits angles (SAXS), la surface spécifique (BET), la
thermogravimétrie (ATG) et la spectrométrie de plasma a couplage inductif (ICP) ont été

effectuées.

Cette approche innovante, utilisant des substances d'origine biologique [7], présente un
grand potentiel pour le développement de catalyseurs respectueux de I'environnement et ouvre

des perspectives pour des applications futures.

111.2. Synthése de la silice mésoporeuse

Les silices mésoporeuses de type SBA-15 et SBA-16 présentent des propriétés
structurales remarquables et une surface spécifique significative [8] offrant ainsi une aire

d'interaction plus étendue donc des performances catalytiques ameliorees.
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111.2.1. Réactifs utilisés

Les reactifs utilisés dans la synthése de la silice mésoporeuse de type SBA-15 et SBA-

16 sont ci-dessous :

e Eau déminéralisée (H20)

e Acide Chlorhydrique (HCI)

e Tétraéthylorthosilicate (TEOS)
e Pluronic P123

e Pluronic F127

111.2.2. Synthese de SBA-15 et SBA-16

La SBA-15 et la SBA-16 ont été synthétisees selon le protocole décrit auparavant dans
le chapitre I, schématisé dans la Figure I11. 1. Ainsi, pour la SBA-16, le Pluronics F127 et le
P123 (ou seulement le P123 pour la SBA-15) ont été dissous a une température de 27 + 2 °C
dans de I'eau déminéralisée acidifiee par de I'acide chlorhydrique a une concentration de 2M.
Ensuite, de l'orthosilicate de tétraéthyle (TEOS) a été ajouté goutte a goutte, et le mélange
résultant a été agité a 37 £ 1 °C pendant 20 heures. Les hydrogels formés dans les deux cas ont
ensuite éteé transférés dans un autoclave en téflon doublé d'acier inoxydable et maintenus a 100
°C pendant 48 heures. Les poudres blanches ainsi obtenues ont été récupérées par filtration,
lavées plusieurs fois a I'eau déminéralisée, puis séchées a 60 °C pendant 12 h. Enfin, les poudres
blanches de SBA-15 et SBA-16 ont été calcinées a 550 °C pendant 6 heures sous un flux d‘air

afin d'éliminer la matrice organique.
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Eau HCI P123ou (et)
déminéralisée l F127 TEOS

‘ 1h d’agitation 20h d’agitation
Plaque chauffan
o E [~]

+ agltateur a27£2°C ‘ o B a37r+1°C

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Aprés 41& — a100°C
calcination A Lavage, filtration pendant

a550°C & et séchage a 60°C 48h

Poudre fine blanche
(SBA-15 ou SBA-16) !

Figure I11. 1 : Protocole de synthése de SBA-15 et SBA-16

111.3. Elaboration des nanoparticules de Rhodium

Parmi les avancées notables dans le domaine de la chimie des matériaux est I’intégration
de substances biologiques dans la synthese des nanoparticules [9]. Une recherche préalable
menée par Onitsuka et al [10] a révélé que les extraits de thé contiennent a la fois un réducteur
et un agent tensioactif. En tenant compte de cette observation, I'objectif principal de cette
expérience était d’améliorer la synthése des nanoparticules de rhodium en substituant la
molécule tensioactive rare le Chlorure de N,N-diméthyl-N-cétyl-N-(2-
hydroxyéthyl)ammonium (HEAL16CIl) [11], utilisée dans la préparation des suspensions
colloidales de Rh° [12], par une substance naturelle disponible, telle que le café ou le thé. De
plus, de remplacer le réducteur toxique, le borohydrure de sodium (NaBHas), en se basant sur

les résultats obtenus dans le Chapitre 1.
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111.3.1. Réactifs utilisés

Les différentes substances utilisées pour I’¢laboration des nanoparticules de Rhodium

sont les suivantes :

e SBA-15et SBA-16

e Rhodium Chloride Tri hydraté (RhCl3.3H.0)

e Tétrahydruroborate de sodium (NaBHa)

e Chlorure de N,N-diméthyl-N-cétyl-N-(2-hydroxyéthyl)ammonium (HEA16CI)
e Café robusta (moulu et vendu en vrac)

e Thévert (EL MARWAN)

e Eau distillée (H20)

111.3.2. Préparation de suspensions colloidales

La suspension colloidale de référence, notée Collrer [13], utilisée comme modeéle, a été

obtenue en suivant le protocole présenté en organigramme dans la Figure 111. 2.

H20 + HEAI6CI (0,36 mmol) + H,0 + RhCl3.3H.0 (0,18 mmol)
NaBH; (0,48 mmol)

Solution A + Solution B }

(50 mL)

Figure 111. 2 : Protocole de préparation de la suspension colloidale de référence [13]
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Cette étape a pour objectif la préparation des suspensions colloidales de rhodium de

maniére plus respectueuse de lI'environnement que celle utilisée par la référence [13]. Pour ce

faire, une série d'expériences a été réalisée. L'idée était d'obtenir une suspension colloidale ayant

au moins les caractéristiques de Collrr (C'est-a-dire une couleur noire, la libération de H> et

aucune précipitation). Dans cette optique, une solution B de Rh®" contenant du chlorure de

rhodium et de I'eau distillée a été préparée. Plusieurs solutions aqueuses A ont également été

obtenues en faisant varier les quantités de NaBHa, d'extrait de café/d'extrait de thé, tout en

maintenant un volume total équivalent. Les différentes combinaisons de concentrations étudiées

sont répertoriées dans le Tableau I11. 1.

Les extraits de café et de thé ont été préparés par une simple décoction, en variant a

chaque fois le poids pris en fonction de la quantité d'eau distillée introduite.

Tableau I11. 1: Quantités de réactifs utilisés pour la préparation des suspensions colloidales

Collx_y Bz A B Observations

S o 2 s ~ Q % .E’

23, =£5 S L8 |oo| 58| oo £ | E&| E

(/3) o W ° § e ~ é ~ 8 qu

O
Collnon_B2.7 / / 0,48 | 475 | 0,18 | 2,5 | Oui | Non | Oui
Collnon_B21 / / 19 (237|009 | 1,2 | Oui | Oui | Oui
Collears_0.2 10 | 0,02 / 375 0,18 | 2,5 | Non | Non | Oui
Collgars_0.4 10 | 0,04 / 3751 0,18 | 2,5 | Non | Non | Non
Colleare_1.4 18 | 0,08 / 2951 0,18 | 2,5 | Oui | Non | Non
Collears_2.4 ‘% 30 | 0,08 / 17,5 ] 0,18 | 2,5 | Oui | Non | Non
@)

Collars_0.4_B2.7 10 | 0,04 | 0,48 | 375 | 0,48 | 2,5 | Oui | Oui | Oui
Collears_0.4_B5.3 5 0,04 | 0,48 | 18,7 | 0,09 | 1,2 | Oui | Oui | Oui
Collears_1.2_B8 15 | 0,04 | 0,72 | 87 | 0,09 | 1,2 | Qui | Oui | Oui
Collesrs_1.9 B2.8 23,7 | 0,04 | 0,25 / 0,09 | 1,2 | Oui | Oui | Oui
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Collears_1.9 B5.3 23,7 | 0,04 | 0,48 / 0,09 | 1,2 | Oui | Oui | Oui
Colleas_2.4 B5.3 15 | 0,08 | 0,48 | 8,7 | 0,09 | 1,2 | Oui | Oui | Oui
Colleare_0.4_B2.7 10 | 0,04 | 0,49 | 375 | 0,18 | 25 | Oui | Oui | Oui
Collears_1.4_B2.6 18 | 0,08 | 0,46 | 295 | 0,18 | 2,5 | Oui | Oui | Oui
Colleas_2.4 B2.8 30 | 0,08 050|175 0,18 | 25 | Oui | Oui | Oui
Collcare_2.4_B5.6 30 | 0,08 |101|175| 0,18 | 2,5 | Oui | Oui | Non
Collgare_2.4 B11.2 30 | 0,08 202|175 0,18 | 2,5 | Oui | Oui | Non
Collears_2.4 B17.1 30 | 008|308 175 0,18 | 25 | Oui | Oui | Non
Colleae_3.8_B15.8 23,7 | 0,08 | 1,42 / 0,09 | 1,2 | Oui | Oui | Non
Collgne 0.4 10 | 0,04 / 3751 0,18 | 2,5 | Non | Non | Non
Collps_2.4 15 | 0,08 / 8,7 | 0,09 | 1,2 | Non | Non | Non
Collns_0.4_B5.3 5 0,04 | 0,48 | 18,7 | 0,09 | 1,2 | Qui | Oui | Oui
Collns_0.4_B2.7 '-GE) 10 | 0,04 | 0,49 | 375 | 0,18 | 25 | Oui | Oui | Oui
Collne_2.4 B5.6 15 | 0,08 | 051 | 8,7 | 0,09 | 1,2 | Oui | Oui | Non
Colls_2.4 B17.1 15 | 0,08 | 154 | 87 | 0,09 | 1,2 | Oui | Oui | Non

