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Résumé

Durant les vingt dernieres années, le potentiel des mousses a cellules ouvertes comme
support catalytique structuré a été mis en avant. Ces matériaux présentent un taux de vide
élevé permettant de limiter les pertes de charges en procédés continus et une large surface
spécifique favorisant les transferts de matiére. Les réacteurs structurés composés d’un lit de
mousse fixe (Fixed Foam Reactor, FFR) sont ainsi une intensification des réacteurs a lit
ruisselant (Trickle Bed Reactor, TBR), classiquement employés dans I'industrie chimique et
composés d’un lit de particules disposées de maniére aléatoire. Une autre stratégie
d’intensification des transferts en TBR consiste a mettre en ceuvre des opérations en régime
pseudo transitoire, par variation périodique des variables d’entrée du procédé (débits,
pression, ...). Dans le cadre de cette thése, un réacteur combinant ces deux stratégies a été
développé : le réacteur a lit élastique (Elastic Foam Reactor, EFR). Un pilote de laboratoire a
été développé. Il est composé d’un lit de mousse élastomere pouvant étre comprimé et
détendu in situ grace a un piston mis en mouvement par un vilebrequin. Ce systeme permet
d’augmenter les transferts gaz-liquide. Parallelement, nous avons montré qu’il est possible
de déposer de maniére robuste et en conditions douces une phase active (catalyseur
commercial ou synthétisé au laboratoire) sur la mousse élastomére mise en ceuvre dans ce
réacteur EFR. Les mousses ont été activées selon une méthode bio-inspirée des protéines
synthétisées par les moules marines pour s’accrocher sur différents supports. Cette méthode
consiste a enduire la mousse d’un polymére adhésif, la polydopamine. Les catalyseurs
élastomeres résultants peuvent supporter une large gamme de phases actives. Une
application visée a été la production d’hydrogene pur a température ambiante par hydrolyse
d’un hydrure grace au dépot de cobalt actif sur la mousse élastomére. Les mousses
catalytiques présentent une activité satisfaisante et peuvent étre recyclées sans
désactivation ni détachement significatif de la phase active. L'immobilisation d’anhydrases
carboniques a également été testée ainsi que des microparticules commerciales de
palladium sur alumine (Pd/Al,03). Ces matériaux catalytiques et élastoméres permettent
également de mettre en place de nouvelles stratégies de contréle pour intensifier les

réactions catalytiques gaz — liquide - solide en flux continu.



Mots-clés : Catalyse Hétérogéne, Support Catalytique Structuré Elastomére, Mousses a

cellule ouverte en Polyuréthane, Intensification des procédés, Réacteur a lit Elastique.

Abstract

From the last two decades, the potential of open cell foams as structured catalytic support
was highlighted. These materials have a high void ratio limiting pressure drop in continuous
processes and high surface area increasing mass transfers. Indeed, Fixed Foam Reactors
(FFR) are an intensification of Trickle Bed Reactor (TBR), composed of randomly packed
particles and usually employed in chemical industries. Another mass transfer intensification
strategy consists in operating TBR in unsteady state regime by periodically varying input
parameters (flowrates, pressure, ...). During this thesis, a breakthrough reactor combining
both strategies was developed: The Elastic Foam Reactor (EFR). A laboratory scale pilot was
set up. It consists in elastomeric foam bed which can be compressed and released in situ
thanks to a piston moved by a crankshaft. This system allows increasing the gas-liquid
transfers. In parallel, this work highlighted that it is possible to sustainably graft an active
phase (laboratory synthesised or commercial catalyst), and in soft conditions, on the
elastomeric foam implemented in EFR. The foams were activated using a bio-inspired
method from proteins synthesized by sea mussels to graft on different supports. This
method consists in coating the foam with an adhesive polymer, polydopamine. The resulting
elastomeric catalysts can support a large range of active phases. An application was the
production of pure hydrogen at room temperature thanks to the grafting of cobalt active
particles on the elastomeric foam. The foams exhibited a satisfying activity and can be
recycled without significant deactivation or leaching. Carbonic Anhydrases immobilisation
and commercial palladium on alumina micro particles grafting were also tested. These
elastomeric catalytic materials allow new control strategies to intensify gas-liquid-solid

catalytic reaction in continuous flow.

Keywords: Heterogeneous Catalysis, Elastomeric Structured Catalytic Support, Open Cell

Polyurethane Foams, Process Intensification, Elastic Foam Reactor.
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Chapitre I. Introduction générale
1.1 Les enjeux des procédés multiphasiques

Les réacteurs multiphasiques sont au centre de nombreux procédés industriels : (i) raffinage
des produits pétroliers; (ii) synthese de réactifs pour la chimie de spécialité, I'industrie
pharmaceutique, la production d’herbicides et de pesticides, (iii) synthése de matériaux et
(iv) dépollution. La recherche et I'innovation dans le développement de catalyseurs de plus
en plus performants est un enjeu majeur pour l'intensification et I'optimisation de réacteurs
multiphasiques.? Lorsque la vitesse réactionnelle est trés élevée, les transferts de matiére
et de chaleur peuvent devenir les parametres limitants. Ces paramétres dépendent des
conditions opératoires et de la morphologie du garnissage catalytique. La perte de charge
est également un parameétre clé a prendre en compte. Elle correspond a la dissipation
d’énergie cinétique du fluide lors de sa circulation dans le réacteur et dépend du design
interne du lit catalytique. Elle est d’autant plus importante qu’il y a d’obstacles et de forces
de frottement lors du passage du fluide dans le réacteur. Lorsqu’un réacteur induit de fortes

pertes de charge, son utilisation est alors limitée aux faibles débits.

Parmi les technologies de réacteurs multiphasiques, le réacteur a cuve agitée (Continuous
Strirred-Tank Reactor, CSTR), la colonne a bulles (Slurry Bubble Column Reactor, SBCR) et le
réacteur a lit fixe (Fixed Bed Reactor, FBR) sont les plus utilisés en particulier pour les
réactions triphasiques. Les CSTR et SBCR font intervenir le catalyseur sous forme de
particules fines en suspension (5 — 50 um). Ces réacteurs permettent d’assurer une bonne
mouillabilité du catalyseur et présentent de bons transferts di a la faible taille des
particules. Néanmoins, une unité de séparation liquide/solide doit étre placée en aval du
réacteur, ce qui augmente les colits de production.®* De plus, des phénomeénes de rétro-
mélanges du liquide peuvent survenir lorsque ces réacteurs sont opérés en continu ce qui a
pour conséquence une diminution de la conversion et de la sélectivité.® Enfin, des

phénomeénes d’attrition du catalyseur peuvent étre observés.

Les FBR sont des réacteurs mieux adaptés au mode continu que les CSTR et les SBCR. Les FBR
sont constitués d’un catalyseur hétérogene solide immobilisé dans le corps du réacteur
(c’est-a-dire, un garnissage catalytique fixe). Lorsque ce catalyseur est sous forme de lit de
particules disposées de maniere aléatoire, on parle de réacteur a lit tassé ou Packed Bed

Reactor (PBR). Les réactifs liquides et gaz peuvent étre approvisionnés du haut vers le bas de
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la colonne (Trickle Bed Reactor, TBR) ou du bas vers le haut (Flooded-Bed Reactor, FBR).®
Contrairement aux réacteurs a cuves agités et colonnes a bulles, les particules catalytiques
doivent étre suffisamment larges afin de limiter les pertes de charges (i.e. 1 — 3 mm).
Cependant, cela favorise les limitations de transferts de matiere intra-particule, en
particulier si le catalyseur utilisé est trés performant.® Les PBR sont donc généralement
employés pour des réactions lentes.” Néanmoins, les lits catalytiques sont faiblement poreux
et peuvent présenter une tortuosité élevée. La perte de charge est d’autant plus importante
gue le débit est élevé et donc I'utilisation du PBR est limitée aux faibles débits et en co-
courant ce qui peut limiter la mouillabilité du catalyseur, en particulier dans le cas des
TBR.>*® Enfin, les problemes de transfert de chaleur sont également une limite de ces
réacteurs. En effet, la faible porosité du lit catalytique limite I’évacuation de la chaleur de

9-12

réaction et peut conduire a la formation de points chauds. Cela peut causer une perte de

sélectivité voire la désactivation du catalyseur.

1.2 Intensification des procédés : Vers une amélioration des phénomeénes de transfert de

matiére

Les TBR présentent un certain nombre d’inconvénients : une mauvaise distribution des
fluides dans le lit, des pertes de charges trop importantes, un transfert de matiere et de
chaleur limité. A cela s’ajoute leur colt élevé de fonctionnement et la complexité des
opérations de maintenance (opérations de chargement/déchargement). Le caractére
aléatoire de la disposition du catalyseur dans le réacteur ne permet pas toujours d’assurer
une bonne reproductibilité. Dans ce contexte, des innovations technologiques ont été

proposées pour pallier a ces inconvénients.

Par opposition au TBR classique, le réacteur a lit fixe structuré utilise un support catalytique
structuré sur lequel le catalyseur est déposé. Ces supports catalytiques peuvent étre en
céramique, métalliques ou en carbone. Ceux-ci présentent en général de meilleurs transferts
de matiére et de chaleur, une meilleure distribution des fluides et moins de pertes de charge
pour des surfaces spécifiques équivalentes. lls permettent ainsi une intensification des TBR.
Ceci est possible car ils offrent un degré de liberté supplémentaire pour le design du
procédé. En effet, la disposition du catalyseur est un paramétre supplémentaire qu’il est

possible de régler en choisissant la morphologie de support la plus adaptée aux besoins de la
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réaction chimique. Le design du catalyseur supporté est alors intimement lié au design du
réacteur ce qui rend plus simple leur adaptation a I'échelle industrielle (scale-up).
L'utilisation de supports catalytiques structurés contribue a la mise au point de procédés
plus slrs et plus compacts. Il existe une large variété de supports catalytiques structurés :
monolithes, membranes catalytiques, mousses cellulaires, feuilles striées, treillis
métalliques, ...* Certains sont déja largement commercialisés et employés dans I'industrie

(Katapak®, Mellapak®, Sulzer BX, ...).

Parmi les plus connus on peut citer deux supports catalytiques structurés : (i) les monolithes,
technologie mature utilisée a grande échelle dans I'industrie et (ii) les mousses a cellules
ouvertes qui, ces dix derniéres années, ont prouvé leur potentiel pour l'intensification de
procédés a I’échelle du pilote de laboratoire. En plus des réacteurs a lit structurés, d’autres
stratégies ont été déployées afin d’intensifier les transferts. Ainsi, le changement périodique
des variables d’entrée permet d’utiliser le réacteur en régime transitoire (unsteady-state
mode). Ce mode opératoire a permis de dépasser certaines limites des TBR classiques
lorsqu’ils sont opérés en régime permanent (steady-state mode). Nous verrons plus tard

I’apport de cette technique dans I'intensification des procédés.

.2.1  Supports catalytiques structurés

.2.1.1 Monolithes

Le terme monolithe vient du latin monolithus traduit en « d’une seule pierre » emprunté du
grec mono- « seule » et -lithe « pierre ». Les structures monolithiques consistent en un bloc
céramique ou métallique parcouru d’un réseau de canaux, paralleles et verticaux séparés par
des parois. Les transferts radiaux de réactifs donc sont inexistants. Par conséquent,
I’écoulement des fluides tend vers un écoulement piston idéal (plug-flow). Il est possible de
contréler les performances du réacteur en ajustant la géométrie et la densité de cellule du

monolithe.***

La densité de cellules d’un catalyseur monolithique correspond au nombre de canaux
traversant une section par unité de surface. Les transferts sont d’autant plus importants que
cette densité est élevée. La densité d’un monolithe se situe entre 15 et 20 canaux par cm?

soit 100 a 1200 canaux par pouce carrés (chanel per squared inch, cpsi). La fraction de vide
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(Open Frontal Area, OFA) de ces structures varie entre 0,5 et 0,9 soit un taux de vide entre

30 et 50%. Le catalyseur est présent sur les parois internes du monolithe. >

Les transferts de matiére dans un monolithe sont favorisés dans le cas d’un écoulement gaz-
liquide segmenté dit écoulement de Taylor.'”*® Lors d’un écoulement segmenté, le gaz est
sous forme de bulles entrainées par la phase liquide dans les canaux du monolithe et les
deux phases s’écoulent de maniére alternative. Chaque bulle de gaz présente un diamétre
proche de celui du canal et une longueur supérieure a ce diameétre. Un film fin de liquide (30
a 70 um) présent sur les parois du monolithe, assure la bonne mouillabilité du catalyseur.™
Le coefficient de transferts gaz-liquide (k,a) dans un capillaire en écoulement de Taylor a été
estimé par Irandoust et co-auteurs a 0,7 s Les valeurs de coefficients de transfert de
matiére globaux dans un monolithe (honeycomb) publiés par Kreutzer et co-auteurs se

-117

situent entre 0,5 et 1,5 s~.”" Les transferts de matiére sont au moins 10 fois supérieurs a

ceux d’un TBR (0,06 s™ typiquement).21 La perte de charge est principalement causée par les

14,22
" Les

forces de friction du fluide sur les parois du monolithe et reste donc limitée.
réacteurs monolithiques présentent une sélectivité et une efficacité par unité de volume
supérieures a celle des TBR classiques ce qui permet leur utilisation aussi bien en

applications mobiles que stationnaires.**?+?3%

1.2.1.2 Mousses a Cellule Ouverte

Une mousse est un matériau multiphasique composé d’un gaz compressible dispersé dans
une phase continue. Les mousses a cellule ouverte (Open Cell Foam, OCF) présentent une
phase solide continue pouvant étre métallique, céramique, polymérique ou en matiére
carbonée. Cette phase continue s’organise en réseau de ligaments appelés « brins »
convergeant en nceuds. Les brins délimitent des volumes occupés par le gaz appelés
« cellules » (Figure 1). Contrairement a leurs homologues a cellules fermées ou semi-
ouvertes, les cellules des OCF sont connectées via des fenétres appelés « pores ». Les pores
peuvent mesurer entre 0,04 et 1,5 mm de diametre. La densité d’'une OCF est déterminée en
fonction du nombre de pores par unité de longueur (Pore Per Inch, PPI). La densité d’une
OCF est de I'ordre de 5 a 100 PPI. Ces OCF présentent un taux de vide élevé et sont donc tres
poreuses (80 a 97%).”> Les OCF peuvent étre périodiques ou stochastiques. Les mousses

périodiques présentent un motif de réplication dans I'organisation spatial des cellules et des
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brins. Ces mousses sont isotropes, contrairement aux OCF stochastiques anisotrope ou la

répartition matiere/vide est aléatoire.’®*’

L'avantage des OCF stochastiques sur les
catalyseurs monolithiques est qu’elles peuvent, étre opérée aussi bien en réacteur a lit fixe
(Packed-Foam Bed Reactor) qu’en réacteur a cuve agitée a mousse rotative (Rotating Foam
Stirrer Reactor) ou stationnaire (Stationary Foam Stirred Reactor) grace a une dispersion

radiale non nulle.?®73°

(A) e

Grossissement: X100,0
[ b

Figure 1 : Images de microscopie de mousses stochastiques (A)(B) métallique, (C) en polyuréthane et
(D) zoom sur la cellule d’une mousse en polyuréthane ot @ est le diamétre d’une cellule, a, le
diamétre d’une fenétre et ds, la largeur d’un brin.

La géométrie de ces matériaux peut étre déterminée par tomographie X d’un échantillon ou

par modélisation.?™*

La connaissance de leur géométrie est importante pour la
compréhension et la prédiction de I’hydrodynamique de ces matériaux. Gibson et Ashby ont
mis en avant un certain nombre de modéles ou les OCF sont considérées comme un
assemblage régulier de cellules polyédriques (prismes triangulaires, rectangulaires ou
hexagonaux, dodécaédres rhombique, ...). La géométrie dodécaedre serait la plus appropriée

aux vu des propriétés de ces mousses.?>>>3¢

Les OCF peuvent étre de natures différentes (métal, céramique, matiéres carbonées, verre,

polyméres). Cependant celles utilisées comme supports catalytiques sont essentiellement
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métalliques ou céramiques.>**°

Celle-ci peuvent étre préparée par moussage ou procédé
d’infiltration d’un liquide précurseur (métal liquide ou pate céramique). Ces mousses
peuvent également étre obtenues par moulage a partir d’'une mousse polymeére
(Polyuréthane, polyvinylchloride, polystyréne, ...) avec la morphologie souhaitée. La mousse
polymere est nettoyée, enduite d’'une pate céramique ou métallique, puis éliminée par

traitement thermique a haute température.”**™*

Les méthodes de dépot de catalyseur sur mousses métalliques ou céramiques se fait

15,44-46

essentiellement par dép6t d'un washcoat. Les mousses faites de matériaux

mésoporeux (SiC, Al,0s3, ..) peuvent étre traitées par imprégnation a sec.’ Les OCF
métalliques peuvent étre fonctionnalisées et méme régénérées par électrodéposition. 264849
Les OCF présentent une surface spécifique élevée permettant d’une part, le dépot de phases
actives en quantités satisfaisantes et d’autre part, I'intensification des transferts de matiére
et de chaleur. L’'agencement aléatoire des brins au sein de la mousse permet de créer des
turbulences lors de I'écoulement des fluides dans le matériau.** Ceci favorise le contact
entre les différentes phases en réaction multiphasique. Cette morphologie permet
également |’évacuation et I'apport des calories dans le cas de réactions exothermiques et

50,51

endothermiques respectivement. La surface géométrique des mousses est d’autant plus

3332 | es transferts externes (gaz-liquide) dans un

élevée que les brins de la mousse sont fins.
Packed-Foam Bed Reactor sont principalement impactés par la vitesse du liquide plutét que
la vitesse superficielle du gaz. Ceux-ci sont d’autant plus élevés que la vitesse du liquide est

28,32,44,53

élevée. La densité de la mousse a un impact légérement positif mais négligeable sur

les transferts. Les coefficients de transferts de matiere globaux sont tres élevés se situent
entre 0,3 et 18 s1.%3>>3 e rendement spatio-temporel du Packed-Foam Bed Reactor est
supérieur a celui d’un PBR cIassique.44 En accord avec les observations de Vonrickenback et
co-auteurs, le transfert de matiére interne (transfert liquide-solide) devient limitant lorsque
le transfert externe est efficace grace a la mousse. Les transferts internes seraient d’autant
plus faibles que la surface spécifique du washcoat est élevée ou pour une faible épaisseur de

dépot.

En réacteur a cuve agité, les OCF présentent également de meilleures propriétés
de transferts qu’un lit a billes d( a la porosité élevée conférant une aire trans-sectionnelle

plus importante au passage du fluide.
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Richardson et co-auteurs ont été les premiers a étudier les pertes de charge en OCF et a
mettre en avant le potentiel de ces matériaux en génie des procédés.*® L’étude porte sur des
mousses céramiques (Al,03/ZrO,) présentant différentes porosités entre 10 et 65 PPI. La
perte de charge des OCF est calculée a partir du modéle classique d’Ergun.” Edouard et co-
auteurs montrent que la perte de charge au sein d’'une mousse SiC peut-étre dix fois
inférieure a celle générée dans un lit de billes. La forte porosité de la mousse (¢ = 0,87)
comparée a celle du lit de billes (e = 0,5) permet de limiter la perte de charge méme a vitesse
élevée du fluide.’® Lorsque le nombre de PPl augmente, le taux de vide diminue. Or la perte
de charge est d’autant plus faible que le taux de vide est élevé. Par conséquent, la perte de

charge diminue également avec le nombre de PPI et la taille des pores.36’37’57'58

Le dépobt d'un
washcoat permet d’augmenter la surface spécifique en générant de la rugosité a la surface
de la mousse. Par conséquent, la perte de charge générée par la mousse augmente

également avec I'épaisseur du washcoat.®

En dépit de leur fort potentiel en génie des procédés, I"utilisation de ces mousses est limitée
au pilote de laboratoire. En effet, la principale limite de ces matériaux est leur colt tres
élevé. Ainsi, les mousses en aluminium semblent étre les meilleur-marchés avec des tarifs
allant de 16 a 150 €/kg. Les mousses en cuivre, nickel ou en titane ont un co(t pouvant
dépasser les 1500 €/kg mais celles-ci sont plutot dédiées a des applications spécifiques

).>° Aussi, les

(pieces antichoc, prothéses médicales, stockage d’énergie électrique,
procédés de fabrication de ces mousses sont particulierement complexes et atteignent tout
juste un niveau de maitrise satisfaisant. Cependant, celles-ci peuvent encore présenter un
certain nombre de défauts tels que des cellules fermées, facteur d’incertitudes sur les
données hydrodynamiques.60 De plus, ces OCF rigides sont sujettes a la déformation et aux
fissures sous I'effet de chocs mécaniques.61 Néanmoins, pour le moment, ces supports
catalytiques structurés offrent des perspectives intéressantes en milli-réacteurs ou pour des

. . / 2
applications embarquées.>*%* %

[.2.2  Innovations technologiques sur les TBR

L’emploi d’un support catalytique structuré constitue une intensification du TBR. Cependant
d’autres stratégies peuvent étre mises en place pour l'intensification des procédés. Ces

stratégies consistent a varier cycliquement les parameétres opératoires ou variables d’entrées
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durant la réaction afin de travailler en régime transitoire. Ces parameétres peuvent étre le
débit d’alimentation, la concentration des réactifs, la température, la pression ou la

direction d’écoulement.®®”°

La variation périodique de la concentration en réactif ou du
débit liquide a un effet bénéfique sur I'évacuation de la chaleur dans le cadre de réactions
exothermique opérées en TBR. En effet, les zones de stagnation du réactif liquide peuvent
étre éliminées ce qui limite I"apparition de points chauds dans le lit et la désactivation par

66,71,72

frittage du catalyseur. La conversion en TBR peut étre ainsi améliorée. Plusieurs

chercheurs ont relevé I'impact supérieur de la modulation du débit liquide comparé au débit

737
de gaz sur les transferts.”>”>

Cela s’explique par une meilleure distribution du liquide sur le
catalyseur. En appliquant un débit liquide pulsé, le réacteur se vide partiellement de maniére
périodique ce qui permet d’éliminer la couche de liquide entourant le catalyseur. Par
conséquent, la résistance au transfert des espéces en phase gazeuse diminue. Localement,
I’écoulement biphasique se rapprocherait de |'écoulement segmenté dans les canaux

millimétriques d’un monolithe.®®’+7%7>7¢

L'opération cycliqgue des réacteurs permet
d’augmenter le degré de liberté d’un procédé. En effet, il est possible d’intensifier les
transferts par choix du/des parameétre(s) dynamique(s), 'amplitude et la fréquence de
variation ainsi que la fonction de variation périodique (sinusoidale, créneau, ..).”%”>"’
Cependant, la variation dynamique de la rétention liquide est hétérogene au sein du
réacteur. L'effet du débit pulsé s’atténue de I'entrée vers la sortie et la déplétion du liquide

peut &tre observée.”">"’

Breveté en 1935, le réacteur a flux inversé (Reverse-flow reactor, RFR) est d’abord introduit
en tant qu’échangeur de chaleur.”® Il utilisé pour la premiére fois pour des réactions
multiphasiques dans les années 50.7° Aujourd’hui c’est une technologie mature, utilisée a
I’échelle industrielle. C’est un TBR dans lequel le sens de I’écoulement du fluide peut étre
inversé de maniere périodique. Cette technique permet une uniformisation de Ia
température du procédé lors d’une réaction exothermique par optimisation des transferts

thermiques au sein du réacteur.’%8082

Le réacteur a lit incliné rotatif (Inclined Rotating Fixed Bed Reactor, IRR) a montré son
potentiel pour I'intensification des transferts. Cette technologie consiste en un réacteur a lit

fixe incliné en révolution autour d’'un axe. Ce mouvement périodique de la colonne du
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réacteur conduit a une modulation spatiale de la rétention liquide a l'origine d’une
augmentation de la vitesse apparente de réaction. Néanmoins, la technologie est trop
complexe voire impossible pour les colonnes de grandes tailles avec un dimensionnement

tout aussi complexe.®

Gelhausen et co-auteur ont introduit le réacteur a siphon. Ce réacteur triphasique comprend
un lit fixe dans un réservoir a siphon alternativement rempli et vidangé. Il permet ainsi
d’optimiser les contacts entre les différentes phases tout en assurant une rétention liquide
homogene dans tout le réacteur, contrairement au TBR a débit pulsé. Cependant, il est

cppe . . . , 4
difficile de travailler en continu avec ce type de réacteur.?

1.3 Un nouveau support catalytique : les mousses a Cellule Ouverte en Polyuréthane

.3.1  Synthése des mousses en polyuréthane

Le polyuréthane est un copolymére dont les chaines macromoléculaires organiques sont
liées via des liaisons uréthanes ou carbamates. Découvertes en 1849 par Charles Adolphe
Wourtz, ces liaisons uréthane résultent de la réaction entre un isocyanate et un alcool. En
1937, Professeur Otto Bayer et collaborateurs ont synthétisé les premiers polyuréthanes en

88 Cce polymére polyvalent a

Allemagne dans les laboratoires 1.G Farben a Leverkusen.
suscité un vif intérét dans l'industrie durant et aprés la deuxieme guerre mondiale car la
présence des fonctions uréthanes dans sa structure chimique lui confere une trés bonne
tenue mécanique. Les polyuréthanes sont obtenus par polyaddition d’un polyisocyanate

888 Un catalyseur aminé ou organométallique et d’autres

avec un polyol en phase liquide.
additifs tels que agents gonflants, surfactants, colorants, allongeurs de chaines, peuvent étre
ajoutés a la mixture selon les propriétés souhaitées pour le matériau final.®°! || existe donc
diverses formulations possibles de polyuréthanes selon les monomeéres et additifs
employés.”*

Un polyisocyanate est une molécule présentant au moins deux fonctions isocyanate c’est-a-
dire de type —N=C=0. Le polyisocyanate utilisé peut-étre aliphatique ou aromatique comme

9.9 Avec leurs

le Diphénylmethane diisocyanate (MDI) et le Toluéne Diisocyanate (TDI).
dérivés respectifs, le MDI et TDI constituent les deux principaux types de polyisocyanates

utilisés.”® Un polyol est une molécule organique contenant au moins deux fonctions
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hydroxylées c’est-a-dire des fonction —OH primaires. Des polyols a chaines linéaires ou
ramifiées peuvent étre utilisés pour la synthése du polyuréthane. Le polyol joue le réle de
squelette et détermine, de par son degré de ramification, les propriétés physiques du
polyuréthane final. En effet, plus de polyol est ramifié, plus le polyuréthane sera rigide. Il
existe deux grandes familles de polyuréthanes : les polyuréthanes préparés a partir d’un
Polyol Polyester (PIR) et ceux préparés a partir d’'un Polyol Polyéther (PUR). Les
polyuréthanes de type PUR sont préférés a ceux de type PIR car étant plus résistants a

. . . \ . , 4
I'hydrolyse, moins visqueux donc plus facile 3 mettre en ceuvre et meilleurs marchés.’

Les mousses polyuréthanes cellulaires sont obtenues par ajout d’un agent gonflant ou agent
d’expansion. Deux stratégies d’expansion peuvent étre employées : I'expansion chimigue ou
I’expansion physique. L'expansion chimique utilise le CO, gazeux, formé in situ comme agent
d’expansion. En effet, ce CO, est un produit secondaire de la formation de fonctions
polyurée par réaction d’hydratation des polyisocyanates lorsque de |'eau est ajoutée au

mélange de monomeres.®*%’

L'expansion physique fait intervenir des agents d’expansion
externes. Ce sont des espéces organiques tres volatiles telles que les Fluoroalcanes, le
pentane, le chlorure de méthylene ou le CO, supercritique. Ces espéces chimiquement
inertes sont introduites avec les réactifs et vaporisées au cours de la polymérisation.’’
L’expansion du polymére débute par la nucléation des premiéres bulles de gaz suivi de leur
croissance et se conclue par la densification des parois des cellules. Ce processus conduit a la
formation d’un réseau tridimensionnel de cellules polyédriques ouvertes dans le cas de
mousses souples ou fermées dans le cas des mousses rigides.94 Dans cette thése, on
s’intéressera plus particulierement aux mousses a cellule ouverte en polyuréthanes (Open
Cell Polyurethane Foams, OCPUF). En effet, d’une part, leur taux de vide élevé est essentiel a
la mise en ceuvre de procédés en flux continu, et d’autre part, leur élasticité constitue une

propriété pouvant étre exploitée dans le cadre d’une nouvelle gamme de procédés

dynamiques.

[.3.2  Propriétés mécaniques et physico-chimigues

Les polyuréthanes sont des élastomeéres c’est-a-dire des matériaux élastiques capables de
reprendre leur forme initiale suite a une déformation. Ils sont qualifiés de copolymeres en

bloc, c’est-a-dire que les chaines macromoléculaires se composent d’une suite alternative de
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deux unités de répétition appelés « segments » séparés par une fonction uréthane. Certains
segments sont qualifiés de segments « durs » vitreux ou cristallin. Ces segments sont
composés de fonctions aromatiques apportées par les diisocyanates (MDI ou TDI par
exemple) séparés par des allongeurs de chaine et des fonctions urées ou uréthanes. Les
autres sont qualifiés de « souples » et consistent en de longues chaines aliphatiques
apportées par les polyols faiblement ramifiés. La présence de ces deux types de segments au
sein du méme matériau peut donner lieu a une séparation de phases. La structure de la
macromolécule s’organise donc en régions nanométriques riches en segments durs
conférant au polymére sa résistance mécanique et d’autres riches en segments souples,

98,99

responsables de la flexibilité du matériau a température ambiante. La température de

transition de phase T, des fractions riches en polyisocyanate se situe entre 40 et 80 °C et

celle des fractions polyol vers -40 °C.1%0

Les mousses en polyuréthane commerciales se dégradent entre 200 et 400 °C 1017104 | o

polyuréthane est un matériau chimiquement complexe. Sa dégradation thermique se
produit donc en plusieurs étapes et peut causer la libération de gaz toxiques. Ainsi, les
composés les plus faiblement liés a la matrice polymérique se dissocient entre 110 et 170 °C.
De nombreuses ruptures de liaisons chimiques dont celles des groupements uréthanes

°C.19%192 par conséquent, il est recommandé d’utiliser les

s’operent ensuite a partir de 200
mousses en polyuréthane a des températures inférieures a 90 °C sous air et en milieu peu

humide.

La dégradation chimique des mousses en polyuréthane affecte également la tenue
mécanique du matériau. Ainsi, plusieurs études ont montré que les polyuréthanes polyester
sont sensibles a I’hydrolyse lorsqu’ils sont mis en contact prolongé en milieu agueux ou trés

94,105

humide. Les polyuréthanes polyéther sont sujets a la photo-oxydation par exposition

106,107

aux rayonnements UV. La dégradation chimique du polymeéere peut mener a une

augmentation de la température de transition a I'origine de la perte d’élasticité.*®

.3.3  Applications

Les Polyuréthanes sont des matériaux largement utilisés dans la vie quotidienne et ont

fortement contribué a améliorer les conditions de vie. La consommation de polyuréthanes
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s’éleve a 60,5 milliard de dollars US en 2017 et pourrait atteindre 79 milliard de dollars US en

2021.'% En 2016, la consommation de polyuréthane représentait 9% de la consommation

109

globale de matieres plastiques. Les mousses en polyuréthane ont de nombreuses

applications domestiques et industrielles du fait de: (i) la maturité des procédés de
fabrication, (ii) leur faible coQt, (iii) leur disponibilité commerciale et (iv) de la possibilité
d’usage a long terme.®® La consommation de polyuréthane se fait donc majoritairement sous
forme de mousses. En 2016, pres de 31% du polyuréthane est utilisé sous forme de mousses
flexibles et 25% sous forme de mousses rigides.108 De plus, les propriétés des mousses
polyuréthanes sont facilement réglables selon |'application voulue. Ainsi, les mousses
polyuréthane composites consistent en une matrice polyuréthane classique a laquelle des
nanoparticules sont greffées par inclusion ou par dépo6t en surface. Ces nanoparticules

peuvent étre des matieres carbonées (graphéne, nanotubes de carbone, ...) améliorant la

110,111
L

résistance mécanique, les propriétés électrique et thermo-conductrice de la mousse. e

dépot de nanoparticules d’argent sur la mousse permet I'obtention d’un filtre antibactérien

112,113

pour le traitement des eaux. Les nanoparticules de Fes04 peuvent également étre

114,115

encapsulées afin d’utiliser leurs propriétés magnétiques. D’autres nanoparticules telles

que le TiO, ou I'hydroxyapatite permettent I'obtention de propriétés morphologiques et

mécaniques supérieures telles que les mousses a mémoire de forme.*'*'"’

Les mousses en polyuréthane et leurs dérivés composites constituent des matériaux clés
dans le domaine de l'aérospatial. En effet, leur faible masse est un atout pour toute
application mobile. Leur résistance mécanique et physique en fait un matériau de choix pour

cette application en conditions drastiques (trés basses températures, chocs mécaniques

) 118

importants, ultra vide, ... Elles sont d’ailleurs largement employées dans |'automobile,

notamment pour la conception de sieges et finitions intérieures. En plus de leur faible masse

et de leur capacité d’adsorption des chocs, elles sont d’excellents atténuateurs de bruit.***”

122 Elles sont utilisées comme garnissage pour panneaux sandwich employés dans

123,124

I'atténuation d’ondes radar et d’interférences électromagnétiques. Les mousses en

polyuréthane présentent une faible conductivité thermique. Les brins en polyuréthane

1Lk et lair,

présentent une conductivité thermique de l'ordre de 0.1 - 0.3 W - m
composant principal des mousses, est trés peu conducteur (A = 0.0146 W - m™ - K). Elles

sont donc un matériau d’intérét pour [Iisolation thermique dans le secteur du
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125,126 Néanmoins, leur structure cellulaire est également une limite car elles sont

batiment.
de ce fait tres facilement inflammables. De nombreuses études se penchent sur
I’'amélioration des propriétés ignifuges des mousses notamment pour le packaging et

101,127-130 .
’ Enfin,

I'ameublement. les mousses polyuréthane présentent une biocompatibilité,

une bio stabilité et une résistance mécanique et chimique permettant leur utilisation dans le

domaine biomédical.™**

En revanche, ces mousses a cellules ouvertes en polyuréthane sont peu usuelles dans les
domaines de la catalyse hétérogéne et du génie des procédés. Les études sur I'utilisation de
matériaux en polyuréthane comme supports catalytiques sont treés récentes et datent

132,1 . . ,
32133 Elles émergent suite aux nombreuses études

seulement des cing derniéres années.
mettant en avant le potentiel des mousses a cellule ouverte rigides (métalliques ou
céramiques) en génie de procédés catalytiques. En effet, le polyuréthane présente deux
principales limites pouvant rendre son utilisation moins attractive en catalyse hétérogéne

comparé aux matériaux usuels :

e La gamme de température d’utilisation est tres étroite, autour de la température
ambiante, ce qui exclut les procédés et traitements a hautes températures
(distillations, procédés de raffinage du pétrole, réactions trés exothermiques ou
endothermiques, calcinations, synthéses hydrothermales, ...)

e Les techniques classiques de dépot de catalyseurs hétérogenes nécessitent une
grande surface spécifique. Cependant, les brins solides de la mousse en polyuréthane

ne sont pas poreux et présentent une trés faible surface spécifique.

Néanmoins, les mousses a cellules ouvertes en polyuréthanes ont déja montré leur potentiel
dans I'accroche d’enzymes et de micro-organismes. En effet, le polyuréthane convient pour
des applications telles que la biocatalyse requérant des conditions douces (température

134-141 . . N
9 Ces méthodes consistent a incorporer des phases

ambiante, solvant aqueux,
actives dans la matrice polymérique de la mousse. Cette incorporation se fait in situ, par
polymérisation du polyuréthane en présence de la phase active ou par pré-

114115136138 Cotte méthode est relativement efficace

fonctionnalisation d’un des monomeéres.
mais complexe a mettre en ceuvre. Les mousses ainsi produites sont tres spécifiques. Leur

gamme d’application est donc plus étroite ce qui peut impacter leur disponibilité

29



Chapitre I. Introduction générale

commerciale et leur colt. De plus, I'incorporation de ces espéces actives dans la matrice

10 ytilisation de

polymérique peu modifier les propriétés mécaniques de la mousse.
mousses a cellule ouverte en polyuréthane comme support catalytique structuré nécessite le
développement de méthodes de fonctionnalisation de surface adaptées aux propriétés
physico-chimiques du polyuréthane et sans modification des propriétés mécaniques de la

mousse.

.3.4 Méthodes de fonctionnalisation de surface

Le polyuréthane présente une bonne tenue mécanique, une durabilité et biocompatibilité
qui lui ouvrent de nombreuses applications, notamment dans le domaine du biomédical. De
nombreuses méthodes de fonctionnalisation de surface ont été développées par les
chercheurs afin d’améliorer la biocompatibilité du polymére sans dégrader ses propriétés
physiques. Les motivations sont diverses, de I'amélioration de I’hydrophilie ou
I’'hémocompatibilité du polyuréthane a I'immobilisation de biomolécules. Ces modifications
de surface peuvent se faire par méthode physique et/ou chimique. L'irradiation par
ultraviolet (UV), par rayonnement gamma (RG) ou par plasma ainsi que le bombardement
ionique font partie de I'ensemble des stratégies de modification physique du polyuréthane.
Ces modifications permettent d’augmenter la réactivité du polyuréthane en générant des
défauts en surface (radicaux, augmentation de la rugosité). Ainsi, Fujimoto et co-auteur
utilisent un traitement par décharge luminescente a basse température afin d’opérer la
polymérisation de polyacrylamide en surface du polyuréthane.** Le traitement par plasma
permet de générer des radicaux en surface du polyuréthane servant d’initiateur de

142,143

polymérisation. Dejun & al., publient une technique de bombardement du

polyuréthane par ions Si* permettant d’augmenter I’'hémocompatibilité du polymere.***

Les techniques de modification physique du polyuréthane se font souvent en amont d’une

modification chimique. Celles-ci consistent au greffage covalent d’'un agent de liaison

145-147 Ainsi, Alves et co-auteurs ont

permettant I'immobilisation de molécules bioactives.
publié une méthode de modification par UV et RG permettant de générer des radicaux en
surface du polyuréthane pour le greffage de poly(éthylene glycol) (PEG), d’hydroxyéthyl

111

méthacrylate (HEMA), d’hexaméthyléne diamine (HMD) ou de chitosan (CT). Ces

polymeres riches en fonctions hydroxy ou amine permettent de régler I’hydrophilie du
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111,148

polyuréthane pour l'adhésion des cellules. Aksoy et al., publient I'immobilisation

covalente d’héparine, un agent anticoagulant, par traitement du polyuréthane par plasma

149

suivi du greffage d’acide acrylique comme agent de liaison.”™ Les composés organosilicés,

tels que amino propyl trimethoxy silane sont d’excellents agents de liaison pour

I'immobilisation covalente de molécules organiques ou de nanoparticules.lso'151

Néanmoins les principales limites de ces méthodes sont I'application d’un traitement
physique énergivore, complexe et couteux. De plus, certains de ces traitements peuvent
affecter les propriétés mécaniques telle que I'exposition aux UV. Au final les rendements de

greffage sont relativement faibles (autour de 10%).***

Le dépdbt de particules rigides tels que
TiO, par greffage d’organosilanes en surface du polyuréthane peut affecter sont élasticité. La
cause serait une trop forte interaction entre la matrice polymérique et les nanoparticules en

surface. '™

La méthode de dip-coating est une méthode plus simple a mettre en ceuvre pour la
fonctionnalisation de surface du polyuréthane. Cette méthode a été utilisée par Huang et Xu
pour le dép6t de PEG sur membranes en polyuréthane en solvant organique.’® Il est
également possible d'immobiliser des nanoparticules d’argent sur mousses polyuréthane
pour l'obtention de filtres antibactériens. Une solution de nanoparticules est préparée a
partir d’'une solution aqueuse de nitrate d’argent (AgNOs) puis la mousse en polyuréthane

112,113

est trempée dans la solution colloidale sans traitement préalable. Cette méthode de

fonctionnalisation a pour avantage d’étre simple, bon marché et peu toxique.

Plus récemment, la découverte de la polydopamine (PDA) comme solution de traitement de
surface bio-inspirée, polyvalente, simple et économique a permis d’optimiser ces méthodes
de fonctionnalisation.™? En effet, la PDA est une des substances dérivées des molécules
émises par les moules marines pour s’accrocher sur une large gamme de supports (bois,
coque de bateau, rocher,...). Elle peut étre synthétisée sur une surface solide par
polymérisation d’une solution aqueuse de dopamine a pH légérement alcalin et a
température ambiante en présence du support a enduire. La PDA se présente alors sous
forme d’un film fin homogene légerement rugueux. Cette substance adhésive présente
également des propriétés oxydo-réductrices permettant la réduction spontanée de certains

152

métaux a température ambiante et sans ajout d’un agent réducteur.”” Lefébvre et co-
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auteurs utilisent cette méthode pour la réduction in situ de nanoparticules d’argent sur

133 pardieu et co-auteurs ont

mousses cellulaires en polyuréthane enduites par PDA.
également prouvé que le dépdt de PDA sur mousses en polyuréthane permet le dépot de

particules de TiO, sans perte d’élasticité du polymere.*?

1.4 Concept du Réacteur a Lit Elastique et objectifs de la thése

Précédemment dans ce chapitre, deux stratégies d’intensification des procédés TBR ont été
décrites (i) l'utilisation de supports catalytiques structurés permettent d’opérer en flux
continu sans générer de fortes pertes de charge et favorisant les phénoménes de transfert
de chaleur et de matiére et (ii) le développement de technologies (régime pulsé, lit inclinés,
...) permettant d’optimiser I'’écoulement hydrodynamique bi-phasique et par conséquent les

rendements chimiques.

Inspirée de cet état de I'art, cette thése a pour but la conception et la caractérisation d’un
réacteur pouvant combiner ces deux stratégies d’intensification avec une innovation
technologique majeure : la possibilité de varier périodiquement le volume du lit catalytique
comme variable intrinseque du réacteur. Ce réacteur, que nous avons nommé « Réacteur a
Lit Elastique » (Elastic Bed Reactor, EBR) est un TBR comprenant comme garnissage, un
support catalytique structuré compressible et extensible. Ce support catalytique est relié a
un piston servant a réaliser des cycles de compression et détente du garnissage « in situ ». Le
volume de catalyseur de I'EBR peut donc étre varié périodiqguement ou séquentiellement
durant la réaction toujours sous flux continu. La mise en place d’une telle technologie
implique l'utilisation d’un matériau flexible et présentant des propriétés de transport
permettant 'opération en procédé continu. Ainsi, les mousses a cellule ouverte en
polyuréthane (OCPUF) présentées dans ce chapitre semblent étre d’excellentes candidates
pour cette technologie. Comme les mousses cellulaires rigides déja utilisées en génie des
procédés, elles présentent une morphologie permettant 'opération en flux continu et
I'intensification des transferts. Elles sont ainsi qualifiées de Soft Structured Catalytic Support

(S,CS) en référence a leur élasticité.**?

L'utilisation des propriétés élastiques des OCPUF a déja été testée au sein de réacteurs

seringue en phase liquide. Il existe peu d’études sur cette approche, mais les résultats
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encourageants reportent l'intensification des transferts de matiére par pulsation de la
mousse durant la réaction. Ainsi, Hu & al., ont utilisé un Réacteur a Lit Dynamique (Dynamic
Bed Reactor, DBR) comme systeme d’agitation et de recirculation pour tester I'activité
enzymatique d’anhydrases carboniques. Les anhydrases carboniques sont immobilisées sur

153

OCPUF par copolymérisation.”™ Ces enzymes sont connues pour leur activité intrinseque

élevée.

Le transfert de matiére est donc souvent limitant lorsqu’elles sont utilisées d’ou la
nécessité de mettre en place d’'un systéme d’agitation performant. Le DBR a ensuite été
breveté en 1996 par ces mémes chercheurs. Il consiste en une seringue garnie d’une
mousse en polyuréthane fonctionnalisée, comprimée et détendue a l'aide d’un piston
(Figure 2). Le piston assure également le pompage des réactifs dans la seringue et la

153,1 . 12 . . , .
3155 es résultats montrent une accélération de la biodégradation de polluants

vidange.
organiques liquides par microorganismes immobilisés sur OCPUF dans le DBR.'
Malheureusement, ces travaux n’ont fait I'objet d’aucun approfondissement durant les vingt
années suivant leur publication. La principale limite de cette technologie étant la méthode
de fonctionnalisation des mousses qui est complexe a mettre en ceuvre et limite le champ
d’application. Ce verrou a été levé suite a la découverte des méthodes de traitement de

surface par la PDA permettant une fonctionnalisation simple et polyvalente d’OCPUF.****>

52
FIG.6A F1G.6eB

Figure 2: Schéma du réacteur d lit dynamique (DBR) breveté par Stormo.™
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Le développement de cette méthode de fonctionnalisation en vue de l'utilisation d’"OCPUF
comme support catalytique structuré est la thématique principale traitée par le projet ANR
POLYCATPUF depuis 2016. De nombreux travaux effectués dans le cadre de ce projet ont

démontré la faisabilité d’un procédé catalytique basé sur ces S,CS.13%133167159

Cette thése vise donc d’une part a approfondir ces travaux de fonctionnalisation d’'OCPUF, et
d’autre part d’assurer leur mise en ceuvre en tant que garnissage élastique dans I'EFR. Basé
sur les travaux antérieurs publiés, le dépot de film adhésif de polydopamine est la stratégie
adoptée pour la fonctionnalisation du support OCPUF. Une caractérisation du dép6t de PDA
sur mousse OCPUF sera d’abord effectuée. Puis, nous procéderons au dépdt de phases
actives sur support catalytique (OCPUF@PDA). La polyvalence de ce support sera discutée.
Pour cela, nous avons procédé a l'accroche de phases actives fréquemment utilisées en
catalyse hétérogene : (i) des particules ou nanoparticules métalliques, (ii) des catalyseurs sur
matériau divisé commercial, (iii) des enzymes. Paralléelement, la caractérisation des
transferts gaz/liquide dans I'EFR en maquette froide sera effectuée expérimentalement et
qguantifié via un modeéle connu. Enfin, les résultats obtenus en lit fixe (mousses non
comprimées) seront comparés aux résultats obtenus avec une mousse pulsée. L'effet des
différents parameétres opératoires (débits du gaz et du liquide, fréquence de pulsation, ...)
sera discuté. Enfin, les performances de I'EFR sont évaluées dans le cadre d’une réaction

chimique en présence d’un catalyseur hétérogene supporté sur mousse OCPUF.
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Chapitre Il. Fonctionnalisation bio-inspirée

.1 Introduction

II.L1.1 Mécanisme de bio-adhésion des moules marines

Les moules marines tels que la Mytilus Edulis (Figure 1) sont capables de s’accrocher de
maniére robuste sur une large gamme de supports en immersion dans une solution aqueuse,
méme en conditions peu hospitaliéres (houles, marées, ...) Cela est possible grace a son
« pied », organe en contact avec le support et relié a un réseau de filaments. Ces filaments,
sécrétés pars leur glande byssale, possédent des extrémités trés adhésives.! Ces propriétés
adhésives viennent de la polymérisation de scléroprotéines polyphénoliques. Ce procédé
nommé « Curing » ou « Hardening » est possible grace a la présence de molécules portant
une fonction catéchol et/ou de catéchol oxydases.2 Les filaments bissaux présentent de
fortes concentrations en collagene, en protéines polyphénoliques, en tyrosine et en catéchol

> La tyrosine est un acide aminé dont Ihydroxylation par une enzyme

oxydase.*”
polyphénoloxydase (la tyrosinase) donne la 3,4-Dihydroxy-L-phénylanaline (DOPA).® La DOPA
possede un groupe catéchol capable de s’oxyder en quinone, plus réactif et responsable de
la stabilité de I'adhésion en milieu aqueux.”® Lorsque la DOPA forme des complexes avec des
ions métalliques tels que Fe**, Mn*', elle permet I'accroche sur des minéraux ou céramiques
(roche, verre).? ’accroche des moules marines dépend également de nombreux paramétres
environnementaux tels que la salinité, la température et le pH de 'eau, la nature du substrat
ainsi que des facteurs biologiques (4ge et le métabolisme du mollusque). >~ Ces facteurs
biologiques contrélent la sécrétion de protéines polyphénoliques adhésives spécifiques aux
filaments bissaux de la moule connues sous la dénomination Mefp (Mytilus Edulis Foot
Protein). Aujourd’hui, six types de Mefp (Mefp-1 a Mefp-6) dérivées de la DOPA, ont été

identifiées dans le byssus des Mytilus Edulis.*®*
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Figure 3: Moule marine (Mytilus Eludis) accrochée a un support

[.L1.2 Fonctionnalisation de surfaces Bio-inspirée par les moules marines

La DOPA des protéines Mefp a bien été identifiée comme étant responsable des propriétés

adhésives des moules marines.” %2

Dés lors, de nombreuses études ont porté sur ses dérivés
comme molécules d’intérét pour le traitement de surfaces. Des 1998, les travaux de Yu et
co-auteurs ont permis de mettre en exergue le pouvoir adhésif d’'une gamme de polyméres
dérivés de la DOPA et de la L-Lysine. La formation d’un réseau polymérique réticulé a été
observée en surface de divers substrats (Aluminium, verre, acier ou matiéres plastiques) par
ajout d’un oxydant (O,, tyrosinase, H,0, ou 104).” De nouvelles stratégies de greffage de
fonctions chimiques ont émergé comme le montrent les travaux de Statz et al., portant sur la
synthése d’un polymére anti-souillure bifonctionnel.’® Ce polymére consiste en une
combinaison covalente d’un peptide adhésif bio inspiré de la Mefp-5 des moules marines et
d’un peptide anti-souillure. D’autres chercheurs ont utilisé la dopamine (DA) comme agent
liant pour le greffage de fonctions chimiques spécifiques a la surface de particules de ferrite
magnétiques.® L'utilisation de DA est plus avantageuse car se fait sans modification des
propriétés magnétiques de la ferrite et est également plus modulable. De plus, elle permet
une accroche quasi irréversible sur les oxydes métalliques grace a sa fonction catéchol
capable de se lier aux sites métalliques lacunaires présents en surface.” L’étude approfondie
des mécanismes d’accroche de la DOPA ont permis de mettre en avant I'effet de |’oxydation
de la molécule sur ses propriétés adhésives. En effet, I'oxydation du groupement catéchol en
quinone se fait en milieu alcalin. La DOPA sous forme de quinone se réticule ensuite avec
d’autres protéines adhésives via des réactions de couplage carbone-carbone ou additions de

type Michael formant des polycatéchols ou polyquinones. Ces espéces sont également liées

de maniére covalente au support qu’il soit organique ou inorganique.16
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Basés sur ces études, Messersmith et al. ont publié dans Science une méthode simple et
innovante de modification de surface utilisant la dopamine (DA) comme protéine
précurseur. En effet, la DA est une catécholamine dérivée de la DOPA. La DA a également
I'avantage d’étre une molécule simple, disponible commercialement et relativement peu
chere. Elle polymérise spontanément en polydopamine (PDA) par auto oxydation a
température ambiante (Figure 4). La PDA obtenue est donc considérée comme un bio-
polymere qui se caractérise par un film brun qui peut se fixer sur des solides immergés a
température ambiante pendant 24 h dans une solution aqueuse de DA tamponnée a pH
8,5.” Cette méthode standard de dépot par dip-coating utilise 'oxygéne dissout en solution
aqueuse a température ambiante et pression atmosphérique comme agent oxydant. La
modification de surface par dépot de PDA est possible sur une trés large gamme de

substrats :

18,19

e Les polymeres naturels (cellulose, soie) comme artificiels (Polystyréne,

Polypropyléne, Polyuréthane, Polyvinylalcool, Nylon) y compris le Téflon

(Polytétrafluoroéthylene, PTFE)sous forme de membranes, nanofibres ou

microtubes.!’?%2?

e Les matiéres carbonées (oxyde de graphéne, nanotubes de carbones, diamant).”>>

e Les oxydes métalliques (SiO,, TiO,, Fes04 Al,03) sous forme de particules et
nanoparticules.'’?*%

e Les nano et micro particules métalliques (acier, Fe, Pd, Ag, Cu, AI).17'29_31

e Les minéraux cristallins (hydroxyapatite, mica, quartz).*”?%3?

e Des microorganismes (Virus, Bactéries).*®

e Des hydrogels.*
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HN \
0, (aq), TA, pH 8,5
HO OH o] o] ’
Dopamine (DA) Polydopamine (PDA)

Figure 4: Polymérisation oxydante de la dopamine en polydopamine et structures chimiques.

Par la suite, de nombreuses études ont porté sur I'optimisation de cette méthode de dépot,
visant essentiellement a mieux contréler la formation du film de PDA. Ainsi, le dépot de
polydopamine peut également se faire par spray,* par électropolymérisation,® par synthése
hydrothermale a pH acide 7 et par synthése sous rayonnement UV 3% ou microondes®. La
méthode standard d’auto oxydation de DA par dip-coating fait intervenir une quantité
limitée de O, fixée par I'équilibre thermodynamique de dissolution du gaz en solution
aqueuse. Par conséquent, I'épaisseur du film de PDA est généralement limitée (20 - 50 nm
en 24 h). L'utilisation d’'un oxydant chimique inorganique a pour principal avantage de
permettre le dépot de films plus épais et un meilleur contréle de la réaction d’oxydation de
la DA. L'Ammonium Peroxodisulfate ((NH4),S,0g) et le sulfate de cuivre (CuSQy), et ont été

2240742 | o périodate de Sodium (NalO4) est I'oxydant chimique le plus

largement étudiés.
utilisé en dip-coating. En effet, la présence de NalO,4 en concentration inférieures a 30 mM
permet une synthése plus rapide et des dépo6ts de PDA, plus homogénes et plus épais (65 nm
en1h).* L’ajout d’un bio-catalyseur comme les laccases augmente également la vitesse de
polymérisation de la DA a pH légérement acide (pH 6).* D’autres paramétres tels que la
concentration en DA, la nature du tampon, le pH et la présence d’ions métalliques en

solution peuvent impacter la synthése du film de PDA et ses propriétés finales.**™®

[1.L1.3  Structure de la Polydopamine

Comme mentionné précédemment, la PDA est formée par polymérisation auto oxydante
d’une solution de DA a pH alcalin et a température ambiante. Cette technique de
modification de surface, simple, et éco-responsable (synthése en conditions dites douces ou
vertes) est possible pour de nombreux supports. Cette polyvalence rend cette

fonctionnalisation intéressante pour différents domaines scientifiques. Cependant, le
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mécanisme de polymérisation et la structure finale de la PDA ne sont pas encore clairement
élucidés. La seule certitude réside dans I'amorcage du processus de polymérisation de la DA.
La polymérisation débuterait par I'oxydation de la DA en dopamine-quinone par I'oxygéne
dissout en solution a pH basique. Cela est confirmé par le fait qu’aucune réaction n’est
observée en condition anaérobique. La dopamine-quinone se transforme ensuite en 5,6-
dihydroxyindole (DHI) par réaction de cyclisation nucléophile intramoléculaire. La formation
de ces deux intermédiaires réactionnels est a la base de la plupart des postulats. La présence
de groupements catéchol, amine, quinone et indole dans les chaines macromoléculaires de
la PDA est communément admise. Les divergences proviennent du mode de coordination
des oligomeéres au sein de I'hétéropolymeére. On distingue deux approches théoriques. La
premiére considere que la PDA est composée d’oligomeéres catéchol-amine-quinone-indole
liés de maniere covalente par oxydation du DHI. Le seconde postule que la PDA est un
assemblage de ces oligomeres coordonnés par des interactions faibles (liaisons hydrogéne et

-1 stacking).*¢™?

D’autres hypotheses font intervenir a la fois des liaisons covalentes et non covalentes dans
la coordination des oligoméres.53 La recherche dans ce domaine est encore trés active. De
nombreux chemins réactionnels sont proposés sans qu’aucun consensus ne soit encore
établit. Dans le cadre de cette thése, nous ne nous intéresserons pas a établir les processus
clefs dans sa synthése et sa structure mais aux techniques disponibles de
fonctionnalisation par la PDA et aux différentes applications possibles, notamment en

catalyse.

II.L1.4 Fonctionnalisation de surface par la Polydopamine et applications

Bien que la structure de la PDA n’a pas encore été élucidé, la technique de modification de
surface par dépot de PDA ouvre des perspectives d’applications tres intéressantes. En plus
d’étre une solution polyvalente et robuste pour I'adhésion sur divers types de support, la
PDA est également une plateforme pour le greffage de fonctions chimiques. D’une part, la
PDA peut étre un ciment pour I'élaboration de matériaux composites. D’autre part, elle
apporte au support original sa réactivité de surface grace, entre autre, a son groupement
catéchol. La fonctionnalisation des supports via dépot de PDA peut se faire selon trois

stratégies.
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La premiére consiste en une post-fonctionnalisation du support apres |'étape de
dépot de PDA. Lors de cette seconde étape de traitement du support@PDA, il est
possible de greffer des groupements thiol et amine par additions de Michael ou de
bases de Schiff sur le film de PDA déposé.'”** Les groupements catéchol (rédox)
étant en équilibre oxydo-réducteur avec les fonctions quinones, la PDA est capable
de réduire in situ certains ions métalliques sans ajout d’'un agent réducteur externe

17,55

et sans électrodéposition. Grace a ses propriétés redox, le film de PDA peut-étre

le siege de transferts d’électrons et agit dans certaines conditions comme un

528 5u photo-initiateur de polymérisation lorsqu’il est exposé aux

médiateur redox
rayonnements UV 2 La PDA est également capable de donner des interactions
faibles avec des molécules d’intérét permettant leur adsorption en surface du
support.>

La seconde méthode est la co-fonctionnalisation qui implique la fonctionnalisation du
film de PDA pendant sa formation sur le support. Les molécules et/ou additifs sont
ajoutés a la solution initiale de DA. Ces additifs sont alors inclus dans le film de PDA
via des liaisons covalentes ou non covalentes. Ce procédé a déja été appliqué pour le

1,°* carboxyl,®® des silanes®® ou pour I'inclusion de

greffage de fonctions amines,® thio
polymeéres tels que le dextran.®® L’ajout de tels additifs conduit a la synthése de films
de PDA hybrides avec des morphologies et propriétés différentes de celles du film
standard.

La troisieme technique est la pré-fonctionnalisation qui consiste a fonctionnaliser le
groupement phénol de la DA avant sa polymérisation en PDA. Le monomeére en
résultant présente a la fois les propriétés adhésives de la DA et celle conférée par la
fonction chimique greffée. Ainsi, en greffant des atomes initiateurs de polymérisation
radicalaire (Atom-Transfer Radical Polymerisation, ATPR) a la DA par pré-
fonctionnalisation, il est possible d’opérer le greffage d’un polymeére généré in situ

par polymérisation radicalaire en surface du support.®

Au vu, de ces études, il est a noter que la PDA offre une solution polyvalente et simple a
mettre en oceuvre pour la modification/fonctionnalisation de surface. Les applications
concernent le domaine médical (car la PDA est bio-compatible),®*° la synthése de surfaces

antimicrobiennes et de matériaux antisalissure,” le traitement ignifugeant de mousses
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polyuréthanes,”® des applications en électrochimie (la PDA est appliquée sur des membranes

de batterie Li-ions, comme électrolyte ou comme matériau pour les cathodes).””’*"? La

fonctionnalisation de support via la PDA est également intéressante en traitement des eaux.
D’une part, la PDA rend possible le dép6t de nanoparticules d’oxydes métalliques (Fez0s,

SiO,) ou fonctions organiques (n-dodecyl-mercaptan) conférant au matériau des propriétés

11,73

superhydrophobes efficaces pour la séparation eau/huiles. D’autre part, le dépdbt de

photocatalyseurs ou de matériaux adsorbants permet la neutralisation de polluants

55,74,75

organiques solubles dans l'eau. Grace a ses propriétés de médiateur redox, il est

possible d’accélérer certaines réactions d’oxydoréduction telles que la réduction du bleu de

55,56

méthylene, sans ajout de catalyseurs. Enfin, la PDA permet une technique innovante de

fonctionnalisation de support pour des catalyseurs hétérogénes comme le montre

Munirathinam et co-auteurs avec les catalyseurs CoMoS d’hydrotraitement de produits

76,77 78-80

pétroliers. Elle convient parfaitement a I'immobilisation d’enzymes.

II.L1.5 Propriétés électrochimigues de la polydopamine et applications

1.L1.5.1 Meédiateur Rédox

Dés 2007, PDA est révélée comme matériau d’intérét pour ses propriétés adhésives mais
également pour ses propriétés électrochimiques. Ces propriétés découlent de I'équilibre
électrochimique entre la forme catéchol, semi-quinone et quinone de la PDA.Y Cette
caractéristique fait de la PDA une interface intéressante pour le transfert d’électrons. Celle-
ci intervient donc dans le domaine de I'électrochimie allant des biocapteurs/photocapteurs

aux piles a combustibles et batteries pour la production d’énergie électrique.

Park et co-auteurs ont exploité la PDA comme photocatalyseur pour la photosyntheése,
réaction de couplages a deux électrons. La photosynthése se fait par des transferts
d’électrons entre un centre générateur d’oxygene et la chlorophylle via des espéces riches
en fonctions quinone. La PDA déposée a la surface de nanotubes de carbone permet de

mimer le photosystéme naturel impliqué dans le procédé de photosynthése. &

La PDA est aussi étudiée en tant qu’immunocapteur et biocapteur.?®

Apres avoir enduit
une bactérie (S. Xiamenensis) par PDA, Liu et co-auteur démontrent le potentiel du

biopolymere comme médiateur rédox insoluble et biocompatible pour le transfert
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d’électrons extracellulaire.®* Dans ce contexte, la PDA intervient comme matériau semi-
conducteur pour accélérer les transferts électroniques au sein de piles a combustibles

microbiennes.>%

Couplée a des matériaux carbonés conducteurs tels que les nanotubes de carbone, elle
permet d’augmenter la densité de courant dans les piles a combustible par oxydation du
méthanol. L’électrocatalyseur Pt°-PDA/CNT alors utilisé, présente une meilleure surface
spécifique électrochimique active (ESCA) et contribue a une meilleure stabilité de la pile.87
Les propriétés électrochimiques de la PDA sont également utilisées pour optimiser la
production d’énergie électrique via batteries Li-ions. Ainsi la PDA a la surface d’une cathode
de batterie Li-O, sert de film de protection contre la corrosion de I'électrode et permet de

réduire le potentiel électrique total du dispositif.5%°

1.1.5.2 Syntheése in situ de nanoparticules métalliques

Découlant des propriétés électrochimiques de la PDA, une méthode innovante de synthése
de nanoparticules a émergé. Simple et peu énergivore, cette méthode consiste a réduire des
ions métalliques directement sur la PDA en post-fonctionnalisation en utilisant uniqguement
son potentiel électrique de surface. Ceci est possible grace a la présence de groupements
catéchol non oxydés. Cette particularité de la PDA est dés lors mise en avant par Lee et co-
auteur en 2007. Ceux-ci réalisent la réduction spontanée et a température ambiante de
nanoparticules Ag (0) et Cu (0) sur les substrats enduits de PDA par simple dip-coating. Les
supports avec leur film de PDA sont immergés dans le nitrate d’argent et le chlorure de
cuivre, leurs solutions ioniques respectives, sans dépot électrolytique ou ajout d’un agent
réducteur externe.’” Cette technique est largement employée pour la préparation de
catalyseurs métalliques supportés car présente de nombreux avantages : i) la PDA sert de
film adhésif empéchant I'agglomération des nanoparticules métalliques supportées. Ce type
de post-traitement garanti d’ailleurs le greffage durable de la phase active sur le film de PDA
. ii) la PDA peut promouvoir 'activité catalytique de ces nanoparticules ou contribuer a leur
stabilité. Ainsi, Lefebvre et co-auteur ont observé une réactivation partielle des
nanoparticules d’Ag supportées sur mousse en polyuréthane enduite de PDA apres une
exposition de six jours 3 température ambiante sous air > ; iii) la PDA peut elle-méme

présenter une activité intrinséque, en 'absence de catalyseurs métalliques.>>°
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Néanmoins cette technique de synthése de nanoparticules métalliques sur PDA n’est
applicable qu’a une gamme limitée de métaux. En effet, les groupement catéchol de la PDA
ont un faible pouvoir réducteur. Le potentiel rédox de la PDA est environ + 0,3 V par rapport

91,92
”° Les

a I'électrode standard a hydrogéene (ESH) et ne pourrait excéder +0,5 V a pH 7.
couples rédox pour lesquels cette méthode a été validée et les références correspondantes

sont précisés Tableau 1.7

Tableau 1: Potentiels Redox Standards de couples oxydoréducteurs d'ions métalliques pouvant étre
réduits in situ par un film de PDA ou des particules de PDA

Couple Rédox Potentiel redox standard (/ESH) en volt  Référence

[PtClg]*/Pt° +1,41 o4
AuCl, /AU’ +1,0 92,96
pd**/pd° +0,99 >
Ag'/Ag’ +0,80 17,55
cu*/cu’® +0,34 v

Méme si elle ne peut réduire seule in situ les ions métalliques dont le potentiel redox est
supérieur, la PDA peut faire office de ligand organique et chélate certains ions métalliques.
Lefébvre et co-auteurs arrivent ainsi a greffer entre 2 et 2,5% m/m de NaBH; sur PDA
synthétisée en présence de NalO4 sur mousse a cellule ouverte en polyuréthane. Le solide en
résultant exhibe une meilleure activité que la mousse avec PDA seule pour la réduction du
bleu de méthyléne.”® Mia et co-auteurs ont préparé des fibres de soie enduites de PDA sur
lesquelles ont été complexés du Fer pour la dégradation de polluants organiques
hydrosolubles. La complexation se fait par co- et post-fonctionnalisation. L'espéce active
serait un complexe de Fe(+ll) capable de générer des radicaux en contact avec H,0, pour
I'oxydation du bleu de méthyléne.99 Des optimisations de cette méthode de dépdt de
nanoparticules métalliques sur PDA par réduction in situ ont été parallélement développées.
Par exemple, la modification de surface des particules de PDA (Self Assembled Monolayer-
modified PDA, SAM-PDA) par ajout d’un thioalcane avec une fonction acide carboxylique
terminale mene a un meilleur contréle des charges de surface de la particule ce qui permet
le greffage de nanoparticules de Pd° plus fine et mieux dispersées.'® Combinée aux

propriétés redox de la PDA, l'utilisation d’un agent réducteur tel que NaBH4 en présence
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d’'une solution de Pd** permet également la synthése de nanoparticules de Pd°

supportées.’®*
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1.L1.6 Dépot de Polydopamine sur mousse en polyuréthane pour la catalyse hétérogene

Comme mentionné au Chapitre |, la mise en ceuvre du Réacteur a Lit Elastique (EBR)
nécessite un matériau poreux et élastomére comme support catalytique structuré. Les
mousses cellulaires souples en polyuréthane (OCPUF) sont des candidates intéressantes
pour cette application a condition de pouvoir y déposer un catalyseur hétérogene actif.
Comme démontré par Lee et co-auteurs, le dépdt de PDA est applicable sur polyuréthane. *’
Cette technique a été brevetée pour la fonctionnalisation de surface des mousses a cellules

ouvertes en polyuréthane par dép6t d’un catalyseur.102

Le matériau résultant, une mousse a
cellule ouverte en polyuréthane enduite de polydopamine (notée OCPUF@PDA) est un
matériau polyvalent qui peut étre fonctionnalisé par divers types de catalyseurs
hétérogenes. L'originalité de ce travail est démontrée par Pardieu et al. qui montrent que les
propriétés élastiques de la mousse polyuréthane originale ne sont pas affectées ni par la
synthése du film de PDA en surface, ni par le dépot de particules actives de TiO,. En effet, les
tests de fatigue montrent une bonne tenue mécanique du matériau apres
fonctionnalisation.”* Les mousses OCPUF@PDA présentent des résultats intéressants pour le
dépot de microparticules et nanoparticules commerciales que ce soit des oxydes métalliques

(TiO,) ou particules carbonées (Charbon actif et nanotubes de carbone).”*”®

Les propriétés
rédox de la PDA ont été utilisées pour le greffage de nanoparticules d’argent sur
OCPUF@PDA par réduction in situ, sans ajout d’agents réducteurs.”> Ces propriétés redox
ont également servi pour la chélation de NaBH,4, agent réducteur pour la neutralisation du
bleu de méthyléne.98 Récemment, Ait-Khouya et co-auteurs ont réalisé un greffage covalent
d’'un complexe organique (DMAP) sur OCPUF@PDA.'® Pour compléter ces études,
I'immobilisation d’enzymes ou de phases actives commerciales supportées (support Al,03,
par exemple) est nécessaire pour généraliser cette approche et élargir le champ
d’application de ces nouveaux catalyseurs élastiques (OCPUF@PDA). Dans ce contexte,
I’approfondissement de la technique de dépo6t de microparticules actives commerciales et
de réduction in situ de nanoparticules métalliques sur OCPUF@PDA ainsi qu’une étude
préliminaire du potentiel de ces supports pour la catalyse enzymatique sera développée

au cours de cette these.

Dans la suite de ce chapitre nous allons décrire la méthode de modification de surface des
mousses a cellule ouverte en polyuréthane (OCPUF, Figure 3) employées durant la these.
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Comme développé précédemment, cette méthode fait appel a I'enduction par dip-coating
des mousses par un film fin de PDA par polymérisation auto-oxydante d’une solution
aqueuse de DA a température ambiante. L'effet de la nature de I'oxydant sera étudié ainsi
gue la stabilité chimique en solution aqueuse de la PDA résultante. La capacité du film a
résister en présence de solution pH basiques sera évaluée car les applications visées au cours

de la thése font intervenir des réactions chimiques a pH moyennement a fortement alcalins.

Figure 5: Mousse a Cellule Ouverte en Polyuréthane (OCPUF) utilisée durant cette thése

.2 Matériel et méthodes
1.2.1  Matériel

Les réactifs commerciaux sont utilisés tels quels. Le Chlorhydrate de de Dopamine, le
Tris(hydroxyméthyl)aminométhane (TRIS), I'acétate de sodium sont fournis par Alfa Aesar.
Le périodate de sodium, I'hydroxyde de sodium, le peroxyde d’hydrogéne (30 % v/v dans
I’eau), le chlorure de fer (FeCl; > 97%) et I'acide chloridrique (HCl, 37%) proviennent de
Sigma Aldrich. Le sulfate de cuivre provient de Acros Organics (Fisher Scientific). L'éthanol
96% et éthanol absolu viennent de VWR. Les solutions sont préparées a partir d’eau
déionisée purifiée par systeme de purification de I'eau Synergy® (Millipore). Les mousses a
cellules ouvertes en polyuréthane sont achetées chez FoamPartner. Les caractéristiques de
ces mousses sont les suivantes : taille moyenne des brins: 220 um ; taille moyenne des
fenétres : 780 um ; taille moyenne des cellules : 2500 um ; densité 0,027 — 0,033, porosité :
0,94 — 0,97. Des échantillons de mousse de 7 cm?® (194 mg + 21 mg) sont découpés et lavés
en solvant Eau/Ethanol (2 : 1), 1h sous agitation magnétique (300 rpm) a température

ambiante puis séchés a 70 °C.
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I1.2.2 Méthodes de caractérisation

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) est effectuée par un microscope Hitachi S800
FEG au Centre Technologique des Microstructures (CTp) de I’Université de Lyon. Les
échantillons de OCPUF et OCPUF@PDA sont déposés sur un support lisse en acier et enduit
sous vide par pulvérisation cathodique au platine. Les échantillons sont observés en MEB
sous une tension d’accélération de 15 kV. L’analyse élémentaire est effectuée par détecteur
a analyse en énergie dispersive (EDS-SDD, SAMXx) avec une surface active de 30 mm?. La
spectroscopie photo électronique par rayon X (XPS) est réalisée par la Plateforme Analytique
de l'Institut Pluridisciplinaire Hubert Curien (UMR CNRS 7178) a Strasbourg. Les spectres
sont récoltés par VGMultilabESCA300 (Thermo Fischer) sous ultra vide. La ligne de base est
soustraite du spectre, la calibration est effectuée par du carbone a 284,8 V et les données
sont traitées par le logiciel CASAXPS version 2.3.15. L’analyse infrarouge a transformée de
Fourrier en réflectance totale atténuée (Attenuated Total Reflectance Fourier Transform
InfaRed spectroscopy, ATR-FTIR) est réalisée a I'aide d’un appareil IS50 Thermo Scientific. Les

spectres UV-visible sont obtenu a I'aide d’un spectrometre UV-visible Shimadzu UV1800.

I.2.3  Préparation de mousses en polyuréthane fonctionnalisées par dép6t de polydopamine

par dip-coating

La méthode de dip-coating utilisée s’inspire des travaux de Lee et co-auteurs. La procédure
générale consiste a incuber les mousses dans une solution aqueuse tamponnée de
dopamine (2 mg/mL, 10,6 mM) a température ambiante et sous agitation magnétique (300
rpm). Ensuite, les mousses sont séchées sous vide (100 a 200 mbar) a 70 °C pendant 3 a 4 h,
suivi de trois lavages a |'eau déionisée pendant 10 min a température ambiante et sous
agitation magnétique (300 rpm). Enfin, les mousses sont passées aux ultrasons (40 kHz, 600
W, 30 °C) pendant 5 min et séchées sous vide a 70 °C. La masse du dépot de PDA est estimée
par bilan massique. Les mousses sont donc pesées grace a une balance de précision avant et
apres cette procédure. L'enduction de PDA est effectuée en présence ou non d’un oxydant
chimique ou d’un initiateur de polymérisation, en solvant aqueux ou organique. Les
oxydants chimiques étudiés sont NalO4 et CuSO;,. L'introduction de H,0, comme initiateur de
polymérisation et le role de I'eau sont étudiés. L'effet de ces différents parametres sur la

morphologie et les propriétés du dépdét de PDA sur mousse a cellule ouverte en
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polyuréthane (OCPUF) est observé. Plus précisément, la stabilité des dépots de PDA obtenus
est testée en solutions aqueuses alcalines. Les résultats observés dans ces différentes

configurations seront comparés a ceux obtenus par la méthode de dip-coating standard.

11.2.3.1 Méthode Standard

Le protocole standard de préparation des mousses OCPUF@PDA est inspirée des travaux
précurseurs de Lee et collaborateurs.'” Une solution tampon TRIS-HCI (10 mM) & pH 8,5 est
préparée par ajout d’'une poudre de TRIS dans I'eau déionisée. Le pH est ajusté par ajout
goutte a goutte d’une solution d’HCI (1 M). Puis la poudre de dopamine est ajoutée. Les
mousses sont incubées dans cette solution durant 40 min ou 24 h, séchées puis lavées. Les

solides obtenus par méthode standard sont notés OCPUF@PDA(TRIS).

1.2.3.2 Dépbt de polydopamine en présence de périodate de sodium (NalQy)

Une solution tampon acétate de sodium (50 mM) a pH 5 est préparée par ajout d’une
poudre d’acétate de sodium dans I'eau déionisée. Le pH est ajusté par ajout goutte a goutte
d’une solution d’HCI (1 M). La poudre de NalO,4 est ajoutée (20 mM) suivie de la dopamine.40
Les mousses y sont ensuite incubées durant 40 min ou 24 h, séchées puis lavées Les solides

obtenus par cette méthode sont notés OCPUF@PDA(NalOy).

1.2.3.3 Dépbt de polydopamine en présence de sulfate de cuivre (CuSO,)

Une solution tampon acétate de sodium (50 mM) a pH 5 est préparée par ajout d’une
poudre d’acétate de sodium dans I'’eau déionisée. Le pH est ajusté par ajout goutte a goutte
d’HCl (1 M). Une poudre de CuSO4 (5 ou 20 mM) est ajoutée suivie de la poudre de

40,41

dopamine. Les mousses sont incubées 40 min ou 24 h en solution, séchées puis lavées.

Les solides ainsi obtenus sont notés OCPUF@PDA(CuSQy).

1.2.3.4 Dépot de polydopamine en présence de peroxyde d’hydrogene (H,0,) comme

initiateur de polymérisation

Afin d’étudier I'effet d’un initiateur de polymérisation radicalaire, une solution de peroxyde
d’hydrogeéne (19,6 mM) est ajoutée a la solution tamponnée de dopamine (2 mg/mL) durant

I'étape de dip-coating des mousses OCPUF par PDA.* Les mousses y sont laissées 40 min 3
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température ambiante et sous agitation magnétique (300 rpm). Cette procédure est

appliquée avec ou sans oxydant chimique (i. e. en présence ou non de CuSO4 ou NalQy).

I.2.4 Préparation d’'une poudre de polydopamine

La poudre de polydopamine est préparée selon la procédure suivante. Une solution tampon
d’acétate de sodium (50 mM) a pH 5 est préparée, puis de NalO4 (20 mM) et la dopamine (2
mg/mL) sont ajoutés. La solution est laissée sous agitation magnétique (300 rpm) pendant
24 h a température ambiante. Il se forme alors une suspension brunatre contenant des
agglomérats de particules de PDA de tailles différentes. Les particules de PDA sont séparées
de la solution par centrifugation (10 min, 7000 rpm), lavées trois fois avec un solvant
eau/éthanol (1 :1) puis une fois avec de I"éthanol seul. Les particules sont enfin séchées a 70
°C, broyées puis tamisées a 40 um. Les particules de PDA ainsi préparées sont notées

PDA(NalO,)

[1.2.5 Traitement du film de polydopamine par les ions Fe(+ll1)

Selon les travaux de Kim et co-auteurs, le dépo6t de PDA peut étre traité par une solution de

194 | es mousses

chlorure de fer FeCls; afin d’augmenter sa résistance en milieu trés alcalin.
OCPUF@PDA(TRIS) sont donc immergées dans une solution d’éthanol (96%) contenant une
du FeCl; a une concentration de 10 mM, pendant une heure et a température ambiante. Les
mousses sont ensuite séchées sous vide (200 mbar) a 70 °C pendant 3 a 4 heures. Les

échantillons ainsi traités sont notés OCPUF@PDA(TRIS)/Fe.

I1.2.6 Test de stabilité du film de polydopamine en milieu aqueux en fonction du pH

La résistance chimique des films de PDA sur mousses OCPUF en solution aqueuse est testée
pour des pH allant de 6 a 13. Les mousses OCPUF ou OCPUF@PDA sont plongées 1 h dans 60
mL d’une solution aqueuse tamponnée a pH 6, 7, 8, 9, 10, 11 ou 13 sous agitation
magnétique et a température ambiante. La composition, le pH mesuré et la concentration
des solutions utilisées sont spécifiés dans le Tableau 2. Les mousses sont ensuite séchées a
70 °C. Celles-ci sont ensuite passées deux fois au ultrasons (40 kHz, 600 W, 30 °C) a

température ambiante pendant 10 min.
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Tableau 2: Données sur les solutions utilisées pour le test de résistance au pH

pH pHmesuré solution concentration (mM)

6 5,94 Acétate 10
7 6,99 TRIS 10
8 8,05 TRIS 10
9 9,08 TRIS 10
10 9,96 TRIS 10
11 10,99 NaOH 0,001
13 12,95 NaOH 0,1

.3 Résultats et discussion

[1.3.1 Caractérisation des mousses en polyuréthane fonctionnalisées par dépot de

polydopamine

Les mousses notées OCPUF@PDA(TRIS), OCPUF@PDA(NalO4) et OCPUF@PDA(CuSQy),
préparées selon les trois méthodes décrites précédemment sont étudiées. Dans cette
section, I'effet des différents parameétres opératoires pouvant impacter le dép6t de PDA sur
ces mousses en polyuréthane est étudié. Les parametres retenus sont la nature de I'oxydant
et sa concentration dans le cas d’un oxydant chimique, le temps de synthése par dip-coating

du film PDA sur la mousse, et I'ajout ou non d’un initiateur de polymérisation.

1.3.1.1 Etude qualitative des dépots de polydopamine sur mousse en polyuréthane

La polymérisation de la dopamine cause un changement de couleur de la solution aqueuse
dans laquelle sont immergées les mousses. Comme reporté dans la littérature, la solution
initialement transparente devient brunatre. Il peut également y avoir des particules de

17,4042 Néanmoins, d’apreés les travaux de Bernsmann et al., ces

polydopamine en suspension.

particules ne sont pas responsables de la formation du film de PDA sur une surface solide,
. . , . , 41

possible uniquement en présence de dopamine non oxydée. La surface de la mousse en

polyuréthane devient brune suite au dépot de polydopamine, en accord avec les

observations de Lee et co-auteurs (C. f. Figure 6)."”"*
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Dopamine (2 mg/mL)
Oxydant
TA, solvant eau, 300 rpm

Séchage 70 °C, 200 mbar
Lavages (eau) + ultrasons

Figure 6 : Procédure générale de dépét de polydopamine sur mousses brutes en polyuréthane
(OCPUF)

La Figure 7 présente les images MEB des mousses en polyuréthane avant et apres dép6t de
polydopamine. La mousse en polyuréthane brute (c’est a dire sans film de PDA) présente des
brins d’une longueur entre 1 a 1,5 mm (Figure 7A). La surface de ces brins en polyuréthane
est totalement lisse. Suite au dépo6t de PDA (Figure 5B), la surface de la mousse se couvre
d’un film rugueux, réparti de maniére assez homogene sur la surface des brins (Figure 7C, F,
[). Selon la méthode de dépot employée, la morphologie du film de PDA obtenu est
différente. En effet, la PDA obtenu par méthode standard, se présente sous forme d’un film
composé de micro agglomérats de nanoparticules sphériques de polydopamine (Figure 7D).
Le film de PDA obtenu en présence de NalO4 s’organise en micro plaques de 30 a 100 um et
d’épaisseur nanométrique (Figure 7G). En présence de CuSQy, le film de PDA formé se

compose également de micro plaques plus fines, autour de 5 um de long (Figure 7).

Les spectres EDX et XPS (Annexes 1 et 2) effectués sur les mousses OCPUF@PDA révelent la
présence de carbone, d’oxygene et d’azote sur le dép6t de PDA. D’apres les spectres EDX des
mousses, OCPUF@PDA(NalO4) ou OCPUF@PDA(CuS04) des traces de sodium, d’iode, ou de

cuivre sont également présentes.
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Figure 7 : Images MEB faible et fort grossissements des mousses (A)(B) OCPUF, (C)(D)
OCPUF@PDA(TRIS), (F)(G) OCPUE@PDA(NalO,) et (1)(J) OCPUF@PDA(CuSO,).

Les spectres ATR-FTIR des mousses en polyuréthane avant et aprés dépot de PDA sont
présentés Figure 8. Initialement, la mousse OCPUF présente les pics caractéristiques de la
liaison uréthane (H-N-C=0) a savoir : 3300 cm™ pour I'élongation de la liaison N-H, 1723 cm™

pour I'élongation libre de la liaison C=0, et 1166 cm™ pour I'amide tertiaire (C-N et
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C=0).51%71% | o5 spectres des mousses OCPUF@PDA présentent une large bande entre

3000 et 3600 cm™ caractéristique de la fonction catéchol de la PDA prouvant le dépdt du
bio-polymeére sur la surface du polyuréthane. Les pics caractéristiques des groupements
indoles de la PDA (liaison N-H a 1524 cm™ et liaison C-N & 1119 cm'l) sont également visibles

sur ces spectres.108’109

On note la présence d’un pic intense a 1720 cm™ sur le spectre de
OCPUF@PDA(NalQ,4) caractéristique des liaisons carbonyl/carboxy C=0 qui est absente du
spectre de OCPUF@PDA(TRIS). Ce résultat suggére une plus forte présence de groupements
guinones et carboxylique et par conséquent, un état plus oxydé de la polydopamine lorsque

celle-ci est préparée en présence de NalO,*

OCPUF
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02 8
£
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0
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Figure 8 : Spectres FTIR-ATR des mousses OCPUF (dessus), OCPUF@PDA(TRIS) (milieu) et
OCPUF@PDA(NalO,) (dessous).

1.3.1.2 Etude quantitative des dépots de polydopamine sur mousse polyuréthane

Les quantités de PDA déposées sur mousses en polyuréthane (203 mg + 11%) sont obtenues
par bilan massique a partir des pesées effectuées avant et apres les étapes d’enduction de
polydopamine, de lavage et de séchage des mousses. La Figure 9 présente les masses de PDA

déposées en moyenne sur mousse en polyuréthane en fonction de différentes conditions
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opératoires. Comme attendu, le temps d’immersion de la mousse (40 min ou 24 h) impacte
considérablement les quantités de PDA déposées, quelques soit la nature de I'oxydant
employé. En effet, le dépot de PDA déposé en 40 min dans le cas d’une préparation en
présence de O, (air), CuSO4 (20 mM) et NalO4 (20 mM) représente respectivement 35, 21 et
30% de la masse de PDA déposée en 24 h. La vitesse de dép6t de PDA sur une surface solide
n‘est pas linéaire et sa cinétique peut étre décrite par une fonction exponentielle
décroissante donnée (Eq. 1), ol d(t), do et dma représentent I'épaisseur du film de PDA au
temps t, initiale et maximale respectivement.** Par conséquent le dépdt de polydopamine
pourrait bien avoir atteint un plateau avant la fin de la préparation (24 h d’'immersion de la
mousse). Ces observations sont en concordance avec les résultats publiés dans la littérature,
affirmant que I'épaisseur maximale du film de PDA est atteinte au bout de 2 a 5 h avec une
concentration initiale de dopamine de 2 mg/mL, en présence ou non d’un oxydant

chimique.*>*+110

d(t) = do + dpgyx (1 —e7F) Eq. 1

Le second facteur majeur impactant le dépot de polydopamine est I'oxydant employé (Voir
Figure 9). En effet, d’apres les résultats exposés Figure 9, la masse maximale de PDA pouvant
étre déposée en 24 h sur mousse en polyuréthane est la plus élevée en présence de NalO, et
la plus faible si O, (air) seul (« O,/TRIS pH 8,5 ») est utilisé comme oxydant. Ces résultats
sont cohérents avec la littérature affirmant que I'utilisation d’oxygene dissout en solution
moyennement basique donne lieu a un dépo6t de PDA dont I'épaisseur est limitée a 50 nm
alors que celle-ci peut atteindre 60 voire 100 nm lorsque la PDA est préparée en présence de

CuSO4 et NalOy4 respectivement.”"‘o'42

Par ailleurs, on note que le dépot de PDA par
oxydation de la dopamine est possible a pH légerement acide (pH 5) en présence d’'un
oxydant chimique (CuSO,4 et NalQ,4). D’apres la littérature, méme si la réaction d’oxydation
de la dopamine par O, est favorisée d'un point de vu thermodynamique, elle est

cinétiquement limitée a pH acide.*”*

L'ajout d’'un oxydant chimique permet donc
d’augmenter la cinétique a pH acide. L'oxydant chimique permet également un meilleur
contréle de la vitesse de dépot de PDA, par ajustement de sa concentration initiale. En effet,
les masses de PDA obtenues en présence de CuSQO, sur les mousses (Figure 9) montrent bien

gue, dans les mémes conditions opératoires, il est possible de déposer deux fois plus de PDA
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avec une concentration de 20 mM en 40 min qu’avec 5 mM de CuSO, (respectivement 2,33
et 0,88 mg en moyenne). On note également que la vitesse de dépot de PDA en présence de

40-42
En

CuSO, seul a pH 5 est la plus lente, comme observé par Bernsmann et co-auteurs.
effet, au bout de 40 min, seul 21% de la masse maximale de PDA (masse obtenue apres 24 h)
est déposée en présence de CuSQO,; contre 30 et 35% dans le cas de NalO; et O,
respectivement. D’apres les potentiels standard de CuSO, (EocUz+/cU+ =0,16 V et EOCU2+/CU(0) =
0,33 V), O3 (E%2/m20 = 1,23 V et E%,k202 = 0,69 V) et NalO, (E%o04-103. = 1,55 V), il est possible

gue CuSO4 soit un moins bon oxydant que O, et NalO,.
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Figure 9 : Masses moyennes de PDA obtenues et incertitudes en fonction de I'oxydant employé (O,
dans TRIS a pH8,5, CuSO, ou NalO,), la concentration de I'oxydant (5 ou 20 mM), la durée de
I'immersion de la mousse en polyuréthane (24 h ou 40 min) et la présence ou non d’H,0, en solution
de dopamine (2 mg/mL). Les symboles <3 signifient qu’aucune expérience n’a été réalisée dans
lesdites conditions.

Enfin, le troisieme parameétre étudié est la présence ou non de H,0,, un initiateur de
polymérisation. D’apres les travaux de Zhang et co-auteurs, I'ajout de H,0, (20 mM)
permettrait d’augmenter la vitesse de dépd6t de la PDA sur un solide.*® En effet, Cu** et H,0,
produisent des espéeces oxygénées hautement réactives (Reactive Oxygen Species, ROS) tels
que 0O, *, HO,* Et OH*, permettant d’augmenter considérablement la vitesse de

38,42,111
H

polymérisation de la dopamine en milieu basique. ,0, est capable de générer des
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radicaux tres réactifs a l'origine d’'une polymérisation radicalaire de la dopamine d’ou
I'appellation d’initiateur de polymérisation. La Figure 9 présente les résultats obtenus pour
un dépot de PDA sur mousses en polyuréthane en présence de O, ou 20 mM d’oxydant
chimique pendant 40 min avec H,0; a une concentration de 19,6 mM (barres grises) ou sans
H,0, (barres oranges). Il n’y a peu voire pas d’effet de H,0, sur la vitesse de dépot de la PDA
dans le cas des méthodes employant O, et CuSO4 (19,6 mM). L’ajout d’H,0, lors de la
préparation de films de PDA parait méme défavoriser le dép6t de PDA sur polyuréthane en
présence de NalO4 comme oxydant chimique. Cet effet défavorable de H,0, pourrait étre di
au pH acide employé lors de ces essais (tampon acétate de sodium 50 mM a pH 5)
contrairement aux conditions reportées par Zhang et co-auteurs (tampon TRIS-HCl a pH 8,5).
Néanmoins, ceux-ci notent également que I'ajout de CuSO4 (19,6 mM) en solution aqueuse

fait chuter le pH a 4,5 et qu’il n’y a pas eu de réajustement du pH.