Coll : Suspension colloidale

x . Type de surfactant

y : Concentration d’extrait

B : Présence de NaBH4

z : Rapport molaire NaBH4/Rh
café  Extrait de café utilisé

té - Extrait de thé utilisé

Le Tableau I1l. 1 décrit les différentes expériences faites afin d’obtenir la bonne
suspension colloidale. Dans la premiére partie de 1’expérience, nous avons éliminé les deux
réactifs, le NaBH4 et le HEA16CI, tout en ajoutant différentes concentrations d'extrait de café

ou de thé (voir Collcare_0.2, Collcare 0.4, Collcate_1.4, Collcare_2.4, Colline_0.4 et Colline_2.4 /

Tableau I11. 1) ; cependant, nous n‘avons pas observe de changement de couleur en noir ni de
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dégagement d'hydrogene. Dans la deuxieme partie de I'expérience, I'accent s'est uniquement
porté sur I'élimination du HEA16CI tout en conservant le réducteur NaBHa. Initialement, des
solutions d'extrait de café ou de thé ont été préparées a une concentration de 0,008 g/mL, avec
des ajustements de la quantité de réducteur selon les variations : Collecare 0.4 B2.7,
Colleare_0.4_B5.3, Colline_0.4 _B5.3 et Collme_0.4 B2.7. Ces solutions ont pris une couleur
noire distincte et ont libéré de I'hydrogéne, mais ont également montré des signes de
précipitation. Dans des échantillons ultérieurs, tels que Collcas_1.2_B8, Collcare_1.9 B2.8,
Collears_1.9_B5.3, Collcars_2.4_B5.3, Collcare_1.4_B2.6 et Collcars_2.4_B2.8, la concentration
de I'extrait de café a été augmentée, accompagnée d'ajustements de la quantité de réducteur.
Malgre des observations similaires telles que le changement en noir et la libération d'hydrogene,
tous les échantillons ont précipité. Cependant, suite a ces variations, les caractéristiques
souhaitées, notamment la couleur noire et la production d’hydrogéne sans précipitation, ont été
obtenues que pour  Colleare 2.4 B5.6, Colleare 2.4 B11.2,  Collcare 2.4 B17.1,
Collcare_3.8 B15.8, Colline_2.4 B5.6 et Collme_2.4 B17.1. Finalement, apres une période de 15
jours sans précipitation, les suspensions colloidales Collefe_2.4 B5.6 et Collms 2.4 B5.6 ont
été sélectionnés pour la suite des expériences. Les deux suspensions colloidales choisies
obtenus en utilisant 1’extrait de café et 1’extrait de thé sont notées dans ce qui suit Collcars et
Colline, respectivement. Ces suspensions contiennent un rapport molaire NaBH4/Rh de 5,6. En
outre, des tests de compatibilité chimiques ont été effectués pour confirmer le réle stabilisateur
des extraits de café et de thé dans la formation de RhC. Des solutions de Rh3* ont été combinées
avec le réducteur NaBH4 a des ratios variables (voir Collnon_B2.7 et Collnon_B21 dans le
Tableau I1l. 1), entrainant une précipitation immédiate. Sur la base de ces observations
obtenues, il a été établi que I’extrait de café et I’extrait de thé pouvaient efficacement remplacer
la molécule tensioactive HEA16CI. En effet, les tests de compatibilité chimique ont confirmé
que ces extraits ne réagissent pas de maniére indésirable avec d'autres composants du systeme,
préservant ainsi l'intégrité et I'efficacité du produit final. Les différentes combinaisons de

concentrations explorées sont résumées dans le Tableau I11. 1.

111.3.3. Méthodes d’imprégnation de métal dans la silice

Le rhodium a été introduit dans la SBA-15 (ou SBA-16) sous forme de colloides
préformés (Méthode 1 ou 2) ou sous forme de Rh®" en présence d'extraits de café ou de thé
(Méthode 3).
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111.3.3.1 Méthode 1 (Imprégnation a froid)

Pour établir une référence, le protocole était basé sur le travail mené par Mouawia et al.
[14], en utilisant la suspension colloidale de référence (Collrs) préalablement préparée. Pour ce
faire, initialement 0,5 g de silice (SBA-15) ont été dispersés dans 50 mL d'eau distillée, puis 2
mL de la suspension colloidale (Collrs) contenant du HEA16CI ont été introduits. Le mélange
a été agité pendant 24 heures. Ensuite, il a été filtré et le solide récupéré a été soigneusement
lavé avec 150 mL d'eau distillée. Enfin, le résidu grisatre obtenu a été séché dans une étuve a
60°C pendant 12 h. La poudre de Rh%SBA ainsi préparée était alors préte a étre utilisée dans
d'autres expeériences en tant qu'échantillon de référence, nommé dans ce travail "Rh/SBA15-
Collrer-IMP a froid™.

Nous avons répété le méme processus en utilisant la suspension colloidale Collcate ou
Collne, et le catalyseur produit par cette méthode d'imprégnation est designé comme “"Rh/type
de SBA-type de colloide-IMP a froid". La poudre obtenue était blanche, ce qui nous a fait
supposer que tout le rhodium avait été libéré lors du lavage ; par conséquent, nous avons

envisagé de tester d'autres méthodes d'imprégnation.

111.3.3.2 Méthode 2 (Imprégnation a sec)

Pour un dépét plus efficace, I'étape de lavage a été évitée. Ainsi, 0,5 g de SBA-15 ou
SBA-16 ont été mélangés avec 2 mL de suspensions colloidales (Collcars ou Colline), et 10 mL
d'eau distillée ont été ajoutés également. Le mélange résultant a été agité pour assurer une
dispersion homogéne des nanoparticules. Ensuite, pour favoriser une distribution uniforme,
I'échantillon a été soumis a des ultrasons pendant 10 minutes. Par la suite, nous avons utilisé un
évaporateur rotatif a une température de 50°C pendant 30 min pour éliminer l'eau et favoriser
la formation de poudre. Pour éliminer toute humidité résiduelle, la poudre a ensuite été séchée
dans une étuve a une température de 60°C pendant 12 h. Cette méthode de synthése a
efficacement produit la poudre de Rh%SBA, notée dans ce travail sous la forme "Rh/type de
SBA-type de colloide-IMP a sec”, fournissant ainsi un matériau de base essentiel pour notre
étude.

111.3.3.3 Méthode 3 (Imprégnation a chaud)

Dans un ballon rond de 50 mL équipé d'un barreau magnétique, 10 mL d'extrait de café
ou de thé ainsi que 0,014 g de RhCIs.3H20 ont été introduits. Ensuite, 0,5 g de SBA-15 ou

SBA-16 ont eté ajoutés. Le mélange a été agité et soumis a un chauffage par reflux a 100°C
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pendant 6 heures. Par la suite, le mélange a été filtré et le solide a été lavé avec 200 mL d'eau
distillée, puis séché dans une étuve a 60°C pendant 12 h. La poudre résultante est notée comme
"Rh/type de SBA-type d'extrait-IMP a chaud".

I111.4. Caractérisations effectuées

Un diffractomeétre X-ray a poudre D8 DISCOVER de BRUKER avec une anode en
cuivre et un détecteur unidimensionnel LynxEye XE-T a été utilisé pour la diffraction des
rayons X (DRX). La diffusion des rayons X a petit angle (SAXS) a été effectuée a I'aide d'un
instrument ZEUSS 2.0 de XENOCS avec une source & anode en cuivre micro-focus GENIX3D.
Les analyses thermogravimétriques (ATG) ont été réalisées a l'aide d'un instrument Waters
SDTQ600, sous un débit constant d'air de 100 mL/min et un taux de chauffage de 5 °C/min de
20 a 800 °C. La surface spécifique et la porosité des solides ont été évaluées a partir des
isothermes d'adsorption-désorption d'azote enregistrées a I'aide d'un instrument Micromeritics
ASAP2020. Avant I'analyse, les échantillons ont été dégazés sous vide pendant 6 heures a 70
°C. La surface spécifique a été déterminée en utilisant la méthode de Brunauer-Emmett-Teller
(BET). Le diamétre moyen des pores a été mesure a l'aide du modele Barrett-Joyner-Halenda
(BJH) appliqué a la branche de désorption. La quantification de I'élément métallique dans les
Rh/SBA a été réalisée a l'aide de la spectrométrie de plasma a couplage inductif (ICP) en
utilisant un spectrométre ICP-OES Agilent 5100 SVDV. L'utilisation de ces instruments et
techniques avancés nous a permis d'obtenir des données précises et détaillées sur les propriétés
des matériaux obtenus, fournissant ainsi une base solide pour notre étude et une compréhension

approfondie de ces matériaux synthétisés.