Des tests supplémentaires ont été menés avec réajustement du pH afin de valider ou non
ces résultats. Ainsi, des mousses en polyuréthane sont immergées a température ambiante
et sous agitation magnétique durant 40 min ou 24 h dans une solution aqueuse contenant la
dopamine (2 mg/mL), CuSO4 (5 mM) et H,0; (19,6 mM) en tampon acétate de sodium (50
mM) a pH 5 ou en tampon TRIS-HCI a pH 8,5. Les résultats présentant les masses moyennes
de PDA déposées dans ces conditions sont présentés Figure 10. Ces résultats révelent que,
dans les mémes conditions que celles publiées par Zhang et co-auteurs (c’est-a-dire synthese
de PDA dans TRIS-HCI a pH 8,5 en présence de 5 mM de CuSQO, et 19,6 mM de H,0,), la PDA
s’accroche difficilement aux mousses en polyuréthane. La masse moyenne de PDA est 10 fois
inférieure qu’a pH 5 dans le meilleur des cas (un seul échantillon présente un bilan massique
positif suite au dép6t de PDA) et la vitesse de dépot est beaucoup plus lente comme le

montre les mousses obtenues apres 24 h d’'immersion.
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Figure 10 : Masses moyennes de PDA déposées sur mousses en polyuréthane en présence de CuSO, (5

mM) et H,0, (19,6 mM) a pH 5 (Acétate de sodium, 50 mM) ou pH 8,5 (TRIS-HCI, 10 mM) pendant 40

min ou 24 h et incertitudes calculées sur un volume de 3 a 6 échantillons (sauf dans le cas « 40 min —
pH 8,5 » ot un seul échantillon présente une prise de masse non nulle aprés dépét de PDA).

L'effet néfaste de H,0, observé ici peu s’expliquer par le fait qu’il est un intermédiaire
réactionnel dans la réaction d’oxydation de Ila dopamine par O,. Les couples
oxydoréducteurs engagés étant O,/H,0, et DQ/DHQ, (avec DQ la Dopaminequinone et DHQ
la Dopaminehydroquinone), H,O, est obtenu par réduction de 0, 11114 L’ajout d’H,0,
pourrait donc déplacer vers la gauche les équilibres (3) et (4) du mécanisme proposé par
Salomaki et co-auteurs (Figure 11), correspondant a l'oxydation de la DHQ et de la

dopaminesemiquinone (DSQ) respectivement.

0, (aq) + DHQ 2 SO + DSQ (1)
0, (aq) + DSQ 2 SO + DQ (2)
ROS+ DHQ 2 H,0, + DSQ (3)
ROS + DSQ 2 H,0, + DQ (4)
2 DSQ 2 DHQ + bSQ (5)

Figure 11 : Mécanisme réactionnel proposé par Salomdki & al. pour I'oxydation de la dopamine par
0,. La dopamine est initialement sous sa forme dopaminehydroquinone (DHQ) ou catéchol et s’oxyde
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en dopaminesemiquinone (DSQ) et dopaminequinone (DQ) au contact des ROS (ou superoxydes)
générés par O,. La DHQ et DQ restent ensuite en équilibre avec leur forme semiquinone (5).

I1.3.2 Stabilité du film de polydopamine en solution agueuse en fonction du pH

Afin de de mieux définir les conditions d’utilisation du support catalytique OCPUF@PDA en
solutions aqueuses, la stabilité du film de polydopamine est étudiée a divers pH. Dans le
cadre de cette these, la majorité des catalyseurs supportés sur OCPUF@PDA seront testés
pour des réactions en solvant aqueux et a pH neutre a basique (hydrolyse de NaBH; a pH 9 -
13, réduction du para nitrophénol a pH 8 — 13, hydrolyse du para nitrophénylacétate a pH 8).
Dans un premier temps, la stabilité du film de PDA est évaluée par bilan massique des
mousses OCPUF@PDA immergées en solutions aqueuses avec des pH de 6 a 13 a
température ambiante. La Figure 12 présente les données résultantes du bilan massique
effectué sur les mousses OCPUF, OCPUF@PDA(NalO,4) et OCPUF@PDA(CuSQ,) (Figure 12B)
suite au test de résistance en solution aqueuse en fonction du pH. Le rapport de la masse de
polyuréthane aprés test sur la masse avant test mesuré pour les mousses OCPUF immergées
a des pH de 7 a 13 (m(OCPUF)/m(OCPUF),it, Figure 12A) est proche de 1. Le support en
polyuréthane seul est stable a pH neutre a trés basique car aucune perte de masse n’est
mesurée suite a 'immersion des mousses dans ces solutions. Les images MEB Figure 13A et
B confirment bien qu’il n’y a pas de modification du support. Par conséquent, la perte de
masse mesurée dans le cas des mousses OCPUF@PDA ne peut étre attribuée qu’a la perte
de PDA. Les mousses OCPUF@PDA(NalO,4) et OCPUF@PDA(CuSQ,) (Figure 12B) présentent
un détachement limité de la PDA a pH neutre et moyennement basique (pH < 13). En effet,
la masse de PDA apres test représente au minimum 60% du dép6ét initial. La perte de dépot
de PDA est moins importante a pH neutre a moyennement basique (pH < 9) lorsqu’elle est
préparée en présence de CuSQO4. En revanche, le film de PDA se dégrade a pH 13 quelques
soit la méthode de préparation employée. Dans le cas de la PDA préparée en présence de
CuSO4, aucun dépdt résiduel n’est mesuré par bilan massique suite au test. Comme le
montre la Figure 12C, la solution aqueuse initialement claire devient brune aprés immersion
des mousses OCPUF@PDA(NalQ,4), signe du détachement de la PDA en solution. Cette

coloration est la plus intense lorsque la mousse est immergée a pH 13.
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Figure 12 : (A) Rapports masse totale de la mousse en polyuréthane aprés immersion en solution
aqueuse a pH 7, 9, 11 ou 13 sur masse totale de mousse initiale (m(OCPUF)/m(OCPUF)). (B)
Rapports de la masse totale de PDA sur la mousse polyuréthane aprés immersion en solution aqueuse
a pH 6 a 13 sur la masse totale de PDA initiale (m(PDA)/m(PDA);,.) pour les mousses
OCPUF@PDA(NalO,) et OCPUF@PDA(CuSQ,). (C) Aspect des solutions apreés test de résistance des
films de PDA (NalO,) a divers pH.

La Figure 13 présente les images MEB faible et fort grossissements des mousses OCPUF et
OCPUF@PDA apres leur immersion dans une solution aqueuse de NaOH a pH 13. En accord
avec les résultats présentés Figure 12A, la morphologie de la mousse OCPUF n’est pas
affectée en milieu trés alcalin (Figure 7A,B et Figure 13A,B). De plus, en accord avec le bilan
massique, la mousse OCPUF@PDA(NalO,4) présente un dép6t de PDA résiduel aprés
immersion a pH 13 (Figure 13C). Néanmoins, I'image MEB fort grossissement révele que la

morphologie du film de PDA est trés dégradée (Figure 7F et Figure 13D).
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Figure 13 : Images MEB faibles grossissements de (A)(C) et forts grossissements (B)(D) des mousses
OCPUF et OCPUF@PDA(NalQ,) respectivement, apres 1 h d’immersion a température ambiante en
solution de NaOH a pH 13.

Kim et co-auteurs publient une méthode simple visant a augmenter la résistance film de
polydopamine (préparé par méthode standard) en solution tres alcaline. Cette méthode
consiste a traiter le film par une solution de chlorure de fer (FeClz) en solvant éthanol suivi
d’un séchage sous inerte. Ce traitement méne a la complexation du fer par les fonctions
catéchol de la PDA, limitant ainsi son détachement du support.’® Les résultats d’analyse EDX
et XPS des mousses OCPUF@PDA(TRIS) et OCPUF@PDA(TRIS)/Fe confirment le greffage du
fer sur la PDA suite au traitement au Fer(+1ll) (Voir Annexes 1 et 2). Les observations par
MEB de la mousse OCPUF@PDA(TRIS)/Fe révelent une morphologie identique a celle
OCPUF@PDA(TRIS).

Le bilan massique de la mousse avant et apres test permet d’estimer la masse de dépot
détachée suite a I'immersion de la mousse en solution de NaOH a pH 13 a température
ambiante pendant 1 h. Suite au test, il reste 41% de la masse initiale de PDA lorsqu’elle est
traitée au Fe(+lll) contre 0% sans traitement. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus
par Kim & al., montrant que le film de PDA avec et sans traitement au Fe(+lll) perd 38 et 94%

de son épaisseur initiale respectivement, suite a I'immersion dans une solution de NaOH tres
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104

basique. C'est aussi deux fois plus que le dépdt résiduel mesuré sur la mousse

OCPUF@PDA(NalQ,4) apres test (Figure 12C).

Les images MEB des mousses OCPUF@PDA(TRIS) et OCPUF@PDA(TRIS)/Fe aprés immersion
dans NaOH a pH 13 (Figure 14) montrent que méme si aucun dépot de PDA n’est mesuré par
pesée, un film de PDA résiduel est présent sur OCPUF@PDA(TRIS). Néanmoins, et
contrairement a la mousse OCPUF@PDA(TRIS)/Fe, la morphologie du film semble étre
dégradée. En effet, la Figure 14B présente bien un aspect du film similaire a celui observé
avant immersion dans NaOH (Figure 7D). De plus, selon I'analyse EDX Figure 14C, la mousse
présente encore du fer sur le film de polydopamine. En conclusion, le dép6t d’un film de PDA
selon la méthode standard (sans ajout d’oxydant chimique) et traité par immersion dans une
solution de FeCls est la méthode la plus efficace pour I'obtention d’un support OCPUF@PDA
stable en milieu basique (pH 8 a 13). Cette méthode pourra donc étre retenue pour la

préparation de mousses catalytiques dans le cadre d’une utilisation dans cette gamme de

pH.

(©)

3500

500 cl
] Cl

Fere

Figure 14 : Images MEB fort grossissement de (A) OCPUF@PDA(TRIS), de (B) OCPUF@PDA(TRIS)/Fe et
(C) spectre EDX de OCPUF@PDA(TRIS)/Fe aprés immersion dans une solution de NaOH a pH 13.

[.3.3 Etude du détachement du film de polydopamine en solution agueuse basique (pH 13)

Afin de mieux comprendre le mécanisme de détachement de la polydopamine du support,
une poudre de PDA(NalO,) est préparée. La poudre est pesée et ajoutée a une solution de
NaOH a pH 13 (0,1 M, 50 mL) et a température ambiante. L’absorbance de la solution est
mesurée apres 40 min d’'immersion. Les spectres obtenus sont présentés Figure 15A. Ceux-ci

sont similaires a ceux obtenus a partir de polydopamine dépolymérisée et publiés par Zhang
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5 0On observe I'apparition d’une large bande entre 200 et 500 nm.

et co-auteurs.
L’absorbance mesurée a 400 nm en fonction de la masse de PDA introduite (en mg) suit une
relation linéaire donnée Figure 15B (courbe d’étalonnage). Cette courbe étalon est ensuite
utilisée pour estimer la masse de PDA détachée d’une mousse OCPUF@PDA(TRIS) dont la
masse initiale de PDA est de 0,33 mg. La mousse est donc immergée 40 min dans une
solution de NaOH a pH 13. L’absorbance de cette solution mesurée suite a 'immersion de la
mousse est de 0,14. Or, d’apres la relation donnée Figure 15B, la masse de PDA détachée
serait de 1,21 mg. Ce résultat est incohérent avec la masse de PDA initialement présente sur
OCPUF@PDA(TRIS), a savoir 0,33 mg. Il est clair qu’il est difficile voire impossible de
dissoudre totalement les particules de PDA. Aprés 40 min d’immersion a pH 13, des grains
de PDA solides sont encore présents en solution. Or la relation donnée Figure 15B qui ne
prend en compte que la masse de PDA initialement introduite, n’est exacte qu’a condition

que toute cette PDA soit dissoute. Par conséquent, la masse de PDA détachée calculée a

partir de cette relation est surestimée et la méthode n’est pas retenue
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Figure 15 : (A) Spectres UV-visible des solutions de NaOH a pH 13 pure (0 mg) et aprés immersion de
poudres de PDA(NalO,) pendant 40 min. (B) Relation linéaire de I’'absorbance mesurée a 400 nm en
fonction de la masse de PDA introduite.

Cependant, il est possible d’essayer de qualifier la cinétique de détachement de PDA par
spectroscopie UV-visible. Pour cela, la solution de NaOH (0,1 M, pH 13, 50 mL) dans laquelle
est plongée la mousse OCPUF@PDA(TRIS) (section précédente) est analysée par

spectrométrie UV-visible en fonction du temps. Plusieurs prélevements de 1 mL sont
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effectués entre 0 et 40 min d’'immersion et I'absorbance est mesurée entre 300 et 500 nm

(Figure 16).

Dés les premiéres secondes d’'immersion, on observe I'apparition d’une large bande. Le
décrochage des premiéres couches de PDA est donc instantané. Ces couches correspondent
aux couches les plus superficielles du film et sont donc les moins liées au support.
L'absorbance de cette bande augmente légérement avec le temps dimmersion. Cela
correspond au décrochage de couches plus profondes et plus fortement liées au support.
Ces résultats suggerent que la PDA se dépose sur le polyuréthane en multicouches. La
résistance de chaque couche est d’autant plus importante que la couche est proche du
support. Les MEB de la mousse OCPUF@PDA(TRIS) (Figure 14A) montre qu’il existe au moins
une couche pouvant résister dans ces conditions de pH. Afin de tester la résistance de cette
couche, la mousse est séchée et immergée une seconde fois en solution de NaOH a pH 13
selon le méme protocole. Durant ce deuxiéme test, aucune coloration de la solution n’est
observée. Les analyses spectrales de la solution suite a I'immersion de la mousse révelent
gue l'absorbance est constante en fonction du temps et égale a 0. Il n’y a donc pas de
détachement de cette partie du dépot de polydopamine. Cette couche de PDA directement
liée au support résiste mieux a pH tres alcalin méme si sa masse est extrémement faible et

gue la morphologie du film est légérement modifiée (présence de craquelures Figure 12A).
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Figure 16 : Spectres UV-visible de la solution de NaOH (0,1 M, pH 13) a différents temps d’immersion
d’une mousse OCPUF@PDA(TRIS) (composée de 21,64 mg d’OCPUF et 0,33 mg de PDA)

.4 Conclusion
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Dans cette section, la méthode de fonctionnalisation bio-inspirée par dépbt de
polydopamine sur des mousses a cellule ouverte en polyuréthane est étudiée. Le dépot de
polydopamine par polymérisation oxydante de la dopamine peut étre considéré comme
«vert » car peu énergivore et réalisé en conditions douces (solvant eau, température
ambiante, pression atmosphérique, réactifs non toxiques). La polydopamine se dépose en
film fin sur la mousse en polyuréthane et de maniere homogéne. La morphologie, la
composition chimique et la masse de ce film dépendent de la nature et la concentration de
I'oxydant employé. Le film de polydopamine est relativement stable a pH neutre a
moyennement basique. Mais, celui-ci se détache partiellement du support et se dégrade
lorsqu’il est en milieu trés alcalin, i. e. a pH supérieur a 13. L’étude de la stabilité des films de
PDA ont relevé une structure en multicouches plus ou moins liées intensément au support.
Les couches du film les plus superficielles sont les plus sujettes au détachement dans ces
conditions. Un traitement du film de polydopamine en solution de chlorure de fer permet de
limiter le détachement et la dégradation du film dans ces conditions de pH drastiques. Cette
technique pourra donc étre employée pour la préparation des supports catalytiques
structurés flexibles (Soft Structured Catalytic Support, S,CS) étudiés dans le cadre de cette

these et destiné a des applications a pH tres alcalins.
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Chapitre lll. Activation par dép6t de cobalt

.1  Introduction

1.1.1 Lesenjeuxde l'économie de I'hydrogene

Face au réchauffement climatique, les industries chimiques, du transport et de I'énergie sont
forcées a réduire leur empreinte carbone. L’hydrogéne (H;) est un vecteur énergétique non
carboné et donc prometteur pour I'industrie future. La densité énergétique de I’hydrogene
est environ trois fois supérieure a celle des carburants conventionnels." Le pouvoir
calorifique de I’hydrogéne gazeux est d’environ 142 MJ/kg contre 46,5 MJ/kg pour le gasoil
conventionnel.? Il offre également la possibilité de transporter et stocker I'énergie sous
diverses formes : hydrogéne gazeux, liquide, sels métalliques solides ou réactifs chimiques.
On parle de « vecteur énergétique » ce qui signifie qu’il est possible de transporter I'énergie
en transportant I'hydrogene. Avec I'hydrogéne, il est possible de convertir I'énergie
chimique en énergie électrique de maniere réversible. Ceci est tres bien illustré par les piles
a combustible (PAC).? Ce dispositif fait I'objet de nombreux travaux de recherche depuis sa
découverte en 1939 et est trés prometteur pour la production d’énergie verte.* En effet, il
permet de produire un courant électrique et de la chaleur par oxydation de I’"hydrogéne par
I’oxygeéne de I'air et ne rejette que de I'eau selon la réaction inverse de I’électrolyse. En plus
d’un bilan sans carbone, la PAC présente de nombreux avantages, entre autres, elle ne se
décharge pas tant qu’elle reste approvisionnée en réactifs (pas de corrosion des électrodes
comme la batterie Li-ion) et présente une meilleure efficacité qu’'une machine a combustion
interne. Ce dispositif prometteur peut donc convenir parfaitement comme source d’énergie
embarquée notamment dans 'automobile.® D’ailleurs, la part des véhicules alimentés par
PAC pourrait représenter 20% du parc automobile global d’ici 2050.° Néanmoins le prix de
I’hydrogéne est aujourd’hui un obstacle majeur au développement d’une économie basée
sur ce vecteur énergétique. Ceci s’illustre tres bien par le colt de fonctionnement d’un
véhicule a PAC comparé a celui d’'un véhicule a moteur thermique au gasoil. Sans prendre en
compte le prix de la voiture a PAC et des infrastructures de recharge (stations-service a
hydrogene) déja élevé, la consommation optimale pour un véhicule a hydrogéene serait de 1
kg H,/100 km avec un rendement de la PAC de 50 a 60%. Compte tenu de son prix a la
pompe, la dépense pour 100 km serait alors de 15 € TTC pour un hydrogene fourni par Air
Liquide.” La dépense est donc au moins 2 fois plus importante que celle générée par un
véhicule gasoil sur la méme distance (i.e. 6,44 €TTC / 100 km selon la tarification en vigueur
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en avril 2020) avec une consommation de 4,5 L /100 km.® Ce codit élevé de I’hydrogéne est

du a deux facteurs: son mode de production et son stockage.

n.1.1.1 La production d’hydrogene « vert »

L’hydrogene dans sa forme élémentaire n’est pas un composant majeur de l'air et est par
conséquent faiblement abondant dans la nature. Malheureusement, 96% de la production
d’hydrogéne provient de sources fossiles telles que le gaz naturel, le charbon et les
hydrocarbures quuides.l'9 Il est essentiellement produit par vaporeformage.10 De nos jours,
ces procédés permettent de produire de I'hydrogéne au meilleur prix, cependant ils
génerent des gaz a effet de serre et nécessitent I'adjonction d’unités de séparation des gaz.
Dans ce contexte, des procédés de production d’hydrogene décarboné sont une alternative
prometteuse. Plus spécifiquement, les procédés de décomposition de I'eau sont les plus
matures, notamment I'électrolyse de I'eau qui représentent pres de 4% de la production
d’hydrogéne globale.’ Cette technologie de production d’hydrogéne vert est basée sur une
réaction tres endothermique, qui nécessite un apport d’énergie externe (thermique,
électrique ou photoélectrique). La réaction de décomposition de I'eau permet la production
d’hydrogéne pur a 99,999 % v/v et a température ambiante. L’hydrogéne produit est
directement utilisable en PAC pour la production d’énergie électrique. Cependant, dus a une
consommation énergétique importante de [’électrolyseur, les colts de production de
I’hydrogéne avec cette technique restent tres élevés. En effet, la tension théorique
d’électrolyse de I'eau est de 1,23 V a 25 °C mais généralement des tensions supérieures,

entre 1,8 et 2 V, sont appliquées pour garantir un bon fonctionnement de I’électrolyseur.**

.1.1.2 Le stockage de I'hydrogene
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Le stockage s(r et économique est la seconde problématique majeure a I'établissement
d’une économie réelle basée sur I’hydrogene. En effet, I'hydrogene est un gaz de tres faible
densité volumétrique (i.e 0,0823 kg/m> a température ambiante).’? Les techniques de
stockage mises en ceuvre actuellement visent donc a réduire le volume des dispositifs tout
conservant un maximum de densité énergétique. Deux stratégies de stockage sont

actuellement employées : le stockage physique et chimique.™

Les méthodes de stockage physique consistent essentiellement a comprimer ou liquéfier
I’hydrogéne gazeux. L’hydrogéne comprimé est la méthode la plus employée et permet

14,15
= Ces

d’atteindre une densité volumique d’énergie de 39,22 kg/m3 a 700 bar et a 25 °C.
procédés impliquent I'utilisation de trés hautes pressions et de températures cryogéniques
et sont donc trés énergivores et colteux.'® En effet, I’énergie engagée pour la compression
de I’hydrogeéne a 700 bar serait d’environ 20% de son contenu énergétique.® De plus, étant
fortement explosif, I’hydrogene gazeux ne permet pas un transport aisé et slr de I'énergie.
Son utilisation domestique et/ou dans les véhicules semble donc limitée. Le stockage de
I’hydrogene par adsorption dans des solides est une alternative intéressante pour des
applications mobiles. Les matériaux poreux a haute surface spécifique (charbon actif,
zéolites, Metal-Organic Framework (MOF), Oxyde de graphéne, ...) permettent un stockage
de I'hydrogene a température ambiante et a de plus faibles pression que I'H, comprimé.*’ ™
Néanmoins, la teneur en hydrogéne de ces matériaux est limitée a cause des faibles

interactions liant la molécule au support. De fortes pressions ou trés faibles températures

sont donc nécessaires pour augmenter leur capacité en H,.

Contrairement au stockage physique, le stockage chimique de I’hydrogéene consiste a lier de
maniére covalente les atomes d’hydrogene dans un complexe, un sel métallique ou une
molécule organique. Le « conteneur » peut étre solide ou liquide et I’hydrogéne est récupéré

par thermolyse ou décomposition catalytique. Ces conteneurs chimiques peuvent étre des

20-23

hydrures métalliques, alliages, complexes ou des sels aminés, par exemple. Parmi ces

espéces chimiques, les borohydrures peuvent présenter des capacités gravimétriques en

hydrogéne allant jusqu’a 19,6% my,/m.***

Le Tétraborohydrure de Sodium (NaBH4) a une teneur en hydrogéne théorique de 10,8%

26,27

Mu2/m. NaBH; réagit spontanément avec I'eau a température ambiante et pression

102



Chapitre lll. Activation par dép6t de cobalt

atmosphérique pour libérer de I'hydrogéne gazeux et des métaborates de sodium (NaBO,,
xH,0; x = 1 a 4). Cette réaction exothermique d’hydrolyse du NaBH4 (AH =- 21,1 kJ/mol a 25
°C; Eq. 2) est une voie simple, peu énergivore et peu dangereuse de récupérer I’hydrogéne

2628 |

pur hydrogene produit peut étre directement utilisé par une PAC afin de produire de

I’énergie éIectrique.29

NaBHg (s) + (x + 2) H,O () — 4 H, (g) + NaBO, (s) -x H,0 + Chaleur Eq. 2

Les métaborates produits sont peu nocifs et peuvent étre recyclés ex situ en NaBH,4. Les

procédés de recyclages sont énergivores et couteux mais de nombreuses études se dédient a
.. . 30 ,, , . ., . ~

leur optimisation.”™ L’hydrolyse du NaBH; est une réaction irréversible et peu controlable

lorsque le sel pur et hautement concentré est stocké dans les conditions normales de

26,2 , , . N
®28 par conséquent, le NaBH4 est conservé en solution tres

température et de pression.
basique d’hydroxyde de sodium (NaOH). Des solutions de NaBH;/NaOH sont d’ailleurs
disponibles dans le commerce. Dans ces conditions, la réaction d’hydrolyse est fortement
inhibée.?* ’ajout d’acide ou la présence d’un catalyseur est alors nécessaire a la génération
d’hydrogéne.? Le principal avantage du NaBH, comme solution de stockage de I’hydrogéne

a grande échelle est son prix attractif. En effet, il coute au moins 30 fois moins cher que

d’autres borohydrides, comme le montre le Tableau 3.

Tableau 3: Prix des borohydrures haute pureté disponibles sur Sigma Aldrich (source
www.sigmaaldrich.com)

Borohydrure Pureté Prix (€/100 g)
NaBH, 98% 64,10
KBH,4 98% 105
LiBH, >95% 1052
NH3BH; 97% 2220
Mg(BHa), 95% 14200
Ca(BH,); ~ 100% 16800

Le Tétrahydroborure de sodium a fortement suscité I'attention des chercheurs au début des
années 2000. Cependant, en 2007, le département américain de I'énergie (US Departement
Of Energy, US DOE) publie une revue estimant le potentiel du systeme NaBH4-H,O comme
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insuffisant. Dés lors une chute des publications sur ce sujet a été observée. Néanmoins,
cette revue se basait sur des objectifs pour 2010 et 2015 et uniquement dans le secteur de
I’'automobile. A cette époque les systemes basés sur I’hydrolyse du NaBH,; devait encore
manquer de maturité pour envisager une telle application. C'est pour cela que certains
chercheurs poursuivent leurs efforts dans le développement de technologies plus
performantes. En effet, malgré I'avis de I'US DOE, il peut étre intéressant de revenir sur cette
stratégie de stockage compte tenu des avancées réalisées ces 10 derniéres années en génie

des matériaux et génie des procédés.

I1.1.2 Le cobalt: un élément clé pour la génération économique d’hydrogéne décarboné

Le NaBH,4 en solution stable alcaline est une voie intéressante de stockage chimique de
I’hydrogeéne. En effet de I'hydrogéne pur est généré a température ambiante et pression
atmosphérique. La production d’hydrogene se fait par réaction d’hydrolyse activée par un

32-34

catalyseur métallique. Les catalyseurs a base de métaux nobles tels que le ruthénium et

3338 ont prouvé leur efficacité pour cette application. Cependant, dans I’objectif de

le platine
réduire les colts de production, I'utilisation de métaux plus abondants sera préférée. Ainsi,
de nombreuses études ont porté sur le cobalt car il est peu cher et peut présenter une

37,38

réactivité comparable a celle de certains métaux nobles. Le cobalt est d’ailleurs bien

connu comme phase active pour la synthése Fischer-Tropsch.*>*°

Dés 1953, Schlesinger et d’autres groupes de chercheurs ont mis en avant le potentiel du
cobalt (+II) comme catalyseur homogéne haute performance pour I'hydrolyse du NaBH,. 2%
Sous forme de chlorure de cobalt (CoCl,) soluble dans I'eau, les chercheurs ont observé une
conversion totale en hydrogene de 97% my,/m atteinte en 10 min et la formation de
particules noires insolubles de borure de cobalt (Co,B,). Le taux d’hydrogéne généré
(Hydrogen Generation Rate, HGR) est un des plus élevé et peut atteindre 56,5 L-min'l-gcc,'1
avec une conversion totale de 91% my,/m a température ambiante. D’autres sels Co(+11) ont
également été étudiés tels que CoF,, CoSO,4, Co(CH3COO0), ou Co(NOs),. Il semble que dans

certaines conditions, il y ait une influence du contre ion. Comme le montrent Akdim et co-

auteurs Co(NOs), serait le moins actif en terme d’HGR.*
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Les Co,B, peuvent eux-mémes catalyser I'hydrolyse de NaBH; a température ambiante.
Préparés par réduction de Co(+ll), ils présentent un structure isotrope amorphe, une bonne
stabilité chimique et une concentration élevée en sites actifs.>® Ces catalyseurs présentent
donc une réactivité élevée. Liu et al. ont mesuré un HGR de 26 L - min™ - gc,* par hydrolyse
de NaBHy, stabilisé dans une solution de NaOH a 30 °C catalysée par des particules ultra-fines

de Co-B (10 nm).*®

D’autres catalyseurs hétérogeénes au cobalt ont été étudiés tels que les phosphates de cobalt

44,4 . .
4> Parmi ces catalyseurs, ceux qui sont

Co-P et les nanoparticules de cobalt (Co°NPs).
supportés présentent une supériorité sur les catalyseurs sous forme de poudre. D’'une part,
ils peuvent présenter des activités comparables a celles des catalyseurs sous forme de
poudre. Le catalyseur non supporté CoB présente un HGR de 4,3 L - min™ - gco* a 30 °C
contre 12,5, 11,7 et 10,4 L-min'l-gc({1 pour la méme phase active supportée sur anatase,

alumine ou oxyde de cérium respectivement.“e'47

Des interactions avec le support pourraient
méme contribuer a une meilleure stabilité des nanoparticules. Le principal avantage des
catalyseurs supportés est une meilleure recyclabilité. Ils peuvent étre plus facilement
récupérés et réutilisés que les poudres. Ainsi, de nouvelles stratégies peuvent étre mises en
place dépendant des propriétés du support catalytique. Shih et al. ont déposé du cobalt sur
oxyde de silicium poreux. Le cobalt étant ferromagnétique, le catalyseur peut étre retiré et
réintroduit dans la solution de NaBH, selon les besoins en hydrogéne a I'aide d’un aimant.*®
De plus, les catalyseurs supportés sont plus aisément opérables en procédés continus. Ceci
est d’autant plus vrai que le support catalytique est structuré. Récemment, Zhang et al. ont
rapporté la préparation de nanoparticules de Co-Ce-B supportées sur charbon actif poreux
structuré a partir d’un lit en fibres de coton. Le catalyseur est déposé par imprégnation du
support et réduction chimique par NaBH,. Le catalyseur présente un HGR de 16,42 L-min’
L.gco 4 25 °C pour I'hydrolyse de NaBH, en solution alcaline.”” Oh et al. ont publié la
préparation d’un catalyseur Co-P supporté sur une mousse en Nickel (40 PPI) par dépot
auto-catalytique. Le catalyseur est opéré en flux continu. Les auteurs rapportent une bonne
durabilité de la mousse malgré les problemes de précipitation des métaborates sur la
mousse.” Ce genre de probléme peuvent &tre surmontés si un support flexible structuré est

employé. Tang et al. ont publié la préparation d’un catalyseur basé sur une mousse flexible

en polyuréthane commerciale sur laquelle sont déposées des nanoparticules de cobalt sur
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oxyde de graphéne (Co/rGO). La mousse est fonctionnalisée par dip-coating dans une
suspension contenant les nanoparticules de Co/rGO, préparée lors d’une premiére étape par
réduction de CoCl, sur GO. Entre chaque utilisation, la mousse est purgée par pression et
lavée a l'eau distillée. Ainsi, le catalyseur est réutilisable au moins 5 fois sans perte

significative d’activité.>®

Inspirés de cette littérature sur la production d’H, et des propriétés du support catalytique
structuré flexible OCPUF@PDA présenté au chapitre précédant ; nous avons développé au
cours de cette thése un catalyseur hétérogéne au cobalt, actif pour la production

d’hydrogéne par hydrolyse de solution NaBH, stable a température ambiante.

Nous avons déja vu au chapitre précédent que le film de PDA permet |'obtention d’un
support polyvalent et lui confére a la fois des propriétés de surface adhésive et oxydo-
réductrice. Deux stratégies sont donc envisageables pour le dépot de particules de cobalt sur
film de PDA : i) le dépot de particules commerciales utilisant les propriétés adhésives de la
PDA ; ii) la réduction du métal in situ en utilisant le potentiel rédox de la PDA. Dans le cadre

de ce chapitre, nous nous sommes intéressés a cette derniére option.

Dans ce chapitre, nous rapportons I'étude d’'une méthode de préparation d’un catalyseur
cobalt supporté sur mousse flexible OCPUF@PDA. L'objectif de cette étude est d’évaluer le
potentiel de ce support catalytique structuré pour la mise en ceuvre d’une solution
économique de stockage et libération d’hydrogéne pur et « vert ». En effet, ce systéme
catalytique est la pierre d’angle d’un procédé continu triphasique de production
d’hydrogéne que nous projetons de mettre en ceuvre dans un Réacteur a Lit Dynamique.
Dans un premier temps, nous nous efforcerons d’optimiser le dépot de cobalt. Les mousses
préparées seront caractérisées et leur activité sera testée pour I’hydrolyse de NaBH, a
température ambiante en réacteur Batch. La réaction sera étudiée dans deux configurations
différentes. La premiere consiste a I’hydrolyse d’une solution de NaBH4 a pH moyennement
alcalin préparée a partir d’'une poudre commerciale pure de NaBH,. La deuxiéme se fait a pH
tres alcalin a partir d'une solution commerciale de NaBH; stabilisé dans NaOH
(Redubore2020®, H&V Chemicals). Nous verrons que le contrdle de la réaction d’hydrolyse
dans cette derniere configuration est plus difficile et que la stabilité chimique de la mousse

est un facteur critique. Ainsi, le comportement du cobalt mais aussi celui de la PDA seront
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étudiés. Enfin, nous procederons a une estimation des données cinétiques du nouveau

systeme catalytique développé.

.2 Matériel et méthodes

.2.1 Matériel

Les réactifs commerciaux sont utilisés tels quels. L’hydrochlorure de Dopamine (DA), le
tris(hydroxymethyl)aminomethane (TRIS) et le nitrate de cobalt (Co(NOs),) et I'acétate de
sodium sont fournis par Alfa Aesar. Le périodate de sodium et le chlorure de fer (FeCls
97%) sont fournis par Sigma Aldrich. Le tétrahydroborure de sodium en poudre haute pureté
(NaBH4, > 98%) provient de chez Acros Organics. La solution commerciale de
tétrahydroborure de sodium stabilisée Redubore2020® provient de chez H&V Chemicals
(Vilvoorde, Belgique) et contient 20 % m/m de NaBH,4; et 20% m/m de NaOH. Les mousses a
cellule ouverte en polyuréthane (OCPUF) fournies par FoamPartner sont les mémes que

celles employées au Chapitre Il

l.2.2 Méthodes de caractérisation

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) est effectuée par un microscope Hitachi S800
FEG au Centre Technologique des Microstructures (CTu) de I'Université de Lyon. Les
échantillons OCPUF et OCPUF@PDA sont déposés sur un support lisse en acier et enduit
sous vide par pulvérisation cathodique au platine. Les échantillons sont observés en MEB
sous une tension d’accélération de 15 kV. L’analyse élémentaire est effectuée par détecteur
a analyse en énergie dispersive (EDS-SDD, SAMXx) avec une surface active de 30 mm? Les
analyses de spectroscopie a plasma a couplage inductif (ICP-AES) et la spectroscopie photo
électronique par rayon X (XPS) sont réalisées par la Plateforme Analytique de I'Institut
Pluridisciplinaire Hubert Curien (UMR CNRS 7178) a Strasbourg. Les spectres XPS sont
récoltés par VGMultilabESCA300 (Thermo Fischer) sous ultra vide. La ligne de base est
soustraite du spectre, la calibration est effectuée par du carbone a 284,8 V et les données

sont traitées par le logiciel CASAXPS version 2.3.15.

l.l2.3 Préparation des mousses en polyuréthane fonctionnalisées par dépbt de

polydopamine
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Les mousses polyuréthane fonctionnalisées par dép6t de polydopamine (OCPUF@PDA) sont
préparées selon deux méthodes décrites au Chapitre Il. : j) la méthode standard consistant a
polymériser la dopamine en tampon TRIS-HCI & pH 8,5 °%; ii) la méthode employant le
périodate de sodium (NalOs) comme oxydant chimique en tampon acétate 3 pH 5.%% Les

mousses obtenues sont notées OCPUF@PDA(TRIS) et OCPUF@PDA(NalQ4) respectivement.

l1.2.4 Complexation de fer sur film de polydopamine

Suite au dépot de PDA, les mousses OCPUF@PDA sont ensuite utilisées comme supports
catalytiques structurés pour I’hydrolyse de NaBH,4 en solution tres basique (pH 12 — 14). Par
conséquent, le film de PDA sur la mousse doit étre suffisamment stable chimiquement pour
résister a ces conditions drastiques. Dans ce contexte, les mousses OCPUF@PDA sont
traitées dans une solution de chlorure de fer (FeCl;, 10 mM) avant de procéder au dép6t de
particules de cobalt, selon la méthode décrite au Chapitre 11.2.5 et inspirées des travaux de
>3 Les échantillons ainsi traités sont notés OCPUF@PDA(TRIS)/Fe et

Kim et a

OCPUF@PDA(NalO,)/Fe.

I1.2.5 Préparation d’'une poudre de polydopamine

Une poudre de polydopamine est préparée selon la procédure décrite au Chapitre I. Les
particules sont ensuite traitées dans une solution d’éthanol contenant FeCl; (10 mM) durant
1 h a température ambiante, selon la méthode de traitement au fer décrite au Chapitre I. Les
particules sont séparées par centrifugation, séchées a 70 °C, broyées puis tamisées a 40 um.

Les échantillons obtenus par cette méthode sont notés PDA(NalO,)/Fe.

[1.l2.6 Dépdt de particules métalliques (Co) par réduction in situ

l.2.6.1 Sans agent réducteur

Inspirée des travaux de Lefebvre et al., la méthode de dépdbt de particules de cobalt sans
agent réducteur consiste a immerger les mousses OCPUF@PDA dans une solution aqueuse
de Co(NOs), (30 mM) pendant 24 h a température ambiante et sous agitation magnétique.>
Les mousses sont ensuite séchées a 70 °C puis lavées a I'eau désionisée. Les mousses

préparées par cette méthode sont notées OCPUF@PDA@Co.
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l.2.6.2  Avecagent réducteur

L'effet de I'ajout de NaBH; comme agent réducteur sur le dépot de particules de cobalt sur

les mousses OCPUF@PDA est étudié. Plusieurs stratégies de réduction du cobalt sur film de

PDA en présence de NaBH, sont mises en ceuvre et comparées.

(i)

(ii)

La réduction se fait en deux étapes. Durant la premiére étape, les mousses
OCPUF@PDA sont fonctionnalisées par NaBH; selon la méthode publiée par
Lefebvre et al. Cette premiére étape permettrait de rendre la PDA plus
réductrice.” Pour cela, les mousses OCPUF@PDA sont immergées dans une
solution aqueuse de NaBH4; a une concentration de 0,1 M pendant 10 min a
température ambiante et sous agitation magnétique. Puis les mousses sont
rincées 30 min dans une solution d’eau désionisée. Les mousses sont ensuite
immédiatement plongées dans une solution de Co(NOs3), (30 mM) pendant 24 h a
température ambiante et sous agitation magnétique. Enfin, les mousses sont
séchées a 70 °C et lavées a I'eau désionisée. Les échantillons fonctionnalisés par
dépot de particules de cobalt par cette méthode sont notés

OCPUF@PDA@NaBH,@Co.

La réduction in situ du cobalt se fait en une étape, inspirée de la méthode de
synthese de nanoparticules de cobalt non supportées publiée par Delgado et co-
auteurs.”® Les mousses OCPUF ou OCPUF@PDA sont immergées dans une
solution de Co(NOs), (70 mM). Puis une solution de NaBH4; (2 M) est ajoutée
goutte a goutte entre 2 et 3 mL/min sous agitation magnétique et a basse
température (1 — 5 °C). Les échantillons sont laissés 2 h sous agitation a basse
température, séchés a 70 °C sous vide pendant 4 h et lavés a I'eau désionisée. Les
mousses préparées par cette méthode sont notées OCPUF@Co(NaBH,;) ou
OCPUF@PDA@Co(NaBH,) selon la présence de PDA ou non sur la mousse au

préalable.

I1.2.7 Préparation de particules de cobalt non supportées

109



Chapitre lll. Activation par dép6t de cobalt

Une poudre de cobalt non supporté est préparée selon la procédure suivante. Une solution
de Co(NO3), (70 mM) est portée a basse température (1 — 5 °C). Puis une solution concentrée
de NaBH; (2 M) est ajoutée goutte a goutte a la solution de Co(NOs), a raison de 2 a 3
mL/min. La solution est laissée sous agitation magnétique 2 h a basse température. Les
particules sont séparées par centrifugation (10 min, 7000 rpm), lavées trois fois en solvant
eau/éthanol (1 :1) puis une fois dans I’éthanol. La poudre est ensuite séchée a 70 °C sous

vide pendant 4 h, broyée puis tamisée a 40 um. Ces échantillons sont notés Co-poudre.

l11.2.8 Protocole de test d’hydrolyse du tétrahydroborure de sodium

Les échantillons a tester, sous forme de poudre ou de mousse, sont plongés dans 150 mL
d’une solution aqueuse sous agitation magnétique contenant la poudre de NaBH, solubilisée
ou Redubore2020 diluée a une concentration de 0,1 M. La température de la solution est
maintenue a 20 °C grace a un bain thermostatique. Le chronométre est lancé lorsque
I’erlenmeyer contenant la solution de NaBH,; et le solide est fermé. L'erlenmeyer est
connecté de maniere hermétique a une burette graduée remplie d’eau afin de mesurer la
guantité d’H, gazeux produite par méthode volumétrique. La réaction ainsi que la mesure
sont effectuées a pression atmosphérique. Le montage expérimental employé est présenté

Figure 17.”7
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Figure 17: Montage expérimental utilisé pour les tests d’hydrolyse du NaBH,, >7

.3  Résultats et discussion

l.3.1 Synthése et caractérisation d’'une poudre de polydopamine et des mousses

fonctionnalisées par dépot de cobalt

n.3.1.1 Caractérisation de la poudre de polydopamine
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La possible activité des mousses OCPUF@PDA, OCPUF@PDA/Fe, et d’'une poudre de PDA
non supportée PDA(NalQO,4)/Fe est testée avant d’étudier 'activité du cobalt. La méthode de
préparation des particules de PDA employée est celle utilisant NalO; comme oxydant
chimique afin d’obtenir une quantité maximale de poudre. Les particules de PDA non
supportées se présentent sous forme d’une poudre noire comme présentée Figure 18A. La
poudre est analysée par Microscopie Electronique a Balayage (MEB) présentée Figure 18B et
C. Des agglomérats de PDA avec des tailles entre 1 et 50 um et des morphologies variées

sont observés.

det |mag B

HV
ETD| 1000 x |10.00 kV .4

Figure 18 : (A) Photo d’une poudre de PDA(NalO,)/Fe. Images MEB de la poudre PDA(NalO,)/Fe (B)
faible et (C) fort grossissement.

.3.1.2 Caractérisation des mousses fonctionnalisées par dépot de cobalt

Les mousses OCPUF et OCPUF@PDA sont fonctionnalisées par dépot de particules de cobalt
réduites in situ en présence ou non d’un agent réducteur. Les trois méthodes de dépot de
cobalt sur film de polydopamine présentées section précédente sont ici comparées. Pour
rappel, les mousses préparées via ces trois méthodes sont notées OCPUF@PDA@Co,
OCPUF@PDA@NaBH;@Co et OCPUF@PDA@Co(NaBH;) ou OCPUF@Co(NaBH,). Les
échantillons sont pesés afin d’estimer les masses de cobalt par bilan massique. Les masses

de cobalt m¢, estimées sont récapitulées Tableau 4.
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Tableau 4 : Estimation des masses de cobalt (m¢,) sur OCPUF@PDA(TRIS) et OCPUF@PDA(NalO,) en
fonction de la méthode de réduction employée.

Echantillon Mco (Mg)
OCPUF@PDA(TRIS)@Co 0,64
OCPUF@PDA(Nal0,)@Co -3,77
OCPUF@PDA(TRIS)@NaBH;@Co 0,56
OCPUF@PDA(NalO,)@NaBH,@Co -3,83
OCPUF@PDA(TRIS)@Co(NaBH,) 58+1,0
OCPUF@PDA(NalO,)@Co(NaBH,) 1330
OCPUF@Co(NaBH,) 7,8+3,5

Les résultats obtenus avec un film de polydopamine synthétisé par méthode standard
(OCPUF@PDA(TRIS)) ou en présence d’'un oxydant chimique NalO; (OCPUF@PDA(NalQ4))
sont différents. Contrairement aux mousses OCPUF@PDA(TRIS), des bilans de masse de

cobalt négatifs peuvent étre obtenus avec les mousses OCPUF@PDA(NalOy).

De plus, dans le cas d’'une méthode de dépot de cobalt par ajout goutte a goutte de NaBHy,,
les masses de cobalt calculées peuvent étre tres élevées mais varient sur un large intervalle
allant de 1 a 30 mg. Ces résultats peuvent s’expliquer par le détachement partiel du film de
polydopamine lors de I'étape de dépdt de particules de cobalt sur la mousse. En effet,
comme mentionné au Chapitre Il, le film de PDA obtenu en présence de NalO; comme
oxydant chimique est plus épais. Les couches superficielles de ce film sont formées par
I'accumulation de couches de PDA faiblement liées entre elles. De ce fait, la PDA obtenue
par cette méthode se détache plus facilement. Ces résultats montrent qu’il est également
possible d’adsorber les particules de cobalt sur le polyuréthane sans dépot préalable de
polydopamine en utilisant la méthode inspirée des travaux de Delgado et co-auteurs. Les
masses de cobalt obtenues sur OCPUF@PDA(TRIS) et OCPUF sont similaires et sont de 7 mg
en moyenne. La présence ou non de PDA n’a pas d’effet sur les quantités de cobalt pouvant
étre déposées. Cependant, lorsque celle-ci est préparée selon la méthode standard

(PDA/TRIS), elle résiste mieux au détachement en solution aqueuse.

La Figure 19 présente les images obtenues MEB et les spectres d’analyse en EDX des

mousses OCPUF@PDA(NalO,4) avant ou aprés dépot de cobalt. Les images des mousses aprés
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dépot de cobalt montrent un film de PDA plus éparse qu’avant dépo6t de cobalt. Les plaques
de PDA semblent méme se détacher du support (Figure 19C,F et G) Ces observations sont en
accord avec les bilans massiques, révélant un détachement partiel du film de PDA durant la
procédure de dépot de cobalt sur la mousse. Les spectres EDX de ces échantillons (Figure
19E et H) révelent bien la présence de cobalt sur les mousses. Le spectre EDX de I’échantillon
OCPUF@PDA(NalO4)@NaBH;@Co (Figure 19H) montre la présence de bore confirmant le
greffage de NaBH, sur le film de PDA. Mais, compte tenu des faibles masses de cobalt sur ces
mousses, les particules de cobalt sont tres peu visibles sur les échantillons
OCPUF@PDA(NalO4)@Co et OCPUF@PDA(NalO4)@NaBH;@Co. A contrario, les images MEB
fort grossissement de I'échantillon OCPUF@PDA(NalO4)@Co(NaBH,) (Figure 19J) montrent
le dépbt d’agglomérats de cobalt avec une taille de 30 um sur les plagues de PDA. L’EDX de

cet échantillon (Figure 19K) confirme bien la présence du cobalt sur la surface de la mousse.
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Figure 19: (A)(B) Images MEB de OCPUF@PDA(NalQ,) faible et forts grossissements. (C)(D) Images
MEB et (E) spectre EDX de OCPUF@PDA(NalO,)@Co. (F)(G) Images MEB et (H) spectre EDX de
OCPUF@PDA(NalO,)@NaBH,@Co. (1)(J) Images MEB et (K) spectre EDX de
OCPUF@PDA(NalO,)@Co(NaBH,).
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Les masses de cobalt sur les mousses OCPUF@PDA(TRIS) présentées Tableau 4 sont tres
faibles en I'absence NaBH,. Les teneurs en cobalt sont inférieures a 1%. En effet, la synthese
de particules de cobalt (0) par le film de PDA se ferait selon la réaction d’oxydoréduction

suivante :

Co”™ (aq) + PDA (s) 2 Co° (s) + PDA, (s) £q. 3

Avec PDA, la polydopamine sous sa forme réductrice catéchol et PDA,, la polydopamine
sous sa forme oxydante quinone. |l est possible de considérer que les couples
oxydoréducteurs Co**/Co° (E° = - 0,28 V) et PDA,/PDA. (E° = 0,3 V) échangent deux électrons.
Or, en utilisant la loi de Nernst pour les deux couples a I'équilibre thermodynamique et a
une température de 25 °C, on peut estimer la constante d’équilibre K de cette réaction a 2,2
. 10 La constante d’équilibre K étant trés inférieure 3 10*, cela signifie que la réaction est
totale dans le sens de la formation de Co?*. La polydopamine aurait donc plus tendance a
oxyder le cobalt qu’a le réduire. L'ajout d’un agent réducteur s’avére donc nécessaire a

I'obtention de Co® sur la mousse.

Les masses de cobalt obtenues sur une mousses OCPUF@PDA(TRIS) avec et sans dopage par
NaBH, sont similaires. Le dopage de la PDA par NaBH,4 n"aurait donc pas d’impact significatif
sur la réduction du cobalt. La méthode de dépot de cobalt par ajout goutte a goutte d’une
solution de NaBH,; concentrée a basse température semble permettre le dép6t d’une plus
grande quantité de cobalt comparée aux deux autres méthodes étudiées. En effet, dans ce
cas, la réduction du cobalt se produit dans toute la solution alors que celle-ci doit se faire
localement sur le film de polydopamine sans agent réducteur externe ou lorsqu’elle est

dopée par NaBHj,.

La Figure 20 présente les images obtenues par microscopie électronique et spectres EDX des
mousses OCPUF (Figure 20I, J et K) et OCPUF@PDA(TRIS) avant ou aprés dépot de cobalt
selon la méthode inspirée des travaux de Delgado & al.. Les images a fort grossissement de
OCPUF@PDA(TRIS)@Co(NaBH,) (Figure 20D) montrent bien le dép6t d’un réseau de micro
fils sur la surface de la mousse. La MEB a faible grossissement présentée Figure 20C montre

que le dépdt de ces micro fils semble couvrir une surface importante des brins de la mousse,
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méme si quelques zones sans PDA ni cobalt sont visibles. L’analyse EDX de la mousse (Figure
20E) confirme bien qu’il s’agit de cobalt sur la surface de la mousse. Si la morphologie du
dépot de cobalt est similaire dans le cas d’une mousse OCPUF@Co(NaBH4) (donc sans PDA)
et fonctionnalisée par la méme méthode de dépot de cobalt, elle est différente de celle
obtenue sur OCPUF@PDA(NalQ4). Dans le premier cas, un dép6t dense « en éponge » est
observé alors que dans le deuxiéme cas, un dép6t hétérogene en agglomérats est obtenu
(Voir Figure 191 et J). Ceci est certainement d{ a la morphologie différente du film de PDA

(sous forme de plaque) en présence de NalO,.
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Figure 20 : (A)(B) Images MEB de OCPUF@PDA(TRIS) faible et forts grossissements. (C)(D) Images
MEB et (E) spectre EDX de OCPUF@PDA(TRIS)@Co(NaBH,). (F)(G) Images MEB et (H) spectre EDX de
OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,) et (1)(J) images MEB et (K) EDX de OCPUF@ Co(NaBH,).
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Afin d’augmenter la résistance du film de PDA en condition trés basiques (pH 12 — 13), Kim
et co-auteurs ont reporté une méthode simple consistant a traiter le solide fonctionnalisé
par dépot de PDA par une solution de chlorure de fer (FeCls).>® Ce traitement conduit 3 la
complexation d’ions Fe®* sur les fonctions catéchol de la PDA. D’aprés I'étude menée au
Chapitre 1, cette technique permet effectivement de limiter les pertes de PDA par
immersion de la mousse dans une solution de soude concentrée. Ainsi, avant 'étape de
dépot de cobalt, les mousses OCPUF@PDA sont plongées dans une solution d’éthanol
contenant FeCl; (10 mM) a température ambiante pendant 1 h. Les mousses sont ensuite
séchées sous vide a 70 °C. Les mousses OCPUF@PDA(TRIS)/Fe et OCPUF@PDA(NalO,4)/Fe en
résultant sont enfin fonctionnalisées par dépo6t de cobalt selon la méthode inspirée par les

travaux de Delgado et al.>®

Les images MEB du dépdét de cobalt obtenu sur mousse OCPUF@PDA(TRIS)/Fe sont
présentées Figure 20E et F. La structure du cobalt déposé sur ces mousses est similaire a
celle observée sur OCPUF@PDA(TRIS)@Co(NaBH,). Cependant, le dépot de cobalt se
présente sous forme d’un réseau de micro fils répartis de maniére plus homogéne sur les
brins de la mousse. Les particules de cobalt observées sur la mousse traitée par FeCls
semblent méme plus fines que dans le cas de la mousse sans traitement au fer. L'analyse
EDX de cette mousse montre qu’il s’agit bien de cobalt. Le spectre révele également la

présence de fer sur la surface de la mousse.

Les mousses OCPUF@PDA(TRIS)/Fe et OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,) sont analysées par
spectroscopie photo électronique a rayons X (XPS). Les spectres XPS des mousses sont
présentés Figure 21. La mousse OCPUF@PDA(TRIS)/Fe présente un pic vers 714 eV
caractéristique du Fe 2ps/, (Figure 21A et B) confirmant la complexation des ions Fe sur la
mousse comme publié par Kim et al.>® L’échantillon OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,)
présente bien un doublet pour le Co 2p ainsi qu’un pic Fe 2p, moins intense que celui de
I’échantillon OCPUF@PDA(TRIS)/Fe. D’ailleurs, on note que I'intensité des pics du carbone C
1s et de I'azote N 1s a 286,68 eV et 402,49 eV respectivement, attibués a la présence de PDA
sur la surface de la mousse, diminue également suite au dépot de cobalt. En revanche,

I'intensité des pics d’oxygéne O 1s autour de 535,41 eV ne semble pas diminuer,
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probablement a cause de la formation d’oxydes métalliques sur la surface de la mousse

durant le dépot de cobalt.

Afin d’avoir plus d’information sur I'état de valence du cobalt et identifier la nature de la
phase active, I'analyse XPS du Co 2p est effectué avant et apres test catalytique. Les résultats
sont présentés Figure 21D. On distingue le pic du Co 2py/; et son satellite a 801 et 807 eV
respectivement ainsi que le pic du Co 2p3/; et son satellite a 786 et 792 eV respectivement.
La différence d’énergie entre les pics du Co 2py/; et Co 2p3/; et leurs pics satellites respectifs
est d’environ 6 eV ce qui suggére bien la présence de Co(+ll) sur la mousse.”® D’apreés la
littérature, des particules de cobalt amorphes présentant des ions Co(+ll) a leur surface sont

ici obtenues.

Fe 2py;,
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Figure 21: Spectres XPS de la mousse OCPUF@PDA(TRIS)/Fe (A) global et (B) du Fe 2p. Spectres XPS de
la mousse OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,) (C) global et (D) du Co 2p avant et aprés test
catalytique.

Dans la littérature, la synthése a température ambiante de particules de cobalt en présence
de NaBH4; comme agent réducteur mene a la formation de cobalt amorphe. Les spectres DRX
types du cobalt résultant de ce type de synthese présentent souvent un large pic autour de

20 = 45° avant leur traitement thermique (200 — 500 °().>6>980

Les images de Microscopie
Electronique en Transmission reportées par Netskina et al montrent bien la présence de
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nanoparticules de cobalt constituées d’un coeur en borure de cobalt Co® entourée d’une
couche d’oxyde de cobalt.®’ Le pH a également une influence sur la nature de la phase cobalt
formée. Dans les conditions opératoires employées dans cette étude, une solution aqueuse
de NaBH; (0,1 M) ayant un pH proche de 10 est utilisée comme réducteur. A ce pH, des
particules d’hydroxydes de cobalt Il (Co(OH),) devraient se former avec un potentiel
électrique faible et a température ambiante, selon le diagramme d’équilibre potentiel-pH du

. De plus, Liu et Li ont identifié Co(OH),

cobalt en solution aqueuse publié par Huang et a
comme étant un intermédiaire réactionnel durant la synthése de nanoparticules de CoB

dont la précipitation est favorisée a concentration élevée en NaOH.*

En conclusion, la méthode de préparation des mousses OCPUF@PDA en présence de NalO,
présente un certain nombre de limites. Il est difficile de quantifier les masses de cobalt par
simple bilan massique a cause des problémes de détachement des dépbts (voir Chapitre Il).
De plus, sur ces échantillons, le cobalt se dépose essentiellement sous forme d’agglomérats.
La méthode standard de synthése du film de polydopamine (OCPUF@PDA(TRIS)) avec

traitement au fer sera donc étre privilégiée pour la suite.

Etant donné leurs potentiels oxydoréducteurs, la réduction du cobalt sur la PDA nécessite
I'ajout d’'un agent réducteur. Le dopage de la PDA par NaBH, est insuffisant. La meilleure
méthode de dépot de cobalt est inspirée des travaux de Delgado. Le dépdt obtenu est plus
homogene et les particules de cobalt plus fines. Cette méthode est donc retenue pour la

suite de I’étude.

l1.3.2  Hydrolyse d’'une solution de NaBH, préparée a partir d’'une poudre pure a 20 °C

Dans cette section sont reportés les résultats obtenus pour I'hydrolyse d’une solution de
NaBH; (0,1 M) préparée a partir d'une poudre de NaBH,4 pure (> 98%, 567 mg) et d’eau
désionisée (0,15 g) a 20 °C et a pH 9 — 10. La Figure 22 présente les volumes de H, produit
(Vh2) en fonction du temps pour I’hydrolyse de cette solution de NaBH4 en présence d’une
mousse OCPUF, d’une poudre PDA(NalO,)/Fe, des mousses OCPUF@PDA(NalQ,)/Fe et
OCPUF@PDA(NalO4)/Fe@Co(NaBH,), et en I'absence de mousse ou de poudre (Blanc). Les

échantillons OCPUF@PDA(NalQ4) sont encore utilisés ici afin de comparer leur activité a
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celles de la poudre PDA(NalO,4) testée dans les mémes conditions (i. e. avec un oxydant

chimique —c. f. Chapitre Il).

Une fois dissoute dans |'eau, la poudre de NaBH,4 s’hydrolyse spontanément a 20 °Cet pH 9 -
10 comme le montre la courbe « Blanc » Figure 22. La production de H, par hydrolyse de
cette solution de NaBH4 en présence de OCPUF est similaire a celle observée sans mousse La
mousse en polyuréthane sans dépdt est donc inerte. En revanche, la poudre de
PDA(NalO4)/Fe et la mousse OCPUF@PDA(NalO,4)/Fe présentent une activité catalytique

apparente. Selon la littérature, il est possible d’attribuer cette activité de la PDA a :

e Ses propriétés électrochimiques. La PDA pourrait jouer le role de médiateur rédox et
, . v 2—
catalyser la réaction en accélérant les transferts de charges.®* ™
e La formation de fonctions catécholborane sur la PDA pouvant également libérer de

55
I"H,.

Les particules non supportées de PDA(NalO4)/Fe sont plus actives que le film de PDA
déposé sur OCPUF (OCPUF@PDA(NalQ4)/Fe) pour la méme masse de PDA. Cela peut
s’expliquer par le plus grand nombre de sites actifs disponibles sur la PDA lorsqu’elle est
sous forme de poudre. Néanmoins, I'avantage principal d’utiliser OCPUF@PDA(NalO4)/Fe
est la meilleure recyclabilité du film supporté comparé a une poudre. La Figure 22
montre d’ailleurs que la mousse OCPUF@PDA(NalO,4)/Fe est utilisable au moins 3 fois
sans perte significative d’activité (« OCPUF@PDA(NalO4)/Fe  Run 2» et
« OCPUF@PDA(NalOg4)/Fe Run 3 », Figure 22). Une légére baisse de I'activité de la PDA
est observée entre le premier et le second « Run » qui est essentiellement due au
détachement d’une partie du film de PDA (comme expliqué précédemment). Les pesées
de la mousse entre chaque test permettent d’estimer les pertes de PDA a 9,64 mg et
3,49 mg suite au premier et au deuxiéme test respectivement. Enfin, la mousse
fonctionnalisée par dépot de cobalt OCPUF@PDA(NalO,)/Fe@Co(NaBH,) présente une
activité catalytique supérieure aux autres solides testés, confirmant |’efficacité du cobalt

comme catalyseur pour cette réaction.
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Figure 22 : Volumes cumulés d’H, produit par hydrolyse spontanée de NaBH, (0.1 M) (Blanc), en
présence d’une mousse OCPUF (204,08 mg), OCPUF@PDA(NalO,)/Fe (composée de 64,13 mg de PDA
déposée sur une OCPUF de 200,57 mg), PDA(NalO,)/Fe (64 mg) et
OCPUF@PDA(NalO,)/Fe@Co(NaBH,) (composée de 5,34 mg de cobalt sur 14,55 mg de PDA déposée
sur une OCPUF de 172,87 mg) a 20 °C.

.3.3 Hydrolyse d’'une solution de NaBH, préparée a partir d’'une solution commerciale

alcalinea 20 °C

La solution Redubore2020, commercialisée par H&V Chemicals (Vilvoorde, Belgique), est une
solution contenant NaBH, stabilisé en milieu tres basique. Elle est composée de 20% m/m (+
0,5% m/m) de NaBH; et 20% m/m (+ 2,0% m/m) de NaOH. Dans cette section sont reportés
les résultats obtenus pour I'hydrolyse de cette solution (0,1 M) préparée a partir d’eau

purifiée (150 mL) et Redubore2020 (2,4 mL) a 20 °C (+ 0.6 °C) a pH 13,2 (£ 0,1).

La Figure 23 présente les résultats obtenus pour la production d’H, a partir de I’hydrolyse de
cette solution en présence d’'une mousse OCPUF@PDA(TRIS) ou OCPUF@PDA(NalQy),
OCPUF@PDA(TRIS)/Fe ou OCPUF@PDA(NalO,4)/Fe, OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,) ou
OCPUF@PDA(NalO4)/Fe@Co(NaBH,) ainsi qu’en I'absence de mousse. Comme attendu, dans
cette solution tres basique, I'hydrolyse de NaBH,; est fortement inhibée et aucune
production spontanée d’H, n’est observée en |'absence d’un catalyseur. De plus, aucune

réaction n’est observée en présence d'une mousse OCPUF@PDA(TRIS) ou
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OCPUF@PDA(NalQ4) aussi bien que pour leurs analogues respectifs traités au Fe(+lll) (i.e.
OCPUF@PDA(TRIS)/Fe et OCPUF@PDA(NalO4)/Fe). Ces résultats contrastent avec ceux
obtenus dans le cadre de I’hydrolyse d’une solution non stabilisée de NaBH4 (0,1 M) a pH 9 —
10 ou la PDA présente une activité catalytique. Dans ces conditions plus drastiques, il est
clair que la production d’H, observée en présence de OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,) et
OCPUF@PDA(NalO4)/Fe@Co(NaBH,) n’est due qu’a la présence de cobalt sur ces mousses.
Le fer et/ou la PDA présent sur ces mousses n’est donc pas une espéce active pour la

réaction d’hydrolyse du NaBH, dans ces conditions opératoires.
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Figure 23 : Volumes cumulés de H, produit en fonction du temps en présence ou non des mousses (A)
OCPUF@PDA(TRIS) et (B) OCPUF@PDA(NalO,) (et leurs équivalents traités au Fe(+ll)) ainsi que pour
les deux premiers tests de (A) OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,) et (B)
OCPUF@PDA(NalO,)@Co(NaBH,;) (« Run 1 » et « Run 2 »). Test de détachement du cobalt en
présence de (A) OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,) et (B) OCPUF@PDA(NalO,)/Fe@Co(NaBH.).

La stabilité a long terme des mousses catalytiques OCPUF@PDA(NalO4)/Fe@Co(NaBH,) et
OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,) dans ces conditions trés basiques est étudiée. La
production de H, est donc mesurée pour 6 tests catalytiques successifs en présence de ces
mousses. Du premier au cinquieme test, la mousse est retirée de la solution aprés la
derniere mesure, rincée a l'eau purifiée et réintroduite dans une solution neuve de
Redubore2020 (0,1 M). Afin de vérifier qu’une exposition prolongée a I'air n’affecte pas
I'activité du catalyseur, apres le cinquiéme test, la mousse est rincée a I'eau purifiée et
séchée une nuit a température ambiante et pression atmosphérique. De plus, au cours des
deux premiers tests, la tenue du dépdot sur la mousse est évaluée par un test de

détachement des particules, présenté Figure 23. Ce test de détachement consiste a retirer la
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mousse du mélange réactionnel durant un certain temps, tout en continuant a mesurer les
volumes de H, produits (fleche montante). En supposant que l’activité catalytique des
particules de cobalt est constante, cette manipulation permet d’estimer la quantité de
cobalt détaché en solution par mesure de son activité. La mousse est ensuite réintroduite
dans la méme solution (fleche descendante) afin de mesurer le regain d’activité catalytique.
Ces expériences mettent en avant un détachement important des particules de cobalt
durant le premier test pour les mousses OCPUF@PDA(NalO4 ou TRIS)/Fe@Co(NaBH,). Ceci
explique la chute importante d’activité observée entre les premiers et deuxiémes tests.
Néanmoins, le détachement des particules de cobalt devient négligeable a partir du second

test.

La Figure 24 présente les activités apparentes normalisées des différentes mousses étudiées
pour les tests (« runs ») 1 a 6, c’est-a-dire, le rapport entre la vitesse apparente mesurée a
chaque test («rate») sur la vitesse apparente du premier test («rate(Run 1) »).
Globalement, I'activité des mousses décroit avec le nombre d’utilisation. Cependant, la perte
d’activité dans le cas de I"échantillon OCPUF@PDA(NalO4)/Fe@Co(NaBH,) est plus marquée
que dans le cas de OCPUF@PDA(TRIS)@Co(NaBH,). En effet, une diminution continue de
I'activité est observée pour cet échantillon, jusqu’a ce qu’il n’y ait plus aucune production de
H, au sixieme test. Au contraire, une stabilisation de I'activité est observée apres le
quatrieme test dans le cas de OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,). Ces résultats suggérent un
détachement plus intense des particules de cobalt dans le cas de
OCPUF@PDA(NalO4)/Fe@Co(NaBH,4) qui serait causé par un film de PDA plus faiblement lié
au support lorsqu’il est préparé par ajout de NalO; comme oxydant chimique. De par sa
morphologie et les propriétés chimiques du film de PDA obtenu par cette méthode, il se
pourrait que le traitement au Fe(+lll) ne soit pas suffisant afin de le stabiliser en milieu
fortement basique. Ces conclusions sont confirmées par la coloration des solutions
réactionnelles en fin de test 1 a 3 en présence des deux mousses catalytiques (Figure 25).
Par conséquent, seules les mousses OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,) seront prises en

compte dans les prochaines sections.
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Figure 24: Vitesses de réaction normalisées pour 6 tests consécutifs en présence des mousses
OCPUF@PDA(NalO,)/Fe@Co(NaBH,) et OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,) ayant subi des étapes de
lavage entre chaque test et OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@ Co(NaBH,) sans étape de lavage ainsi que son
septiéme test effectué aprés un stockage d’une semaine a température ambiante sous air.

HRun 2 “
Run3

Figure 25: Couleur des solutions réactionnelles des tests 1 a 3 (« Run 1 », « Run 2 » et « Run 3 ») aprés
I'hydrolyse d'une solution stabilisée de NaBH, en milieu alcalin en présence de (A)
OCPUF@PDA(NalO,)/Fe@Co(NaBH,) et (B) OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@ Co(NaBH,)

W Runlw

l1.3.4 Etude de la désactivation du cobalt

n.3.4.1 Effet du lavage des mousses en solution aqueuse

En considérant que le détachement de particules de Co et PDA est négligeable a partir du
second test dans le cas de la mousse OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBHj,), la perte d’activité
serait donc due essentiellement a une désactivation du cobalt. Paladini et al. ont étudié la

désactivation du cobalt dans ces conditions similaires, c’est-a-dire en solution aqueuse tres
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basique de NaBH, et a température ambiante.’® Leurs résultats mettent en avant une
désactivation du cobalt selon un mécanisme nommé « peeling off ». Ce mécanisme proposé
est basé sur la formation d’une couche d’oxydes de cobalt sur la surface des particules apres
une exposition dans I'eau, en d’autres termes, durant les étapes de lavage de la mousse
entre chaque test. Ces oxydes de cobalt sont sensibles aux milieux fortement réducteurs et
se détacheraient lors du test suivant en solution de NaBH,. Basée sur ces travaux, |’étude de
la désactivation des particules de cobalt sur la mousse OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,)
sans étape de rincage a I'eau entre chaque test est effectuée. La mousse est donc testée
pour I"hydrolyse d’une solution de NaBH,4 (0,1 M) stabilisée en conditions alcalines, dans les
mémes conditions décrites précédemment, 6 fois sans rincage a I'eau désionisée entre
chaque réutilisation. Les résultats des tests pour cette mousse présentés Figure 24 montrent
qgue l"activité catalytique apparente de la mousse reste constante apres le troisieme test en
I’'absence d’étapes de lavage alors que celle-ci ne stabilise qu’a partir du quatrieme test dans
le cas de la mousse rincée a I'eau désioninée. De plus, la mousse sans ringage garde environ
50% de son activité de départ, méme aprés une semaine de stockage a température

ambiante et pression atmosphérique (« Run 7 »).

Afin de valider ou non I’hypothese formulée par Paladini et al., une analyse élémentaire par
ICP-AES des mousses OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,) avant et aprés tests en considérant

ou non les étapes de rincage a été réalisées (Tableau 5).

Tableau 5 : Masses de cobalt estimées ou mesurées par analyse élémentaire ICP-AES sur les mousses
OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,) avant et apres tests de recyclage.

Micpeinit’ Ainit” X10° Mestimfin* Micp fin'
(mg) (mol/s/mg) (mg) (mg)
OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co
4,47 1,84 1,30 3,99
(NaBH,) - avec lavages
OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co
0,83 3,75 3,64
(NaBH,) - sans lavages 6,98
OCPUF@Co(NaBH,) — sans
4,76 1,25 0,56 1,97

lavage

d . N
““Micp-inic €t Micp in SONt les masses de cobalt mesurées sur les mousses par ICP-AES avant et aprés test.
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b . . , . N . e el
ainir est I'activité apparente initiale calculée durant le premier test a partir de la masse initiale de Co sur la
mousse et la vitesse apparente de réaction initiale observée durant ce premier test.

“Mestim.fin €5t 1a masse de Co estimée sur la mousse aprés le dernier test, obtenue a partir de la vitesse de
réaction observé lors du dernier test et en considérant I'activité apparente calculée au premier test comme
constante (c’est-a-dire, aj,;; = constante).

En fin de test de recyclage, les masses de cobalt estimées (mewimsn) €t Mmesurées par ICP-AES
(Micp.fin) SUr la mousse sans étape de lavage sont trés proches (3,75 mg et 3,64 mg
respectivement). Les résultats d’ICP-AES avant (mcp.init) €t apres test (mcpfin) SOnt en accord
avec les résultats de tests de production de H, obtenus pour cette mousse et présentés
Figure 25, a savoir, 50% des particules de Co se détachent en solution durant les deux
premiers tests. Par conséquent, la perte d’activité n’est pas due a une désactivation du
cobalt, mais bien a la perte de ces particules durant les premieres réutilisations de Ia
mousse. Le TOF (Turnover  Frequency) du cobalt sur la mousse
OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,4) sans étape de ringcage peut étre estimé, a partir de la
masse totale de Co mesurée sur la mousse par ICP 3 0,013 h™ (moyenne entre les tests 3 et

7).

A contrario, pour la mousse OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,) testée avec étapes de
rincage, la différence entre les masses de cobalt estimées (meymsn) €t Mmesurées par ICP-AES
(Mmicp.fin) €N fin de test est importante (1,30 mg et 3,99 mg respectivement). Ces résultats
montrent que seul 33% du cobalt sur la mousse rincée reste actif apres 6 runs et 5 cycles de
lavage. Ce qui semble concorder avec les mesures d’activité apparente de cette mousse au
dernier test (i. e. Run number 6) ou I'activité résiduelle est d’environ 30% de |'activité initiale
(Figure 24). Les résultats d’ICP-AES effectuées avant (mcp.init) €t aprés test (mcpsin) montrent
gu’environ 11% des particules de cobalt sont détachées du support durant les deux premiers
tests (4,47 mg et 3,99 mg respectivement). D’ailleurs, ces observations sont confirmées par
les résultats d’analyse élémentaire ICP-AES effectuées sur les solutions réactionnelles et
solutions de lavage de la mousses OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH;) aprés chacun des 3
premiers tests et présentés Tableau 6. En effet, les masses de cobalt perdues en solutions
réactionnelles (Meac) et lavage (mjy) diminuent avec le nombre d’utilisations (« Run ») et
peuvent étre considérées comme négligeables au troisieme test (« Run 3 »). Globalement,
prés d’un tiers des pertes de cobalt se fait durant les étapes de lavage ce qui représente 0,22

mg sur un total de 0,73 mg de cobalt détaché en solutions réactionnelles entre le premier et

128



Chapitre lll. Activation par dép6t de cobalt

le troisieme test (« Run 1 » a « Run 3 »). D’ailleurs cette masse totale de cobalt détaché en
solution mesurée par ICP-AES est tout a fait cohérente avec les mesures ICP-AES de cobalt
sur la mousse apres 6 tests et présenté Tableau 5. L’'ensemble de ces résultats montrent par
ailleurs que le bilan massique sur le Co réalisé a partir des mesures ICP (mousses et

solutions) est satisfaisant.

Au vu de ces résultats, il est possible d’affirmer que la désactivation du cobalt durant la
procédure de recyclage est le facteur majeur de la perte d’activité observée pour la mousse

OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,) lavées entre chaque test.

Tableau 6 : Masses de cobalt mesurées par ICP-AES dans les solutions réactionnelles et solutions de
lavage des 3 premiers tests de la mousse OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,) recyclée avec étapes de
lavage (et contenant 4,47 mg et 3,99 mg de cobalt avant et apres test de recyclage).

Run mreaca (mg) I"nlavb (mg) mreac+lavc(mg)

1 0,26 0,15 0,41
2 0,18 0,02 0,2
3 0,07 0,05 0,12
¢ 0,51 0,22 0,73

b . ) . (.
*’Myeac € My sONt les masses de cobalt mesurées par ICP-AES en fin de test dans les solutions réactionnelles et
solutions de lavage respectivement.

“Mreacsiay €5t la Masse totale de cobalt détaché en solution durant le test et le lavage de la mousse aprés test (i.
€. Miegc t+ mlav)-

d , , . — .
La somme des masses de cobalt détaché en solutions réactionnelles et/ou en solutiosn de lavage de la mousse
sur les trois premiers tests.

La désactivation du cobalt observée sur la mousse OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,)
durant les étapes de lavage est étudiée par comparaison des spectres XPS du cobalt sur la
mousse avant et apres test. Le spectre obtenu apres test (Figure 21) est similaire a celui
enregistré avant test (Figure 21). Une différence de 6 eV entre les pics Co 2ps/,, Co2py; et
leurs satellites est également visible sur le spectre aprés test ce qui écarte un changement

de valence du cobalt comme cause de désactivation.

Les images de microscopie électronique a balayage de la  mousse
OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,4) aprés 6 tests successifs avec étapes de lavage entre

chaque utilisation sont présentées Figure 26C et D. Ces images sont comparées a celles
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d’une mousse OCPUF aprés immersion dans une solution alcaline de Redubore2020 (0,1 M
NaBH4, pH 13) pendant 1 h a température ambiante comme expérience de contréle (Figure
26A et B). Cette derniere confirme que la mousse brute en polyuréthane ne subit pas
d’altération de sa surface dans ces conditions alcalines. La MEB faible grossissement (Figure
26C) et I'EDX ((Figure 26E) de la mousse OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,) révelent la
présence du dépot de PDA et de cobalt sur la mousse aprés 6 utilisations. Les images MEB
obtenues a plus forts grossissements (Figure 26D) montrent la présence des particules de
cobalt et leur structure en micro-éponge similaire a celle observée sur la mousse avant test.
Néanmoins, le dépo6t de cobalt aprés test semble moins dense qu’avant test a cause du

détachement des particules de cobalt mesuré durant les premiéres utilisations de la mousse.

Au vu de ces résultats, il est possible d’affirmer que les étapes de lavage de la mousse
OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,4) dans I'eau désionisée avant chaque réutilisation joue un
réle important dans la perte d’activité apparente et compromet ainsi sa recyclabilité.
Néanmoins, aucune modification de I'état de valence de la phase active n’a été observée. De
méme, la morphologie de la phase active ne semble pas étre altérée en premiere
approximation. En conclusion, aucune hypothése sur un possible mécanisme de
désactivation du cobalt sur ces mousses rincées entre chaque utilisation ne peut étre, pour

I'instant, clairement postulée.
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(E)

Figure 26 : Images MEB (A) faible et (B) forts grossissements d’une mousse OCPUF commerciale aprés
immersion dans une solution de Redubore2020 (0,1 M NaBH,, pH 13) a température ambiante.
(Images MEB (C) faible et (D) forts grossissements de OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@ Co(NaBH,) apreés 6 tests
consécutifs. (E) Spectre EDX de OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,) aprés 6 tests consécutifs.

.3.4.2  Activité du film de polydopamine ?

Les résultats obtenus avec une mousse fonctionnalisée par un dépo6t de film PDA pour
I’hydrolyse a 20 °C d’une solution de NaBH,4 (0,1 M) en solution non stabilisée montrent
(Paragraphe 111.3.2) le possible role de la polydopamine comme médiateur rédox. (Figure 22).
Cet effet positif de la PDA sur la réaction d’hydrolyse n’est pas visible a pH élevé (solution de
NaBH; stabilisée dans la soude (Redubore2020, 0,1 M) (Figure 23)). Cependant, il est
possible que la PDA interagisse avec les particules de cobalt supportées méme dans ces

conditions tres basiques (pH ~ 13).

Dans ce paragraphe, pour essayer de comprendre la nature de ces interactions, une mousse
OCPUF@Co(NaBHj,) est préparée par dépot de cobalt selon la méthode inspirée des travaux
de Delgado et co-auteur, sur une mousse OCPUF brute (sans dépot préalable de film PDA).

Parallelement, une poudre de cobalt est préparée dans les mémes conditions que celles du
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dépot sur mousse, c’est-a-dire par ajout goutte a goutte d’une solution concentrée de NaBH,
dans une solution de Co(NO3s), a basse température. La mousse OCPUF@Co(NaBH,) et la
poudre de cobalt non supporté sont ensuite testées pour I'hydrolyse catalytique d’une
solution de NaBH4 (0,1 M) préparée a partir d’'une solution alcaline stable (Redobore2020,
pH 13) a 20 °C, conditions standards présentées précédemment. Afin de tester sa
recyclabilité, la mousse est réutilisée 6 fois (« Run ») sans étape de lavage a I’eau désionisée
apreés chaque utilisation (pour éviter toute désactivation possible du Co). La Figure 27A
présente les volumes cumulés de H, produits en présence de la poudre de cobalt non
supporté (7 mg) et des mousses OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,4) et OCPUF@Co(NaBHj,)

ainsi qu’en 'absence de cobalt (Blanc).

Comme attendu, les vitesses de production d’H, des trois systémes catalytiques sont
similaires. Une activité légérement supérieure est obtenue pour Co sous forme de poudre,
comme il est généralement admis dans la littérature (notamment due a une plus grande
surface spécifique). D’aprés le Tableau 5, les activités apparentes du cobalt supporté sur
mousse OCPUF brute ou OCPUF@PDA(TRIS)/Fe se situent dans la méme fourchette, i. e.
entre 0,8 et 1,8 mol - s - mgc,. Cependant, la Figure 27B montrent clairement que la mousse
OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,4) a une recyclabilité bien supérieure a OCPUF@Co(NaBH,)
méme en |'absence d’étapes de lavage entre les tests. En effet, alors que I'activité du cobalt
supporté sur mousse OCPUF@PDA(TRIS)/Fe est constante a partir du troisiéme test (et
autour de 50% de son activité initiale), celle du cobalt supporté directement sur la mousse
brute (sans PDA) tombe a 10% en seulement 6 runs. Comme vu précédemment, cette perte
d’activité est due en partie au détachement des particules Co sur le support mousse brute.
D’apres les masses de cobalt mesurées par ICP-AES sur la mousse OCPUF@Co(NaBH,) avant
et apres test, la mousse brute catalytique aurait perdu environ 2,79 mg de cobalt apres 6
utilisations successives soit prés de 60% de sa masse de cobalt initiale. Notons que cette
perte par détachement du cobalt est supérieure a celles des mousses
OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,). Ces observations mettent en avant un effet bénéfique
du film de PDA qui, grace a ses propriétés adhésives, limiterait le détachement de la phase

active du support méme en milieu fortement basique
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Toujours a partir des données du Tableau 5 (résultats d’analyse élémentaires ICP-AES de la
mousse brute) on peut voir que la désactivation du cobalt sur la mousse brute
OCPUF@Co(NaBH,) reste importante méme sans lavage (c.a.d. sans ringage de la mousse
entre chaque run). En effet, la masse de cobalt actif estimée sur la mousse est trés inférieure
a la masse de cobalt total mesurée par ICP-AES en fin de test. En effet, seul 28% du cobalt
serait toujours actif au sixieme run contre environ 100% dans le cas de la mousse
OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,) testée dans les mémes conditions. Ces résultats
suggerent que la PDA, en plus d’étre un film adhésif limitant le détachement des particules,
est capable d’interagir chimiquement avec le cobalt supporté, contribuant ainsi a maintenir
son activité. Ces interactions sont possibles grace aux propriétés redox de la PDA.>*6367.68
Comme le montre le spectre XPS avant test (Figure 21D), le cobalt supporté sur
OCPUF@PDA/Fe est sous forme de Co”". Lorsque celui-ci est mis en milieu réducteur (i.e.
solution de NaBHy,), il est possible qu’il se réduise en Co®durant la réaction. Or la PDA est en

équilibre redox entre sa forme quinone (PDAq) et catéchol (PDAc). Elle serait donc capable

de régénérer Co™ aprés oxydation de Co® au contact avec PDAq (Figure 28).
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Figure 27 : (A) Volumes cumulés de H, par I’hydrolyse de NaBH, d’une solution de Redubore2020 (0,1
M, pH 13) a 20 °C en présence d’une poudre de cobalt non supporté (7 mg), d’'une mousse
OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,) avec 6,98 mg de Co (carrés), d’une mousse OCPUF@Co(NaBH,)
avec 4,76 mg de cobalt (losanges) ou en I'absence de cobalt (Blanc (B) Vitesses de réaction
normalisées pour 6 tests (runs) consécutifs en présence des mousses
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OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH4) et OCPUF@ Co(NaBH4) sans étape de lavage a I'eau desionisée
entre les tests.

\(Co2+ > < PDAc
e PDAq e

Figure 28 : Cycle d’oxydo-réduction proposé pour le systéme NaBH,/Co/PDA

Pour essayer de mieux comprendre cette synergie entre le cobalt et la PDA, des particules de
cobalt non supportées sont mélangées a une poudre de PDA(NalO4)/Fe. Le cobalt (2 mg) est
mélangé a la poudre de PDA avec des ratios massiques de 0, 22, 50 et 70 % m/m PDA. Ces
poudres catalytiques sont testées pour I’hydrolyse d’une solution de Redubore2020 (0,1 M)
a 20 °C. L’activité apparente du cobalt est de 0,87 et 1,16 mmol - s™* - gc,* pour les poudres
contenant 0 et 22% m/m PDA respectivement et 0,96 mmol - st ch'l avec 50 ou 70% m/m
PDA. Dans ces conditions, la quantité de PDA dans la poudre de cobalt ne semble pas avoir
d’influence majeure sur son activité catalytique. En effet, le cobalt n’étant pas en contact
avec la PDA, I'activité apparente mesurée en présence de particules de PDA est similaire a
celle d’'une poudre de cobalt seule. Il serait néanmoins intéressant d’effectuer le méme test
en présence de microparticules de cobalt supportées sur PDA a des teneurs différentes.
Cependant, la méthode de dépot employée ne permet pas un contrble rigoureux des

teneurs en cobalt finales.

I1.3.5 Estimation de |'énergie d’activation apparente

Les résultats obtenu pour l'estimation de I'énergie d’activation apparente du systéme
catalytique OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,) sont présentés et discutés dans cette section.
La cinétique d’hydrolyse du NaBH, est une réaction complexe car elle peut étre influencée
par divers facteurs : la température de réaction, la concentration initiale en NaBH,, I'activité

28,69,70

du catalyseur, le temps de réaction et le pH (concentration en NaOH). De plus, le

produit secondaire, les métaborates (NaBO,-xH,0) augmentent le pH du milieu réactionnel
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avec la conversion ce qui inhibe la production de H, méme si la réaction est favorisée
thermodynamiquement. Le mécanisme réactionnel de I’"hydrolyse de NaBH,4 a été largement
investigué et de nombreux modeéles cinétiques ont déja été proposés comme le montre le
Tableau 7 . Cependant, la cinétique et le mécanisme exacts de I’"hydrolyse du NaBH, restent
assez complexes. Dans ces conditions, nous proposons ici une simple estimation des
parameétres cinétiques. Dans les conditions décrites dans ce chapitre, la constante de vitesse

de la réaction est mesurée a partir des données expérimentales obtenues par des mesures
z . ) dnHZ . s s
des volumes H, cumulés en fonction du temps. En d’autres termes, ~a est considéré

comme étant constant. Ainsi, selon les travaux d’Holbrook et Twist sur I’hydrolyse de BH,
catalysée par un alliage de borure de cobalt la vitesse apparente de réaction peut étre
facilement calculée en postulant une cinétique d’ordre zéro pour NaBH.,.’' L’énergie
d’activation apparente de OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,), notée Ea,,, est estimée a
partir de la relation d’Arrhénius. Pour cela, d’autres expériences sont réalisées a différentes
températures entre 2 et 40 °C et dans les mémes conditions, a savoir, avec 150 mL d’une
solution de Redubore2020® a 0,1 M, et en présence de OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBHj,)
aprés 6 tests consécutifs effectués a 20 °C sans étape de lavage entre chaque test. Les
résultats de production d’'H, en fonction du temps a différentes températures sont
présentés Figure 29A. La droite d’Arrhénius en résultant est donnée Figure 29B. L'énergie
d’activation apparente pour ce systéme catalytique est estimée a 25,5 kJ - mol™ avec un kg
de 6,5 - 10 mol - s, Elle fait partie des énergies d’activation les plus basses, comparée a
celles déja publiées pour d’autres catalyseurs au cobalt et reportées dans le Tableau 7. Cette
valeur est proche de celle reportée pour CoCl, ce qui est cohérent avec les informations
provenant de I’XPS du cobalt supporté sur la mousse, révélant sa présence sous forme de
Co(+ll). Ces résultats permettent de mettre en avant le potentiel du support catalytique
structuré élastomeére OCPUF@PDA(TRIS)/Fe comme un outil intéressant pour la production
d’hydrogéne par hydrolyse d’une solution stable de NaBH4, a température ambiante et sans

émission de carbone.
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Figure 29 : (A) Volumes cumulés de H, produits par hydrolyse d’une solution stabilisée de NaBH,
(Redubore2020, 0,1 M) sans étape de lavage entre les tests et en présence de
OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,) & 2, 10, 20 et 40 °C et (B) droite d’Arrhénius.

Le Tableau 8 présente les vitesses de production d’H, (Hydrogen Generation Rate, HGR)
enregistrées pour d’autres catalyseurs cobalt supportés sur PDA reportés dans la littérature.
L’'HGR de OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,) est de 76,4 £ 3,2 L - h™* -g. ' entre les test 3 et
7 (i. e., lorsque l'activité de la mousse est stable et donc constante). L'HGR reporté pour un
catalyseur cobalt supporté sur nanotubes de carbone enduits de polydopamine (« Co/Pdop-
o-MWCNT ») et au moins deux fois supérieure. Néanmoins, les auteurs de ces travaux ont
utilisé un hydrure chimique plus concentré et non stabilisé en solution. De plus, le catalyseur
employé dans cette étude est sous forme d’une poudre. En effet, en général, les catalyseurs
sous forme de poudre présentent une activité supérieure a ceux qui sont supportés, grace a
leur plus grande surface spécifique. Néanmoins, I'utilisation d’'une poudre se fait souvent au
prix d’un moins bon contréle de la réaction, ce qui peut poser des problemes de sécurité du
procédé. De plus cela rend plus complexe le design d’un procédé en continu. A contrario, les
travaux présentés dans ce chapitre concernent I'hydrolyse d’une solution d’hydrure
chimique stabilisé en solution trés basique (NaOH) en présence d’un catalyseur supporté.
Les avantages majeurs de ce catalyseur supporté sur mousse sont qu’il facilite les opérations
de stockage, de chargement du réacteur et de recyclage. De plus, dans le cas du catalyseur
développé dans la présente étude, les conditions opératoires peuvent encore étre
optimisées en changeant par exemple la température ou le pH (i.e. la concentration en

NaOH) ou la nature de la phase active.
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La capacité de stockage gravimétrique de I'hydrogéne (Gravimetric Hydrogen Storage
Capacity, GHSC) et la densité volumétrique d’hydrogene du systeme NaBH4-NaOH-H,0
présenté dans ce chapitre sont de 0,04% my,/m et 0,39 kgHz/m3 respectivement. La GHSC est
tres faible dans ces conditions. D’ailleurs, la densité volumétrique d’hydrogéne est 10 fois
inférieure a celle du gaz sous pression de 700 bars et environ 10 fois supérieure a celle de H,
gaz en conditions standard de température et de pression. Une poudre pure de NaBH,4
présente une GHSC et densité volumique en hydrogéne élevées (i. e. 10,6% my,/m et 113,4
kgHz/m3 respectivement) mais son utilisation comme solution de stockage de I’hydrogene est
impossible car elle ne permet pas de contréler la réaction d’hydrolyse. En revanche, le
systeme : NaBH4-NaOH-H,0 + mousse catalytique bio-inspirées
OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,) développé au cours de cette these permet I'utilisation de
NaBH, stable et donc un meilleur contréle de la réaction d’hydrolyse, tout en assurant un

HGR satisfaisant pour une utilisation en batterie PAC portative, par exemple.