I111.5. Résultats et discussions

I11.5.1. Propriétés structurelles

La technique de diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) revét une grande
importance dans I'étude de la structure de la silice mésoporeuse [15]. Les diagrammes SAXS
des échantillons SBA-15, Rh/SBA15-Collee-IMP a sec et Rh/SBAL15-Cafe-IMP & chaud
présentés dans la Figure I11. 3 révelent un pic de diffraction trés net autour de 0,95° en unités
de 20, soit une valeur équivalente de 0,07 A~ associée au plan cristallographique (100),
accompagné de deux pics de moindre intensité correspondant aux plans (110) et (200) a des

angles plus grands d'environ 1,61° et 1,83°, respectivement. Ces trois pics de diffraction obtenus
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indiquent la présence d'une structure hexagonale bidimensionnelle (P6mm). La similitude
d'intensité entre les pics de diffraction (110) et (200) est caractéristique de la silice SBA-15 qui
a subi un traitement hydrothermal, résultant en une densité électronique hétérogéne dans ses
parois. Cela confirme donc que lI'imprégnation du métal Rhodium n'a pas altéré la structure des

canaux SBA-15.

——>SBA-15
——Rh/SBA15-Cafe-IMP a chand
Rh/SBA15-Collcafe-IMP a sec

[ntensité (w.a)

0 1 2
2 Theta (%)

i -
L
LN

Figure 111. 3 : Courbes de diffraction des rayons X aux petits angles (SAXS) de SBA-15,
Rh/SBA15-Collcare-IMP a sec et Rh/SBA15-Café-IMP a chaud

La Figure I11. 4 présente le diffractogramme des rayons X a grands angles (DRX) pour
les échantillons Rh/SBA15-Collcae-IMP a sec et Rh/SBA15-Café-IMP a chaud dans la plage
de 20 jusqu'a 90°. On observe que les échantillons présentent une ligne de base presque plate
avec des pics a peine détectables, due aux faibles quantités de métal incorporé. Selon la
littérature, ces pics correspondent aux familles de plans (111), (200), (220) et (311), fournissant

ainsi des preuves de la présence de Rh° [16-18].
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Figure I11. 4 : Diffractogramme des rayons X a grand angles (DRX) de Rh/SBA15-Collcate-
IMP & sec et Rh/SBA15-Café-IMP & chaud

Le parametre de maille a été déterminé a partir des données DRX, aboutissant a une
valeur de ap égale a 11,3 nm avec une distance interarticulaire pour le plan (100) de la phase
hexagonale de la SBA-15 d'une valeur de dioo équivalente & 9,8 nm.

111.5.2. Propriétés texturales

Les isothermes d'adsorption/désorption d'azote obtenues pour SBA-15, Rh/SBA15-
Collret-IMP a froid, Rh/SBA15-Collcare-IMP a froid et Rh/SBA15-Collcare-IMP a sec présentent
un comportement de Type IV avec une boucle d'hystérésis de type H1 claire (voir Figure I11.
5). La forme cohérente des boucles d'hystérésis sert d'indicateur précis de la dispersion

uniforme du rhodium a l'intérieur des mésopores du matériau.
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Figure I11. 5 : Isothermes d'adsorption-désorption d'azote (N.) de SBA-15, Rh/SBA15-
Collrer-IMP a froid, Rh/SBA15-Collcars-IMP a froid et Rh/SBA15-Collcate-IMP a sec

On observe de légéres diminutions des propriétés texturales aprés l'incorporation de
Rh(0) en utilisant les deux méthodes d'imprégnation, a froid et a sec. La surface spécifique a
diminué aprés I'incorporation du métal de rhodium, passant de 750 m?/g pour SBA-15 & 545
m?/g pour Rh/SBA15-Colless-IMP & sec. Cette réduction s'accompagne d'une diminution du
volume des pores de 0,93 & 0,79 cm®/g suite a I'incorporation des nanoparticules de rhodium
(voir Tableau I11. 2). Il est a noter que le diamétre des pores reste constant a 6 nm (voir Figure

I11. 6) et que 1’épaisseur des parois est calculée a 5,3 nm.
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Figure I11. 6 : Distribution de la taille des pores de SBA-15, Rh/SBA15-Collr-IMP a froid,
Rh/SBA15-Collcas-IMP a froid et Rh/SBA15-Collcare-IMP a sec

Les propriétés texturales, a savoir, la surface spécifique (Sget), le volume poreux et le
diameétre des pores des échantillons SBA-15, Rh/SBA15-Colls-IMP a froid, Rh/SBA15-
Collcare-IMP a froid et Rh/SBA15-Collcars-IMP a sec sont présentés dans le Tableau I11. 2.

Tableau I11. 2 : Paramétres texturaux de SBA-15, Rh/SBA15-Coll.s+IMP a froid,
Rh/SBA15-Collcae-IMP a froid et Rh/SBA15-Collcass-IMP a sec

Echantillon SgeT (M2/g)? Vp (cmd3/g)P Dy (nm)°
SBA-15 750 0,93 6
Rh/SBA15-Collrt-IMP a froid 620 0,89 6
Rh/SBA15-Collcars-IMP a froid 680 0,89 6
Rh/SBA15-Collcars-IMP a sec 545 0,79 6

& Surface spécifique évaluée a l'aide de méthode BET.
b \/olume poreux total estimé & P/Po = 0,99.
¢ Diamétre des pores estimé a partir de la branche de désorption a I'aide du modéle BJH.
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111.5.3. Propriétés thermiques

L'analyse thermogravimétrique (ATG) illustré sur la Figure I11. 7 a révélé une perte de
poids d'environ 6,6 % pour SBA-15 a une température atteignant environ 150 °C, cette
diminution étant attribuée a un processus de déshydratation réversible et indiquant une teneur
élevée en humidité. Des changements significatifs ont été observés suite a I'incorporation du

métal de rhodium.

Les échantillons Rh/SBA15-Collee-IMP a froid et Rh/SBAL15-Colls-IMP a froid
présentent des pertes de masse importantes a 120 °C (11,11 % et 9,5 % respectivement), ce qui
indique une teneur en humidité plus élevée. A des températures autour de 250-320 °C une perte
de masse estimée a (0,4 % et 0,6 % respectivement), suggérant des processus de décomposition
ou de réactions chimiques liés a la composition organique de la molécule tensioactive ou de

I’extrait de café.

Pour I'échantillon Rh/SBA15-Café-IMP a chaud, une perte de masse de 8,8 % indique
initialement des évaporations d'eau a 100 °C, suivies de 2,8 % de perte en masse de

décompositions ou de réactions chimiques a des températures plus élevees entre 200 et 300 °C.

L'échantillon Rh/SBA15-Collcre-IMP & sec révele une série de pertes de masse a
différentes plages de températures. Tout d'abord, une perte de masse de 1,1 % a des
températures comprises entre 20 et 100 °C indique probablement la désorption de I'humidité
résiduelle. Ensuite, une perte de masse de 4,5 % entre 100 et 200 °C suggére des réactions de
décomposition ou de combustion des composants organiques. A des températures de 200 & 300
°C, une perte de masse de 0,4 % est enregistrée, indiquant potentiellement une poursuite de la
décomposition ou d'autres réactions thermiques. Enfin, entre 200 et 380 °C, une perte de masse

de 4,8 % peut étre attribuée a la pyrolyse de la liaison carbone-silice.
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Figure I11. 7 : Courbes ATG de SBA-15 et de Rh/SBA15 avec les 3 méthodes d'imprégnation
(IMP a froid, a chaud et a sec), ainsi que I'échantillon de référence

Les courbes ATG des échantillons SBA-16, Rh/SBA-16-Collcse-IMP a froid et
Rh/SBA-16-Café-IMP a chaud sont représentées sur la Figure I11. 8 ou on observe des pertes
en masse a 100°C correspond a 1’évaporation d’eau a des valeurs de 15 %, 16,5 % et 11,1 %
pour les échantillons SBA-16, Rh/SBA-16-Collcars-IMP a froid et Rh/SBA-16-Café-IMP a
chaud, respectivement. Une perte en masse de 1,1 % a un intervalle de température entre 300
et 350 °C a été observée correspond probablement a la décomposition des produit organiques

de polyphénol présent dans le café (voir Figure I11. 8).
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Figure I11. 8 : Courbes ATG des échantillons SBA-16, Rh/SBA-16-Collcae-IMP a froid et
Rh/SBA-16-Café-IMP a chaud

111.5.4. Propriété chimique

L'analyse par spectrométrie de plasma a couplage inductif (ICP) a été utilisée pour
quantifier la présence de rhodium dans les échantillons synthétisés par les trois méthodes
d'imprégnation. Les résultats obtenus et présentés dans le Tableau I11. 3, révelent que la
méthode d’imprégnation a sec en utilisant 1’extrait de café comme agent stabilisant, a produit
un résultat tres proche du rendement prévu théoriquement. Ces résultats se comparent
favorablement aux données de la littérature [12, 19]. La mesure de 0,122 % en poids de rhodium
pour I'échantillon Rh/SBA15-Collcafé-IMP a sec, comparée a la valeur théorique de 0,14 %,
indique que la majeure partie du rhodium introduit a été imprégnée et que cette méthode

d'imprégnation a sec est efficace par rapport aux autres méthodes (voir Figure 111. 9).
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Tableau I11. 3 : Résultats ICP pour les échantillons Rh/SBA-15 pour la quantification de