De plus, une fois que tout I'hydrogéne a été généré par hydrolyse, il est possible de réutiliser
la solution NaBO,-NaOH-H,O comme milieu alcalin stabilisateur pour NaBH4. La Figure 30
montre les volumes d’hydrogéne générés par une solution de Redubore2020 (0,1 M) épuisée
(c’est-a-dire apres une hydrolyse totale) a laquelle ont été ajoutés 100 mg d’une poudre
pure de NaBH;. Il a déja été démontré que le NaBH,; s’hydrolyse spontanément a
température ambiante lorsqu’il est sous forme d’une poudre pure dissoute en solution
aqueuse (C. f. Figure 22). Néanmoins, aucune production d’H, n’est observée lorsqu’on
ajoute une telle poudre a une solution de Redubore2020 ayant déja subi une hydrolyse
totale. La production d’H, est observée lorsqu’au bout de 12 min, 8 mg d’une poudre de

cobalt non supporté est ajoutée a la solution.
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Ajout Co-poudre (8 mg) ]
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Figure 30 : Volumes d’hydrogéne produits en fonction du temps par hydrolyse a 20 °C d’une solution
usée de Redubore2020 (0,1 M, 130 mL) contenant 100 mg d’une poudre pure de NaBH, (> 98%) en
I'absence de catalyseur puis apres ajout de 8 mg de cobalt en poudre.
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Chapitre lll. Activation par dépot de cobalt

Tableau 8 : Vitesse de production d’Hydrogéne (Hydrogen Production Rate, HGR) enregistré pour
d’autres catalyseurs cobalt supporté sur film de polydopamine.

Catalyst Chemical Hydride T(°C) HGR Ref
(Wt.%) (Lh ™ gear ™)
Co/Pdop-0-MWCNT NH3BH; (76%) in water 25 189,6 80
OCPUF@PDA(TRIS)/Fe NaBH, (0,4%) in This
20 76,4
@Co after 7 runs alkaline water (pH 13) work

.4 Conclusion

Dans ce chapitre, les résultats obtenus concernant le développement d’un catalyseur
supporté sur OCPUF@PDA efficace pour la production d’hydrogene sans émission de
carbone sont exposés et discutés. Selon la méthode présentée au chapitre précédent, les
mousses catalytiques sont préparées a partir d’'une mousse commerciale en polyuréthane et
fonctionnalisée en conditions douces via une méthode bio-inspirée de dépdt de
polydopamine. Comme vu au Chapitre I, la couche de polydopamine sur le support peut étre
renforcée par traitement dans FeCls avant d’étre activée par dépdt de cobalt. Le cobalt est
un métal abondant, peu cher et actif pour I’hydrolyse catalytique a température ambiante
de NaBHj, un hydrure chimique a haute densité d’H,. Les propriétés redox de la PDA seule ne
suffisent pas a réduire le cobalt sur OCPUF@PDA. Un agent réducteur tel que NaBH, doit
étre ajouté en quantités suffisantes pour permettre 'accroche de microparticules de Co®*

sur le film de PDA.

Les premiers tests d’hydrolyse sont effectués avec une solution aqueuse de NaBH,
moyennement basique (pH 9 -10) préparée a partir d’'une poudre pure. Cela nous a permis
de mettre en avant l'activité de la PDA en tant que médiateur redox participant aux
transferts d’électrons durant la réaction. Néanmoins, cette solution s’hydrolyse
spontanément dans les conditions normales de température et de pression. Dans le cadre
d’un procédé mobile de production d’hydrogene, celui-ci doit étre s(re et facilement
controlable. Une solution de NaBH, stabilisé a pH tres basique (pH 12 — 13) sera donc
préférée. En effet, dans ces conditions inhibitrices pour la réaction, la production

d’hydrogéne ne se fait qu’en présence d’un catalyseur métallique. Dans ces conditions,
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I’effet de la PDA sur I’'hydrolyse du NaBH,4 est peu visible. Cependant, nous avons observé un
effet positif de la PDA sur I'activité du Co. Il semble qu’elle soit capable d’interagir avec les
particules de cobalt supportées ce qui aurait un effet positif sur la stabilité et la durée de vie
de la phase active. Ainsi, la mousse catalytique dopée par dépot de cobalt peut étre stockée
a température ambiante et sous pression atmosphérique sans altération de son activité

catalytique.

Les dépots de cobalt et de polydopamine sur le support OCPUF présentent une bonne tenue
au détachement dans des conditions de pH assez drastiques. Ainsi, la mousse peut étre
réutilisée jusqu’a 10 fois avec un HGR de 76,4 L - ht. gcat'l pour I'hydrolyse d’une solution
commerciale stable de NaBH,. Cet HGR peut étre facilement augmenté par optimisation des

conditions opératoires (température, pH, concentration en NaBHy, ...).

Finalement, ce travail portant sur une nouvelle classe de supports catalytiques structurés
ouvre un certain nombre de perspectives dans le champ des procédés de production d’'H,
vert. Contrairement aux catalyseurs sous forme de poudre (tres souvent étudiés dans la
littérature) le support catalytique OCPUF@PDA est un outil pertinent pour le design de
procédés portatifs ou continus slrs et facilement opérables (opérations de stockage,
chargement et recyclage plus simples, plus grande aisance en termes de dimensionnement
du procédé). La légereté et résistance mécanique de ces mousses catalytiques sont des
atouts majeurs pour une utilisation en systémes portatifs. Mais |'originalité de ce type de
catalyseurs supportés réside dans leur élasticité qui peut étre exploitée dans le cadre d’une
nouvelle gamme de procédés continus. Ainsi, dans le cadre de cette these, les mousses
OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,4) seront par la suite utilisées en Réacteur a Lit Elastique
comme lit catalytique déformable pour I'hydrolyse d’une solution de Redubore a 20 °C.
Présentée au Chapitre V, I'étude consiste en une premiére analyse de l'impact de la

déformation du catalyseur sur le contréle de la réaction.
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Chapitre IV. Fonctionnalisation par dépot d’un catalyseur commercial
IV.1  Introduction

Le palladium (Pd) est un catalyseur métallique utilisé dans un vaste domaine d’applications,
a I'échelle du laboratoire jusqu’a son utilisation dans I'industrie. Par exemple, on le retrouve
sous forme homogéne ou hétérogene dans des étapes de synthése organique pour des
réactions  d’hydrogénation, d’oxydation, de couplage Carbone-Carbone et
I'hydrodéhalogénation.”™ En tant que catalyseur hétérogéne, le palladium se trouve trés
souvent sous forme de nanoparticules supportées. Sous cette forme, il peut étre utilisé en
réacteur et peut étre recyclé. Les supports carbonés, oxydes métalliques (alumines (Al,O3),
silices (SiO,), oxyde de cérium (Ce0,), ...) et métalliques sont les plus employés.>® Des
catalyseurs Pd/C et Pd/Al,03 sont d’ailleurs disponibles dans le commerce sous forme de
poudres ou d’extrudés. Néanmoins, ces catalyseurs présentent un certain nombre de limites.
On peut citer la désactivation de la phase active. Ils peuvent présenter une activité
catalytique plus faible comparés aux catalyseurs homogeénes. En effet, la taille des
nanoparticules dispersées sur le support est un facteur déterminant le nombre de sites
actifs. Comme vu au Chapitre |, lorsqu’ils sont sous forme d’extrudés, ils présentent des
performances limitées en raison du couplage entre transferts de matiére et/ou de chaleur et
la réaction. En procédés continus, ils sont a l'origine d’importantes pertes de charge
lorsqu’ils sont sous forme de poudre. Ces poudres catalytiques sont sujettes a I'attrition
lorsqu’elles sont utilisées en réacteur slurry, d’ou l'intérét d’utiliser un support catalytique
structuré. Comme déja mentionné au Chapitre |, les mousses a cellules ouvertes de par leur
morphologie, favorisent les transferts de matiére et de chaleur et limitent les pertes de

charge en flux continu.””®

Dans ce chapitre, nous étudierons le dépot de microparticules commerciales de Pd/Al,O3 sur
OCPUF@PDA en conditions douces en termes de traitement thermique. Cette méthode de
fonctionnalisation sera comparée a la méthode classique, réalisée sur une mousse
métallique a cellule ouverte (OCMF) de morphologie similaire et consistant a I"application
d’un enduit catalytique de Pd/Al,0z; suivie d’une calcination. L’intérét du catalyseur
commercial est qu’il permet d’activer OCPUF@PDA par simple mise en suspension des
particules en solution aqueuse en présence de la mousse. De plus, la méme poudre peut
étre utilisée pour réaliser I'enduit catalytique sur OCMF. Les quantités de catalyseur
déposées dans les deux cas seront d’abord estimées par pesée mais |'expérience a montré
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gu’il est tres difficile d’estimer avec une erreur acceptable la quantité réelle de Pd. Cela
s’explique par la faible fraction volumique de la mousse OCPUF et par conséquent de la
faible quantité de catalyseur déposé par unité de volume de mousse. Il nous est donc apparu
la problématique de pouvoir estimer différemment la quantité de sites actifs disponibles

apres fonctionnalisation et de pouvoir optimiser les protocoles.

Un moyen d’accéder a cette concentration de Pd est de mettre en ceuvre une réaction
catalytique trés rapide (qui fonctionne donc avec peu de sites actifs) et d’en déduire la
guantité de Pd en connaissant la cinétique intrinseque de cette réaction pour laquelle il est
établit au préalable la relation entre constante de vitesse apparente et concentration en Pd.
Une autre contrainte est de pouvoir réaliser cette réaction dans des conditions compatibles

avec le matériau PU (et donc a des températures inférieures a 90 °C).

En se basant sur des travaux antérieurs et la littérature, nous avons sélectionné deux
réactions modéles complémentaires afin de caractériser le dép6t de phases actives par voie
réactionnelle car rappelons que d’une part, la mesure de la masse du dépot est rendue
complexe par les faibles quantités mises en jeu; et d’autre part la possibilité pour les
particules catalytiques de ne pas étre accessibles suite a la fonctionnalisation de la mousse

par PDA.

La premiere est la réaction d’hydrogénation de I'alphaméthylstyréne (AMS) mise en ceuvre
en réacteur fermé en solvant organique (Figure 31A). Cette réaction « modele » triphasique
est utilisée principalement pour caractériser la résistance au transfert de matiére car sa
vitesse de réaction intrinséque est trés élevée, environ 0,18 mol - s™ - gpq* a 45 °C et 1,5 bar
d’H,.2>™ En effet, on assiste dans ce cas a une limitation totale par le transfert de matiére a
travers les interfaces gaz-liquide et liquide-solide ; et également a l'intérieur du grain de
catalyseur. La vitesse apparente de réaction devient alors totalement dépendante des
parametres liés a la physique et permet d’accéder aux coefficients de transfert de matiere.
Etant donné que le dépot se fait en tres faibles quantités sur les mousses OCPUF, il est
attendu que le régime chimique soit atteint et que I'on puisse remonter au dépo6t réel de Pd

en utilisant la cinétique intrinseque obtenue avec le catalyseur.
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Avec cette réaction, il est bien connu que la présence d’eau inhibe la phase active.” Dans
nos conditions (PDA) il est possible qu’il réside une humidité sur la couche de PDA
empoisonnant la phase active lors de I'hydrogénation de I’AMS (et donc sous-estimant la
guantité réelle de catalyseur déposé). Dans ce contexte, nous avons donc également étudié
I'activité catalytique des mousses OCPUF sur une autre réaction modele mais cette fois mise

en ceuvre dans l'eau.

Il s’agit de la réaction de réduction du paranitrophénol (Figure 31B). Cette réaction se fait en
phase aqueuse en présence d’un agent réducteur chimique en systeme liquide-solide. Cette
réaction modeéle est relativement simple a mettre en ceuvre (biphasique, pression
atmosphérique, agitation magnétique, solvant eau, suivi par spectroscopie UV-visible).**™°

Cette partie de I'étude est également 'occasion de mettre en avant un nouveau systéme
catalytique pour la préparation d’amines aromatiques. En effet, la réduction de nitro
aromatiques est la voie de synthese classique pour ces intermédiaires chimiques utiles a la
préparation de pigments azotés, de principes actifs pharmaceutiques, de polymeéres et de

produits agrochimiques.?®2?

Du dihydrogene gazeux est généralement utilisé comme source
d’hydrogéne pour cette réaction.”” Cependant, comme discuté au Chapitre III, les
applications sont limitées par la problématique de sécurité du stockage, du transport et de la
manutention du dihydrogene gazeux. Dans ce contexte, I'Hydrogénation par Transfert
Catalytique (Catalytic Transfer Hydrogenation, CTH) se présente comme une alternative
intéressante car fait intervenir un donneur d’hydrogéne chimique, souvent miscible en
phase liquide. Quelques donneurs d’hydrogéne déja employés sont I'acide formique®*, le
diazane 25, I’éthanol 26, le borazane24, les terpinenes 27 Parmi ces especes, le NaBH,4 est une

‘ 23,28,2
des plus reportées.?*?%%

Dans la plupart des études disponibles dans la littérature, celui-ci
est employé sous forme d’une poudre pure mise en solution. Néanmoins, au Chapitre lll,
nous avions mis en avant les limites de I'utilisation de ce produit en terme de contréle de la
réaction. En effet, le NaBH; sous cette forme est instable a I'hydrolyse a température
ambiante et libére spontanément de I’hydrogéne gazeux en présence d’humidité. Le NaBH,4
stabilisé en solution commerciale alcaline (Redubore2020®) a I'avantage d’étre stable a

I’hydrolyse mais doit étre activé par un catalyseur. Nous avons déja montré qu’un catalyseur

métallique supporté sur mousse OCPUF@PDA est efficace pour activer I’hydrolyse de NaBH4
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a température ambiante et & pH trés basique.’® Dans ce chapitre, nous établissons une
preuve de concept pour la réduction par CTH a température ambiante d’un nitro aromatique
par NaBH; stabilité a pH trés basique en présence de OCPUF@PDA@Pd/AI,Os. Les
performances de cette mousse sont brievement comparées a celles de OCPUF@PDA/Fe@Co
étudiée au chapitre précédent. L’activité du Pd sur mousse est déterminée par estimation
des parametres cinétiques aprés discussion sur le mécanisme réactionnel et établissement

d’'un modele cinétique.

ch CH2 H3C CH3
Pd
(A) o —
a-méthylstyréne cumeéne
(AMS)
OH OH
(B) Pd
+ 3 H2 ™ + 2 Hzo
NO> NH,
para-Nitrophénol para-Aminophénol
(pNP) (pAP)

Figure 31 : Réactions d’hydrogénation (A) de I'alpha-méthylstyréne et (B) du para-nitrophénol
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IV.2 Matériel et méthodes
IV.2.1 Matériel

Les mousses a cellules ouvertes en polyuréthane 20 PPl (OCPUF, Regicell2020®) sont
fournies par FoamPartner. Les mousses a cellules ouvertes métalliques (OCMF, 40 PPI) sont
en acier inoxydable et proviennent de Porvair Advanced Materials — Selee Corp. Les mousses
OCPUF sont découpées a I'emporte-piece et les mousses OCMF par électroérosion (EDM,
Electric Discharge Machining). Avant traitement de surface, les mousses sont lavées en
solvant eau/éthanol (2:1) a température ambiante pendant 1 h puis séchées a 70 °C.
L'Alphaméthylstyrene (AMS, 99%) et le méthylcyclohexane anhydre (MCH) sont achetés chez
Fischer Scientific et séchés sur tamis moléculaire 3 A avant utilisation. Le catalyseur
hétérogéne commercial palladium supporté sur alumine Pd/y-Al203 (Pd/Al,Os) est acheté
chez Sigma Aldrich sous forme de poudre. La poudre contient 5 % m/m de palladium et est
utilisée sans traitement préalable. L’hydrochlorure de Dopamine (DA), le
tris(hydroxymethyl)aminomethane (TRIS) et I'acétate de sodium sont fournis par Alfa Aesar.
Le périodate de sodium et le paranitrophénol (pNP) sont fournis par Sigma Aldrich. Le
tétrahydroborure de sodium en poudre haute pureté (NaBH4; > 98%) et I'acide nitrique
(HNO3) proviennent de chez Acros Organics. La solution de tétrahydroborure de sodium
stabilisée Redubore2020® provient de chez H&V Chemicals (Vilvoorde, Belgique) et contient
20 % m/m de NaBH4 et 20% m/m de NaOH. Les tests catalytiques d’hydrogénation de I’AMS
sont réalisés dans un réacteur semi-batch de type Mahoney-Robinson en acier inoxydable

(AISI316) de 300 mL provenant de Top Industrie.

IV.2.2 Méthodes de caractérisation

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) est effectuée par un microscope Hitachi S800
FEG au Centre Technologique des Microstructures (CTu) de I'Université de Lyon. Les
échantillons sont déposés sur un support lisse en acier et enduit sous vide par pulvérisation
cathodique au platine. Les échantillons sont observés en MEB sous une tension
d’accélération de 15 kV. L’analyse élémentaire est effectuée par détecteur a analyse en
énergie dispersive (EDS-SDD, SAMx) avec une surface active de 30 mm?. Les analyses de

spectroscopie a plasma a couplage inductif (ICP-AES) sont réalisées par la Plateforme
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Analytique de I'Institut Pluridisciplinaire Hubert Curien (UMR CNRS 7178) a Strasbourg. Les
images de microscopie optique sont obtenues par analyse au microscope numérique VHX-
6000 (Keyence). Les spectres UV-visible sont obtenus a 'aide d’un spectrométre UV-visible

Shimadzu UV1800.

IV.2.3 Préparation d’une suspension de Pd/AlL,O;

Avant greffage sur les mousses a cellule ouverte, la poudre commerciale de Pd/Al,O3 est
mise en suspension et broyée afin de favoriser son accroche sur le support selon une
méthode inspirée des travaux de Meille et al. *! La suspension est préparée par ajout de 5 g
de poudre commerciale de Pd/Al,03 dans une solution contenant 0,8 mL d’acide nitrique
(HNOs, 68%) et 6 g d’eau distillée. Le mélange est broyé a la bille d’agate pendant 1 h a 300

rom.

IV.2.4 Dépébt de particules de Pd/Al,0s sur mousses en polyuréthane par enduction de

polydopamine

Le dépot de particules de Pd/Al,O3 sur OCPUF se fait en deux étapes. Suivant la méthode
publiée par Lee & al. et présenté aux Chapitres Il et Ill, la premiére étape consiste au dépot
de PDA sur polyuréthane. Le dépot de particules commerciales de Pd/Al,03 se fait durant la
deuxieme étape. La mousse est plongée dans une solution tamponnée de TRIS-HCl a pH 8,5
(10 mM) a température ambiante et sous agitation magnétique. La poudre commerciale ou
la suspension de Pd/Al,Os; est ajoutée a la solution. La mousse est laissée en immersion
durant 24 h, séchée a 70 °C sous vide (100 mbar), lavée trois fois a I'eau distillée et passée
aux ultrasons (40 kHz, 600 W, 30 °C) pendant 5 min. Les mousses ainsi préparées sont notées

OCPUF@PDA@Pd/AIL0Os.

IV.2.5 Dépét de particules de Pd/Al,O; sur mousses en acier inoxydable par dépét d’'un

enduit catalytique (washcoat)

Les particules commerciales de Pd/Al,Os; sont déposées sur mousse en acier inoxydable
OCMF selon une méthode inspirée des travaux de Rodriguez et al. ** La mousse OCMF est
prétraitée a 500 °C pendant 8 h. Puis la mousse est imprégnée de la suspension de Pd/Al,03

pendant 5 min et séchée a température ambiante pendant 24 h.*' Enfin, la mousse est
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calcinée a 500 °C pendant 8 h. Les mousses préparées selon ce protocole sont nommées

OCMF@Pd/Al,Os. Il est a noter que ces échantillons ne sont pas traités aux ultrasons.

IV.2.6 Montage expérimental et caractérisation des transferts gaz-liquide en réacteur fermé

Afin de s’assurer du régime chimique lors des expérimentations, le transfert gaz-liquide a été
mesuré via la détermination du coefficient de transfert gaz-liquide en condition non réactive
par absorption physique. Les mousses OCMF ou OCPUF sont disposées dans un réacteur
semi-batch a panier Mahoney-Robinson converti en réacteur agité a mousses stationnaires
comme montré Figure 32. Les mousses OCPUF et OCMF sont découpées sous forme torique
ayant un diameétre interne de 26,5 £ 0,5 mm, un diameétre externe de 44,5 £ 0,5 mm et une
hauteur de 1,0 = 0,1 mm. Les mousses sont empilées dans la cuve du réacteur a la place du
panier qui normalement contient des billes ou extrudés catalytiques. L'empilement se
compose d’une mousse catalytique (i. e. sur laquelle les particules de Pd/Al,0s; sont
supportées) et de trois mousses inertes (sans Pd/Al,Os) placées au fond de la cuve et de part
et d’autre de la mousse catalytique. Ces trois mousses servent a assurer un mélange efficace
des réactifs dans le réacteur.®® La turbine auto-aspirante a arbre creux se place au centre de
I'empilement de mousse et assure a la fois I'agitation de la cuve et la diffusion de
I’hydrogene dans le liquide via une production de bulles provenant de l'arbre creux.
L’hydrogene est alimenté par une réserve dont la température et la pression sont mesurées

en fonction du temps.
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Turbine auto-aspirante

Mousses inertes

Mousse catalytique

Figure 32: (A) Disposition des mousses et turbine émettrice du gaz dans le réacteur semi-batch type
Mahoney-Robinson et (B) Image du réacteur fermé

Les coefficients de transfert gaz-liquide sont mesurés en réacteur semi-batch de 300 mL a
panier Mahoney-Robinson selon une méthode inspirée des travaux de Dietrich et co-
auteurs.>® La méthode consiste a déterminer la vitesse de transfert du H, gaz en phase
liquide dans le méthycyclohexane (MCH). Le MCH (200 mL) est ajouté et le réacteur est placé
sous une pression de référence de 3 bar H, (Pg) a 30 °C avec une agitation N constante.
L’agitation est ensuite coupée et la pression d’H, est augmentée a 9 bar H; (P,,). L'équilibre
thermodynamique obtenu est alors déplacé. L’agitation est ensuite rétablie et I'évolution de
la pression dans l'enceinte du réacteur est enregistrée en fonction du temps. Celle-ci
diminue pour atteindre un nouvel équilibre a une pression de saturation Ps. Le coefficient de
transfert gaz-Liquide, kg..ac. (s) est calculé pour chaque vitesse d’agitation a partir de la
relation donnée Eq. 4.3* L’expérience est répétée pour des N allant de 300 a 2000 rpm. Le
coefficient de transfert liquide-solide, kisais (s) peut étre estimé grace a I'expression

donnée Eq. 6 déterminée a partir de la relation Eq. 5.%

1L (PP,
1 Pf_PO n P—Pf - GLaGLt Eq4
B — P

Avec :

P,  Pression en H, initiale (bar)
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Pression en H, maximale (bar)
Pression en H, a saturation (bar)

temps (s)

dny, y,

dt = kGLaGLVL(CZ,HZ - CL,HZ) = kLsaLsVLES(CL,Hz - CS,HZ) = 1RV, Eq. 5

Tr

Tr
kieQre = —(C* — _)
LS%Ls € LH2 KoL oL Eq. 6

Volume réactionnel liquide (m?)

Fraction volumique solide

Concentration en H, dissout en phase liquide a I’équilibre (mol - m™)
Concentration en H, dissout en phase liquide (mol - m™)
Concentration en H, dissout en phase liquide a l'interface liquide -
solide (mol - m?)

Vitesse de réaction apparente (mol - m>-s?)

IV.2.7 Hydrogénation de I'alphaméthylstyréne (AMS)

Les mousses sont placées dans I'enceinte du réacteur selon la configuration présentée Figure

32 et 144 mL de MCH sont ajoutés. Le réacteur est purgé a l'azote et a I'hydrogéne et le

catalyseur est activé in situ sous 3 bars d’hydrogéne a 30 °C pendant 30 min avec une

agitation de 1600 rpm. L'AMS (1,54 M, 36 mL) est versé dans une ampoule d’addition.

L'ampoule est purgée a l'azote et a I'hydrogene et 'AMS est versé dans I'enceinte du

réacteur. La réaction s’effectue ensuite a 30 °C, 3 bar d’hydrogéne et 1600 rpm. Durant la

réaction, le réacteur est connecté a la réserve d’hydrogéne dont la diminution de la pression

au cours du temps permet de calculer la quantité de H, consommée.
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IV.2.8 Réduction du paranitrophénol

vV.2.8.1 Par H, gaz

Une solution tamponnée a pH 8 de TRIS-HCI (50 mM, 150 mL) contenant le pNP (5,65 - 10”
M) est placée dans un erlenmeyer. Un échantillon de mousse OCPUF@PDA@Pd/AI,O3 de 7
cm?® est immergé dans la solution & température ambiante et sous agitation magnétique (400
rpm). De I’'hydrogéne pur est mis a barboter dans la solution a un débit moyen de 12 mL/min
a pression atmosphérique. Des prélevements de 1 mL de solution sont effectués a tg et
jusqu’a 40 min de réaction. Les préléevements sont analysés par spectroscopie UV-visible

entre 300 et 500 nm.

IV.2.8.2  Parune poudre pure de borohydrure de sodium (NaBH,)

Une solution tamponnée a pH 8 de TRIS-HCI (50 mM, 150 mL) contenant le pNP (5,65 - 10
M) est placée dans un erlenmeyer. La solution est maintenue a 20 °C grace a un bain
thermostatique et sous agitation magnétique (300 rpm). Puis une poudre de NaBH, pure (>
98%, 567 mg, 0,1 M) est dissoute en solution. Des prélevements de 0,5 mL de la solution
sont effectués a tg et jusqu’a 40 min de réaction. Ces prélévements sont dilués dans 0,5 mL
d’une solution de NaOH 1 M afin d’arréter le dégazage de la solution. Les prélevements sont

analysés par spectroscopie UV-visible entre 300 et 500 nm.

IV.2.8.3  Par une solution stabilisée de tétrahydroborure de sodium (Redubore)

Une solution tamponnée de TRIS-HCI a pH 8 (50 mM, 3 mL) contenant le pNP (5,65 - 10> M)
et la solution de Redubore2020 (0,1 M, pH 12 — 13) est versée dans une cuvette UV en
guartz. La cuvette est placée dans le spectrométre UV ou elle est maintenue a 20 °C grace a
un bain thermostatique et sous agitation magnétique (500 rpm). Puis, un échantillon de
mousse OCPUF@PDA@Pd/AIL,O; de 1 cm® est inséré dans la cuvette. L'analyse de

I’'absorbance a 400 nm est aussitot lancée pendant 40 min.

IV.2.84  Mesure de la production d’hydrogéne gaz durant la réduction du

paranitrophénol
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Une solution tamponnée de TRIS-HCI a pH 8 (50 mM, 150 mL) contenant le pNP (5,65 - 10
M) est versée dans un erlenmeyer. La mousse OCPUF@PDA@Pd/AI,O3 y est immergée et
maintenue a 20 °C sous agitation magnétique. Puis le NaBH4 (0,1 M) y est ajouté sous forme
de poudre pure (567 mg) ou d’une solution stable de Redubore (2,4 mL). L'erlenmeyer est
fermé hermétiquement et les volumes d’hydrogéne produits par hydrolyse du NaBH4 sont
mesurés par méthode volumétrique (C. f. Chapitre Ill). L'expérience témoin est réalisée dans

les mémes conditions mais en I'absence de pNP.
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IV.3  Quantification du palladium actif sur mousse polyuréthane par réaction d’hydrogénation

de I'alphaméthyistyrene.

IV.3.1 Préparation et caractérisation des mousses activées par dépot de particules de

Pd/ALO;

Le dépot de particules de Pd/Al,Os (5% m/m Pd) sur mousses se fait suite au dépot en
surface d’OCPUF d’un film adhésif en polydopamine. Les images MEB réalisées sur mousses
OCPUF@PDA avant dép6t de particules de Pd/Al,Os (Figure 33A), montrent bien la présence
du film de polydopamine préparée selon la méthode standard publiée par Lee et co-
auteur.®® Les images MEB d’OCPUF@PDA@Pd/Al,05 aprés dépét de Pd/Al,05 (Figure 33B)
révelent I'adsorption de microparticules avec une taille d’environ 5 um et d’agglomérats de

particules d’environ 50 um. L’analyse EDX de la mousse montre bien la présence d’alumine

et de palladium sur la surface de la mousse (Figure 33C).

Figure 33 : Images MEB faible et fort grossissements de (A) OCPUF@PDA et (B)
OCPUF@PDA®@Pd/AIO;. (C) Spectre EDX de OCPUF@PDA@Pd/Al,O;

Cette nouvelle méthode de préparation de catalyseurs hétérogénes supportés est comparée
a la méthode de préparation classique. Cette derniére consiste a enduire le support d’un
washcoat de Pd/Al,O3 suivi d’un traitement thermique a haute température (500 °C).*? Le
polyuréthane des OCPUF ne pouvant étre utilisé a de telles températures, cette méthode est
réalisée sur une mousse OCMF en acier inoxydable de 40 PPI (voir Figure 34A) ayant une
morphologie proche des mousses OCPUF utilisée dans ce chapitre. Apres dép6t de particules

de Pd/Al,0s, la mousse initialement grise devient noire, signe de la présence du washcoat de
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Pd/Al,03 a sa surface (Figure 34B). Les masses de Pd sur les mousses OCPUF et OCMF sont
de 0,3 et 18,8 mg respectivement. La mousse en acier inoxydable préparée par dépo6t d’un
enduit catalytique contient 40 fois plus de Pd que la mousse en polyuréthane préparée par
dépot de polydopamine. Cela s’explique car les interactions entre les particules de Pd/Al,Os
et le support lors du dépdt sur mousse OCMF et OCPUF sont différentes. Dans le premier
cas, la suspension de Pd/Al,0; est formulée de maniére a ce que ses propriétés rhéologiques
soient optimales avant I'accroche sur OCMF. En effet, la viscosité de la suspension a un effet
notable sur |'épaisseur final de I'enduit donc sur la quantité de catalyseur final sur le
support. Le ratio poudre/solvant y est donc rigoureusement contrélé. L'ajout de HNO;
permet une peptisation de la suspension augmentant la cohésion des particules entre elles
et leurs interactions avec le support.®® Au contraire, lors du dépdt de particules sur
OCPUF@PDA, il y a trés peu de cohésion entre les particules car la poudre catalytique est
ajoutée a un grand volume de solution aqueuse. Cette suspension est donc peu visqueuse et
peu stable car la sédimentation a pu étre observée méme sous agitation magnétique. Dans
ces conditions, I'accroche des particules sur la mousse est principalement due aux propriétés
adhésives du film de PDA. Comme le montre les images MEB Figure 33, cela méne au dép6t
d’une couche plus fine de Pd/Al,03 sur la PDA. De plus, pour s’assurer que le dépot de
particules de Pd/Al,O3 est bien accroché sur la mousse en polyuréthane, essentiellement
grace aux propriétés adhésives de la PDA et non pas a une adsorption physique sur la surface
du polyuréthane, celle-ci subissent une étape d’ultrasons drastique, contrairement aux

mousses métalliques.

Figure 34 : Photographies des mousses (A) OCMF et (B) OCMF@Pd/Al,O:;.
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IV.3.2 Caractérisation des transferts gaz — liquide en réacteur de type Mahoney-Robinson

L'objectif de cette partie est de déterminer les conditions permettant de se rapprocher au
mieux du régime chimique avant de quantifier du palladium actif par mesure de I'activité
catalytique. Le régime chimique correspond aux conditions opératoires pour lesquelles la
vitesse intrinseque de réaction est plus lente que celle des phénomenes de diffusion des
réactifs et détermine la vitesse apparente de réaction. Une estimation du coefficient de
transfert gaz-liquide (k,a) de H, gaz dans le méthyl cyclohexane est donc effectuée dans
I’autoclave semi-batch (200 mL) a 30 °C. L'effet de la vitesse d’agitation sur le kaa en
présence des mousses OCPUF et OCMF ou d’un panier de billes est alors étudié. Les résultats
obtenus sont exposés Figure 35 ou la valeur du k.a calculée est reportée en fonction de la
vitesse d’agitation. Quelques soit le systéme (mousses ou panier de billes), le transfert gaz-
liguide est trés faible jusqu’a une vitesse seuil puis il augmente de maniere quasi-linéaire
avec la vitesse de rotation de la turbine. Le transfert gaz-liquide devient significatif a partir
de 600 rpm pour OCMF et 1000 rpm pour OCPUF et le panier de billes. Cette valeur critique
de vitesse de rotation correspond au moment ou I'axe creux devient fonctionnel dans la
turbine et permet de générer des bulles dans le liquide. Le transfert gaz-liquide est alors
fortement augmenté et explique I'augmentation quasi-linéaire du k,a conformément a des
travaux antérieurs.®® Cette valeur minimale de ka est directement corrélée 2
I’hydrodynamique d'un liquide autour des pales de la turbine; et les propriétés
morphologiques des mousses semblent donc impacter fortement les écoulements et le
champ de pression a proximité des buses d’éjection des bulles de gaz. Cela avait déja été
démontré avec des paniers contenant des particules solides.** Comme attendu, les transferts
mesurés en présence d’un panier a billes sont inférieurs a ceux obtenus en présence des
mousses OCPUF ou OCMF. En effet, les transferts de matieres sont favorisés par la
morphologie hautement poreuse des mousses OCMF et OCPUF (présentant une porosité de
0,91 et 0,97 respectivement) comparée a celle du panier a billes ayant une porosité de
0,46.% Il semble gue dans notre cas, le transfert gaz — liquide soit plus efficace dans le cas
des mousses OCMF que pour OCPUF. Cette différence entre OCMF et OCPUF vis-a-vis du
transfert gaz — liquide pourrait donc s’expliquer par leurs différences de morphologies. En
effet, la mousse OCPUF présente une porosité de 0,97 contre 0,91 pour la mousse OCMF.

Dans ces conditions, un taux de vide trop important pourrait avoir un effet défavorable sur le
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transfert. La Figure 36 illustre bien ces différences entre les deux mousses. La forme des
fenétres et des cellules ainsi que la taille des brins sont différentes et pourraient aussi

impacter la recirculation du fluide dans la mousse.
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Figure 35 : Coefficient de transfert gaz — liquide kg,.as, en fonction de la vitesse d’agitation mesurés
en présence d’un empilement de mousses OCPUF 20 PPI, OCMF 40 PPI et d’un panier a billes (ces
derniéres données sont tirées de Benarama et al.)

™

Grossissement: X100,0

Figure 36 : Images des mousses (A) OCMF et (B) OCPUF obtenues au microscope optique.
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IV.3.3 Quantification des sites actifs par mesure de l'activité pour I'hydrogénation de

I'alphaméthylstyréne

La quantité de palladium actif est estimée sur une mousse OCPUF@PDA@Pd/AI,O3 par
réaction d’hydrogénation de I'alphaméthylstyréne. La vitesse intrinseque de cette réaction a
déja été déterminée lors d’études antérieures.” Le nombre de sites actifs est donc
déterminé par mesure de |'activité catalytique. Les résultats obtenus pour ces mousses sont
comparés a ceux d’'une mousse OCMF@Pd/Al, O3 prise comme référence. Les mousses sont
testées trois fois dans les mémes conditions afin d’évaluer leur stabilité. Les constantes de

. . , N \ \ e s 1
vitesses apparentes k,pp sont estimées grace a un modele cinétique d’ordre 0. > Les rapports

de la constante de vitesse sur la masse de Pd initiale (déterminée par pesée) # (en mol

init
- min? - mg'l), présentés Figure 37, donnent une estimation de l'activité catalytique du
palladium sur OCMF@Pd/Al,03 et OCPUF@PDA@Pd/AI,O3 pour les trois tests successifs.
Pour les deux mousses, I'activité catalytique est la méme aux trois premiers tests, ce qui
montre qu’il n’y a pas de désactivation du palladium lors du recyclage ni de détachement
des particules. Néanmoins, I'activité apparente, de la mousse OCPUF@PDA@Pd/Al,O3 est dix
fois inférieure a celle de la mousse OCMF@Pd/AI,Os. Etant donné que les kia calculés
précédemment sont du méme ordre pour les deux mousses (soit 0,64 et 0,44 s pour
OCMF@Pd/Al,0; et OCPUF@PDA®@Pd/AI,O3 respectivement a 1600 rpm), cette différence
ne peut étre attribuée au phénomeéne de transfert gaz-liquide. Une raison plausible de la
faible activité du palladium sur OCPUF@PDA est la présence de trace d’eau au voisinage des
sites actifs. En effet, la réaction d’hydrogénation de I'AMS est inhibée par 'eau.’” Or,
contrairement a OCMF@Pd/Al,Os, la mousse OCPUF@PDA@Pd/AI,O3 ne subit pas de
traitement thermique a haute température a cause du support en polyuréthane. De plus, le

film de PDA est connu pour étre tres hydrophile.38 Un séchage doux a 70 °C semble donc

insuffisant pour sécher la mousse totalement.
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Figure 37 : Estimation de I'activité apparente des mousses OCMF@Pd/Al,O; et
OCPUF@PDA@PdA/AIl,Oza partir de la masse de Pd déterminée par pesée initialement pour quatre
tests consécutifs.

Afin de mettre en avant I'effet négatif de I'’eau adsorbée sur OCPUF@PDA@Pd/AI,03, un
guatrieme test est effectué pour les deux mousses, dans les mémes conditions que les
précédents. Cependant, avant ce test, la mousse OCMF@Pd/AI,O; est plongée dans une
solution aqueuse de TRIS-HCI (pH 8,5, 10 mM) pendant 24h et séchée a 70 °C (i.e. dans les
mémes conditions de séchage que pour la mousse OCPUF). Pour éliminer le maximum d’eau,
OCPUF@PDA@Pd/AI, O3 est séchée dans le réacteur sous flux d’H, a 70 °C pendant 4 h. Les
résultats du « Test 4 » présentés Figure 37 montrent qu’apreés un séchage a basse
température, OCMF@Pd/AI,Os perd la moitié de son activité initiale aprés un séchage doux
alors que OCPUF@PDA@Pd/AI,03; double son activité suite a un séchage plus intense.
L’activité de OCMF@Pd/Al, O3 n’est plus qu’alors le tiers de celle de OCPUF@PDA@Pd/AI,0s5.
Ces résultats soulignent bien une des principales limites du support OCPUF@PDA. La
température maximale d’utilisation du polyuréthane est d’environ 90 °C ce qui est
insuffisant pour travailler en condition anhydre. Par conséquent, le support OCPUF@PDA

n’est pas adapté pour des applications nécessitant de telles conditions (anhydres).

Finalement, la masse de palladium active sur chaque mousse est estimée a partir de I'activité
intrinseque d’hydrogénation de '’AMS et de la vitesse de réaction mesurée. La valeur de
Iactivité intrinséque est tirée de la littérature et est prise comme étant égale a 0,15 mol - s

- gpg .7 Le Tableau 9 récapitule les masses de palladium pesées et estimées a partir de
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I'activité des mousses. Les masses de catalyseur estimées a partir de I'activité pour

OCMF@Pd/Al,0; et OCPUF@PDA@Pd/Al,O3 (au Run 4, aprés séchage sous H;) sont

beaucoup plus faibles que celles déterminées par bilan massique. La masse de Pd

déterminée par pesée de OCPUF@PDA@Pd/AI,O3 est 300 fois supérieure a celle évaluée par

mesure d’activité. En accord avec les résultats présentés précédemment, cet écart

résulterait de la présence de palladium non actif sur la mousse OCPUF@PDA di a la

présence d’eau. De plus les masses estimées par les deux méthodes de quantification sont

extrémement faibles et sont donc empreintes d’'une grande incertitude. La pesée de

OCMF@Pd/Al,03 donne une masse de palladium 50 fois supérieure a celle estimée par

mesure d’activité. Plusieurs hypothéses peuvent étre formulées :

Une limitation diffusionnelle externe est toujours possible pour les expériences avec
les mousses OCPUF malgré la trés faible activité apparente. Bien qu’il n’ait pas été
possible de réaliser une étude de I'effet de la vitesse de rotation de la turbine avec
I’hydrogénation de I'’AMS ou de Ila masse de catalyseur pour conclure
expérimentalement, la vitesse apparente mesurée sur mousse métallique a des
ordres de grandeur supérieurs indique que cette hypothése est peu probable. Bien
que le transport intra-particulaire soit 5 fois plus limitant pour des particules de 60
um utilisées dans cette thése contre 10 pm dans les travaux de référence®, les
catalyseurs déposés sur les mousses OCMF et OCPUF sont identiques donc I'impact
limitant le sera aussi. En effet, le coefficient de transfert liquide — solide k _sa,.s estimé
pour la mousse OCPUF@PDA@Pd/AI,O; est de 0,67 s, Cette valeur est trés proche
des kisa,s publiés par Benarama et co-auteur pour le panier de billes (2 mm de
diametre) et le bloc de OCMF, soit 0,65 et 0,55 st 31600 rpm. D’ailleurs, la vitesse
d’agitation ne semble pas impacter cette valeur.*®

Comme déja indiqué précédemment, de |'eau résiduelle pourrait étre libérée
(hypothése confortée par le séchage préalable qui conduit a un doublement
d’activité) ; I'eau étant fortement inhibitrice des sites métalliques pour cette réaction
en solvant organique.

Une interaction entre le polyuréthane, la PDA et le catalyseur qui entrainerait une
diminution de [I'accessibilité du Pd (par exemple, par enrobage des particules

catalytiques) et qui ne serait pas observée sur les mousses métalliques. Ceci semble

171



Chapitre IV. Fonctionnalisation par dépot d’un catalyseur commercial

improbable vu les grandeurs caractéristiques du film de PDA (quelgues nanomeétres)
et des particules de Pd/Al,Os (quelques microns). L’hypothése du détachement de la
PDA peut également étre évoquée, notamment avec un passage de plus de 5 min aux

ultrasons.

Tableau 9 : Constantes de vitesse apparentes et masses de palladium pesées ou estimées a partir de
I'activité mesurée sur OCMF@Pd/Al,O; (au Run 1) et OCPUF@PDA®@Pd/AI,O; (au Run 4)

Mpg pesée (mg)  kapp (mol - min™)  mpqestimée (mg)

OCMF@Pd/Al,03 18,8 3,52-10° 0,4

OCPUF@PDA@Pd/AI,0; 0,3 8,67 -10° 0,001

Les résultats reportés dans cette section montrent bien la difficulté a quantifier la phase
active sur OCPUF@PDA. Il est clair que l'utilisation de la PDA pour la fonctionnalisation des
mousses PU avec du catalyseur commercial permet d’accéder a une activité apparente non
nulle ; avec néanmoins des limitations qui semblent étre liées a des interactions entre le

support et le dépot ainsi qu’aux conditions réactionnelles.
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IV4 Réduction du paranitrophénol par Pd/Al,O; sur mousses en polyuréthane:
caractérisation du palladium et preuve de concept pour 'hydrogénation par transfert

catalytique

IV.4.1 Evaluation de I'activité et de la stabilité du catalyseur

Dans cette partie, les mousses sont testées pour la réaction de réduction du paranitrophénol
(PNP) en solvant aqueux et a température ambiante (20 °C). Initialement, le pNP en solution
tampon TRIS a pH 8 se présente sous forme d’une solution jaune, couleur caractéristique des
ions paranitrophénolates avec Ama= 400 nm et §ne = 17705 L.mol.cm™ (coefficient
d’extinction molaire déterminé dans les conditions opératoires, c. f. Annexe 3). La réduction
du pNP mene a la formation du para aminophénol se présentant sous forme d’une solution
translucide (voir Figure 38A). La réduction du pNP est donc suivie par enregistrement de la
diminution de I'absorbance a 400 nm. Le pourcentage de réduction R (%) est calculé suivant
Eqg. 7 avec abs(400); et abs(400), les absorbances enregistrées a 400 nm aux temps t et a to

respectivement.

abs(400)t)
Eq.7

R(%) =100 + (1 = s (@00,
Pour réduire le pNP, I’hydrogene est approvisionné selon deux stratégies dans les mémes
conditions de température et de pression (20 °C, pression atmosphérique). La premiére est
la voie physique et consiste a faire barboter de I'hydrogene gazeux dans I'erlenmeyer
contenant la solution de pNP. La seconde stratégie est la voie chimique et consiste a utiliser
I’hydrolyse d’un hydrure chimique in situ. Lorsque I’hydrogéne est formé et transféré en
surface du catalyseur, on parle d’hydrogénation par transfert catalytique (Catalytic Transfer
Hydrogenation, CTH).*® Les solutions aqueuses de NaBH, (0,1 M) préparée a partir d’une
poudre pure ou a partir d’une solution stable alcaline (Redubore) sont évaluées comme
source chimique d’hydrogéne. La Figure 38B présente I’évolution de R(%) en fonction du

temps selon la source d’hydrogene employée.

La vitesse apparente de réduction du pNP est extrémement faible lorsque I’hydrogéne est

fourni sous forme de gaz méme en présence d’un catalyseur. Il est évident que dans les
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conditions opératoires employées (pression atmosphérique, agitation magnétique a 400
rom, faible débit d’H,), le transfert gaz-liquide est trés limitant. Comme étudié dans les
sections précédentes, le transfert gaz-liquide serait efficace a plus haute pression d’H, et au
sein d’un réacteur capable d’optimiser le contact entre les deux phases (trés hautes vitesses

d’agitation hautes pression en H, gaz).”'40

Au contraire, la réduction du pNP semble avoir lieu spontanément en présence d'une
solution non stabilisée de NaBH, (préparée a partir d’'une poudre haute pureté). En effet, la
poudre de NaBH; pure s’hydrolyse instantanément au contact de I'eau produisant un
dégagement intense d’H, gazeux. Ces observations sont en contradiction avec celles publiées
dans la littérature. En effet, la plupart des travaux stipulent que la réduction n’est pas

41745 Néanmoins, selon

observée en présence de NaBH, seul dans des conditions similaires.
Pogorelic et co-auteurs, il est possible d’observer la formation d’intermédiaires réactionnels
par réduction partielle du pNP en présence d’exceés de NaBH, et en I'absence de catalyseur.44

Cette réduction partielle pourrait étre a I'origine de la diminution d’absorbance observée ici.

Dans le cas d’une solution alcaline stable de NaBH4 (pH 12 — 13) la production d’hydrogéne
gazeux et la réduction du pNP ne sont pas observées en I'absence d’un catalyseur. La
réaction ne se produit qu’en en présence du catalyseur commercial Pd/Al,O3 supporté sur
mousses OCPUF@PDA. Ces résultats montrent bien qu’une activation du NaBH,; est
nécessaire pour que la réduction ait lieu. La stratégie d’hydrogénation par transfert
catalytique a partir d’'une solution commerciale stable de NaBH; présente un certain
nombre d’avantages: i) Elle permet d’éviter |'utilisation d’H, gaz inflammable et dont le
stockage est peu sr; ii) le NaBH,4 en solution stabilisée alcaline est stable a I'hydrolyse par
conséquent la production d’hydrogéne et/ou d’hydrures actifs pour la réduction est mieux
controlable, iii) I’hydrogene formé est immédiatement disponible en phase aqueuse a
température ambiante et pression atmosphérique. Cette solution sera donc utilisée pour la

suite de I’étude.

174



Chapitre IV. Fonctionnalisation par dépot d’un catalyseur commercial

(A)
| VI
' Pd/Al,O5, NaBH,ou H, =
20 °C, eau
pNP (dans TRIS-HCI pH8)
40,00
: [
[ B
; (B)
35,00 [ ]
[
e @
30,00 F
: ® NaBH4 poudre (> 98%)
25,00 pes
.. ® H2 gaz 12 mL/min Patm
2000 o ‘
B3 : ® Redubore
“ 15,00 ® + OCPUF@PDA@Pd/AI203
[ ]
f H2 gaz 12 mL/min Patm
1000 g + OCPUF@PDA@Pd/AI203
@ @ Redubore
°
5,00 L .
o, ‘
e ? o o° e %

0,00 ..:'.“OV’D'O ' o
(1)
0 100 280°"°30a *ad *sd  s00
[ ]

-5,00
temps (s)

Figure 38: (A) Récapitulatif des conditions opératoires et aspect des solutions de pNP et de pAP. (B)
Evolution du pourcentage de réduction R (%) en fonction du temps pour différentes sources
d’hydrogéne en présence ou non d’un catalyseur.

Les mousses OCPUF, OCPUF@PDA et OCPUF@PDA@Pd/AI,Os; sont donc testées pour la
réduction du pNP en solvant aqueux par une solution stable alcaline de NaBH,4 (Redubore,
0,1 M) a pH 12 — 13. L’évolution du pourcentage de réduction en fonction du temps dans ces
conditions est présentée Figure 39A. Les résultats révelent que la mousse OCPUF seule n’est
pas active pour la réduction du pNP. Néanmoins, on observe une légére augmentation du R
(i. e. une diminution de I'absorbance a 400 nm) durant les premiéres secondes d’immersion
en solution. Il est possible que cette diminution de I'absorbance soit due a I'adsorption
partielle du pNP a la surface du polyuréthane. En effet, les mousses en polyuréthane sont
capables d’adsorber un certain nombre de composés aromatiques en solution aqueuse.46
Une forte diminution du R est observée lors du contact de OCPUF@PDA avec la solution
réactionnelle contenant le pNP et le Redubore (0,1 M, pH 13). Ces valeurs de R négatives

n’ont évidemment aucun lien avec la réduction du pNP mais avec le détachement partiel du
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film de PDA (voir Figure 39B, C et D). Comme montré au Chapitre Il, sans traitement
préalable, la PDA se détache partiellement du support & pH trés basique (pH 12 — 13).*” Ceci
se traduit par une coloration de la solution aqueuse comme présenté Figure 39E et F et
I’augmentation de I'absorbance entre 200 et 500 nm. En présence d’'une mousse
OCPUF@PDA@Pd/AI,O3 la réduction du pNP est observée durant les premiéres minutes
d’immersion. Au bout de 5 min, R se stabilise autour de 50%. Cet arrét brutal de la réaction
serait causé par une désactivation et/ou leaching du catalyseur durant la premiére
utilisation. En effet, il a déja été mis en avant que la PDA se détache rapidement en solution
dans ces conditions opératoires. D’'une part, la présence de la PDA en solution perturbe la
mesure de I'absorbance a 400 nm. D’autre part, les produits organiques de dégradation de la
PDA pourraient encombrer les sites catalytiques empéchant I'adsorption des réactifs sur le
catalyseur. L’étude de la stabilité du film de PDA présentée au Chapitre Il a montré que le

détachement du film de PDA est négligeable durant la deuxiéme immersion en solution tres

basique.
(A)
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50,00 IS 7
40,00
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——Blanc (sans mousse) ——OCPUF
——OCPUF@PDA ——OCPUF@PDA@Pd/AI203

Figure 39 : (A) Evolution du pourcentage de réduction du pNP R(%) en fonction du temps en présence
des mousses OCPUF, OCPUF@PDA et OCPUF@PDA@Pd/AI, O3 ou en I'absence de mousse (blanc).
Photographies des mousses (B) OCPUF, OCPUF@PDA (C) avant et (D) aprés test de réduction du pNP
par Redubore (pH 13). Photographies des solutions de pNP (E) avant et (F) apres test de réduction du
pNP par Redubore (pH 13).

La mousse OCPUF@PDA@Pd/AI,Os est donc testée une seconde fois et jusqu’a 8 fois pour la

réduction du pNP a 20 °C par une solution alcaline stable de NaBH,. La Figure 40 présente le
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test de détachement de particules de Pd/Al,Os lors de la seconde utilisation. La réduction du
pPNP est mesurée en présence de la mousse durant les 10 premiéres minutes. Puis la mousse
est retirée de la solution tandis que I'absorbance est enregistrée afin de mesurer I'activité
d’éventuelles particules détachées. La mousse est ensuite réintroduite dans la solution pour
vérifier I'activité retrouvée. En I'absence de mousse, le taux de réduction reste constant.
L'augmentation du R reprend lorsque la mousse est de nouveau immergée dans la solution.
Ce test montre que le détachement des particules de Pd/Al,O; est négligeable deés la
deuxieme utilisation de la mousse. Ce résultat est confirmé par les analyses ICP effectuées
sur OCPUF@PDA@Pd/AI,O3; avant et apres test. La teneur en Pd mesurée sur la mousse
initialement est de 1942 mg par kilogramme de mousse (Mg/Kgmousse). Suite aux trois
premiers tests, la teneur en Pd sur la mousse chute a 1053 mg/kgmousse. Cela représente une
perte de 46% du palladium initialement présent sur la mousse durant les trois premiers
tests. Néanmoins aprés le dernier test (i. e. le huitieme), la teneur en Pd est de 865

mMg/Kgmousse SOit Une perte de seulement 10% entre le troisieme et le huitieme test.

avec mousse 5ans mousse avec mousse

D ™

0 500 1000 1500
temps (s)

Figure 40 : Test de détachement des particules de Pd/Al,O; durant la réduction du pNP par une
solution de NaBH, stable alcaline (Rebubore 0,1 M, pH 13) en présence d’une mousse
OCPUF@PDA@PdA/AIO;.

La Figure 41A présente I'évolution du taux de réduction du pNP pour 7 tests consécutifs en
présence de OCPUF@PDA@Pd/AI,03. Au deuxiéme test, le taux de réduction maximal en 40
min est de 80% et diminue a 70% a partir de la troisieme utilisation. Etonnamment, I'activité
du catalyseur au Run 5 est comparable a celle mesurée au Run 2. Cette augmentation de la

réactivité du Pd est observable uniquement pour ce test et pourrait étre attribuée a la
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procédure de recyclage de la mousse. Classiquement, aprés un test, la mousse est
directement introduite dans une solution de pNP fraiche contenant du Redubore pour le test
suivant sans séchage ni lavage. Or, aprés le Run 4, la mousse est testée aprés une nuit de
séchage a température ambiante. Ce séchage pourrait avoir libéré des sites actifs
supplémentaires a I'origine de la hausse d’activité observée. Lefebvre et al. ont
effectivement montré un effet positif du séchage de la PDA sur ses propriétés de médiateur
redox. lIs I'expliquent par un rééquilibrage du ratio entre les fonctions catéchol et quinone
par oxydation partielle aprés un séchage d’une nuit.*® Apres le cinquiéme test, la mousse ne
subit plus de séchages a température ambiante et donne des résultats comparables a ceux

observés au Run 4. Finalement, la mousse est utilisée 7 fois sans perte significative d’activité.
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Figure 41 : Evolution du taux de réduction R du pNP a pH 13 sans mousse (blanc) et durabilité des
mousses (A) OCPUF@PDA@Pd/Al,O; contenant 0,031 mg de Pd et (B) OCPUF@PDA/Fe@ Co
contenant 0,14 mg de Co a partir du deuxiéme test (Run 2).

Les résultats obtenus pour OCPUF@PDA@Pd/AI,03 sont comparés aux résultats obtenus en
présence d’une mousse OCPUF@PDA/Fe@Co préparée selon la méthode présentée au
Chapitre 1l (Figure 41B). Cette mousse a déja démontré son efficacité pour catalyser la
production d’hydrogéne par hydrolyse de NaBH; en milieu trés basique. D’ailleurs, au
contact avec la solution de pNP contenant le Redubore, on observe un léger dégagement
d’H, gazeux. La masse de métal mesurée sur OCPUF@PDA/Fe@Co est 4 a 5 fois supérieure a
celle sur OCPUF@PDA@Pd/AI,O3 Pourtant I'activité enregistrée pour la réduction du pNP en
présence de OCPUF@PDA/Fe@Co est beaucoup plus faible. De plus, la mousse souffre d’'une
faible stabilité car aucune activité pour la réduction du pNP n’est mesurée au quatrieme test
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(non présenté). Ce résultat est peu surprenant compte tenu de l'activité et la sélectivité

17184950 16 cobalt seul est

supérieure du palladium pour les réactions d’hydrogénation.
efficace pour produire de I’"hydrogéne moléculaire H, a partir de NaBH4 mais pas assez pour
activer la réduction du pNP. La chute d’activité peut-étre attribuée a une adsorption du pNP

non réduit sur le cobalt qui inhibe la réaction.

En présence d’eau et d’un catalyseur métallique, le NaBH,4 peut s’hydrolyser et produire de
I'hydrogéne moléculaire en conditions ambiantes (C. f. Chapitre I11).>* Les réactions de
réduction du pNP et d’hydrolyse du NaBH,4 peuvent donc se faire de maniére successive ou
en parallele. Cela souléve certaines interrogations au sujet du mécanisme de la réduction du
pNP par transfert catalytique. En effet, I’'hydrogéne utilisé pour la réduction du pNP pourrait
provenir de l'activation de I'hydrogéne moléculaire H, sur la surface du catalyseur. Cet

29,52 . . .
22 | 3 réaction pourrait

hydrogene moléculaire dissout viendrait de I’hydrolyse du NaBH,.
également se faire par chimisorption dissociative du BH, sur le catalyseur. Ceci menerait a la
formation d’hydrures H ou H* plutdt que H,.'® Ainsi, dans le premier cas il ne serait pas
surprenant d’observer la libération d’H, gazeux produit par hydrolyse du NaBH; et non
engagé dans la réduction du pNP. En revanche, une production de gaz moins importante est
attendue dans le deuxieme cas car les hydrures sont des espéces nucléophiles trés réactives.
Leur réaction avec le site électrophile du pNP a pH tres basique (pH 12 — 13) serait donc

. 7 Y . . . * . .
favorisée par rapport a la production d’H, gaz par combinaison avec H" ou H . La discussion

autour du mécanisme de réduction du pNP est discutée plus en détail section IV.4.2.

Afin d’avoir des informations sur le mécanisme de réduction du pNP par transfert
catalytique, les mousses OCPUF@PDA@Pd/AI,O; sont testées pour I’hydrolyse d’une
solution de NaBH; préparée a partir d’'une solution stable. L'objectif est de quantifier
I’hydrogéne gazeux produit en présence ou non de pNP pour estimer les quantités
d’hydrogéne consommées par réduction. Les volumes d’hydrogéne gazeux produits par

hydrolyse du NaBH,; sont mesurés par méthode volumétrique et présentés Figure 42.

La production de H; lors de la réduction du pNP par une solution de NaBH,4 préparée a partir
d’une poudre pure est tres importante. Prés de 450 mL d’H, gaz sont produits en moins de 3
min en I'absence de catalyseur (Figure 42A). La réaction d’hydrolyse du NaBH, est spontanée

et se fait en paralléle de la réduction du pNP méme en I'absence de catalyseur (c. f. Figure
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38). Le NaBH, sous cette forme est peu stable et ne nécessite pas d’activation catalytique.
Son hydrolyse spontanée est a I'origine d’hydrogéne moléculaire libéré sous forme de gaz.
La formation d’hydrogeéne se fait par transfert d’hydrures.>® Ces hydrures sont également
susceptibles d’étre transférés au pNP présent en solution. Il n’y a peu voire pas d’hydrogene
gazeux produit lorsque le NaBH; utilisé est en solution stable alcaline en I'absence de
OCPUF@PDA@Pd/Al,03. De méme, la réduction du pNP n’est pas observée dans ces
conditions (c. f. Figure 39). Les réactions d’hydrolyse et de réduction ne se produisent pas en
I'absence d’un catalyseur capable d’activer les réactifs dans ces conditions. Néanmoins, en
présence d’'une mousse OCPUF@PDA@Pd/AI,O3 la production de faibles volumes d’H, gaz
est observée en I'absence de pNP (Figure 42B). Cette production d’H, est beaucoup plus
faible en présence de pNP. En effet, au bout de 40 min, seuls 2,6 mL d’H, sont produits avec
pNP contre 5,8 mL sans pNP. Ces résultats pourraient signifier que la différence entre les
guantités mesurées d’'H, gaz produit avec et sans pNP correspond a la quantité d’hydrogéne
engagée pour réduire le pNP. Néanmoins ces résultats sont a interpréter avec prudence car

les productions d'H, sont extrémement faibles, méme en présence de

OCPUF@PDA@Pd/AI,Os.
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Figure 42 : (A) Evolution des volumes d’hydrogéne gazeux produits par hydrolyse du NaBH, a 20 °C en
fonction du temps, en présence ou non de pNP et (B) agrandissement.

Afin de vérifier ces résultats, la solution de pNP (testée pour la production d’hydrogéne avec
Redubore et OCPUF@PDA@Pd/AI,03) est analysée par spectroscopie UV-visible avant et

apres le test. Les spectres d’absorbance obtenus sont présentés Figure 43A et montrent une
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tres faible consommation du pNP. Cette consommation correspond a 0,001 mmol de pNP

soit un pourcentage de réduction R de 10%.

Il faut 3 moles de H, pour réduire 1 mole de pNP (c. f. Figure 43B et Figure 44) donc la
quantité d’H, consommée par la réduction serait de 0,003 mol. A partir des données
volumétriques, les quantités d’H, libérées sous forme de gaz sont de 0,11 et 0,23 mmol avec
et sans réduction du pNP respectivement. Néanmoins, il est difficile de tirer des conclusions

de ce bilan de matiére due a la tres faible conversion du pNP mesurée.

1,2

——pNP - t0 1,05 (A)
——pNP - t40min

R

. abs(;:grbagce (%a.)
™

4
,2
0
300 350 400 450 500
longueur d'onde (nm)
(B) avec pNP Sans pNP
nH, gaz (mmol) 0,11 0,23
nH, consommé (mmol) 0,003 0
nH,Total (mmol) 0,113 0,23

Figure 43 : (A) Spectres d’absorbance de la solution de pNP avant (t,) et apreés (tomin) test de
production d’hydrogene gazeux par hydrolyse de Redubore 0,1 M en présence de
OCPUF@PDA®@Pd/ALLO; et de pNP (5,65 - 10° M). (B) Bilan de matiére sur H, pour les tests de
production d’H, gaz avec et sans pNP.

IV.4.2 Analyse mécanistique et cinétigue de la réduction du paranitrophénol

Dans cette section est discuté le mécanisme réactionnel de réduction du pNP par transfert
catalytique en présence de NaBH; en solution stable alcaline (pH > 12). L'analyse du
mécanisme permet ensuite d’établir un modele simple pour I'estimation des parametres
cinétiques de la réaction en présence d’un catalyseur Pd/Al,03 supporté sur OCPUF@PDA. La
réduction du pNP en pAP se fait en une série d’étapes élémentaires selon le mécanisme

postulé par Haber (Figure 44). Deux voies sont possibles en fonction des conditions
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opératoires et plus précisément du pH. La voie dite « directe » passe par la formation
d’Hydroxylaminophénol. La voie « indirecte » implique la condensation du Nitrosophénol en

Azoxyphénol en présence d’une base forte.>*°

Il est communément admis que I'ensemble
des intermédiaires réactionnels sont adsorbés et transformés sur la surface du catalyseur

hétérogene. La constante cinétique de réduction du pNP est notée Keq.

k:sd
OH OH OH
+H, +H,
— > — >
- H 0 - H,0
NO NHOH NH,
pNP p-Nitrosophenol  p-Hydroxylaminophénol  pAP
-H,0 +H,

OH
o OH
I+ +H,
N » N.
@/ N -H,0 /©/ N
F

HO HO

azoxyphenol azophenol

Figure 44 : Mécanisme réactionnel de réduction du pNP proposé par Haber.

La plupart des mécanismes postulés pour la réduction du pNP par transfert catalytique
comprennent I'adsorption d’au moins un des réactifs sur la surface du catalyseur. Dans le cas
des mécanismes de Langmuir-Hinshelwood (L-H), le réducteur et le nitroaromatique
s’adsorbent tout deux sur la surface du catalyseur. Ces mécanismes different des
mécanismes d’Eley-Rideal qui ne considerent que I'adsorption d’hydrogene durant
I'activation du catalyseur. Le nitroaromatique est ensuite réduit par collision avec la phase

57,58

active. Le modéle de Langmuir-Hinshelwood sera retenu dans le cadre de ce Chapitre.

Deux hypotheses possibles sont confrontées :

i) La surface du catalyseur est activée par chimisorption d’atomes d’hydrogene
provenant de |'adsorption dissociative d’hydrogene moléculaire en solution

aqueuse (H, (aq), Figure 45A, 1.2). Cet hydrogene moléculaire peut étre
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approvisionné par voie physique par transfert d’H, gaz dans le liquide (Figure
45A, 1.1b). Il peut également provenir d’'une source chimique. Dans le cas de
I’'hydrolyse auto-catalytique de NaBH4; en phase liquide (pH moyennement
basique) de I'hydrogéne gazeux H, (g) et dissout H, (aq) sont produits. Les
étapes 1.1a et 1.1b pourraient donc se dérouler simultanément. Une fois
adsorbée sur le catalyseur (1.3), la molécule de pNP réagit avec 6 H* voisins
donnant le pAP (1.4). Enfin, le pAP se désorbe du catalyseur (1.5). En présence
d’un catalyseur, I'hydrolyse catalytique du BH4 peut avoir lieu saturant sa
surface d’atomes d’hydrogéne (Figure 45B, 2.1, 2.2). Les étapes d’adsorption
du pNP, de réduction et de désorption du pAP sont identiques a celles du

29,41,41,59

mécanisme 1 (Figure 45A). Ce scénario suggére que l|'espéce

réductrice est H*.

(A) (B)
Khydrolyse Kgna-
BH, +2H,0 — 4 H,(aq) +BO, 1.1a BH, +* 2 BH,™ 2.1
ka Kiydrolyse
H, (g) 2 H,(aq) 1.1b BH,*+2H,0 — 8H*+ BO, 2.2
Ky Konp
Hy(aq)+2* 2 2H" 1.2 pNP +* 2 pNP* 23
I(pNP Koo
pNP +* 2 pNP* 1.3 pNP* + 6 H* — pAP*+2 H,O 2.4
Kred KpAP-l
pNP* + 6 H* — pAP* +2 H,0 1.4 pAP* 2 pAP +* 2.5
KpAP_l
pAP* 2 pAP +* 1.5

Figure 45 : Mécanismes réactionnels de réduction du pNP selon le modele de L-H (A) par
hydrogénation directe (mécanisme 1) et (B) par transfert catalytique d’hydrogéne (CTH) inspiré de

ii)

Bingwa et Meijboom, 2014 ( mécanisme 2).
Les réactifs BH; et pNP sont activés sur la surface du catalyseur par
adsorption (Figure 46, 3.1, 3.2). Puis les deux espéces adsorbées réagissent
sur la surface du catalyseur. L’étape 3.3 suggeére ainsi un transfert d’hydrure

direct de BH; au pNP le plus proche. Cette étape est suivie de la désorption
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du pAP (Figure 46, 3.4) et du produit secondaire métaborate (BO,’, Figure 46,

3.5). Ce mécanisme fait intervenir BH; * comme I'espéce réductrice.®

Kaha-
BH, +* 2 BH,™ 3.1
KpNP
pNP +* 2 pNP* 3.2
Kreq
pNP* + BH,* — pAP* + BO,™ 3.3
Koar™
pAP* 2 pAP +* 3.4
Keoz™
BO,* 2 BO, +* 3.5

Figure 46 : Mécanisme de réduction du pNP par CTH selon le modele L-H (mécanisme 3).

Dans le cadre de cette these, le mécanisme 3 (Figure 46) est retenu pour 'estimation des

parameétres cinétiques de réduction du pNP par NaBH4; a pH trés basique (pH > 12). On

considere |'étape de réduction du pNP (i. e. étape 3.3) comme étant cinétiquement
déterminante. Ainsi :

* * E . 8

_ deNP kredeNPCBH4— 7

r = =
dt Crot

Avec Cpyp, la concentration du pNP en solution, Cgus-*et Conp*, les concentrations de BH4 et

pPNP adsorbés sur le catalyseur respectivement. Cot*, la quantité totale de sites actifs.

On se place a I'équilibre d’adsorption pour I'ensemble des espéces adsorbées. Autrement
dit, 'adsorption et la désorption du pNP, BH,, pAP et BO, se font a la méme vitesse. On en
déduit Eq. 9 avec C;la concentration de I'espéce i en solution, K; sa constante d’adsorption et

C* la quantité de sites actifs libres :

;=K CC Fa-2
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En appliquant Eq. 9 a Eq. 8, on obtient :

2 Eq. 10
r=— deNP _ kred KpNPCpNP KBH4—CBH4— C
Or,
Croe =C" + CpNP + Cppy- + CpAP + Cpo2-
Eq. 9 et Eg. 11 donnent :
N . Eq. 12
Crot = C" - (1 + KynpConp + Kpna-Cpra— + KpapCpap + KBOZ—CBOZ—)
D’ou :
* Eqg. 13
f _ Crot q
(1 + KpnpConp + Kpra—Cpra— + KpapCpap + KBOZ—CBOZ—)
Donc, d’apres Eq. 10:
Eq. 14

_ deNP _ kred C;othNPCpNPKBHA}—CBHz}—
= 2
dt (1 + KynpConp + Kpra—Cpra— + KpapCpap + KBOZ—CBOZ—)

On considere S, la surface spécifique du Pd, B,np et Bgna., la répartition sur le support du pNP
et du BH; respectivement, dont |'expression est donnée Eq. 15. En accord avec la

Ty 16,41
littérature, 641,60

on obtient I'Eq. 16. Etant donné que BH4 est en fort exces, la cinétique de
réduction du pNP peut donc étre modélisée par un pseudo-ordre 1 par rapport a la
concentration en pNP. On note k., la constante de vitesse apparente. La valeur de k.45 est
fixée a 0,015 mol - L™ h™>.** Selon les données de la littérature, la valeur de la constante

d’adsorption du pNP sur Pd & 20 °C est bornée entre 2000 et 4000 L - mol™. Celle du BH4 est
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prise entre 50 et 200 L - mol ™, 1*%°

Les valeurs de kgpp, Konp €t Kgna- sONt ensuite estimées
par approximation des valeurs expérimentales obtenues au cinquieme test (le détachement

de PDA et de palladium y est négligeable) par une fonction non linéaire.

K;C;
0 = —= Eq. 15
(1+ %K)
dCynp
- ;t = kappCponp = kreaSOpnpOpHa- Eq. 16

Les valeurs proposées pour Kpnp et Kgna sont les valeurs minimales trouvées dans la
littérature soit 2000 et 50 L - mol™ respectivement. La constante de vitesse apparente
calculée par le solveur est de 4,1 h™. Cette valeur est inférieure a celle trouvée dans la
littérature ou les constantes de vitesses se situent entre 7 et 13 h™ a 25 °C avec de trés
faibles masses de palladium (entre 10™ et 10 mol). La plupart de ces études travaillent a
des pH moyennement alcalins du fait de I'addition d’une solution aqueuse de NaBH4 non

stabilisé.”>®!

Au contraire, ici, la réaction se fait a pH tres basique car le NaBH; utilisé est
sous forme d’une solution commerciale stable. Du fait de la stabilisation du BH4 par OH, la
barriere énergétique d’activation serait donc plus élevée que dans les conditions décrites
dans la littérature. De plus, selon le mécanisme réactionnel postulé par Haber (Figure 44), a
de tels pH, la réduction du pNP ne se ferait plus par voie directe mais par voie indirecte. Cela
pourrait avoir un impact non négligeable sur la cinétique globale de la réaction. En effet, le
pAP est formé par déshydratation puis réduction du p-nitrosophénol. Au contraire, le
mécanisme de réduction directe souvent reporté décrit une transformation rapide du p-

nitrosophénol en pAp.'8>>€0

La Figure 47 présente |'évolution des concentrations en pNP calculées et expérimentales en
fonction du temps. Globalement, la fonction obtenue a partir des parametres cinétiques
estimés suit assez bien la courbe expérimentale. Néanmoins, aprés 20 min de réaction,
I’écart devient plus important entre les valeurs expérimentales et calculées. La conversion
finale estimée a partir des parameétres cinétiques est supérieure a celle observée
expérimentalement. Cela peut étre di a une désactivation du Pd. Comme expliqué
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précédemment, les conditions de pH pourraient également étre la cause d’écarts entre le

modele proposé et les résultats expérimentaux.
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Figure 47 : Evolution en fonction du temps de C,yp calculée et expérimentale durant la réduction
catalytique a 20 °C du pNP par NaBH, en solution alcaline stable en présence de
OCPUF@PDA®@Pd/AlLO;

L'activité apparente du palladium est déterminée afin de calculer la masse de palladium
active sur la mousse a partir de la constante de vitesse apparente k.. Pour se faire,
plusieurs échantillons de poudre de Pd/Al,O3; ayant une masse de Pd initiale connue sont
testés pour la réduction du pNP dans les mémes conditions opératoires (i. e. 20 °C, pH 13,
avec NaBH, dans Redubore a 0,1 M). Les concentrations en pNP Cyyp sont calculées par la loi
de Beer-Lambert. Le coefficient d’extinction molaire {ynp est déterminée par étalonnage et
est égal 3 17705 L - mol™ - cm™ (c. f. Annexe 3). Les constantes de vitesse apparentes sont
alors déterminées en  postulant une cinétique d’ordre 1 (Eqg. 16). L'activité apparente du
palladium sur les poudres de masse connue et est égale 4 0,0028 h™ - mg™ (Annexe 4). Ainsi,
la constante de vitesse apparente estimée pour OCPUF@PDA@Pd/AI,O; étant de 4,1 h'l, la
masse de Pd actif est de 0,01 mg. Cette valeur est 10 fois supérieure a la valeur déterminée
précédemment par hydrogénation de I'’AMS (Tableau 9). Cela confirme que la réaction
d’hydrogénation d’AMS n’est pas adaptée pour notre systeme catalytique pour la
guantification de la quantité de Pd déposé et accessible. De plus, cette valeur est proche de
celle déterminée par ICP donnant une masse de Pd de 0,02 mg sur la mousse apres le 3eme

test (c’est-a-dire une fois que le détachement de particule est négligeable). La méthode de
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détermination du palladium actif sur la mousse par réduction du pNP est plus adéquate que

par I’hydrogénation de ’AMS, méme si le modele cinétique doit encore étre affiné.

Tableau 10 : Récapitulatif des masses de palladium myy en mg mesurées par pesée ou par ICP et
estimée par hydrogénation de ’AMS ou par réduction du pNP.

Mmpq initiale pesée mpq estimée par AMS Mmpq estimée par pNP Mmpq ICP

0,3 0,001 0,01 0,02
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IV.5 Conclusion

Dans ce chapitre, I'étude du dépo6t d’un catalyseur commercial et multifonctionnel sur
OCPUF est reportée. L’accroche de microparticules de Pd/Al,Os sur le polyuréthane peut se
faire en conditions douces (température ambiante, solvant eau) grace au dépo6t d’un film
adhésif de polydopamine. Contrairement a la méthode classique de dépot de catalyseurs
commerciaux, cette méthode a pour avantage d’étre économique et peu énergivore.
Néanmoins, les quantités de catalyseur pouvant étre déposées sont trés limitées. En effet,
I'adhésion des particules n’est rendue possible que grace aux propriétés adhésives de la
PDA. La mise en suspension des particules dans un exces d’eau pourrait alors défavoriser les

interactions entre particules et la PDA, ce qui limiterait la quantité de dépot obtenu.

Les quantités de palladium déposées sur les mousses OCPUF@PDA et OCMF (par méthode
classique) ont été déterminées par mesure de leur activité pour I'hydrogénation de
I'alphaméthylstyrene. Ces tests ont révélé une faible activité de Ila mousse
OCPUF@PDA@Pd/Al,03 comparée a celle mesurée pour OCMF@Pd/AI,Os. La principale
cause évoquée serait la présence d’humidité inhibant la réaction sur la mousse
OCPUF@PDA@Pd/AI,O3. Cela a permis de mettre en avant une des principales limites du
support OCPUF@PDA, a savoir le séchage limité du solide a cause des propriétés hydrophiles
de la PDA et la température limite d’utilisation du polyuréthane ne pouvant excéder 100 °C.
Les masses de palladium estimées grace a l'activité intrinseque du catalyseur, sont
extrémement faibles pour les deux mousses et tres inférieures a celles mesurées par pesée.
En effet, du fait de la présence d’eau sur la mousse OCPUF@PDA@Pd/AI,O; et des
potentielles limitations diffusionelles au sein du dépot de Pd/Al,O3 sur la mousse métallique
avec washcoat, nous avons rencontré des difficultés a reproduire les conditions nécessaires

pour travailler en régime chimique avec cette réaction modéle.

Malgré les faibles quantités de Pd sur OCPUF@PDA@Pd/AI,O3;, son efficacité a été
démontrée pour I’hydrogénation par transfert catalytique du pNP a température ambiante
dans une solution stable alcaline de NaBH,. Ces mousses peuvent étre utilisées jusqu’a 7 fois
sans perte significative d’activité. Méme si elles ont déja montré leur efficacité pour la
production d’hydrogéne par I’hydrolyse du NaBH,4; dans les mémes conditions de pH et de

température, I'activité des mousses OCPUF@PDA/Fe@Co étudiées est moins bonne. La
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réaction ne peut se faire qu’en présence de sites de chimisorption capable d’activer a la fois
NaBH,4 et le pNP. Il semble que I'oxyde de cobalt seul ne remplisse pas ces deux conditions.
Cette étude nous a permis de confirmer l'intérét, déja mis en avant au Chapitre Ill, d’'une
solution stable alcaline de NaBH; comme source d’hydrogéne. En effet, dans le cadre d’une
hydrogénation par transfert catalytique (CTH), cette approche permet de s’affranchir de
I"utilisation d’hydrogéne gazeux et les problématiques inhérentes a son transport et son
stockage. L'utilisation d’hydrogéne gazeux implique également un fort couplage
transfert/réaction contrairement a la CTH ou les espéces réductrices sont miscibles en phase
liguide. La solution commerciale stable de NaBH, est un réactif intéressant car elle est stable
a I'hydrolyse en I'absence d’un catalyseur. Elle permet ainsi un meilleur contréle de Ia

réaction.

En présence de Pd, I'hydrogéne est produit sur la surface du catalyseur et est directement
consommé par réduction du pNP également adsorbé. Un mécanisme réactionnel ainsi qu’un
modele cinétique ont été postulés pour la CTH du pNP en présence de
OCPUF@PDA@Pd/AI,O3 en solution stable (a pH 13). A partir d’'un modéle de Langmuir-
Hinshelwood et des parameétres tirés de la littérature, nous avons déduit un pseudo-ordre 1
et déterminé une constante de vitesse apparente du palladium sur la mousse. La masse de
palladium actif sur la mousse a ainsi été déterminée apres mesure de l'activité apparente
d’échantillons de poudre ayant une masse de palladium connue. La valeur obtenue est 10
fois supérieure a celle estimée par hydrogénation de 'AMS ce qui met en avant les
éventuelles inhibitions de la réaction par les traces d’eau présentes sur la mousse. Cette

valeur est confirmée par I'analyse ICP et se situe entre 0,01 et 0,02 mg.
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Chapitre V. Le Réacteur a Lit Elastique

V.1 Introduction

Dans le cadre de cette thése, un support catalytique innovant a été développé. Ce support
est basé sur une mousse a cellule ouverte en polyuréthane (OCPUF). Ces mousses sont
fonctionnalisées par dépot de polydopamine (PDA) un polymeére adhésif selon une méthode
bio inspirée (Chapitre Il). Grace a cette technique, des phases actives de natures différentes
ont été déposées sur la surface de ces mousses telles que des nanoparticules générées in
situ (c. f. Chapitre 1ll) ou des particules d’oxyde métallique commerciales (c. f. Chapitre 1V).
Dans le cadre de ce chapitre, ces mousses seront mises en ceuvre comme supports

catalytiques au sein d’une technologie innovante de réacteur structuré.

Comme mentionné au Chapitre |, les réacteurs a lit de mousse fixe (Packed-Foam Reactor ou
Fixed Foam Reactor, FFR) sont des réacteurs structurés employant des mousses a cellule
ouverte comme supports catalytiques. L'utilisation de mousses comme packing permet une
intensification des réacteurs a lit ruisselants (Trickle-Bed Reactor, TBR), classiquement
utilisées dans l'industrie chimique. Dans un TBR, le lit est constitué du catalyseur supporté
sur des particules (billes, extrudés, anneaux de Rasching, ...) disposées de maniere aléatoire.
Cette disposition aléatoire du lit catalytique peut étre a l'origine de pertes de charge
importantes et de limitations au transfert de matiére et de chaleur.’™ Contrairement a un lit
de particules, les mousses a cellule ouverte présentent une surface spécifique élevée et un
taux de vide supérieur permettant de limiter ces pertes de charge.”® Elles ont également
démontré leur efficacité dans le transfert de matiére gaz-liquide avec des coefficients de

transfert gaz-liquide (k.a) élevés.®™*

Une autre stratégie pour l'intensification des TBR réside dans la mise en ceuvre d’opérations

en régime pseudo-transitoire. La variation périodique des débits a I'entrée du procédé, ou

12-14

de la pression, permet d’améliorer les transferts de matiere en TBR. Cependant de telles

fluctuations sont tres vite attenuées le long du lit catalytique et leur effet est significatif

15717 pes technologies de rupture comme le réacteur a lit incliné

uniguement a I'entrée du lit.
rotatif ou le réacteur a siphon ont également été développées. Leur efficacité a été
démontrée pour l'intensification des transferts. Cependant ces technologies s’avérent étre

complexes a dimensionner et & mettre en ceuvre (voir Chapitre | pour plus de détails).*®**
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Dans le cadre de ces travaux de these, nous allons combiner ces deux stratégies
d’intensification au sein d’une technologie de réacteur structuré basée sur une mousse
élastomere et permettant de travailler en régime pseudo-transitoire. Ce concept est testé

pour une réaction en milieu multiphasique : I’hydratation du CO,.

Le dioxyde de carbone (CO,) est un des composants majeurs des Gaz a Effet de Serre (GES) a
I’origine du réchauffement climatique. Ainsi, avec le déploiement des moyens de production
renouvelables et non fossiles, le développement de technologies de capture et de stockage
du CO, est un enjeu majeur.’’ De nombreuses études se sont déja penchées sur les

21733 | es trois

technologies de capture du CO, post-combustion et de stockage a large échelle.
principales voies de capture du CO, sont les voies chimiques, physiques et biologiques.
Considérées comme les plus durables, les voies biologiques font intervenir des
microorganismes, algues ou des enzymes pour fixer le CO, en conditions douces

(température ambiante, solvant eau, produits peu toxiques).*

Parmi les especes biologiques actives, les Anhydrases Carboniques (AC) offrent une solution
éco-efficiente prometteuse pour la capture du CO,. Découvertes en 1933, les AC sont des
enzymes capables de catalyser I’hydratation du CO, en bicarbonates en conditions douces,

29732 Ce sont des enzymes de type lyase appartenant a

dans 'eau et a température ambiante.
la famille des hydrolases. Elles sont a I'origine de la fixation réversible du CO, dans les
cellules érythrocytes (globules rouges). Elles sont présentes dans les cellules eucaryotes
mammiféres (humaines et animales) et végétales (plantes et algues) ainsi que dans les
cellules procaryotes bactériennes. L'AC est une métallo-enzyme dont le site actif est
constitué d’'un atome de zinc tétra-coordonné a des acides aminés et a une molécule
d’eau.®® Elle se décline sous 5 variétés, a-AC (Figure 48), B-AC, y-AC, 6-AC et €-AC, selon sa

N , . , . Y/
provenance et la nature de 'espéce coordonnée au site métallique.>*®
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Figure 48: Structure de I'Alpha-Anhydrase Carbonique (a-AC) humaine (représentation de Berg & Al.,
2003 ).

La particularité de I’AC est sa vitesse de réaction. En effet, elle présente des TOF tres élevés,
allant de 10* 3 10° s™. Elle présente également une activité en tant qu’estérase, c’est-a-dire

3949 Néanmoins, 'emploi de ces enzymes a

gu’elle peut catalyser I'hydrolyse d’esters.
I’échelle industrielle est limité a cause de leur faible stabilité et recyclabilité. Dans ce
contexte, de nombreuses études se sont focalisées sur I'immobilisation de ces enzymes.
L'immobilisation consiste a créer des interactions covalentes ou non-covalentes entre
I'enzyme et le support. Différents supports ont déja été employés tels que I'alginate, les
nanoparticules magnétiques et mousses en polyuréthane et avec diverses techniques

41-45 Les

d’'immobilisation comme I'adsorption, par greffage covalent ou par encapsulation.
mousses en polyuréthane sont des supports intéressants pour I'immobilisation d’enzymes.
En effet, ce sont des matériaux chimiquement inertes, facilement réutilisables et
mécaniquement résistants.*® L'immobilisation des AC sur mousses en polyuréthane se fait
généralement par copolymérisation de I'enzyme avec un prépolymeére polyisocyanate.*>*’*
Ainsi, Capasso & al., ont procédé a l'immobilisation d’AC provenant d’une bactérie
thermophile dans une mousse en polyuréthane par copolymérisation de I'enzyme avec un
prépolymere de polyuréthane commercial HYPOL®. Les AC immobilisées sont actives et
stables & 100 °C durant 50 h.* Moon & al., emploient une méthode similaire pour la
préparation de mousses en polyuréthane biocatalytiques. Ces mousses présentent une trés
bonne recyclabilité et sont utilisables neuf fois sans perte significative d’activité.® Les

matériaux bio-sourcés ou bio-inspirés sont également prometteurs pour I'immobilisation

d’enzymes car biocompatibles. Parmi ces matériaux, la PDA suscite, depuis peu, I'intérét des
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chercheurs.>*™*

En effet, il existe a ce jour peu d’articles sur ce sujet et les méthodes
publiées sont souvent tres similaires. Celles-ci consistent a enduire le support d’un
copolymere polyéthyléneimine (PEI)/PDA suivie de I'immobilisation covalente des AC par
greffage de glutaraldéhyde (GA) comme agent de liaison. En plus de sa bio-compatibilité, la
PDA est un polymeére adhésif hydrophile permettant d’améliorer la mouillabilité du support
en milieu aqueux lorsque celui-ci est hydrophobe. Ainsi, Xu et co-auteurs ont employé cette
méthode afin d'immobiliser les AC sur membrane hydrophobe en polyfluorure de vinylidéne
(PVDF). La membrane fonctionnalisée est active pour I'hydratation du CO, et surpasse des
performances d’'une membrane en PVDF brute. Celle-ci présente également une trés bonne

a1y » 52
durabilité.>*>3

L’absorption du CO, en phase liquide est nécessaire pour d’autres objectifs que I'abattement
des GES. Suite a sa désalinisation, I'absorption du CO, dans |'’eau permet de la reminéraliser

et de la rendre non corrosive.>>®

La production de dichromate de sodium, un puissant
oxydant employé comme inhibiteur de corrosion ou dans l'industrie textile, se fait par
carbonation du chromate de sodium en solution aqueuse.57 Enfin, le CO, dissout en solution
aqueuse sert de substrat a des microorganismes capables de le convertir en molécules

organiques dans des bioréacteurs.”®

Que ce soit pour la réduction des émissions de CO,, la
désalinisation ou sa valorisation en chimie de spécialité, ces procédés nécessitent le

transfert efficace du CO, du gaz vers la phase aqueuse.

Différentes technologies de contacteurs gaz-liquide sont employés afin d’assurer les
transferts de matiéres du gaz vers le liquide. Parmi ces contacteurs, on compte les réacteurs
a agitation mécanique (Continuous Stirred Tank Reactor, CSTR)®*™®, les colonnes a bulles®®”

70,71 < . 72-7
% les TBR %’ et les réacteurs membranaires’> ">

. L'enjeux majeur de ces techniques est
d’augmenter la vitesse de transfert en particulier lorsque la réaction chimique est tres
rapide. Le transfert gaz-liquide est donc bien souvent I'étape limitante en présence d’un

catalyseur a TOF trés élevé tel que les anhydrases carboniques.

Dans ce contexte, nous proposons ici, un nouveau concept pour l'intensification du TBR : le
réacteur a lit élastique (Elastic Bed Reactor, EFR). Le principe de I'EFR, présenté dans ce
chapitre, repose sur une mousse a cellule ouverte en polyuréthane (OCPUF) active dont les

propriétés morphologiques peuvent étre modifiees in situ par des cycles de
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compression/détente, grace aux propriétés élastiques du polyuréthane. Cette technologie
est inspirée des travaux de Stormo qui a breveté le réacteur a lit dynamique (Dynamic Bed
Reactor, DBR). Dans ces travaux, les auteurs synthétisent une mousse a cellule ouverte en
polyuréthane activée par immobilisation d’enzymes par copolymérisation. Grace a I'élasticité
de la mousse bio-catalytique obtenue, Stormo réalise des cycles de compression/détente de
la mousse pour (i) aspirer/refouler le liquide au sein de son réacteur (le dispositif sert ainsi
de pompe) et (ii) pour favoriser le transfert liquide-solide pendant le remplissage du
réacteur. Cette technologie est alors testée pour I'hydrolyse enzymatique d’esters en phase
liguide. Les résultats montrent bien un transfert de matiere liquide-solide plus efficace
comparé a un réacteur Batch.’”® Cette technique est simple mais comporte deux limites
majeurs. La synthése des mousses est complexe et couteuse. Par définition
(aspiration/refoulement), seulement un fonctionnement en régime non continu est possible
et donc le temps de séjour ou temps de contact liquide-solide n’est pas constant et va
induire des variations dans la production. Dans ce travail de thése nous proposons une
extension de cette approche (réacteur en phase liquide, fermé, discontinu), aux réacteurs
TBR (gaz-liquide, continu, ouvert au gaz et liquide) pour I'intensification des phénomenes de

transfert.