I’élément de Rhodium

Elément du Rh

IMP a chaud

Echantillon Concentration | Concentration | Concentration | Rendement
moyenne (ppm) | pratique (%) | théorique (%0) (%)
Rh/SBA15-Collcafs-
1222,92 0,122 0,14 87,3
IMP a sec
Rh/SBA15-Collret-
) 546,92 0,055 0,14 39
IMP a froid
Rh/SBA15-Collcafe-
) 133,38 0,013 0,14 95
IMP a froid
Rh/SBA15-Café-
1628,03 0,163 11 14,8

D

Rh/SBA15-Collcafé-IMP a sec

= Rh/SBA15-Collref-IMP a froid

= Rh/SBA15-Collcafé-IMP a froid

= Rh/SBA15-café-IMP a chaud

Figure I11. 9 : Graphique représentant les rendements de quantité de Rh imprégnée
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111.6. Conclusion

Ce chapitre présente une avancee significative dans le domaine de la nanotechnologie
verte en démontrant le potentiel des ressources naturelles, telles que I’extrait de café et thé, en
tant que substituts efficaces a la molécule tensioactive rare HEA16CI pour I’¢laboration des
nanoparticules de rhodium. Trois méthodes d'imprégnation, a savoir I'imprégnation humide a
froid avec des colloides, I'imprégnation a chaud visant la formation in situ de colloides et
I'imprégnation séche avec des colloides ont été explorer. Parmi ces méthodes, la méthode de
synthése a sec s'est avérée étre la plus prometteuse. De plus, les caractérisations par diffraction
des rayons X (DRX), diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS), adsorption/désorption
d’azote (BET), I’analyse thermogravimétrique (ATG) et I’analyse par spectrométrie de plasma
a couplage inductif (ICP) ont confirmé que les nanoparticules de Rh obtenues présentent des
caractéristiques intéressantes, tels qu’une surface spécifique atteignant une valeur de 545 m?/g,
un volume poreux de 0,79 cm®/g, un diamétre des pores de 6 nm et une épaisseur de parois de
5,3 nm. Ces caracteristiques ont été obtenues suite a une incorporation du métal de 0,12 % en
poids de Rh, atteignant ainsi une efficacité d’imprégnation de 87 % comparée a la valeur
théoriquement calculée. Cette approche ouvre la voie a de futures recherches et applications
dans divers domaines. Ces résultats encourageants nous incitent a poursuivre notre exploration
dans le prochain chapitre, ou nous évaluerons les performances catalytiques de ces
nanoparticules, ouvrant ainsi la voie a des avancées prometteuses dans le domaine de la catalyse

et de ’environnement.
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IVV. Application Environnementale et Catalytique

IV.1. Introduction

Le changement climatique est I’un des plus grands défis environnementaux auxquels le
monde est confronté aujourd’hui [1]. Dans ce contexte, la recherche de solutions pour réduire
les émissions de gaz a effet de serre et produire de I’énergie propre est plus importante que

jamais [2].

Ce chapitre constitue une exploration approfondie des applications concrétes des
nanoparticules synthétisées précédemment, mettant en lumiere leur potentiel dans des domaines
clés tel que I’environnement et la catalyse. Tout d'abord, nous nous pencherons sur I'application
environnementale de l'adsorption/désorption programmée du dioxyde de carbone (COz) en
utilisant les nanoparticules de cuivre, dont la synthese a été discutée en détail au chapitre II.
Cette avancée s'avere cruciale dans la lutte contre les émissions de gaz a effet de serre et le
changement climatique par 1’adsorption du (COz) d’une part et d’autre part dans la conception
d’un matériau apte a relarguer ce qui a été adsorber pour avoir une source d’énergie réutilisable.
Par la suite, nous explorerons deux applications catalytiques des nanoparticules de rhodium,
préalablement étudiées au chapitre Ill. La premiére application catalytique concerne la
production d'hydrogéne par la décomposition de I'ammoniac borane (NH3BHz), un processus
clé dans le domaine de I'énergie propre. La deuxiéme application catalytique sera dédiée a
I’hydrogénation du styrene, ouvrant ainsi la voie a des procédés chimiques plus efficaces et

respectueux de I'environnement.

IV.2. Application environnementale

En tant que principal responsable du réchauffement planétaire, le dioxyde de carbone
(CO2) émis par diverses sources, contribue de maniére significative a lI'augmentation des
températures mondiales [3], ¢’est pourquoi, son adsorption/désorption revét une importance
cruciale dans le domaine environnemental, offrant ainsi un moyen essentiel de lutter contre les
conséquences dévastatrices du réchauffement climatique et offrant en méme temps une source

d’énergie [4].
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1VV.2.1. Matériels et méthodes

Les nanoparticules de cuivre synthétisées au Chapitre 11 ont été exploitées pour évaluer
leur capacité de rétention de dioxyde de carbone (CO2) en présence de I’humidité (CRC et
WRC, respectivement) en effectuant 1’analyse par thermo-désorption programmée (TPD). Ces
analyses TPD ont été realisées dans un réacteur tubulaire en verre couplé a un analyseur de gaz
double Li-840A CO2/H,0. Chaque échantillon (40 mg, granulométrie de 0,05 a 0,1 mm) a été
préalablement mis en contact pendant environ 40 min avec du CO2 sec (1,5-500 mL) a 20 °C,
sous courant d'azote (15 mL/min). Apres saturation, I'excés de CO2 non adsorbé a été purgé
sous un flux de gaz similaire jusqu'a ce qu'aucun COz ne soit détecté. La CRC et la WRC ont
été mesurés a un flux d'azote de 5 mL/min a une vitesse de chauffage de 5 °C/min entre 20 et
150 °C pour des analyses TPD répétitives (TPD1, TPD2 et TPD3). Cette plage a été établie en
fonction de la stabilité thermique des matériaux telle qu'estimée par les mesures ATG exposé
préalablement dans le chapitre 1l. Une analyse TPD purement qualitative a également été
réalisée grace a une analyse TPD non répétitive jusqu'a 150 °C et méme a des températures plus
élevées pour les matrices chargées en Cu avec des hydrocarbures polycondensés résiduels. La
technique TPD permettra aussi d'évaluer la basicité et I'nydrophobicité des échantillons
mésoporeux de SBA avant et apres l'insertion des nanoparticules de cuivre en étudiant leur

interaction avec la rétention du CO..

1V.2.2. Résultats et discussions

Des profils spécifiques de CO.-TPD (Figure 1V. 1) et H,O-TPD (Figure 1V. 2) ont été
enregistrés pour les différents matériaux étudiés avant et aprés incorporation du métal de cuivre.
Un rapide tour d'horizon des données obtenues a montré une augmentation significative des

quantités de CO- et d'humidité retenues apres 1’incorporation des nanoparticules de cuivre.

Ce résultat était en quelque sorte attendu, fournissant une confirmation claire d'une
augmentation du nombre de groupes hydroxyles. Ces derniers sont connus pour présenter une
forte affinité vis-a-vis du CO: et de l'eau. Les deux matériaux SBA-15 et SBA-16 de départ
présentaient des bosses de TPD de faible intensité entre 25 et 140 °C pour le CO> et I'eau. Cela
est d0 a leur faible basicité de surface et a leur caractére hydrophile, étant donné que la silice
pure est connue pour étre un matériau plutdt 1égérement acide avec une faible affinité pour I'eau.
Le fait que tous les catalyseurs a base de SBA-15 présentent des valeurs CRC plus élevées par

rapport a celles de SBA-16 peut s'expliquer par la présence d'une quantité plus importante de
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silanols hors du plan (pKa 5,6) dans la SBA-16 en raison de sa structure de bord a I'intersection

des canaux. On sait que cela induit une acidité plus elevée que dans la SBA-15 [5-8].
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Figure 1V. 1 : Courbes TPD de CO2 pour les échantillons SBA et Cu/SBA

L'augmentation de l'intensité et I'affinement des pics dans les courbes de CO,-TPD apres
I'incorporation de Cu ainsi que les changements remarquables vers une température plus élevée
autour de 140 °C, expliquent une amélioration de la basicité de surface mésoporeuse apres
incorporation des nanoparticules offrant une amélioration de la force de rétention du CO,. Cet
effet était plus prononcé dans le cas de 1’échantillon du Cu/SBA-15-Café et un peu moins pour
le matériau Cu/SBA-16-Café, ce qui peut étre expliqué par une plus grande quantité
d'hydroxyles. Les hydroxyles sont réputés pour leur légére basicité et leur affinité envers les
espéces acides de Lewis telles que le CO2, les métaux et les cations métalliques. Cela devrait
réduire l'affinité du matériau envers les molécules d'eau, compte tenu de [linteraction
compétitive du CO: et de l'eau avec les hydroxyles. En revanche, une basicité de surface
relativement plus faible a entrainé une plus grande quantité d'humidité retenue, comme observé
dans le cas de I’échantillon du Cu/SBA-16-Thé.
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Figure IV. 2 : Courbes TPD de I'eau pour les échantillons SBA et Cu/SBA

Par conséquent, il devrait exister une proportionnalité inverse entre la capacité de
rétention de CO> et d'eau (CRC et WRC respectivement). Les valeurs de ces derniéres évaluées
dans la plage de température de 20 a 150 °C sont exposées dans 1’histogramme de la Figure
V. 3.
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Figure 1V. 3 : CRC contre WRC des matériaux Cu/SBA
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Les résultats CO>-TPD et H.O-TPD des cycles répétitifs d'adsorption/désorption sans
réhydratation des matériaux ont montré une décroissance du CRC plus rapide de plus de 55 %
apres TP2 pour Cu/SBA-15-Thé, Cu/SBA-15-Café et Cu/SBA-16-Café. Moins de 20%
d'épuisement du CRC a été enregistré apres TP2 et environ 60% apres TP3 pour Cu/SBA-16-
Thé (voir Figure 1V. 4).