Un autre point d’avancée par rapport aux travaux de Stormo, est I'utilisation ici d’une
mousse commerciale élastomere comme support catalytique polyvalent. En effet, pour la
premiére fois, on va pouvoir varier in situ des parametres intrinseques du garnissage en
écoulement gaz-liquide, (la porosité, tortuosité, vitesse intrinseque, ...) pour des réactions
multiphasiques en procédé continu. L'intensification des transferts de matiere est évaluée
apres une caractérisation hydrodynamique et une estimation du coefficient volumétrique de
transfert gaz-liquide k,a. Les performances de I'EFR opéré avec une mousse comprimée et
détendue périodiguement sont comparées a celle d’un réacteur composé d’'une mousse fixe
(Fixed-Foam Reactor, FFR) pour la réaction d’hydratation du CO, a température ambiante.
Cette réaction est également étudiée en présence ou non d’anhydrases carboniques
supportées. L'immobilisation d’anhydrases carboniques sur OCPUF fonctionnalisées par
dépot de polydopamine (OCPUF@PDA) est donc étudiée selon plusieurs stratégies inspirées

de la littérature.

204



Chapitre V. Le Réacteur a Lit Elastique

Enfin, cette nouvelle technologie va également permettre de controler les parameétres
réactionnels du systéme avec une modulation du lit en fonction des besoins réactionnels et
sans phase d’interruption, en d’autres termes, sans phase de chargement/déchargement du
garnissage. En effet, grace a I'élasticité de la mousse catalytique, I'EFR peut étre opéré en
tant que FFR dont le lit catalytique est modulable in situ. Cela ouvre la voie a de nouvelles
stratégies de commande d’une réaction catalytique telle que [I’hydrolyse du
tétrahydroborure de sodium a pH trés alcalin catalysée par une mousse OCPUF@PDA
activée par dépét de cobalt.”’ Cette réaction déja bien maitrisée ’” (C. f. Chapitre 111) est mise

en ceuvre en EFR pour la production controlée d’hydrogeéne a température ambiante.

V.2  Matériel et méthodes
V.2.1 Matériel

Les réactifs commerciaux sont utilisés tels quels. Le Chlorhydrate de de Dopamine, le
Tris(hydroxyméthyl)aminométhane (TRIS) et le nitrate de cobalt (Co(NOs),) sont fournis par
Alfa Aesar. L’hydroxyde de sodium, |'acide chloridrique (HCI, 37%), le Polyéthylénimine
ramifié (PEI, Mw ~ 800), le Glutaraldéhyde (GA, 50% v/v dans I'eau), le paranitrophénol
(pNP, 2 99%), le dihydrogénophosphate (NaH,PO, - H,0) et hydrogénophosphate de sodium
heptahydrate (Na,HPO, - 7H,0) ainsi que le chlorure de fer (lll) (FeCls > 97%) proviennent de
Sigma Aldrich. La poudre lyophilisée d’anhydrases carboniques extraites a partir
d’érythrocytes bovines (ACB > 2000 unités de Wilbur-Anderson par mg) est également
fournie par Sigma Aldrich. L'acétonitrile (> 99%) provient de Carlos Erba Reagents. La poudre
de paranitrophénylacétate (pNPA) provient de chez Merk. Le tétrahydroborure de sodium
en poudre haute pureté (NaBH,; > 98%) provient de chez Acros Organics. La solution
commerciale de tétrahydroborure de sodium stabilisée Redubore2020® provient de chez
H&V Chemicals (Vilvoorde, Belgique) et contient 20 % m/m de NaBH,4 et 20% m/m de NaOH.
Les solutions sont préparées a partir d’eau déionisée purifiée par systeme de purification de

I’eau Synergy® (Millipore). La bouteille de CO, (= 99,998%, 50 bar) provient d’Air Liquide.

Les mousses a cellules ouvertes en polyuréthane sont achetées chez FoamPartner et

possedent les mémes caractéristiques que celles employées aux chapitres précédents, a
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savoir : taille moyenne des brins: 220 um ; taille moyenne des fenétres: 780 um ; taille

moyenne des cellules : 2500 um ; densité 0,027 — 0,033, porosité : 0,94 —0,97.

V.2.2 Méthodes de caractérisation

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) est effectuée par un microscope Hitachi S800
FEG au Centre Technologique des Microstructures (CTu) de I’Université de Lyon. Les
échantillons de mousse sont déposés sur un support lisse en acier et enduit sous vide par
pulvérisation cathodique au platine. Les échantillons sont observés en MEB sous une tension
d’accélération de 15 kV. Les spectres UV-visible sont obtenus a I'aide d’'un spectrométre UV-

visible Shimadzu UV1800.

V.2.3 Immobilisation d’anhydrases carbonigues bovines sur mousse en polyuréthane

Les anhydrases carboniques bovines (ACB) sont déposées sur mousses brutes via dépo6t d’un
film de polydopamine (PDA) suivant plusieurs stratégies inspirées de la littérature.>*>*’%7°
Le dépot du film de PDA sur mousse en polyuréthane se fait selon la méthode standard
décrite au Chapitre Il. La mousse brute (OCPUF) est plongée dans une solution tampon de
TRIS-HCl a pH 8,5 contenant la dopamine pendant 24 h a température ambiante suivi

d’étapes de séchage et de lavage. Les mousses en résultant sont notée OCPUF@PDA.*°

V.2.3.1 Adsorption des anhydrases carbonique sur la polydopamine

La mousse OCPUF@PDA est plongée dans une solution tamponnée de TRIS-HCI (50 mM, pH
8) contenant 0,05 mg/mL d’ACB a température ambiante. Les mousses sont maintenues
dans la solution durant 24 h puis séchées a température ambiante et lavées 3 fois en tampon

TRIS-HCl a pH 8. Les mousses préparées par cette méthode sont notées OCPUF@PDA@ACB.

V.2.3.2 Encapsulation des anhydrases carboniques dans la polydopamine

Durant la préparation de la mousse OCPUF@PDA, la poudre lyophilisée d’ACB (2 mg/mL) est
ajoutée a la solution tampon de TRIS-HCI (50 mM, pH 8) contenant la dopamine (2 mg/mL).
Aprés 24 h d’'immersion a température ambiante, la mousse est séchée a température
ambiante et lavée en tampon TRIS-HCI a pH 8. Les mousses en résultant sont notées

OCPUF@PDA/ACB.
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V.233 Immobilisation d’anhydrases carboniques via dépot d’un agent de liaison sur la

polydopamine

La mousse OCPUF@PDA est plongée dans une solution tampon 50 mM de TRIS-HCl a pH 8
ou phosphate de sodium a pH 7 contenant du glutaraldéhyde (15 ou 30 mM) a température

879 La mousse est laissée en immersion 4 h sous faible agitation magnétique (160

ambiante.
rpm). Puis celle-ci est rincée 3 fois en tampon TRIS-HCI| ou phosphate de sodium. Enfin, la
mousse est immergée dans une solution tamponnée d’ACB (0,05 ou 2 mg/mL) a pH 7 ou 8 a
température ambiante pendant 24 h et sous agitation magnétique (160 rpm). La mousse est
lavée 3 fois en solution tampon phosphate a pH 7 ou TRIS-HCI a pH 8. Les mousses ainsi

préparées sont notées OCPUF@PDA@GA@ACB.

V.234 Immobilisation d’anhydrases carboniques sur polydopamine modifiée par

polyéthylenimine ramifié

La mousse brute OCPUF est plongée dans une solution tampon TRIS-HCI (10 mM, pH 8,5)
contenant la dopamine (2 mg/mL) et le polyéthylenimine ramifié (PEI, 2 mg/mL).>** La
mousse est maintenue dans cette solution durant 24 h a température ambiante et sous
agitation magnétique (300 rpm). La mousse est séchée a 70 °C sous vide (100 mbar) et lavée
3 fois a I'’eau distillée. La mousse est ensuite immergée durant 4 h a température ambiante
et sous faible agitation magnétique (160 rpm) dans une solution tampon phosphate de
sodium (50 mM, pH 7) contenant le glutaraldéhyde (30 mM). La mousse est lavée 3 fois dans
le tampon. Enfin, la mousse est immergée dans une solution de phosphate de sodium (50
mM, pH 7) contenant la poudre d’ACB (2 mg/mL) pendant 24 h et a température ambiante.
La mousse est rincée 3 fois en tampon phosphate. Les mousses préparées via cette méthode

sont notées OCPUF@PDA/PEI@GA@ACB.

V.24 Mesure de l'activité enzymatique des anhydrases carbonigues supportées par

hydrolyse du paranitrophénylacétate

Une solution de paranitrophénylacétate (pNPA, 3 mM) est préparée par ajout de 105 mg
d’une poudre de pNPA dans 200 mL d’acétonitrile sous agitation magnétique. La solution
tampon TRIS-HCI (50 mM, 2,7 mL, pH 8) et 0,3 mL de solution de pNPA sont transférées dans

une cuvette UV en quartz de 3 mL ayant un trajet optique de 1 cm. La cuvette est placée
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dans I'enceinte du spectromeétre UV thermostatée a 25 °C et sous agitation magnétique (500
rpm). Un échantillon de mousse de 1 cm? est inséré dans la cuvette UV comme présenté

Figure 49. L’analyse spectrale est aussitot lancée. L’évolution de I'absorbance a Anax pne = 400

.. . . 39,53
nm est suivie en fonction du temps pendant 3 min.
Cuvette UV
W
T Mousse

Barreau aimanté

Figure 49: Disposition de la mousse dans la cuvette UV durant le test.
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V.2.5 Description du montage Réacteur a Lit Elastique (Elastic Foam Reactor, EFR) et principe

de fonctionnement.

Durant cette these, un pilote de laboratoire a été monté afin de tester le concept du
Réacteur a Lit Elastique (EFR). Le schéma global du montage et schéma détaillé de I'EFR sont
présentés Figure 50 et Figure 51 respectivement. Les transferts gaz — liquide dans I'EFR sont
caractérisés afin de mettre en avant l'intensification apportée par cette technologie. Pour
cela, 'EFR est connecté a deux lignes d’alimentation l'une pour le gaz et l'autre pour le
liguide. Le gaz provient d’une bouteille dont la pression en sortie est régulée par un
détendeur. Le débit de gaz dans la colonne est réglé grace a un régulateur de débit d’une
capacité maximale de 1 L/min (Brooks Instruments SLA5800). Parallelement, le liquide est
mis en circulation grace a une pompe péristaltique de 80 mL/min (Stepdos 08S). Le gaz et le
liquide sont approvisionnés dans I'EFR a pression atmosphérique en co-courant ascendant et
en régime d’écoulement bouillonnant. En aval du réacteur, le gaz et le liquide sont séparés.
Le liquide est collecté dans une cuve de récupération pouvant étre connectée a la pompe
quand le recyclage du liquide est nécessaire. Le gaz est évacué vers un condenseur (BMT
Messtechnik, Berlin) permettant d’éliminer les traces d’eau avant analyse au débitmetre
massique thermique (Brooks Instruments SLA5800). Le pH de la solution et sa température
sont également mesurés en aval grace a un thermocouple et une sonde de pH

(Fischerbrand).
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L'EFR est composé d’un tube en verre a double enveloppe de 20 cm de long et 3,2 cm de
diameétre dont I’enceinte est thermo régulée grace a un bain thermostatique (Grant LT
Ecocool 150). La Figure 51 présente un schéma détaillé de I'EFR apres optimisation de sa
configuration. Les deux mousses en polyuréthane sont placées a I'intérieur du tube en verre
et composent le lit élastique du réacteur. En amont du lit élastique, une piece en silicone
moulé est insérée afin de combler d’éventuels volumes morts dus a la forme du tube en
verre, tout en laissant passer les fluides. Une mousse métallique a cellule ouverte en nickel-
chrome de 2 cm de hauteur (30 PPI, Recemat®) disposée en amont des mousses en
polyuréthane afin d’assurer une distribution satisfaisante des fluides. En aval du lit élastique,
une piece moulée en téflon creuse est insérée afin de combler les volumes morts en fin de
procédé. La compression/détente des mousses est assurée par un systéme éprouvé et bien
connu depuis I'antiquité : le vilebrequin (Figure 51B). Pour assurer la compression dans le
réacteur au niveau de la mousse, un plateau perforé est relié au piston du vilebrequin. Le
piston est mis en mouvement dans I'axe du réacteur par un moteur électrique asynchrone

triphasé (70 rpm, couple maximum 9 Nm, 49 W, Minimotor®).
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Sortie gaz + liquide
2 Axe
3 Tube en verre a double enveloppe thermo régulée
4 Piéce en téflon
5 Plateau perforé fixe
6 Plateau perforé mobile
7 Mousses en polyuréthane
8 Mousse distributrice en nickel-chrome
9 Piéce moulée en silicone
10 Moteur
11 Piston

Figure 51 : Schéma détaillé du Réacteur a Lit Elastique (Elastic Foam Reactor, EFR) — (A) Colonne lit de
mousse et (B) systéme de vilebrequin.

Dans cette configuration, les deux mousses sont disposées de maniere a ce que leur
compression se fasse en opposition de phase, c’est-a-dire que l'une est comprimée par le
piston lorsque l'autre est détendue. Le principe de fonctionnement de I'EFR selon cette
configuration est schématisé Figure 52. La mousse du dessus est fixée au plateau perforé fixe
et au plateau perforé mobile. Celle du dessous se comprime et se détend entre le plateau
perforé mobile et est fixée a la mousse métallique distributrice (C.f. Figure 51). Les mousses
ont chacune un diametre de 3,3 cm, une longueur maximale L, de 9 cm chacune et une
longueur minimale de 2 cm a compression maximale. La hauteur totale H du lit de mousse
est constante et est égale a 11 cm. On définit alors le taux de compression T pour chaque
mousse en fonction de la longueur de mousse L et L4 selon I'Eq. 17. Lorsque le lit-mousse
de I'EFR est pulsé, t varie entre 0 et 0,8 en fonction du temps. Les taux de compression

respectifs de chaque mousse t;(t) et 7,(t) sont donnés Eq. 18 et EQ. 19 oU Tpmeyen €St le taux

. < L
de compression moyen d’'une mousse, c’est-a-dire T lorsque L = % . Ce Tmoyen €St dONC
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égal a 0,4; A I'amplitude est égale a + 0,4 et f est la fréquence des pulsations. Celle-ci

s’ajuste par réglage de la vitesse de rotation du moteur.

o) = LmLax—_L * 100 Eq. 17
max
71(t) = Tmoyen + A cos(2mft) Eq. 18
75(t) = Tyoyen + Acos(2nft + m) Eq. 19
(A) (B) (C)

Plateau perforé fixe

LA L L=2cm L) +
MR =08
L=5,5¢ecm ‘
Plateau perforé mobile t=04 |
‘ | L=9cm
. v L=9cm ‘ 0
* =0
L=5,5cm
=04

L=2cm
=08

Figure 52: Principe de fonctionnement de I'EFR avec pulsations des mousses en opposition de phase.

Dans la configuration (A), les deux mousses sont maintenues a un méme taux de compression. Lors

des pulsations du lit, la configuration des mousses oscille entre les deux positions extrémes (B) et (C)
ou une des mousses est a compression maximale et I'autre est complétement détendue.

V.2.6 Caractérisation des transferts gaz-liquide en Réacteur a Lit Elastique

Afin de caractériser les transferts gaz/liquide pour la technologie EFR, le coefficient de k;a du
systeme CO,/Eau est estimé a partir de données expérimentales. Ces données

expérimentales sont obtenues par mesure de la saturation en CO, d’une solution aqueuse a
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25 °C et a pression atmosphérique. Les tests sont effectués en présence de deux mousses
brutes en polyuréthane disposées dans le réacteur selon la configuration présentées Figure
51 et Figure 52 (compression/détente en opposition de phase). Le suivi du transfert du CO,
en solution aqueuse se fait par mesure du pH grace a I’électrode de pH placée en aval des
mousses. Le pH de la solution est enregistré en fonction du temps grace a un enregistreur de
données (DrDAQ®, Picolog Technology) connecté a I'électrode de pH. Les mesures sont
effectuées avec un débit (Qyq) de CO; (pureté > 99,9%) de 60 mL/min et un débit de liquide
(Qy,) de 50 mL/min. Lorsque I'EFR est opéré comme réacteur a lit de mousse fixe (Fixed
Foam Reactor, FFR) c’est-a-dire sans pulsation des mousses (0 Hz), les mousses sont
disposées et maintenues selon la configuration présentée Figure 52A. Les tests sont
effectués avec de I'eau de source Montcalm® et eau de source de montagne d’Auvergne

Grand Barbier dont les compositions ioniques moyennes sont données Annexe 6.

V.2.7 Hydratation enzymatique du CO, en Réacteur a Lit Elastique

L’effet des anhydrases carboniques sur la réaction d’hydratation du CO, en solution aqueuse
est étudié en Réacteur a Lit Elastique. Deux mousses brutes en polyuréthanes sont placées
dans I’enceinte du réacteur selon une configuration proche de celle présentée Figure 51,
c’est-a-dire avec pulsations en opposition de phase. Pour se faire, 400 mL d’une solution
tampon phosphate de sodium a pH 7 et a une concentration de 50 mM sont pompés dans le
réacteur et recyclés a un débit de 80 mL/min. La température est portée a 25 °C et la
pulsation des mousses est fixée a 1 Hz. Puis le CO, (> 99 %) est approvisionné dans la
colonne a un débit de 30 mL/min et a une pression de 1 bar. L’évolution du pH est
enregistrée en fonction du temps dans ces conditions en présence ou non d’anhydrases

carboniques dissoutes en solution aqueuse a une concentration de 0,25 g/L.

V.2.8 Tests d’hydrolyse catalytique du tétrahydroborure de sodium (NaBH,) en Réacteur a Lit

Elastigue

Vv.28.1 Dépot de particules de cobalt sur mousse a cellules ouvertes en polyuréthane

Les mousses a cellule ouverte en polyuréthane (OCPUF) sont fonctionnalisées par dép6t de
particules de cobalt suivant la méthode décrite au Chapitre Ill. Puis pour cette expérience

dans I'EFR, la mousse est rincée 3 fois dans la solution réactionnelle de Redubore2020 (0,1
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M, 150 mL) a 20 °C pendant 30 min a 1 h. Entre chaque rincage, la mousse est séchée une
nuit a température ambiante. Les mousses préparées par cette méthode sont notées

OCPUF@PDA/Fe@Co.

V.2.8.2 Evaluation de la diffusivité moléculaire en phase liquide durant I'hydrolyse

catalytique du NaBH,

Les mousses sont testées pour I’hydrolyse d’une solution de NaBH,4 préparée a partir d’une
solution stable alcaline (Redubore2020) selon le protocole décrit Chapitre Ill. Des
échantillons de mousse OCPUF@PDA/Fe@Co d’environ 200 mg sont introduits dans un
erlenmeyer contenant 150 mL d’une solution aqueuse de Redubore2020 (0,1 M) maintenue
a 20 °C sous agitation magnétique. L'erlenmeyer est hermétiquement fermé et connecté a
une burette graduée remplie d’eau permettant la mesure des volumes d’H, gazeux produits
par méthode volumétrique. Au bout de 10 min, I'agitation magnétique est arrétée tandis
que les volumes d’H, produits sont toujours mesurés. Aprés 20 min, I'agitation magnétique
est relancée. L'expérience témoin est réalisée dans les mémes conditions sans arrét de

I’agitation.

V.2.8.3 Controle de la réaction Hydrolyse du tétrahydroborure de sodium (NaBH,) en

Réacteur a Lit Elastique

Une mousse OCPUF@PDA/Fe@Co est testée pour I’hydrolyse d’une solution alcaline stable
de NaBH; préparée a partir de Redubore2020 dans le Réacteur a Lit Elastique. La
configuration du réacteur adoptée pour ces tests est présentée Figure 53. La mousse
OCPUF@PDA/Fe@Co mesure 6,9 cm de long et 3,3 cm de diameétre. Elle est chargée dans le
réacteur entre le plateau fixe et le plateau mobile de maniere a étre comprimée et
détendue. La température dans le réacteur est maintenue a 20 °C et la pression est de 1 bar
durant toute I'expérience. Une solution de Redubore2020 (0,1 M, 150 mL) est introduite
dans le réacteur. Les tests sont fermés sur le liquide (débit liquide nul). Le débit d’hydrogene
gazeux produit est mesuré par un débitmétre massique thermique placé en sortie du
réacteur. Durant la réaction, le taux de compression T de la mousse, défini Eq. 17 est réglé a

84, 33 ou 0% (Figure 53). La méme mousse est utilisée pour plusieurs scenarii. Une solution
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fraiche de Redubore est employée pour chacun des tests. Entre chaque test, la mousse est

séchée a température ambiante sans lavage (voir Chapitre IIl).

(A) (B) (C)
Plateau perforé fixe \

OCPUF@PDA/Fe@Co

T
vur—r W

"lp o “

Plateau perforé mobile -

t=0,8 t=0,33 =0

Figure 53 : Configuration du Réacteur a Lit Elastique pour les tests d’hydrogénation catalytique du
NaBH, en présence d’une mousse OCPUF@PDA/Fe@Co a différents taux de compression.

Ainsi, lors du premier test (Test 1), la mousse est chargée dans le réacteur avec un 7 de 84%.
Celle-ci est maintenue dans cette configuration durant 10 min puis est détendue
progressivement avec un palier a un t de 33% durant 10 min. Puis la mousse est détendue a
un T de 0% durant 10 min. La manipulation inverse est ensuite effectuée par compression la
mousse a des paliers de T de 33% et 84% durant chacun 10 min. Puis la mousse est de

nouveau détendue selon la méme procédure qu’en début de test.

Un second test (Test 2) est réalisé durant lequel la mousse est chargée dans le réacteur avec
un T maximal de 84%. La mousse est maintenue dans cette configuration jusqu’a une
diminution du débit d’hydrogéne d’au moins 50%. Puis la mousse est détendue a un T de 0%

et maintenue dans cette configuration jusqu’a la fin du test.

Durant le troisieme test (Test 3), la mousse est chargée dans le réacteur avec un t de 0%

maintenu jusqu’a la fin du test.
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Le quatriéme test (Test 4) consiste a faire varier périodiquement t a basse fréquence. Il est

donné par I'Eq. 18 avec une amplitude A de 42% et une fréquence f de 0,03 Hz.

Un cinquiéme test (Test 5) identique au Test 3 est effectué afin de vérifier une potentielle
désactivation de la mousse par détachement de particules de cobalt actives suite aux

pulsations du Test 4.

Enfin un sixieme test (Test 6) est réalisé avec la mousse comprimée a 84%. Durant ce test la
mousse est pulsée de maniere intermittente toute les 20 min. Le cycle de pulsation de la
mousse consiste en deux révolutions a une fréquence de 0,03 Hz. En fin de test la mousse

est détendue a 0%.
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V.3  Résultats et discussion

V.3.1 Immobilisation d’anhydrases carboniques sur mousse en polyuréthane

fonctionnalisées par dépo6t de polydopamine

Des anhydrases carboniques bovines (ACB) sont immobilisées sur mousses a cellule ouverte
en polyuréthane fonctionnalisées par dép6t de PDA. Plusieurs stratégies inspirées de la

>25378 | es ACB sont ainsi déposées par simple adsorption

littérature sont mises en ceuvre.
sur la PDA (OCPUF@PDA®@ACB), par encapsulation dans la PDA (OCPUF@PDA/ACB), par
utilisation du glutaraldéhyde (GA) comme agent de liaison (OCPUF@PDA@GA@ACB) ou par
copolymérisation de la PDA avec le PEI (OCPUF@PDA/PEI@GA@ACB). L’activité des mousses
OCPUF@PDA, OCPUF@PDA@ACB, OCPUF@PDA@GA@ACB et OCPUF@PDA/PEI@GA@ACB

est ensuite évaluée pour I'hydrolyse enzymatique du para-nitrophénylacétate (pNPA) en

milli-réacteur batch a pH 8 et a 25 °C (Figure 54).

Je

0 CH, OH
0
+ HO0O 2 J|\
H,C OH
NO, NO,
Para-nitrophénylacétate Para-nitrophénol
(PNPA) (pNP)

Figure 54 : Bilan de la réaction d’hydrogénation du para-nitrophénylacétate en para-nitrophénol.

Le pNPA se présente initialement sous forme d’une solution translucide (Figure 55A). En
présence d’ACB, cette solution jaunit rapidement. La couleur jaune est le signe de la
formation de paranitrophénolates, produit de I'hydrolyse absorbant a une longueur d’onde
de 400 nm (Figure 55B,C).>>®! La réaction est donc suivie par spectroscopie UV-visible.
L'absorbance a 400 nm est enregistrée en fonction du temps. Les concentrations de pNP
formées (Conp) sont ensuite calculées grace a la loi de Beer-Lambert (Eq. 20) oU AbSs00nm
représente |'absorbance a 400 nm et / est le trajet optique égal a 1 cm. Le coefficient

d’extinction molaire du pNP (§,np) est déterminé au préalable par étalonnage dans les
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mémes conditions expérimentales (tampon TRIS-HCI 50 mM, pH 8, 25 °C). Celui-ci est de

17705 M™ - cm™ et est proche des valeurs publiées dans la littérature (Annexe 3).8!

AbSyo0nm =L+ EpNP ’ CpNP Eq. 20

N D
—

1,2 =
A= 400 nm (€)
—— pNPA1mM
il
pNPA 1 mM + ACB
0.8 —— pNP 0,08 mM
©
206
wv
e}
=
0,4
0,2
0 al
300 350 400 450 500

Longueur d'onde (nm)

Figure 55 : Solution aqueuse de (A) pNPA et de (B) pNP. (C) Spectres UV d’une solution de pNPA, de
pNP pur et de pNPA a laquelle ont été ajoutées des ACB.

La Figure 56 présente |'évolution des concentrations de pNP formé par hydrolyse du pNPA
avec ou sans enzymes en fonction du temps. Il y a production trés lente de pNP en I'absence
de mousse et d’enzymes (Blanc) ce qui montre que la réaction est auto-catalytique dans ces
conditions moyennement basiques. En effet, la réaction d’hydrolyse du pNPA est catalysée
par les ions OH.*° Les résultats obtenus en présence d’une mousse OCPUF@PDA sont
similaires a ceux observés pour le blanc. Ceci montre que la PDA ne présente pas d’activité
catalytique pour cette réaction. Par conséquent, I'activité observée dans le cas de mousses
fonctionnalisées par dépot d’ACB est due uniquement a la présence des enzymes. La mousse
OCPUF@PDA®@ACB ne présente que peu voire pas d’activité. L'adsorption simple sur le film
de PDA n’est donc pas une méthode assez efficace pour I'immobilisation d’ACB. La mousse

OCPUF@PDA/ACB présente une activité supérieure a celle du blanc. Il est donc possible
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d’encapsuler des ACB dans la matrice de la PDA en les incorporant a la solution de dopamine
au cours de sa polymérisation. L'activité enzymatique la plus élevée est mesurée en
présence d’'une mousse OCPUF@PDA@GA@ACB. Cette mousse est préparée par immersion
d’'une OCPUF@PDA dans une solution de GA (15 mM) a pH 7 suivie d’'une seconde
immersion dans une solution enzymatique contenant 0,05 mM d’ACB a pH 8. Le greffage
d’un agent liant tel que le GA en surface de la PDA a un effet positif. En effet, il permet de
lier 'enzyme de maniére covalente. De plus, I'agent de liaison bi fonctionnel garantirait une
meilleure orientation du site actif de I'enzyme en le rendant plus accessible au substrat. Il
jouerait également le réle d’espaceur, réduisant la géne stérique lors de lI'accroche des
enzymes. Ceci permettrait de greffer une plus grande quantité d’ACB sur la PDA.%? Les
mousses OCPUF@PDA/ACB et OCPUF@PDA@GA@ACB sont testées une seconde fois afin
de vérifier leur durabilité. Durant le second test (Run 2), aucune activité n’est mesurée. Ces
observations pourraient résulter de la désactivation de I'enzyme suite au premier test ou de

son détachement du support.
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Figure 56 : (A) Evolution de la concentration de pNP en solution en fonction du temps en présence
d’ACB supportées sur mousse, d’ACB libres en solution ou en I'absence d’enzymes (Blanc ou
OCPUF@PDA). (B) Zoom entre 0 et 0,01 mM.

Les activités enzymatiques mesurées sur les mousses OCPUF@PDA/ACB et
OCPUF@PDA@GA®@ACB sont assez faibles au premier test (Run 1). Les vitesses apparentes
d’hydrolyse du pNPA mesurées pour ces mousses sont nettement inférieures a celle
mesurées avec une solution faiblement concentrée d’ACB (Cf. Figure 56 et Tableau 11).
L'anhydrase carbonique est une enzyme Michaelienne. Cela signifie que sa cinétique
réactionnelle peut étre décrite par I'’équation de Michaelis-Menten (Eq. 5) avec V), la vitesse
maximale limite, Ky, la constante de Michaelis-Menten et [S] la concentration en substrat.®
Découlant de I'équation d’Henri et Brown, cette équation repose sur le fait que la vitesse
initiale notée V, est directement proportionnelle a la concentration en enzyme du milieu

84,85

réactionnel notée [Eli: (EQ. 6). La constante k,, est appelée turnover de I'enzyme et

correspond a la quantité de substrat transformée en produit par unité de temps lorsque
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'enzyme est totalement saturée par le substrat.®® Cette constante est déterminée par
mesure de la vitesse apparente d’hydrolyse du pNPA dans les mémes conditions opératoires
et pour plusieurs solutions d’ACB non supportées de concentrations connues. La valeur de
k., est ainsi estimée a 33,7 mmol - h™ - gas™ et la vitesse d’hydrolyse auto-catalytique du
pNPA 3 0,1 mmol - L™ - h™* par régression linéaire (C.f. droite d’étalonnage Annexe 5). En
supposant que la désactivation de I'enzyme par immobilisation sur le support est
négligeable, les quantités d’enzymes actives sur les mousses sont estimées grice a cette

relation et a partir des vitesses apparentes (C.f. Tableau 11).

 Vuls] Eq. 21
Ky +[S]

Vm = k+2[E]tot Eq. 22

La vitesse apparente de I'hydrolyse du pNPA en I'absence d’enzymes mesurée
expérimentalement est de 0,06 mM - h™' ce qui est proche de la valeur théorique calculée a
partir de I'étalonnage enzymatique (0,1 mM - h™). Les quantités d’ACB actives estimées sur
les mousses OCPUF@PDA/ACB et OCPUF@PDA@GA@ACB sont dix fois inférieures a celles
de la solution d’ACB non supportée. Néanmoins la mousse OCPUF@PDA@GA@ACB est celle
qui présente la plus grande quantité d’enzymes actives. La méthode de greffage du GA sur la
PDA comme agent de liaison semble étre une voie prometteuse pour le greffage des ACB sur
mousses OCPUF@PDA. Cette méthode sera donc retenue pour la suite de I'étude et
optimisée en vue du greffage d’une plus grande quantité d’enzymes et I'amélioration de la

recyclabilité de la mousse.
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Tableau 11 : Vitesses apparentes de formation du pNP (en mM/h) mesurées pour le blanc et pour le
premier test (« Run ») en présence d’ACB supportées ou non et estimations des quantités d’ACB

actives.
Echantillon Vitesse apparente (mM/h) C, . (mg/mL)
Blanc 0,06 0
Solution ACB non supportées 0,80 0,02
OCPUF@PDA®@ACB 0,06 0
OCPUF@PDA/ACB 0,16 0,0017
OCPUF@PDA@GA®@ACB 0,21 0,003

La méthode d'immobilisation d’ACB sur OCPUF@PDA par greffage de GA sur la PDA se fait
en deux étapes (Figure 57). Ce protocole est optimisé par changement de certains
parameétres clés tels que les concentrations en GA et ACB et le pH. La saturation des sites
d’accroche de I'enzyme sur la PDA pourrait étre compromise par une trop faible
concentration en GA ou en ACB. De méme, de trop fortes concentrations en GA pourraient
favoriser la polymérisation du GA ou la formation de complexes GA-ACB au détriment de
I'accroche de I'enzyme sur le support. Une trop forte concentration en ACB pourraient
induire une géne stérique trop importante a la surface du support et limiter I'accroche de

22238287 || ¢’agit donc ici de se rapprocher de I'optimum de concentration pour le

I’'enzyme.
greffage des enzymes. Le pH joue également un rdle important car il détermine |'état de
charge en surface de la PDA et de I'enzyme. Le pH va également influencer la réactivité du
glutaraldéhyde.?? Le Tableau 12 récapitule les valeurs de pH et concentrations en GA et ACB
choisies pour la préparation de mousses OCPUF@PDA@GA@ACB nommées MO a M4. MO

est la méme mousse OCPUF@PDA@GA@ACB présentée Figure 56 et Tableau 11.

GA ACB
RT, 4 h RT, 24 h
OCPUF@PDA » OCPUF@PDA@GA » OCPUF@PDA@GA@BCA
lavages lavages

Figure 57 : Schéma réactionnel d’immobilisation covalente des anhydrases carboniques bovines sur
OCPUF@PDA par greffage de glutaraldéhyde.
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Tableau 12 : Récapitulatif des conditions opératoires employées pour la préparation de mousses

OCPUF@PDA@GA@ACB.
Echantillons Etape de greffage de GA Etape d’immobilisation des ACB
Cea (MM) Tampon/pH Cacs (mM) Tampon/pH

MO 15 Phosphate/ pH 7 0,05 TRIS-HCI/ pH 8
M1 30 TRIS-HCI/ pH 8 2 TRIS-HCI/ pH 8
M2 30 Phosphate/ pH 7 2 Phosphate/ pH 7
M3 30 Phosphate/ pH 7 0,05 Phosphate/ pH 7
M4 15 Phosphate/ pH 7 2 TRIS-HCI/ pH 8

La Figure 58A présente les résultats du test d’activité obtenus pour ces mousses. Aucune
activité enzymatique n’est mesurée pour les mousses M1 a M4. La vitesse de production du
pNP semble méme inférieure a celle du blanc. Il est possible qu’une partie du pNP formée
par hydrolyse auto-catalytique s’adsorbe sur la mousse et inhibe les enzymes.88 Afin
d’optimiser I'accroche d’enzymes, une autre stratégie est donc employée. Celle-ci consiste a
modifier la PDA par copolymérisation avec du PEl ramifié. Le PEl ramifié est riche en
fonctions amines primaires et secondaires essentielles au greffage covalent du

>38287 Copolymériser la PDA avec du PEI permettrait d’enrichir

glutaraldéhyde sur le support.
la PDA en site d’accroche du GA et conduirait a I'immobilisation d’une plus grande quantité
d’enzymes. Une mousse OCPUF@PDA/PEI@GA@ACB est donc préparée selon un protocole
disponible dans la littérature.® La mousse est testée pour I'hydrolyse du pNPA en tampon
TRIS-HCI pH 8 a 25 °C. Comme le montre la Figure 58B, aucune activité enzymatique n’est
mesurée pour cette mousse deés le premier test. Les observations MEB des mousses
OCPUF@PDA et OCPUF@PDA/PEI présentés Figure 59 montrent que I'ajout de PEl dans la
formulation de la PDA change compléetement I'aspect du film obtenu. La synthése classique
de PDA mene a la formation d’un film rugueux composé de micro agglomérats sur la mousse
brute en polyuréthane (C. f. Chapitre 2). Au contraire, le film de PDA/PEI obtenu est trés peu

visible. Il se présente sous forme d’un film lisse avec quelques micro craquelures. L’ajout de

PEI pourrait affecter I'accroche de la PDA sur OCPUF.
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Figure 58 : Evolution de la concentration en pNP produite par hydrolyse du pNPA sans mousse (blanc)
ou en présence de (A) OCPUF@PDA@GA@ACB (nommées MO a M4) ou (B)
OCPUF@PDA/PEI@GA@ACB.

Figure 59 : Images MEB faible et forts grossissements d’une mousse (A)(B) OCPUF, (C)(D)
OCPUF@PDA et (E)(F) OCPUF@PDA/PEI.
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En conclusion, méme si les protocoles employés sont fortement inspirés de la littérature, les
tests d’'immobilisation d’anhydrases carboniques sur mousse OCPUF@PDA n’ont pas donné
lieu a des résultats satisfaisants. Une explication plausible de cet échec est la possible
difficulté a désorber le pNP du film de PDA oUu sont présentes les enzymes. La stratégie
faisant intervenir le glutaradéhyde comme agent liant sur la PDA semble cependant une voie
prometteuse. Une étude paramétrique compléte devra alors étre menée afin de déterminer
les conditions opératoires adéquates permettant I'accroche durable des enzymes et le
maintien de leur activité catalytique. Dans ce contexte, les tests d’hydratation du CO, en

réacteur a lit élastique seront réalisés avec des anhydrases carboniques libres.
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V.3.2 Transferts gaz-liquide en Réacteur a lit Elastique

V321 L’hydratation du CO,

Le CO, gazeux se dissout en solution en quatre étapes décrites Figure 60. La premiére étape
est le phénomene physique de transfert du CO, de la phase gaz a la phase liquide. Le CO, se
dissout a une vitesse donnée par le coefficient volumétrique de transfert gaz-liquide k;a.
Lors de la seconde étape, le CO, réagit avec I’eau pour donner I'acide carbonique (H,COs).
Cet acide carbonique se dissocie ensuite en bicarbonate (HCO3) puis en carbonate (CO5%) a

2389 |¢i, une solution aqueuse neutre (pH 7)

pH > 9 durant la troisieme et quatrieme étape.
est utilisée. Par conséquent, la production de carbonate est négligée. Le CO, dissout (CO,;)
est en équilibre avec le CO;, en phase gaz a pression partielle Pco, et une concentration CO,s
selon la loi d’'Henry (Eq. 23 et Eqg. 24). La constante d’Henry Hco, (ou H.) est donnée pour le
systeme CO,-Eau dans les conditions opératoires, c’est-a-dire a 25 °C avec une pression

partielle en CO, de 1 bar.

k.a

CO, (g) 2 CO, (aq) (1)

K

€O, (aq) + H,0 = H,CO, (2)
K,

H2C03 pxd H* + HC03' (3)
s

HCO,- 2 H* +C0y% (4)

Figure 60 : Mécanisme d’hydratation du CO, gazeux en solution aqueuse.
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L - Pa PCOZ
= 3,09 - 10°
COZ( mol ) COy, £q. 23
COZG HCOZ
H, = = = 1,25

L'expression et valeur a 25 °C des constantes d’équilibres acido-basiques K; et K, sont
données Eq. 25 et Eq. 26.%% La valeur de la constante K, étant tres faible, environ 7 - 107, la
concentration en H,CO3 est tres faible comparée a la concentration en CO, dissout.”* Par

63,64
Selon

conséquent, ces deux especes ont la méme concentration que I'on note CO,,.
I’équilibre (3), le milieu aqueux s’acidifie lors de la dissolution du CO, car des protons H* sont
produits lors de la dissociation de I'acide carbonique. En considérant que seule I’hydratation
du CO; est a I'origine de cette acidification, il est possible de calculer la concentration en CO,

63,64,92

dissout a partir de données pHmétriques. La mesure de pH permet de calculer les

concentrations en H' selon I'Eq. 27, nécessaires afin de déduire CO,,.

H* - HCOZ _,
Kl = TZL = 5,01 - 10 Eq_ 25
H*-C03~
K, = TO; =5,01 - 10711 Eq. 26
H* = 107P# Eq. 27

L’étape (2) de I'hydratation du CO; est une étape lente comparée a sa dissociation acido-
basique aux étapes (3) et (4). Néanmoins, |'étape (1) de transfert physique du CO, en phase

liguide est encore significativement plus lente. Elle constitue donc I'étape cinétiquement

228



Chapitre V. Le Réacteur a Lit Elastique

déterminante. En conséquence, les réactions acido-basiques peuvent étre considérées

comme étant a I'équilibre thermodynamique.”®*

V.3.2.2 Etude qualitative de I'hydratation du CO, a débit liquide nul

Une étude qualitative permet de déterminer les meilleures conditions expérimentales pour
I’estimation de ce coefficient. Dans cette section sont présentés les résultats des tests
préliminaires les plus décisifs pour le choix des parameétres considérés et de la méthode mise

en ceuvre ensuite pour la caractérisation du réacteur.

L’hydratation du CO, dans 230 mL de solution aqueuse a 25 °C, avec un débit liquide Q, nul
et un débit de gaz de 30 mL/min est étudiée. Le test est effectué avec de I’eau desionisée et
avec une eau minérale commerciale. La mesure de la saturation de I'’eau en CO, se fait selon
deux stratégies. La premiéere consiste a calculer les quantités de CO, dissoutes dans I'eau en
faisant un bilan de matiere sur le CO, gazeux. On considére alors que le débit de CO,
transféré au liquide est la différence entre le débit en CO, gazeux entrant et le débit de CO,
gazeux non transféré et mesuré en sortie du réacteur. Dans ce cas, les valeurs de débits de
CO, en sortie sont mesurées par un débitmétre massique thermique. La seconde stratégie
consiste a obtenir la concentration de CO, dissoute en fonction du temps a partir de la

concentration en ions H" donnée par mesure du pH.

La Figure 61 représente les courbes d’évolution du pH et du débit de CO, en sortie du
réacteur en fonction du temps lors de la saturation d’'un volume constant d’eau a débit
liguide nul. Les débits de CO, gazeux sortants sans pulsation des mousses sont similaires
qguelques soit le type d’eau utilisé (Figure 61A et B). Les débits sortants sont d’environ 15
mL/min en début de test et atteignent la méme valeur que la consigne du débit d’entrée,
c’est-a-dire 30 mL/min au bout de 15 min. Néanmoins, les pH enregistrés sont différents en
fonction de I'eau utilisée. En effet, dans le cas de I'eau désionisée, le pH enregistré en début
de test est autour de 5 et reste constant. Au contraire, lors de la saturation de I'eau
minérale, le pH initialement de 7 diminue a 5,5. Dans le cas de |'eau désionisée,
I’acidification due a la saturation de la solution par CO, n’est pas visible par pHmétrie.
Initialement, cette eau a bien un pH théorique de 7. Néanmoins, étant donné qu’elle est

appauvrie en ions, les moindres variations de la concentration ionique déstabilisent son pH
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de maniére non négligeable. Ainsi, au contact de I'air, celle-ci se sature d’acide carbonique
avant le début du test ce qui explique son pH de 5 dés tg. Ce phénomeéne a moins d’effets
dans le cas de I'eau minérale car les ions déja présents en solution ont un léger effet tampon
permettant de maintenir son pH a 7 au contact de l'air. Le suivi du transfert du CO, dans de
I’eau désionisée en Réacteur a Lit Elastique serait donc plus complexe a mettre en ceuvre et
non retenue pour la suite. Avec pulsations des mousses, le débit de sortie varie
périodiquement comme le montre la Figure 61C. Méme s'il est possible d’en extraire la

tendance en estimant une courbe moyenne, ceci complique I'analyse et I'exploitation des

données.
(A) (B) Q)
80 7.5 80 75
70 7 70 7
60 65 N
:E: 50 8 E
E 40 I E

0 500 1000 0 500 1000 1500 2000 0 1000
Temps (s) Temps (s) Temps (s)

... Qug CO, entrée —— Qug CO, sortie = = Qv,g moyen CQ, sortie ——— pH sortie

Figure 61 : Evolution du pH et du débit volumique de CO, mesurée en sortie du réacteur en fonction
du temps par rapport au débit volumique appliqué en entrée lors de la saturation a 25 °C (A) de I'eau
desionisée et (B) d’une eau minérale sans pulsation des mousses et (C) de I’eau minérale avec
pulsations des mousses.

Compte tenu de ces observations, I’analyse est désormais centrée sur les données de
pHmétrie lors de la saturation d’une eau minérale a pH initial de 7 avec et sans pulsations
des mousses (Figure 61B et C). Sans pulsation des mousses, le pH de la solution passe de 7,2
a 5,7 en 1800 s alors que seulement 500 s sont necessaires pour atteindre le méme pH (5,7)
avec les mousses pulsées et une valeur finale de 4,7 sera mesurée au bout des 1800 s. La
dissolution du CO; gazeux est donc plus rapide et plus importante en lit pulsé qu’en lit fixe.
Ceci montre déja de maniéere qualitative I'apport du réacteur a lit élastique opéré en lit pulsé
dans l'intensification des transferts gaz-liquide. Il est interressant de noter que la méme

observation peut étre faite en suivant le débit moyen en sortie de réacteur avec une
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saturation en 500 s versus 1800 s selon si le lit est pulsé ou non. Cependant comme souligné,

ces mesures présentent plus d’incertitudes.

La suite de I’étude consiste donc en une analyse quantitative des transferts en écoulement

biphasique, c’est-a-dire avec écoulements liquide et gazeux continus via le calcul du ka.

V.3.23 Calcul du coefficient de transfert gaz-liquide (k.a) en écoulement biphasique

Le coefficient volumétrique de transfert gaz-liquide k.a en écoulement biphasique dans le
réacteur a lit élastique (EFR) est déterminé grace a une approche semi-empirique. La valeur
du k.a en EFR obtenue avec un lit de mousse fixe (Fixed-Foam Reactor, FFR) est comparée a
celle avec une mousse en cycles dynamiques de compression/détente. La concentration en
CO, dissout CO;, est calculée partir des valeurs de pH collectées lors de la saturation a 25 °C

de deux eaux minérales commerciales ayant un pH initial d’environ 7.

Le bilan massique en phase liquide des espéces carbonées inorganiques dissoutes est donné
par Eqg. 28, avec Cror, la concentration totale en espéces carbonées. A partir de |'expression
des équilibres acido-basiques donnés Eq. 25 et Eq. 26, la concentration de chacune des

espéces carbonées inorganiques peut s’exprimer en fonction de la concentration en H'.