La méme tendance a été observee pour la WRC (Figure V. 5) suggérant qu'une partie
du CO2 adsorbé est due a la présence d'humidité. Cela confirme une fois de plus la contribution
des molécules d'eau dans la rétention du CO». Des cycles repétitifs d'adsorption/désorption avec
réhydratation alternée des adsorbants ont donné des formes presque similaires des modeles de
TPD entre 20 et 150 °C, suggérant une adsorption de CO> entiérement réversible impliquant
une interaction purement physique, comme deja rapporté ailleurs [9-11].
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Figure 1V. 4 : Histogrammes répétitifs CO2-TPD pour les échantillons Cu/SBA
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Figure IV. 5 : Histogrammes répétitifs HoO-TPD pour les échantillons Cu/SBA

Ces résultats sont d'une grande importance car ils fournissent la preuve que
I'incorporation de CuNP induit la basicité la plus élevée exprimée en termes de valeur CRC
d'environ 200-300 umol/g et un caractére hydrophile dans le cas de 1’échantillon SBA-15
traitée au thé vert et dans la SBA-16 traitée au café. Ainsi, il apparait clairement que le role
bénéfique de chaque extrait végétal dans la dispersion des nanoparticules métalliques est

étroitement lié a la structure de la matrice.

Ces valeurs de CRC sont bien supérieures a celles rapportées dans des travaux ultérieurs
par d’autres chercheurs en étudiant les argiles chargées en Cu (170-200 pmol/g) qui
présentaient une surface spécifique plus faible [12]. La valeur de CRC la plus élevée d'environ
1750 umol/g a été déja rapporté [13] pour un matériau a base de MCM-48 affichant une surface
spécifique plus élevée mais pas nécessairement dans la méme plage de température. Une
comparaison précise avec certaines performances rapportées par la littérature doit tenir compte
non seulement de la plage de température pour I'évaluation de la CRC mais également du
facteur d'affinité de surface (SAF) tel que défini dans la littérature [14]. Par ailleurs, le facteur
d'affinité de surface (SAF) revét une importance cruciale dans I'étude des matériaux

mésoporeux SBA. Une surface spécifique élevée est souvent une condition nécessaire pour

Thése de doctorat — SEKKAL K. N. H. 105



Chapitre IV — Application Environnementale et Catalytique

accueillir efficacement des nanoparticules metalliques hautement dispersées. Les valeurs
élevées de SAF sont indispensables pour garantir une interaction optimale entre les espéces
présentes a proximité de la surface absorbante. Ces valeurs ne peuvent étre obtenues qu'a travers
des interactions soigneusement ajustées entre les différentes espéces présentes, jouant un role
déterminant dans I'amélioration des propriétés de surface, ce qui influe a son tour sur les

performances globales du matériau.

IVV.3. Applications catalytiques

Dans le domaine de la catalyse, I'nydrogene occupe une place centrale, car il sert de
vecteur énergétique essentiel [15, 16] et de matiére premiere pour une gamme étendue
d'applications [17-19]. D'un c6té, la production d'hydrogéne requiert des procédés catalytiques
innovants pour une génération plus efficace et respectueuse de I'environnement. De I'autre c6té,
I'nydrogéne catalytiquement généré se révele étre un acteur clé dans des réactions chimiques

variées [20].

IV.3.1. Production d’Hydrogéne

L’ammoniac borane (NH3BHz3), également connu sous le nom de borazane, est un
composé chimique solide composé d'atomes d'azote, d'hydrogéne et de bore [21]. Il offre une
capacité de stockage d'hydrogene élevée, d'environ 19,6 % en poids, soit pres de trois fois la
densité de I'hydrogéne liquide. En libérant facilement de I'hydrogéne, le borazane offre une
solution efficace pour répondre aux besoins croissants en énergie propre [22]. L'une des
principales caractéristiques du borazane est sa stabilité a la température ambiante, permettant
un stockage sar et facile de I'nydrogene [23, 24]. De plus, il est facilement disponible, peu

colteux et non toxique, ce qui en fait un candidat attrayant pour des applications pratiques [25].

1VV.3.2. Matériels et méthodes

La production d’hydrogéne a été réalisé par la décomposition du borazane (NH3BH3) en
utilisant comme catalyseurs les nanoparticules de rhodium (Rh°) élaborée dans le chapitre 111

et en suivant le protocole ci-apres.

Pour réaliser les tests catalytiques, un dispositif volumétrique est déployé, impliquant
un assemblage minutieusement concu et solidement fixé a I'aide de pinces sur une grille de

support rigide (voir Figure 1V. 6). Cet assemblage se compose d'un tube de Schlenk
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hermétiquement scellé par un septum, a l'intérieur duquel se trouve un barreau magnétique. Le
tube de Schlenk est suspendu au-dessus d'un agitateur magnétique et sert de récipient pour le
milieu réactionnel dans des conditions de pression et de température ambiantes. Ce tube de
Schlenk est connecté a une burette graduée par lI'intermédiaire d'un réseau de tubes et de vannes
de contréle, permettant une régulation minutieuse du niveau d'eau. De plus, la burette graduée
est connectée a un réservoir d'eau spécialement congu pour maintenir la pression atmosphérique
dans le systeme. La séquence opérationnelle commence par I'introduction du réactif dans le
tube de Schlenk a l'aide d'une seringue, initiant ainsi la réaction chimique. La libération du gaz
résultant propulse le niveau d'eau a l'intérieur de la burette graduée. En surveillant et en
enregistrant cette variation du niveau d'eau, il est possible d'analyser quantitativement les gaz
émis en temps réel, permettant une analyse précise de la cinétique de réaction.

Figure 1V. 6 : Photo de dispositif volumétrique utilisé pour la décomposition du Borazane
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1V.3.2.1 Semi-homogéne

La méthodologie expérimentale pour la décomposition semi-homogéne consistait a
placer 0,04 g (1,29 mmol) de NH3BH3 et 6 mL d'éthanol dans le tube de Schlenk précédemment
équipé d'un barreau magnétique et connecté au dispositif volumétrique dans des conditions
contrblées (pression atmosphérique et température ambiante, mesurée a 20°C). Le tube a été
hermétiquement scellé avec un septum, puis 1,6 mL de suspension colloidale ont été injectés a
I'aide d'une seringue. Un chronometre a été démarré au moment de l'injection, et la quantité de

gaz libérée a été surveillée pendant une période de 2 heures.

Plusieurs tests ont été realisés en suivant la méme procédure mais en utilisant une
suspension colloidale différente et les résultats obtenus sont illustrés dans la Figure 1V. 7 et la
Figure 1V. 11 de la section 1V.3.3.

1V.3.2.2 Hétérogene

Pour la décomposition hétérogene, nous avons choisi un échantillon unique a tester a
savoir la SBA-15 imprégnée de rhodium provenant du café, en suivant les trois méthodes
d'imprégnation décrites dans le Chapitre 111 (IMP a froid, & sec et a chaud). A cet effet, nous
avons utilisé le méme dispositif volumétrique ou nous avons placé 0,1 g de catalyseur dans le
tube de Schlenk, ajouté 6 mL d'éthanol et scellé le tube avec un septum. Ensuite, nous avons
injecté 0,04 g (1,29 mmol) de NH3BHs3 préalablement dissous dans 1,2 mL d'eau a I'aide d'une
seringue. Le chronomeétre a été démarré lors de l'injection, et la cinétique de réaction a été suivie
pendant 2 heures. Les résultats obtenus sont exposés dans la section 1V.3.3. sur la Figure 1V.
15 et la Figure 1V. 19.

1V.3.3. Résultats et discussions

L'étude expérimentale menée dans le cadre de cette recherche avait pour objectif
d'évaluer la capacité des suspensions colloidales a base de café et de thé a remplacer la
suspension colloidale de référence (Collr), qui contient la molécule de Chlorure de N,N-
diméthyl-N-cétyl-N-(2-hydroxyéthyl)ammonium (HEAL6CI). Pour confirmer le succés de
cette substitution, une série de tests catalytiques en catalyse semi-homogéne et en catalyse
hétérogéne a été entreprise, en se concentrant sur la décomposition de NH3BHj3 en présence de
Rh? via I'équation (1).

0
NH3BHs + 2H,0 — Ry NH,* + BOs + 3H: 1)
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Selon les principes steechiométriques régissant la décomposition du NH3BHs, une
production théorique maximale de 3,9 mmol de H. est prévue. La constante de vitesse k pour
les réactions de génération d'hydrogene a été calculée a partir de la pente de la partie linéaire

de chaque courbe de dégagement d'hydrogéne en fonction du temps a une température de 20°C.

Tout d'abord, une catalyse semi-homogene a été initiée, impliquant I'évaluation de la
suspension colloidale de référence (Collrer) ainsi que des suspensions colloidales ayant une
stabilité accrue, notamment Collcae 2.4 B5.6, Collcae 2.4 B17.1, Colline_2.4 B5.6 et
Colline 2.4 B17.1 (voir section 111.3.2. du Chapitre I11), avec un rapport molaire NH3:BH3/Rh
de 215. Les résultats obtenus, présentés dans la Figure 1V. 7, ont montré que la suspension
colloidale de référence contenant le HEA16CI (Collrr) a libéré 3,7 mmol d'hydrogene, tandis
que les suspensions colloidales Colleate_2.4 B5.6 et Collcars_2.4 B17.1 contenant du café ont
libéré 3,8 mmol et 3,6 mmol dhydrogene, respectivement. De maniere similaire, les
suspensions colloidales Collns_2.4_B5.6 et Collie_2.4_B17.1 contenant du thé ont libéré toutes
les deux une quantité de 3,8 mmol d'hydrogéne. Ces résultats indiquent que le café et le thé ont
efficacement remplacé la molécule tensioactive HEA16Cl en démontrant une capacité

similaire, voire supérieure, dans la libération d'hydrogéne.

Pour confirmer que le café et le thé ne réagissent pas directement avec le NHzBH3, des
tests blancs ont été réalisés en injectant uniquement de I'extrait de café ou de thé avec du
NH3BHj3 dissout dans de I'éthanol. Dans ce cas, aucun gaz n'a été libéré, ce qui indique que le
café et le thé ne réagissent pas chimigquement avec le borazane. Les résultats obtenus sont

illustrés dans la Figure IV. 7.
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Figure IV. 7 : Cinétique de la production d'hydrogéne en utilisant les suspensions colloidales
(catalyse semi-homogeéne)

Afin d'explorer la cinétique de décomposition du borazane, des modélisations linéaires
d'ordre 0, 1 et 2 a une température de 20 °C sont illustrées dans les Figure 1V. 8, Figure 1V. 9
et Figure 1V. 10, respectivement. Les valeurs de R?, se rapprochant de 1’unité, indiquant que la
réaction de production d’hydrogene par décomposition de borazane en utilisant des suspensions
colloidales a base de métal de rhodium est une réaction d'ordre zéro. Les valeurs de la constante
de vitesse k pour chague suspension colloidale ont été obtenues en mesurant la pente linéaire
de chaque courbe. Les résultats montrent des valeurs de k en mmol/min variables pour tous les
échantillons (voir Figure 1V. 8). Ces observations suggérent que l'utilisation de café ou de thé
en tant que substitut de la molécule tensioactive HEAL6Cl accélére la réaction de

décomposition du borazane a un rythme environ deux fois plus rapide.
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Figure 1V. 8 : Modélisation linéaire de la cinétique d'ordre 0 a T=20°C de la production
d'hydrogene en utilisant les suspensions colloidales (catalyse semi-homogéne)
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Figure IV. 9 : Modélisation linéaire de la cinétique d'ordre 1 a T=20°C de la production
d'hydrogéne en utilisant les suspensions colloidales (catalyse semi-homogéene)
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Figure 1V. 10 : Modélisation linéaire de la cinétique d'ordre 2 a T=20°C de la production
d'’hydrogéne en utilisant les suspensions colloidales (catalyse semi-homogene)

Afin de poursuivre la décomposition en utilisant des catalyseurs hétérogenes en prenant
compte de I’impossibilité de la déposition des particules de rhodium, nous avons tenté de
répéter les mémes tests en réduisant la quantité de suspension colloidale utilisée a seulement
0,5 mL au lieu de 1,6 mL, ce qui correspond a un rapport molaire NHsBHs/Rh de 679. Les
résultats obtenus et présentés dans la Figure 1V. 11, montrent que le rendement obtenu reste
satisfaisant. Les suspensions colloidales Collcate 2.4 B5.6 (Collcare) et Collne 2.4 B5.6
(Collihe) ont généré respectivement 3,6 et 3,5 mmol d'hydrogene, tandis que la suspension

colloidale de référence (Collrer) a généré 3,5 mmol.
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Figure 1V. 11 : Cinétique de la production d'hydrogéne en utilisant des suspensions
colloidales a des quantités réduites (catalyse semi-homogeéne)

La quantité de gaz libéré est presque identique, mais il faut noter que la réaction est
environ deux fois plus rapide en présence de thé (0,1969 mmol/min) et de café (0,1662
mmol/min) que lorsque la molécule tensioactive HEA16CI est utilisée (0,063 mmol/min) avec
une cinétique d’ordre zéro (voir Figure IV. 12), impliquant que la vitesse de production

d’hydrogéne est indépendante de la concentration du réactif [26].
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Figure V. 12 : Modélisation linéaire de la cinétique d'ordre 0 a T=20°C de la production
d'hydrogene en utilisant des suspensions colloidales a des quantités réduites (catalyse semi-

homogeéne)
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Figure 1V. 13 : Modélisation linéaire de la cinétique d'ordre 1 a T=20°C de la production
d'’hydrogéne en utilisant des suspensions colloidales a des quantités reduites (catalyse semi-

homogeéne)
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‘ Ordre 2

3 —L.inéaire (Collref)

Linéaire (Collcafe)

, \ ——L.inéaire (Collthé)
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y =-0,0629x + 2,3646
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y =-0,1249x + 1,9223
R2=0,5074

0 10 20 30 40 50 60
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Figure 1V. 14 : Modélisation linéaire de la cinétique d'ordre 2 a T=20°C de la production
d'hydrogene en utilisant des suspensions colloidales a des quantités réduites (catalyse semi-
homogeéne)

De plus, nous avons entrepris d'évaluer les trois méthodes d'imprégnation mentionnées
dans la section 111.3.3. du Chapitre 11l afin de déterminer la méthode qui présentait les
performances catalytiques les plus optimales. Pour établir un critere de sélection fiable, nous
avons réalisé le test catalytique hétérogéne, en se basant sur les résultats de la catalyse semi-
homogene. 1l convient de noter que la suspension colloidale Collcars_2.4 B5.6 (Collcats) pour le
café et Colline_2.4 B5.6 (Collie) pour le thé ont affiché les meilleures performances en termes

de rendement en quantité de H> généré ainsi qu'en vitesse de génération.

Les résultats obtenus, présentés dans la Figure 1V. 15 révélent que I'échantillon de
référence, Rh/SBA15-Coller-IMP a froid, a libéré 2,7 mmol d'hydrogéne. En revanche,
I'échantillon imprégné de café selon la méme méthode (Rh/SBA15-Collere-IMP a froid) a
généré une quantité limitée de gaz, soit seulement 0,4 mmol de H,. Ce constat suggere que les
particules de rhodium n'ont pas éteé correctement imprégnées dans la silice, ce qui est en accord
avec I'hypothese formulée en raison de la couleur blanche de la poudre recupéree apres le lavage
cité dans la section 111.3.3. du Chapitre I11. L'échantillon imprégné de Rh®" dans I'extrait de
café directement en utilisant le chauffage (Rh/SBA15-Café-IMP a chaud) a généré 2 mmol de

gaz sur une période de 2 heures. En revanche, I'échantillon imprégné de café en utilisant la
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méthode séche (Rh/SBA15-Collcare-IMP a sec) a génére une libération de gaz allant jusqu'a 3,4

mmol, dépassant ainsi la quantité de gaz H» géneéré par I'échantillon de référence.

Rh/SBA15-Collcafé-IMP a sec ——Rh/SBA15-Collref-IMP a froid
3,5 ——Rh/SBA15-Café-IMP a chaud ——Rh/SBA15-Collcafé-IMP a froid

2,5

15

Quantité de gaz libérée (mmol)

0,5

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Temps (min)

Figure 1V. 15 : Cinétique de la production d'’hydrogene en présence d’un méme type
d'échantillon en utilisant différentes méthodes d'imprégnation (catalyse hétérogene)

Afin de déterminer la nature de la réaction et de déduire la loi de vitesse associée, des
modélisations linéaires de la cinétique aux ordres 0, 1 et 2 ont été réalisées et présentées sur les
Figure IV. 16, Figure I1V. 17 et Figure 1V. 18, respectivement. Les données de coefficient de
détermination proche de 1 obtenues sur la Figure 1V. 16 indiquent un ajustement du modele
cinétique d’ordre zéro, cela signifie que la vitesse de réaction est indépendante de la
concentration des réactifs.
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‘ Ordre 0

3
= y =0,1126x + 0,4659 Linéaire (Rh/SBA15-Collcafé-1MP a sec)
£ — Linéaire (Rh/SBA15-Collref-IMP & froid)
(4 — Linéaire (Rh/SBA15-Café-IMP a chaud)
——L.inéaire (Rh/SBA15-Collcafé-IMP a froid)
1

y =0,0156x + 0,069

R2=10,9883 y =0,0029x + 0,0959
R2=0,8676
01—
0 10 20 30 40 50 60
Temps (min)

Figure 1V. 16: Modélisation linéaire de la cinétique d'ordre 0 a T=20°C de la production
d'hydrogene en présence d’'un méme type d'échantillon en utilisant différentes méthodes
d'imprégnation (catalyse hétérogene)

|OMm1

y = 0,0894x - 0,6587
R2=0,5961

Linéaire (Rh/SBA15-Collcafé-IMP a sec)
—L.inéaire (Rh/SBA15-Collref-IMP a froid)
—Linéaire (Rh/SBA15-Café-IMP a chaud)
——L.inéaire (Rh/SBA15-Collcafé-IMP a froid)

y =0,0213x - 1,5564

2=
1 R?=0,6829
y =0,0037x - 1,4217
R2=0,0647
-2
0 10 20 30 40 50 60

Temps (min)

Figure IV. 17: Modélisation linéaire de la cinétique d'ordre 1 a T=20°C de la production
d'hydrogene en présence d’'un méme type d'échantillon en utilisant différentes méthodes
d'imprégnation (catalyse hétérogene)
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oo Ordre 2

5,5
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Figure IV. 18 : Modélisation linéaire de la cinétique d'ordre 2 a T=20°C de la production
d'hydrogéne en présence d’un méme type d'échantillon en utilisant différentes méthodes
d'imprégnation (catalyse hétérogene)

Dans le domaine de la catalyse, la production d’hydrogéne a partir de la décomposition
de I'ammoniac borane (NH3BHS3) est considéré comme une pratique courante. Lorsque nous
comparons notre catalyseur, Rh/Collcare-IMP & sec, & certaines autres études [26-33] utilisant
du rhodium dans des conditions de température ambiante et de pression atmosphérique, nous

constatons que notre catalyseur produit un peu plus d'hydrogéne par rapport a la littérature.

Cette amélioration peut étre attribuée au rapport molaire NH3zBHzs/Rh élevé, qui est de
867, par rapport a d'autres catalyseurs comme Rh(0)-Zeolite-Y, Rh(0)/CNTs, Rh/NPC, Rh/C-
SC, Rh/graphene, GQDs-RhNPs, Rh/y-Al>03 et [Rh(1,5-COD)(u-Cl)]2, qui ont des rapports
molaires NH3BHas/Rh plus faibles, allant de 55 & 500 comme indiqué dans le

Tableau 1V. 1. Ce rapport molaire présente une preuve de I’efficacité de notre
catalyseur dans 1’utilisation meilleure du NH3BH3 pour chaque mole de rhodium, ce qui se
traduit par une meilleure efficacité dans la production d'hydrogéne par rapport a certains travaux
dans la littérature. Cependant, il est important de noter que d'autres facteurs tels que la vitesse
de réaction et la stabilité du catalyseur affectent également I'efficacité globale et nécessitent des

études plus approfondies.
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Tableau IV. 1 : Activité catalytique de différents catalyseurs hetérogénes a base de Rh
utilisés pour la décomposition du Borazane & température ambiante et sous pression
atmosphérique

Catalyseurs T;r;?)ll_)li NHsBHy/Rh? (mr:; jo | Me/NHiBH® | Réference
Rh/ |S|\j PA;i}S%"ref' 1.3 867 2,7 2 Ce travail
Ri/ Slaﬁf;?é'mé' 1.3 867 0,4 0,3 Ce travail
Ri/ S:Bl\fsgfez' et |4 867 3,4 2,5 Ce travail
Rhlllaig‘lci';zfé‘ 13 130 2 15 Ce travail
Rh(0)-Zeolite-Y 1 500 3 3 [27]
Rh(0)/CNTs 2 400 6 3 28]
Rh/NPC 1 333 3 3 [29]
Rh/C-SC 1,1 263 3 3 [26]
Rh/graphene 1 250 3 3 [30]
GQDs-RhNPs 0,5 125 1 2 [31]
Rh/y-Al203 0,7 111 2,2 3 [32]
[Rh(L,5-COD)(u-C)]2 / 55 / 25 [33]

& Quantité de NH3BHj3 initialement introduite.

b |_e rapport molaire de NH3BHs a la quantité de métal utilisée, théoriquement.
¢ Le montant le plus élevé libéré en pratique.

d Le rapport molaire du gaz libéré a la quantité de NHsBHj utilisée.

L’analyse des résultats experimentaux révele que le catalyseur Rh/SBA15-Collcats-IMP
a sec affiche les résultats les plus favorables en termes de production de gaz d’hydrogeéne,
atteignant une efficacité d'environ 87 % par rapport a la quantité calculée théoriquement. Afin
de consolider cette conclusion et d'évaluer les performances de la méthode d'imprégnation a

sec, une série complete de tests catalytiques a été menée avec differents échantillons preparés
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selon cette méthode, incluant Rh/SBA15-Collcars-IMP a sec, Rh/SBA16-Collcars-IMP a sec,
Rh/SBAL5-Colline-IMP a sec et Rh/SBAL16-Colline-IMP a sec. Les résultats de ces expériences
sont présentes dans la Figure 1V. 19, mettant en évidence des taux de production d'hydrogéne
variant entre 3,2 et 3,4 mmol, avec une constante de vitesse moyenne de libération de 0,08
mmol/min, calculé a partir de la pente de droite correspondant au modéle cinétique d’ordre zéro
(voir Figure 1V. 20). Ces données renforcent la validité de la méthode d'imprégnation a sec et

ouvrent de nouvelles perspectives dans ce domaine d'étude.

4
3,5
—~ ——
S 3
e
£
325
&
o
TNG 2
(@]
é L Rh/SBA15-Collcafé-IMP a sec
= —— Rh/SBA15-Collthé-IMP & sec
8, 1
——Rh/SBA16-Collcafé-IMP a sec
0.5 —— RN/SBA16-Collthé-IMP & sec
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Temps (min)

Figure 1V. 19 : Cinétique de la production d'hydrogéne en présence de différents types de
catalyseurs imprégnés a sec (catalyse hétérogene)
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‘ Ordre 0
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y = 0,0806x + 0,0868

. RZ=0,984
=
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Linéaire (Rh/SBA15-Collcafé-IMP a sec)

1 ——L.inéaire (Rh/SBA15-Collthé-IMP a sec)
05 —Linéaire (Rh/SBA16-Collcafé-IMP & sec)
——L.inéaire (Rh/SBA16-Collthé-IMP a sec)
0
0 10 20 30 40 50 60
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Figure 1V. 20 : Modélisation linéaire de la cinétique d'ordre 0 a T=20°C de la production
d'’hydrogéne en présence de différents types de catalyseurs imprégnés a sec (catalyse
hétérogene)
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Figure IV. 21 : Modélisation linéaire de la cinétique d'ordre 1 a T=20°C de la production
d'hydrogéne en présence de différents types de catalyseurs imprégnés a sec (catalyse
hétérogene)
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Ordre 2
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Figure 1V. 22 : Modélisation linéaire de la cinétique d'ordre 2 a T=20°C de la production
d'hydrogene en présence de différents types de catalyseurs imprégnés a sec (catalyse
hétérogene)

IVV.3.4. Hydrogénation

L'hydrogénation est une réaction chimique qui consiste a ajouter de I'nydrogéne a un
composé organique [34]. Dans le contexte spécifique de I'hydrogénation du styréne par catalyse
hétérogene, les catalyseurs a base de métaux tel que le palladium et le rhodium sont souvent
utilisés [35]. Cette réaction est d'une grande importance dans I'industrie chimique, car elle
permet de modifier les propriétés des composés organiques et de créer des produits chimiques
a haute valeur ajoutée. La catalyse hétérogene offre une voie efficace pour réaliser cette
transformation, contribuant ainsi a des processus chimiques plus propres et plus respectueux de

I'environnement.

1VV.3.5. Matériels et méthodes

Les tests catalytiques d’hydrogénation du styréne ont été réalisés en suivant le protocole
illustré dans la Figure 1V. 23 et en utilisant les catalyseurs (Rh/SBA15-Collcars-IMP a sec et
Rh/SBA15-Collis-IMP a froid) synthétisés auparavant dans le Chapitre I11. Initialement, 0,05
g du catalyseur a été pesé avec précision et place dans un tube de Schlenk, auquel un barreau
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magnétique a été ajouter pour assurer I’agitation. Ensuite, 10 mL d'hexane ont été ajoutés au
tube et soigneusement agité pour assurer une dispersion homogéne du catalyseur dans le
solvant. Le tube de Schlenk a été évacué a I'aide d'une pompe a vide jusqu'a ce que I'hexane
atteigne son point d'ébullition, garantissant ainsi I'élimination des éventuelles impuretés
résiduelles. Pour purger le systeme, un ballon d’hydrogene préalablement rempli a été introduit,
suivi de I’injection précise de 480 pL de styréne a lI'aide d'une seringue. Un deuxieme ballon
d'hydrogene a été ajouté pour assurer un approvisionnement continu de gaz réactif. Le dispositif
préparé a été laissé en place pendant 15 h. Le jour suivant, le surnageant a été collecté

sélectivement a 1’aide d’une pipette pour obtenir I’échantillon a analyser.

Afin d’évaluer la conversion du styréne et la nature des produits formés dans cette
réaction d'hydrogénation, les échantillons obtenus, ainsi qu’un blanc constitué de styréne pur,
ont été soumis a une analyse détaillée par chromatographie en phase gazeuse couplée a une
spectrométrie de masse (GC-MS) a I’aide d’un appareil GCMD-QP2010 SE (Shimadzu) équipé
d’une colonne RTX-5MS (longueur : 30 m, épaisseur : 0,25 um, diameétre : 0,25 mm) et avec
He (Alfagaz 1) comme gaz vecteur.

Figure 1V. 23 : Photo du montage utilisé pour I'nydrogénation
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1V.3.6. Résultats et discussions

D'un point de vue théorique et selon les résultats énoncés dans la réference que nous
avons consulté [36], la rupture de la double liaison externe du styrene serait plus favorable que
celle du noyau aromatique des molécules, entrainant ainsi la formation d'éthylcyclohexane (EC)
et de son intermeédiaire éthylbenzéne (EB) (voir Figure V. 24).

X H 3H,
—_— _—
Rh%support Rh%/support

Styrene Ethylbenzene (EB) Ethylcyclohexane (EC)

Figure IV. 24 : Schéma illustrant les résultats anticipés de I'hydrogénation du styrene [36]

Les résultats expérimentaux obtenus de cette reaction se sont révélés décevants (voir
Tableau IV. 2). L’utilisation de notre catalyseur Rh/SBA15-Collcars-IMP & sec a affiché une
nette prédominance du substrat (styréne) a une valeur de 97,56%, avec seulement 2,44% de
nouveau produit formeé (voir Figure 1V. 26). Pour tenter de comprendre I’inefficacité de nos
catalyseurs, nous avons reproduit le test en utilisant 1’échantillon de référence (Rh/SBA15-
Collrs-IMP a froid) dans des conditions identiques. Cependant, les résultats de la GC-MS (voir
Figure 1V. 27) ont indiqué une similitude marquée avec 94,33% de substrat. Cette constatation
suggere que la source du probléme pourrait ne pas résider dans la nature de I'échantillon, mais
plutdt dans les conditions expérimentales elles-mémes. Il est ainsi envisageable que des
parameétres tels que la température et la pression doivent étre ajustés pour obtenir des résultats

plus en adéquation avec les attentes.
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Tableau IV. 2 : Résultats de la GC-MS de I’hydrogénation du styréne

Pics du produits

Temps de

Catalyseur utilisé o ] Aire Aire (%)
obtenus réaction (min)
Blanc Styréne 7,37 6322,77 100
Rh/SBA15- Styréne 7,08 7572,69 97,56
Collcars-IMP a sec .
Nouveau produit 6,57 189,75 2,44
Rh/SBA15- Styréne 6,93 6279,7 94,33
CO”ref‘IMP é.
froid Nouveau produit 6,48 377,78 5,67
20004
1500+ ~
=
1000
5004
0 A I L PR —h ]
8 16 24 32
Minutes

Figure 1V. 25 : Spectre de masse d’identification du styréne
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Figure 1V. 26 : Chromatogramme de 1’échantillon aprés hydrogénation du styréne en utilisant
le catalyseur Rh/SBA15-Collcare-IMP a sec
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Figure 1V. 27 : Chromatogramme de 1’échantillon aprés hydrogénation du styréne en utilisant
le catalyseur de référence Rh/SBA15-Collrs-IMP a froid
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IVV.4. Conclusion

Nos expérimentations ont révelé des avancées significatives dans le domaine de
I’application des nanoparticules, dévoilant a la fois des succés notables et des défis prometteurs.
Tout d'abord, I'utilisation des nanoparticules de cuivre dans I'adsorption du dioxyde de carbone
(CO2) a démontre leur potentiel pour contribuer de maniere significative a la réduction des
émissions de gaz a effet de serre. Leur capacité a retenir a la fois le CO- et I'hnumidité, grace a
une interaction optimale entre les particules et les molécules cibles, ouvre des perspectives
passionnantes dans la lutte contre le changement climatique.

D’autre part, notre exploration de la catalyse hétérogene en utilisant les nanoparticules
de rhodium dans la production d'hydrogéne par la décomposition du borazane a abouti a des
résultats tres encourageants. Nos catalyseurs ont surpassé ceux de la référence suivie, affichant
des performances supérieures en termes de production de gaz d’hydrogéne et de vitesse de
réaction. Ces succes témoignent clairement du potentiel de ces catalyseurs pour des applications
futures dans la production d'hydrogene, une ressource énergétique propre et renouvelable.

Enfin, bien que les résultats de I'hydrogénation du styrene aient présenté des défis par
rapport a nos attentes initiales, il est essentiel d'aborder cette expérience comme une opportunité
dynamique d'apprentissage. Cette étude a non seulement ouvert de nouvelles perspectives, mais
a également tracé des voies prometteuses pour des recherches futures. Elle met en évidence
I'importance cruciale de I'ajustement des conditions opératoires pour affiner les performances,

offrant ainsi une base solide pour des investigations ultérieures.
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Dans le contexte de cette recherche doctorale, I'investigation a débuté par une revue
bibliographique exhaustive afin d'acquérir une comprehension approfondie des matériaux
mésoporeux et des nanoparticules, un domaine de recherche en constante expansion offrant un
potentiel révolutionnaire dans diverses applications. Cette exploration a permis de mettre en
évidence les développements actuels axés sur I'amélioration des propriétés et de la polyvalence
de ces matériaux. Cette étape préliminaire a constitué une analyse rigoureuse sur le domaine
des matériaux mésoporeux et des nanoparticules, établissant ainsi une base conceptuelle robuste

pour les objectifs expérimentaux de ce travail.

Les travaux expérimentaux de cette these ont commenceé par I'élaboration de matrices
mésoporeuses structurées, a savoir SBA-15 et SBA-16, servant de supports a la synthése de
nanoparticules métalliques, comprenant celles de cuivre, de fer et de rhodium. Une approche
innovante a été adoptée pour atténuer Il'impact environnemental dans I’élaboration des
nanoparticules, impliquant l'utilisation d'extraits naturels de café et de thé en tant que réducteurs
pour les nanoparticules de cuivre/fer et stabilisateurs pour celles de rhodium. Les analyses
effectuées, a savoir, DRX, SAXS, BET, ATG, IRTF, MET, EDX, ICP et UV-vis ont validé
I'efficacité des méthodes de synthése élaborées, attestant de la capacité de ces extraits a
remplacer avec succes les réactifs chimiques conventionnels, contribuant ainsi a une chimie

plus respectueuse de I'environnement.

Par la suite, une exploration des applications potentielles des nanoparticules
nouvellement synthétisées a été entreprise. Initialement, dans le contexte de la lutte contre le
changement climatique, les nanoparticules de cuivre ont été exploitées en raison de leur capacité
de rétention réversible du dioxyde de carbone, affichant une valeur de rétention de CO> de 200
a 300 umol/g offrant ainsi une solution prometteuse pour la capture des gaz a effet de serre et
en méme temps l’utilisation du gaz carbonique piége, participant ainsi a la réduction des
émissions et a la préservation de I'environnement. Plutot que de simplement stocker le COo, il
peut étre utilisé a des fins utiles, telles que la production de carburants synthétiques, de

matériaux ou méme pour stimuler la croissance des plantes en agriculture.

Notre attention s'est ensuite tournée vers I'utilisation des nanoparticules de rhodium dans
le domaine de la catalyse. Les résultats ont été satisfaisants, notamment dans la production
d'hydrogéne par décomposition du borazane a température ambiante et pression atmosphérique,

avec des rendements dépassant les 80%. Cette avancee revét une importance considérable,
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ouvrant la voie a une source d'énergie propre et renouvelable, répondant aux besoins
énergetiques futurs tout en réduisant notre dépendance aux combustibles fossiles. 1l est & noter
qu’un test d'utilisation des mémes nanoparticules de rhodium dans I'hydrogénation du styréne
n'a pas atteint les résultats anticipés dans des conditions de pression et de température

ambiantes.

En résumé, cette thése représente une contribution significative a la chimie verte en
démontrant la faisabilité de l'utilisation d'extraits de café et de thé dans 1’élaboration de
nanoparticules métalliques. Les applications environnementales et catalytiques des
nanoparticules obtenues ouvrent des perspectives pour des avancées cruciales dans la lutte
contre le changement climatique et la recherche de sources d'énergie propre. Les défis
rencontrés dans le processus offrent des opportunités d'amélioration et soulignent I'importance

de la recherche continue dans ce domaine.

En perspectives, I'approche novatrice d'utiliser des extraits naturels de café et de thé
comme réactifs dans la synthése de nanoparticules métalliques offre une base solide pour élargir
cette méthode a d'autres métaux, enrichissant ainsi les applications environnementales et
catalytiques. L'accent mis sur I'étude des conditions opératoires pour optimiser les
performances des nanoparticules souligne I'importance d'une compréhension approfondie des
paramétres réactionnels, ouvrant la voie a des recherches futures sur la manipulation précise

des conditions de synthése pour des résultats plus précis.
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