Cette concentration en H' est calculée selon I'Eq. 27 & partir des mesures de pH.go’94
CTOT = COZL + HCOST + 603_ Eq 28
H+
co,, = Cror = a,C
2L H+2+K1H++K1K2 TOT obror Eq. 29
_ K H*
HCO3 = Cror = a1Cror Eqg. 30

H** + K;HY + KK,
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_ KiK,

Co3~ = C = a,C
3 H+2+K1H++K1K2 TOT 2bror Eq. 31

Le systeme incluant I'eau ainsi que I'ensemble des espéeces carbonées inorganiques (COy,
HCO; et CO5%) est neutre. Tenant compte de I'électroneutralité de ce systéme, le bilan des
charges de ce systeme est exprimé par I'Eq. 32 ou Z est la concentration totale en especes

inertes.

Z = O0H™ + HCO; +2C0% — H* Eq. 32

En remplagcant par I'expression des concentrations de chacune des espéces carbonées
données Eq. 29 a Eqg. 31, Z s’exprime également en fonction de Cror et Ky, (la constante
thermodynamique de dissociation de I'eau) (Eq. 33, 17). Z est facilement déterminée a partir
des conditions initiales (indice 0). De plus, Z étant constante au cours du temps, on peut

donc en déduire Cror en fonction de la concentration en H* et de Z (Eq. 35).

K, =0H - Ht =1,00 - 10714 Eq. 33
K, +
/ = F + CTOTO(C!LO + 2“2'0) - HO Eq 34
0
D’ou,
Z+H"— % fo 35
C g-
ror (aq + 2ay)

En reportant cette expression de Cror dans I'Eq. 29, on obtient I'expression de CO,, en
fonction de H', en tenant compte de I'électroneutralité du milieu aqueux (Eq. 36). Le
Tableau 13 récapitule les conditions initiales employées pour le calcul de CO,,.
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Z+Ht— % o 36
co q.
2L =% (a; + 2a3)

Tableau 13 : pH, concentration en HCO; et Cror initiaux en phase liquide dans les eaux minérales
commerciales Auvergne et Montcalm.

Auvergne Montcalm
pH initial 7,03 6,40
HCOj5 initial (x 10* mol - L") 42,3 0,85
Cror initial (x 10*mol - L) 50,4 1,58

Ainsi, a partir des données pH-métriques, I'évolution de CO, dans les eaux minérales
commerciales Auvergne et Montcalm, avec et sans pulsations des mousses, peut étre calculé
et est donnée en fonction du temps Figure 62. Ces calculs sont effectués grace a un

programme Matlab® présenté Annexe 7.

Un retard de 75 s est observé en début de test durant lequel CO,, est constant et égal a
CO;; 0. Ce temps de latence est le temps nécessaire au liquide pour traverser la colonne. En
effet, la longueur du lit étant de 0,11 m, il faut un temps d’environ 110 s (avec une vitesse u,
de 0,001 m/s (Qy = 50 mL/min)) au liquide pour atteindre la sortie de la colonne et donc
I’électrode. Puis CO, augmente jusqu’a atteindre une valeur stationnaire. Cette valeur de
CO,, stationnaire differe pour chaque test. Ces valeurs sont toutes inférieures a la
concentration de saturation maximale en CO, dissout donnée par la thermodynamique. En
effet, la longueur de la colonne ne permet pas d’atteindre la concentration de saturation en
CO, dissout donnée par la loi de Henry, soit 1320,3 mg/L avec seulement 121 cm de colonne.
Dans le cas de I'eau Montcalm, la concentration en CO, finale est de 317 et 801 mg/L avec
respectivement un lit-mousse fixe et un lit-mousse pulsé a 1 Hz. Dans le cas de |'eau
d’Auvergne, la concentration en CO; finale est de 744 et 1003 mg/L avec respectivement un
lit-mousse fixe et un lit-mousse pulsé a 1 Hz. Les quantités de CO, transférées dans le liquide
sont doublées en premiere approximation en opérant un lit pulsé a 1 Hz qu’en FFR. Ces
observations concordent avec les résultats quantitatifs préliminaires obtenus avec une eau

minérale (Figure 61) et mettent bien en avant |'effet positif des pulsations sur le transfert.
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Cependant, la solubilité du CO, est différente selon la composition ionique de I'eau. La
concentration dissoute de CO, dans l'eau d’Auvergne, qui présente une concentration
initiale en électrolytes élevée (résidu a sec a 180 °C de 52,5 mg/L dont 25,8 mg/L de
bicarbonates), est plus élevé que celui dans I’eau Montcalm, plus pauvre (résidu a sec a 180
°C de 32 mg/L dont 5,2 mg/L de bicarbonates). L'effet de la salinité du milieu aqueux sur la
solubilité du CO, est complexe (role tampon des ions présents, effet du pH initial different
selon les eaux, Cror initial, ...) et n’est pas totalement compris ici. Deux approches
contradictoires sur |'effet de la salinité sont proposées dans la littérature. Certaines études

reportent une diminution de la solubilité du CO, avec 'augmentation de la salinité.***>" L

e
principal argument étant la saturation de I'interface gaz-liquide par des électrolytes inertes,
limitant le passage du CO, d’une phase a l'autre. Le coefficient de transfert de matiere en
phase liquide k; serait alors inférieur lorsque la force ionique de la solution est élevée.
D’autres études contredisent cette approche et reportent I'augmentation des transferts avec

la salinité 6387100 |’

effet évoqué serait I'augmentation de la surface interfaciale a par
limitation des phénomeénes de coalescence du gaz. L’apparition de nombreuses charges a
I'interface gaz-liquide serait responsable de répulsions électrostatiques permettant de
maintenir une bonne dispersion du gaz dans le liquide. Al-Hindi et Azizi arrivent a un
consensus en démontrant I'existence d’une salinité critique. Cette valeur seuil serait la

concentration électrolytique pour laquelle le k.a est minimal.***%*
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Figure 62 : Evolutions de la concentration CO, dissout CO,, lors du transfert a 25 °C du CO, gazeux
dans les eaux minérales commerciales Grand Barbier Auvergne et Montcalm en EFR, avec cycles de
compression/détente des mousses a 1 Hz ou en mode FFR (0 Hz). Ces Résultats sont obtenus avec un
débit de gaz de 60 mL/min et un débit liquide de 50 mL/min.

A partir de ces données expérimentales, le k;a peut étre déterminé a partir d’'un systéme
classique d’équations aux dérivées partielles (EDP) permettant de décrire I’écoulement gaz-
liquide a travers un lit de mousses fixes ou flexibles. Le modeéle est établi tenant compte des
hypothéses suivantes: (i) L'écoulement est de type piston le long de I'axe z ; (ii) Les
parametres physiques sont constants selon I'axe z ; (iii) les longueurs caractéristiques de la
mousse (< 2500 um) sont considérées comme étant suffisamment faibles comparées aux
dimensions du systéme. Les écoulements du gaz et du liquide peuvent alors étre décrits
selon deux fonctions continues; (iv) La dissipation visqueuse et les forces de pressions
peuvent étre négligées. Aucune réaction chimique n’est considérée en phase liquide. Les
EDP sont alors déterminées par bilan de matiere sur le gaz et le liquide données Eq. 37 et Eq.
38 respectivement.

0egC0,, 92C0,, ugdCO,,

€0,
at Daxe =52 oz ) Eq. 37

+kLa (COZL - H
e
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ot Daz, 072 0z

de, CO 0%Co u, 0CO co

e

OU CO,; et CO,; sont les concentrations en CO, dans le gaz et dans le liquide respectivement.

Ce systeme est résolu avec les conditions aux limites suivantes :

At=0>C0,,=0

Daxy g aCOZLG

Az=0-> COZL,Glzzo— = C02L‘G|Z:0+ we 07 |,
Avee €O, | =" co,| =0
vee 26lz=0= = Rr ’ "7 2Llz=0- T
aco
Atz=L> —*¢ =90
0z =1
Avec:
z = L(t)Ax avec L(t) = Lo(1 —t(t)) Eg. 39
€9 = &go t+ €10 _ (1-¢p)
{ &0 = Eo0 + Eut) (1-ew) = (1) Eq. 40

La porosité totale € du lit est une constante lorsque I'EFR est opéré avec un lit-mousse fixe.
Cette porosité est définie comme étant la somme de la fraction de volume occupée par le
liquide €, et celle occupée par le gaz & (€ = € + £g). Généralement, la répartition du gaz et du
liguide est considérée comme constante au cours du temps pour une morphologie de lit
donnée et des conditions opératoires établies et stables. Pour la technologie EFR avec des
pulsations appliquées au lit-mousse, certains paramétres deviennent dynamiques tels que le
volume effectif occupé par les fluides, la tortuosité et la porosité. Le taux de compression
T(t) et la porosité totale €(t) varient donc en fonction du temps ce qui complexifie
grandement la résolution numérique du systeme EDP. Ce systeme EDP (Eq. 37 et Eq. 38) est
développé au laboratoire et est en cours d’optimisation. Afin de ne pas rendre difficile la
lecture de cette partie et étant donné que ce travail n’a pas était effectué dans le cadre de

cette these, on ne développera pas ici les techniques de simulation de ce modele.
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Dans nos travaux nous avons utilisé une approche simplifiée pour estimer le k..
Effectivement, il est connu qu’un systéme périodique (ou pseudo-stationnaire) peut dans

102 cotte approche

certaines conditions étre approché par un modéle asymptotique.
simplificatrice des phénomeénes transitoires a été validée au laboratoire a partir du modele

complexe décrit par Eq. 37 et Eq. 38 (c. f. Annexe 8).

Il s’agit de calculer la porosité moyenne € ainsi que le taux de compression moyen 7 lorsque
les mousses sont pulsées a haute fréquence. La porosité moyenne du lit et le taux de
compression moyen s’exprime alors en fonction de l'intégrale bornée et normée sur une
période T (Eq. 41 et Eq. 42). La répartition du liquide € et du gaz &g est alors donnée par ces
valeurs moyennes de la porosité. Dans ce travail nous considérons que &g est constante et
égale a 0,02.* Autrement dit, seule g_est censée varier avec 'EFR. La longueur totale H du
lit-mousse peut étre considérée comme constante et est donnée par I'Eq. 43. Le Tableau 14

récapitule les valeurs numériques des parametres caractéristiques du lit.

— 1fT 1—¢g
fTITT), 120 Eq. 41

. 1-¢
T=1-7—7> Eq. 42
H=2Lpar(1—17) Eq. 43
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Tableau 14 : Tableau récapitulatif des parameétres morphologiques du réacteur a lit élastique.

Symbole Parameétre Valeur
H Hauteur totale du lit (m) 0,11
Lyax  Longueur maximale d’'une mousse (m) 0,09
&, Porosité maximale d’'une mousse 0,97
T Taux de compression en lit fixe 0,4
€ Porosité en lit fixe 0,95
=4y Porosité liquide en lit fixe 0,93
&¢ Porosité gaz en lit fixe 0,02
T Taux de compression moyen en it 0,553

flexible

F) Porosité moyenne en lit flexible 0,933
g Porosité liquide moyenne en lit flexible 0,913
&g Porosité gaz moyenne en lit flexible 0,02

Basé sur ces valeurs moyennes constantes, le systéme EDP (Eq. 37 et Eq. 38) est réduit a un
systéme classique d’EDP décrivant un écoulement bi-phasique dans un lit-mousse fixe. En
régime stationnaire, il est alors possible d’estimer simplement le k,a avec la relation

suivante,>1%103

CO,,'RT ;

o] o, 0 (RT+1>‘1<1)

L4 " COZGORT C 0 uGHe uy, ELZ £q. 44
——-co,,

Connaissant les concentrations en CO, en phase liquide en sortie CO° (C. f. Figure 62), le k.a
avec et sans pulsation des mousses est déterminé a partir de I'Eq. 44. La concentration en
CO, dans le gaz en sortie de réacteur CO,s° est déterminée par bilan massique global & partir

de la concentration du gaz en entrée du réacteur CO,s, égale a 0,04 mol/L (Eq. 45).
[9) i Uy i 0
COzg” = COz" +—= (COy,  —COz,7) Eq. 45
G
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Les valeurs de k;a calculées pour I'eau d’Auvergne et Montcalm en lit fixe et en lit flexible
sont reportées Tableau 15. Comme attendu, le k,a calculé pour I'’eau Auvergne est supérieur
au k,a obtenu avec I'eau Montcalm. En effet, la solubilité du CO, pourrait dépendre de la
salinité de la phase aqueuse (c. f. Figure 62). Dans le cas de I'eau Auvergne, le modéle
adopté ne permet pas de calculer de maniere précise le kia en EFR avec un lit-mousse pulsé.
Une possible explication serait des valeurs de concentration en CO, en phase liquide trop
proches voire supérieures aux valeurs théoriques de saturation. Dans le cas de l'eau
Montcalm, les transferts gaz-liquide sont multipliés par 9 lorsque I'EFR est en lit-mousse

pulsé comparé au lit-mousse fixe.

Tableau 15 : Valeurs de k,a calculées pour le transfert du CO, dans des eaux minérales commerciales
en EFR avec une mousse fixe ou une mousse pulsée pour des vitesses spatiales en phases gaz us et
liquide u, de 0,0012 et 0,0010 m/s respectivement.

Auvergne Montcalm

Lit fixe (0 Hz) 0,013 0,003

Lit Pulsé (LHz) > 0,035 0,027

La caractérisation des transferts a également été effectuée dans une eau minérale
commerciale Cristaline® a pH initial de 7,5 et dans une solution tamponnée de TRIS a une

concentration de 20 mM et pH 8. La Figure 63 présente le diagramme d’évolution du rapport

kpa flexible
kra fixe

entre le kia estimé en lit-mousse flexible et celui en lit-mousse fixe (c’est-a-dire
en fonction du nombre de Reynolds en phase liquide pour différentes conditions
opératoires.’’ Le Reynolds est défini Eq. 46 ou p et u sont, respectivement, la masse
volumique et la viscosité de I'eau a 25 °C; et ¢ est la taille moyenne des cellules de la

mousse égale a 2500 um.

ppuL

ReL = Eq 46

L'impact des pulsations a 1 Hz sur le transfert gaz-liquide est plus significatif a faible
Reynolds liquide. A un Re, de 0,5, pour une vitesse liquide de 2 10" m - s, les transferts
sont multipliés par 18 contre 2 a un Re, de 5 (u_ = 0,002 m - ™). On peut donc en déduire

que I'effet des cycles de compression/detente sur le transfert de matiére sont seulement du
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premier ordre par rapport a la convection pour les faibles Reynolds. En effet, il est bien
connu que le kia augmente avec la vitesse du liquide et que donc a vitesse spaciale élevée,
I'effet de la convection sur le transfert de matiere est prépondérant. Par ailleurs, les

résultats obtenus avec une autre eau minérale, Montcalm®, a Re, intermédiaire de 3, sont

kpa flexible
kra fixe

cohérents avec ceux observés avec |'eau Cristaline®. Comparé aux rapports de
obtenus avec des eaux minérales, ceux obtenus avec une solution agueuse tamponnée sont
inférieures (entre 2 et 5) et semblent constants quelques soit le Reynolds. Cela s’explique
par I'effet tampon plus important de ces solutions limitant les variations de pH lors de
I’hydratation du CO,. Ces résultats ont été obtenus lors d’'une étude préliminaire, avant
I'optimisation du montage expérimental de I'EFR. Néanmoins, ils permettent d’estimer une

tendance dans I'impact des pulsations sur les transferts en fonction de la vitesse spatiale du

liquide.

20

18 ®
16
14 |
21 ®
e A Montcalm 1 Hz
- \\
% 10 . @ Cristaline 1 Hz
3 S, A TRIS 20 MM 1 Hz
= 8 N
o X TRIS 20 mM 0,7 Hz
- ~
6 X TRIS 20 mM 0,3 Hz
4 \\‘\
X .
X X X
2 o °
0
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0
Re,

Figure 63 : Diagramme d’évolution du rapport entre le k,a calculé en EFR avec lit-mousse pulsé « k;a

flexible » et le k,a calculé avec un lit-mousse fixe « k,a fixe » en fonction du Reynolds liquide Re, dans

des eaux minérales commerciales (Montcalm® et Cristaline®) et dans une solution tamponnée TRIS a

20 mM. La courbe en pointillés indique une tendance d’évolution de k,a flexible/ k.a fixe en fonction
de Re;.

Le gain éventuel apporté par la technologie EFR avec un lit-mousse flexible sur les dépenses
d’investissements (Capital Expenditure, CAPEX) pour un procédé gaz-liquide est estimée a

partir des données obtenues avec I'eau Montcalm. La longueur équivalente Hggn de I'EFR
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avec un lit-mousse fixe nécessaire pour obtenir la méme quantité de CO, dissout en sortie de
colonne qu’avec un lit-mousse flexible (a savoir autour de 800 mg/litre) est calculée. Pour se
faire, les CO,, théoriques en sortie sont calculées pour différentes longueurs de colonne de
mousse fixe a partir de la corrélation Eq. 44. Le gain sur CAPEX dépend de N, le nombre
nécessaire d’unités EFR en lit-mousse fixe a placer en série pour atteindre les CO, mesurées
en lit de mousses flexibles. La relation entre Hggnet Nou L, est égal a 0,09 m et T est égal

a 0,4 est donnée Eq. 47 et découle de I'Eq. 42.

Hegn = NLpax(1 =) Eq. 47

La Figure 64A présente I'évolution des concentrations CO, en sortie du réacteur pour
différentes valeurs de N. Lorsque N = 2, I'évolution des concentrations en CO, dans le liquide
est celle mesurée précédemment en lit-mousse fixe sous la notation « Montcalm 0 Hz » (c. f.
Figure 62 et Eq. 42). Lorsque N augmente avec un kia constant = k.a fixe = 0,003 s la
concentration en CO,, augmente également. Ainsi, pour obtenir la méme concentration en
sortie CO,;, que celle obtenue avec I'EFR en lit-mousse flexible (k.a = 0,027 s'l) avec un lit-
mousse fixe, N doit étre égal a 12, soit 6 unités d’EFR lit-mousse fixe en série (Figure 64B). Le

CAPEX est donc divisé par 6 en opérant avec I'EFR en lit-mousse flexible.

241



Chapitre V. Le Réacteur a Lit Elastique

(B)
900
—Montcalm 1 Hz (A)
Montcalm 0 Hz i
800 ; w ¥
A N=2 o
i® "
700 e N=3 . P +
x N=4
+ EEEEEEEEESR
mm
" N=6 + .l
600 Hgg 12
:500 XxXXXXXXXXXX
& Héq,4
E
4 escecccccoe
= oo
S 400
Héq,2
A A A A A AR
300 s
200
(©)
100
A
o wm =04
0 100 200 300 400 500 600 H Héqlz
temps (s) =04

Figure 64 : (A) Evolution des concentrations en CO,dans le liquide (eau Montcalm) estimées ou
mesurées en sortie du réacteur avec I’EFR en lit-mousses fixe en fonction du nombre N d’EFR lit-
mousses fixe en série. Schéma de la configuration de I’EFR lit-mousse fixe avec (B) N =12 et (C) N =2
(mesure actuelle sur le pilote).

Le Tableau 16 reporte les valeurs de kia disponibles dans la littérature pour différentes
technologies de contacteurs. Les ka calculés pour I'EFR opéré en lit fixe ou pulsé sont
supérieurs a ceux de certaines colonnes a bulles et CSTR reportés avec des vitesses spatiales
dix fois inférieures a celles de colonne a bulles. Comparé au TBR reporté par Evren et co-
auteurs, I'EFR avec un lit de mousse fixe présente un k,a proche avec des débits volumiques
100 fois inférieurs. Opéré en lit-mousse flexible, les transferts gaz-liquide en EFR sont
supérieurs a ceux observés en TBR. Les k,a estimés pour I'EFR en lit-mousse fixe sont du
méme ordre que ceux déja publiés dans les mémes conditions opératoires. Les k,a sont 10
fois plus élevés avec I'EFR en lit-mousse flexible comparé a ceux reportés pour un lit de

mousse fixe.
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V.3.3 Hydratation enzymatique du CO, en réacteur a lit élastique

Au paragraphe précédent il a été mise en évidence l'intensification du transfert de CO, en
phase aqueuse avec la technologie EFR lorsque le lit-mousse est mis en cycles de
compression-détente. Dans cette section, le réacteur a lit élastique (EFR) est testé pour
I’hydratation enzymatique du CO, a 25 °C. Cette réaction peut étre catalysée par les
Anhydrases Carboniques (AC), une hydratase présentant un TOF trés élevé. L’AC étant une
enzyme tres réactive, la vitesse intrinséque de réaction peut étre élevée. Les phénomeénes

de transfert de matiére sont alors limitants d’ou la nécessité de les optimiser.

Les tests d’activité des ACB supportées sur ces mousses se sont révélés non concluants. Par
conséquent, I’hydratation enzymatique du CO; est testée en EFR en présence d’ACB libres en
solution et d’'une OCPUF brute employée comme un contacteur gaz-liquide flexible. La Figure
65 présente I’évolution du pH lors de I'hydratation du CO, en tampon phosphate mis en
recirculation dans I'EFR avec un débit de 80 mL/min, et des cycles avec une fréquence de
1Hz et un débit de gaz de 30 mL/min. Le test est effectué avec et sans ACB afin de mettre en

avant I'effet des enzymes.

\ ——  Tampon Phosphate pH 7
6.8 A I ——  Tampon phosphate pH 7 + ACB

6.67"\ ey

6.4 -\ \,

pH
g

6.2 - ‘:‘ \

58

! 1 1 1 1 1 1 | 1 I
5.6

temps (s) x10%

Figure 65 : Evolution du pH en fonction du temps lors de I’hydratation du CO, en EFR mis en pulsation
a une fréquence de 1 Hz, dans un tampon phosphate a pH 7 avec ou sans ACB (0,25 g/L).

En I'absence d’ACB, le pH initialement de 7 diminue légerement et se stabilise a un pH de 6,6

au bout de 10 min et pendant 2 h. En effet, la dissolution du CO, est effectuée dans une



Chapitre VI. Le Réacteur a Lit Elastique

solution tamponnée de phosphate de sodium a une concentration de 50 mM. Comme vu
précédemment, le pouvoir tampon de cette solution est trés important et est responsable
de la stabilisation durable du pH lors de la production d’un acide fort tel que H*. Puis une
chute du pH est observée au bout de 2 h 30, lorsque les quantités d’H* deviennent
significatives par rapport au pouvoir tampon de la solution. En présence d’enzymes, le pH
diminue immédiatement. L’application de pulsation de la mousse a 1 Hz ne semble pas
perturber I'action des enzymes puisque pH diminue a 5,9 en environ 20 min. Cela signifie
gue le CO,_ est bien consommé par les enzymes et par conséquent cela implique une force
motrice qui favorise la dissolution du CO,. Celles-ci générent une quantité significative d’ion
H* pour provoquer une variation du pH. Il serait néanmoins intéressant de comparer ces
résultats a ceux obtenus avec un lit-mousse fixe afin de mettre en avant le gain apporté par
le lit @ mousse flexible sur la réaction. Ces tests étaient initialement prévus pendant la

période de confinement.
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V.3.4 Nouvelle stratégie de contréle d’une réaction catalytique en Réacteur a Lit Elastique

L'apport des mousses a cellule ouverte en polyuréthane en génie des procédés réside dans
leurs propriétés élastiques. En effet, la nature élastomeére de ce support permet la
modification in situ de la morphologie du lit catalytique durant la réaction. La longueur du lit
et sa porosité peuvent étre des parametres variables, en plus des variables d’entrées
classiques du procédé telles que le débit, la concentration en réactif, la température ou Ila
pression. Dans la section précédente, lintensification des transferts de matiere en
écoulements bi-phasiques a été démontrée a iso-temps de séjour lorsque des cycles de
compressions et détentes sont appliqués a un lot de mousse avec un systéme périodique en
opposition de phase. Dans cette section, I'influence de la morphologie de la mousse sur la
réaction d’hydrolyse catalytique du NaBH,4 en Réacteur a Lit Elastique (EFR) est étudiée. Une
mousse fonctionnalisée par dép6t de cobalt est donc testée dans les mémes conditions que
celles décrites dans le Chapitre Ill. La compression de la mousse est modifiée de maniére non
périodique au court de la réaction et I'impact sur la production d’hydrogéne est mesuré. Ces
tests préliminaires étant effectués a débit liquide nul et sans pulsation de la mousse (ou
autre agitation), une premiere étape consiste donc a vérifier que la diffusivité moléculaire

des réactifs en phase liquide est suffisante.

Un échantillon de mousse en polyuréthane (220,5 mg) fonctionnalisé par dépot de
polydopamine et activé par dépot de particules de cobalt est préparé selon la méthode
détaillée au Chapitre Ill. La masse de cobalt sur OCPUF@PDA/Fe@Co est estimée a 4,83 mg.
La production d’H, a 20 °C par hydrolyse d’une solution de NaBH, stabilisée a pH basique
(Redubore2020) dans un erlenmeyer de 200 mL est mesurée en présence de cette mousse,
avec et sans agitation magnétique. Les volumes cumulés normalisés d’hydrogéne produit en
fonction du temps, présentés Figure 66, sont comparés a ceux obtenus pour la méme
réaction sans arrét de |'agitation (témoin). Comme attendu, les résultats montrent une
augmentation des volumes cumulés d’hydrogéne produit en présence d’'une mousse
OCPUF@PDA/Fe@Co contrairement a ceux obtenus en I'absence de cobalt (blanc). En
présence de OCPUF@PDA/Fe@Co, I'évolution des quantités d’hydrogéne produites durant
le test d’agitation est similaire a celle observée pour le témoin, avec agitation magnétique
continue. Durant ce test, I'agitation magnétique est coupée durant 10 min et aucune
diminution ou arrét de la production d’hydrogene n’est observé. Les constantes de vitesse
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apparentes de réaction estimées lors du test d’agitation et pour le témoin sont de 0,15 et
0,13 mmol/min respectivement. Cela montre que la diffusivité seule du NaBH4 en solution

liquide vers le solide est suffisante dans ces conditions pour assurer la réaction.
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Figure 66 : Evolution des volumes cumulés normalisés d’hydrogéne produit par hydrolyse de
Redubore2020 (0,1 M) a 20 °C en fonction du temps en I’absence de catalyseur (Blanc) et en présence
de OCPUF@PDA/Fe@Co durant le test d’agitation ou avec agitation magnétique continue (témoin).

Par la suite, une mousse OCPUF@PDA/Fe@Co sera testée six fois pour I'hydrolyse
catalytique d’une solution de NaBH, alcaline stable (150 mL) a 20 °C avec la technologie EFR.
Les tests sont réalisés en réacteur EFR dans lequel le taux de compression de la mousse T est
varié lors de la réaction. Lors de chaque test, la réaction est suivie par mesure du débit
sortant en H, gazeux. La conversion en NaBH; notée X(NaBH,) est déduite des volumes
d’hydrogéne produits calculés par intégration des courbes de débit d’'H, en fonction du
temps. Initialement, la mousse a une masse de cobalt estimée a 17 mg par pesée pour une

masse totale de 1717 mg.

La Figure 67 présente les résultats obtenus pour les trois premiers tests. Durant le Test 1
(Figure 67A), la production d’hydrogene démarre a un débit de 13 mL/min avec une mousse
OCPUF@PDA/Fe@Co comprimée a 84%. Le débit d’hydrogene produit diminue rapidement
et atteint 9 mL/min au bout de 10 min. La détente de la mousse a un t de 33% cause une
augmentation du débit de production qui revient a sa valeur initiale. La seconde détente de

la mousse a 0% ne semble pas avoir d’effet notable sur le débit de production d’H, suite a la
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premiéere détente a 33%. Néanmoins, on observe I'apparition de deux pics de débit d’H;, a 20
min lors de la détente de la mousse et a 30 min au moment de sa compression. Ce
phénomeéne pourrait étre di a la libération de bulles de gaz piégées dans les cellules de la
mousse et libérées lorsque qu’elle est mise en mouvement. Suite a la compression de la
mousse a 33%, une diminution progressive du débit d’hydrogéne généré est observée. Celui-
ci passe de 13 mL/min a 10 mL/min en 20 min. La seconde compression de la mousse a 84%
provoque la chute immédiate du débit de production a 4 mL/min et sa détente a 33% cause
le rétablissement du débit a 10 mL/min. Le débit d’hydrogéne produit diminue
continuellement malgré la détente de la mousse a 0% de compression. Cette diminution en
fin de test peut étre expliquée par I'épuisement de la réaction. Au vu de ce premier test, il

semble donc possible de controler facilement la réaction avec t.
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Figure 67 : Evolution du débit d’hydrogéne produit Qv,s H2 et de la conversion X (NaBH,) en fonction
du temps avec le taux de compression de la mousse t lors de I’hydrolyse catalytique en EFR d’une
solution alcaline stable de NaBH, (A) Test 1, (B) Test 2 et (C) Test 3.

Les Test 2 (Figure 67B) et 3 (Figure 67C) appuient les résultats observés au Test 1. Durant le
Test 2 présenté Figure 67B, la mousse catalytique est maintenue a un t de 84% durant la
moitié du test. Durant cette phase, on observe d’abord une chute brutale du débit de H,. Le
débit de production est divisé par deux durant les dix premiéres minutes de test. Une
diminution du débit moins brutale est également observée au début du Test 1 lorsque la
mousse est comprimée a 84%. Le débit d’hydrogéne diminue ensuite de maniére linéaire et
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est divisé par deux au bout de 3 h. Une détente compléete de la mousse permet de relancer
la production d’hydrogéne. En effet, le débit d’hydrogéne passe de 2 a 8 mlL/min
instantanément lorsque le T passe a 0%. Cela peut étre expliqué par |'effet combiné de la
libération du gaz piégé dans la mousse ainsi qu’une meilleure accessibilité des sites actifs par
augmentation du volume et de la porosité de la mousse. L’évolution du débit observé
lorsque la mousse est maintenue a 0% de compression est tres différente de celle
enregistrée lorsque la mousse reste a 84% de compression. En effet, le Test 3 présenté
Figure 67C montre que le débit se maintient a 7 mL/min lorsque la mousse est

complétement détendue et ne diminue progressivement qu’au bout de 100 min.

Cela se traduit par une vitesse apparente de réaction plus élevée lorsque la mousse est
complétement détendue comme le montre la Figure 70. Les courbes d’évolution de
X(NaBH,) en fonction du temps y sont présentées. La réaction semble suivre une cinétique
d’ordre 1. X(NaBH,) augmente de maniére quasi linéaire puis atteint une valeur maximale
autour de 70%. Ainsi, la conversion maximale est atteinte au bout de 140 min lorsque la
mousse est completement détendue (Test 3) alors que seul 50% du NaBH, est converti
lorsque la mousse est maintenue a un T de 84% (Test 2). La vitesse de conversion augmente

et semble étre rétablie en fin de Test 2 une fois que la mousse est détendue.

Ces premiers tests montrent bien I'influence de la compression de la mousse catalytique sur
la réaction. Il semble bien qu’a iso-masse de catalyseur, une compression de la mousse
provoque un ralentissement de la réaction et qu’une détente contribue au rétablissement
de sa vitesse apparente initiale. En effet, en détendant la mousse, le volume de mousse ainsi
gue sa porosité augmentent. Ceci se traduit par I'augmentation de la taille des cellules
occupées par le liquide et par conséquent, une meilleure accessibilité des sites actifs par le
réactif. Ces tests révelent également que la mise en mouvement de la mousse lors des
phases de détente et compression permet de libérer le gaz piégé dans les cellules de la

mousse (observé au cours des expériences mais non mesuré ici).

Ces résultats déja observés lors du Test 1 sont confirmés par le Test 6 dont les débits
d’hydrogene sont présentés Figure 68. La mousse est maintenue a une compression de 84%
avec des phases de pulses intermittents puis celle-ci est détendue a 0% en fin de test. Des

pics de libération d’hydrogéne sont observés a chaque phase de pulsations. En dehors de ces
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phases, I'évolution globale des débits d’hydrogeéne produits est similaire a celle observée
durant le Test 2 dont le scénario est proche. Par conséquent, I'évolution de la conversion
donnée Figure 70 des Tests 2 et 6 sont également similaires. On note néanmoins une
diminution de l'activité de la mousse suite aux multiples recyclages. Une mauvaise
désorption des produits (gazeux ou solide) de la surface du catalyseur peut étre une
problématique a I'origine de désactivation ou d’accessibilité des réactifs. La mise en ceuvre

de cette technique peut donc étre intéressante afin de faciliter I'acces du réactif au

catalyseur.
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Figure 68 : Evolution du débit de production d’H, par hydrolyse catalytique d’une solution alcaline
stable de NaBH,en EFR en présence d’une mousse OCPUF@PDA/Fe@Co comprimée a 84% avec
cycles de pulsations intermittents puis détendue a 0% (Test 6).

L'effet d’'une variation périodique du taux de compression de la mousse sur la réaction est
alors étudié lors du Test 4. Des cycles de compression et détentes sont appliqués a la
mousse a une faible fréquence de 0,03 Hz (ce qui représente une période de 33 s). Le débit
enregistré en sortie de procédé est donné Figure 69A. Comme observé Section V.3.2.2, le
débit en sortie de procédé est pulsé lorsque la mousse subit des cycles de compression et
détente. On remarque également une tendance dans I'amplitude des pulsations du débit.
Celle-ci est similaire a I'évolution du débit d’H, avec une mousse non pulsée et non

comprimée (t = 0%), comme observé lors du Test 3 (C. f. Figure 67C). L'amplitude du débit
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est de 14 mL/min en début de test ce qui correspond a un débit moyen de 7 mL/min. Cette
moyenne correspond bien aux débits observés lors du test précédent. Puis 'amplitude du
débit diminue progressivement et stabilise a 6 mL/min au bout de 140 min. Par analogie
avec les résultats obtenus au Test 3, la conversion maximale semble étre atteinte et les
volumes d’hydrogéne produits sont négligeables aprés 140 min. Les pulsations observées
apres 140 min seraient alors dues au déplacement du ciel gazeux causé par la pulsation de Ia
mousse. D’aprés la Figure 69B, la fréquence de pulsation du débit d’hydrogene semble étre

constante et proche de la fréquence des cycles de compression et détente de la mousse.
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Figure 69 : (A) Evolution en fonction du temps du débit d’hydrogéne produit par hydrolyse catalytique
du NaBH, en présence d’une mousse OCPUF@PDA/Fe@ Co pulsée a 0,03 Hz (Test 4). L’intervalle
d’échantillonnage de I'acquisition est réduit a 1 s aprés 55 min. (B) Profil du taux de compression T en
fonction du temps et zoom sur I’évolution du débit en sortie de procédé.

Le taux de compression moyen de la mousse durant le Test 4 est de 42%. En se basant sur les
résultats obtenus avec une mousse statique, la vitesse apparente de réaction d’'une mousse
comprimée a 42% devrait se situer entre les vitesses apparentes en présence d’'une mousse
a compression maximale (t = 84%) et une mousse completement détendue (t = 0%). On peut
s’attendre a ce que la vitesse apparente de réaction avec pulsations de la mousse soit
similaire a celle d’'une mousse statique comprimée a 42%. Néanmoins, contrairement a ce
qui est attendu, la vitesse de réaction apparente avec une mousse pulsée est similaire a celle

obtenue avec une mousse non comprimée (Figure 70). Cela ne peut s’expliquer par I'effet
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d’une meilleure agitation avec la pulsation de la mousse (voir Figure 66) . Par contre on peut
penser que pour une production importante de gaz (ce qui n’est pas le cas Figure 66
contrairement a I'expérience ici), celui-ci peut rester piégé dans la mousse et bloque I'accés
aux sites actifs. Les cycles compression/détente permettent alors de favoriser cette
libération d’H,. Cependant plus d’expériences sont nécessaires ici pour corroborer cette
hypothése. Un test complémentaire avec une mousse fixe comprimée a 42% permettrait de

confirmer I'effet des pulsations.

Enfin, il est important de noter ici, que les cycles n’entrainent pas un détachement (leaching)
majeur de la PDA-Co sur la mousse et ceci méme apres 6 utilisations en milieu fortement

basique avec cycles de détente/compression.
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Conversion attendue au Test 4
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Figure 70 : Evolution de la conversion en NaBH,X(NaBH,) en fonction du temps lors de I’hydrolyse
catalytique d’une solution alcaline stable de NaBH,en présence de OCPUF@PDA/Fe@Co en EFR et
conversion estimée au Test 4.

Ces résultats ouvrent de nouvelles perspectives en termes de stratégies de contrdle d’un
procédé catalytique. En effet, grace a I'élasticité du support catalytique, il est possible de
régler la vitesse globale de réaction en modifiant I'accessibilité aux sites actifs lors de la
réaction. Le degré d’accessibilité des sites actifs est modulable par variation de la porosité
du lit. Cela donne des perspectives intéressantes pour des applications telles que la
production d’énergie verte a partir d’hydrogéne dans des dispositifs embarqués (comme vu

au Chapitre Ill). Il est également possible par cette technique d’éviter tout contact entre le
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NaBH; et le catalyseur par compression de la mousse au-dessus du niveau de liquide pour
arréter la réaction. Cette technique pourrait étre applicable dans un dispositif de production
d’hydrogéne portatif connecté a une pile a combustible comme batterie pour appareils
légers consommant peu d’énergie et par intermittence tels que les téléphones ou
ordinateurs portables. Cette méthode offre un degré de controle de la réaction
supplémentaire particulierement dans le cas de procédés dont la gamme de débits

applicables est limitée.
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V.4  Conclusion

Dans ce chapitre, un pilote du Réacteur a Lit Elastique (EFR) a été développé et les premiers
tests réalisés. Ce pilote consiste en un réacteur a lit structuré basé sur une mousse a cellule
ouverte en polyuréthane (OCPUF) flexible pouvant étre comprimée ou détendue in situ. Ce
chapitre fourni une description ainsi qu’une preuve de concept de cette technologie de
rupture. L'EFR est testé pour l'opération de dissolution du CO,; en milieu aqueux. Cette
approche a été choisie car elle constitue une stratégie intéressante pour capter ce gaz a effet
de serre dans des conditions douces (température ambiante et dans I’eau). Cette dissolution
du CO, peut ensuite étre couplée a une réaction de transformation du CO, par catalyse

enzymatique (anhydrases carboniques).

Pour ce type de procédé, les transferts de matiere gaz-liquide sont primordiaux. Dans ce
contexte, une étude simplifiée basée sur un modéle asymptotique a permis de comparer les
valeurs de coefficients volumiques de transfert gaz-liquide (k,a) du réacteur selon deux
modes de fonctionnement : lit-mousse fixe et lit-mousse pulsé. Les résultats montrent une
augmentation d’un facteur 9 (dans les conditions étudiées) du transfert du CO, gazeux dans
une eau minérale a pH neutre avec cette technologie. Les k;a calculés pour 'EFR peuvent
étre supérieurs a ceux des colonnes a bulle ou TBR reportés dans la littérature méme a plus

faible vitesse spatiale liquide.

Apres avoir mis en avant l'intensification des transferts de matiere avec I'EFR en lit pulsé, la
réaction d’hydratation catalytique du CO, est effectuée en présence d’anhydrases
carboniques. Pour se faire, les mousses OCPUF doivent étre activées par immobilisation
d’anhydrases carboniques actives a leur surface. Plusieurs stratégies d’immobilisation
d’enzymes issues de la littérature ont donc été étudiées. Parmi ces stratégies, I'adsorption
des enzymes, I'encapsulation dans le film de polydopamine, I'ajout d’un cross-linker et la
copolymérisation de la polydopamine avec le polyéthylénimine. L’activité des mousses a été
évaluée ensuite par une méthode simple a mettre en ceuvre, I'hydrolyse enzymatique du
para-nitrophénylacétate suivie par spectroscopie UV. Force est de constater qu’a ce jour,
aucune des mousses préparées par ces méthodes n’a présenté une activité stable. L'emploi
d’un cross-linker tel que le glutaraldéhyde semble étre une voie a investiguer de maniere

plus approfondie. En conséquence, I'EFR a donc était testé pour I"hydratation enzymatique
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du CO, par des anhydrases carboniques en solution en tampon phosphate a pH 7. Les
résultats, obtenus avec I'EFR opéré avec une OCPUF brute comme contacteur gaz-liquide,

montrent que les enzymes sont actives en solution avec pulsations du lit de mousses.

Enfin, nous avons montré que grace a I'élasticité du support OCPUF@PDA, de nouvelles
stratégies de controle d’une réaction catalytique peuvent étre mises en ceuvre dans I'EFR. En
effet, I'EFR peut étre employé comme un lit fixe dont la morphologie est modulable durant
la réaction par compression ou détente du support structuré flexible. L'effet d’une
modification in situ de la morphologie du lit est étudié pour la réaction d’hydrolyse
catalytique du NaBH; a pH basique et a 20 °C en présence de OCPUF@PDA/Fe@Co. Les
résultats obtenus montrent qu’il est possible de régler I'accessibilité des sites catalytiques
par compression ou détente de la mousse. Une compression de la mousse catalytique
entraine une diminution de la fraction de liquide dans le solide menant a une plus faible
accessibilité des sites actifs et a une diminution de la vitesse de réaction. Au contraire, la
détente de la mousse catalytique augmente la fraction de réactifs liquides dans le solide
permettant d’atteindre une vitesse globale de réaction supérieure a iso masse de catalyseur
et a température constante. L’avantage de cette technique est la possibilité d’adapter la

morphologie du lit catalytique sans arrét de la réaction ou changement de dispositif.

Les résultats présentés dans ce chapitre mettent en avant un autre atout de ce réacteur basé
sur un support catalytique élastomeére. Durant la réaction d’hydrolyse du NaBH,, une faible
désorption du I’hydrogene gazeux a pu étre observée, en particulier lorsque la mousse est
fortement comprimée. Des pulsations intermittentes de la mousse permettent de désorber

le gaz formé, libérant I'acces aux sites actifs.
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Chapitre VI. Conclusion Générale et Perspectives

VI.1  Conclusion générale

De par leurs propriétés morphologiques, les mousses a cellule ouverte permettent une
intensification des réacteurs a lit ruisselant (ou Trickle-Bed Reactor, TBR) constitué d’un lit
de particules disposées de maniere aléatoire et classiquement employés dans l'industrie
chimique. En effet, ce support catalytique structuré présente un taux de vide supérieur au lit
de particules permettant de limiter les pertes de charges en procédés continus et une
surface spécifique suffisante pour favoriser les phénomeénes de transfert. Dans la littérature
ouverte, d’autres stratégies d’intensification des phénomeénes de transferts sont également
proposées. Elles sont basées sur la mise ceuvre de conditions opératoires particuliéres. Ces
stratégies consistent a imposer des régimes pseudo-transitoires forcés, soit par des
variations périodiques des variables d’entrée du procédé (débits, pression, ...) soit par des
technigues complexes de mise en mouvement des colonnes réactionnelles. Dans le cadre de
cette thése, nous avons développé un réacteur combinant ces deux stratégies pour
I'intensification des transferts de matiére en réactions multiphasiques : le réacteur a lit
élastique (Elastic Foam Reactor, EFR). Basé sur un support catalytique structuré élastomere,
une mousse a cellule ouverte en polyuréthane commerciale (OCPUF), ce réacteur de rupture
consiste en un réacteur a lit de mousse fixe dont le garnissage peut étre comprimé et
détendu in situ grace a un simple systéme de vilebrequin. La faisabilité d’une tel procédé
catalytique repose sur l|'activation catalytique des supports OCPUF. Contrairement aux
supports classiquement employés, la nature polymérique et élastique d’'OCPUF ne permet
pas une fonctionnalisation selon une méthode conventionnelle requérant des traitements a
haute température. Nous avons donc mise en ceuvre une méthode innovante d’activation en
conditions douces (température ambiante, solvant eau, pH neutre). Cette these s’est donc
articulée autour de deux axes: (i) l'optimisation de support catalytique structuré
élastomere, et (ii) la conception et la caractérisation d’un réacteur de rupture basé sur ces
matériaux. Cette section donne une vue d’ensemble des résultats majeurs obtenus durant

cette thése. Les conclusions plus détaillées sont disponibles en fin de chaque chapitre.

Les mousses OCPUF commerciales ont été fonctionnalisées selon une méthode bio-inspirée
des moules marines. Cette méthode consiste a enduire la surface des mousses d’un
biopolymere adhésif, la polydopamine (PDA). La mousse est mise en dip-coating dans une
solution aqueuse de dopamine. Le film de PDA se dépose spontanément par polymérisation
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oxydante de la dopamine a température ambiante (Chapitre IlI). Grace aux propriétés
adhésives et oxydo-réductrices film de PDA, les mousses traitées par cette méthode
(OCPUF@PDA) peuvent supporter une large gamme de catalyseurs. L'impact des conditions
opératoires (concentration et nature de I'oxydant, pH, ...) lors de la synthése du film de PDA
sur ses propriétés chimiques et sa stabilité en solution a été étudié. Il a été mis en avant que
le dépot de PDA se détache du support a pH tres alcalins (> pH 13). Ce détachement peut
étre limité par traitement des mousses OCPUF@PDA dans une solution de chlorure de fer
(FeCls). Cette technique a donc été utilisée pour le dépot sur OCPUF@PDA de particules de
cobalt actives pour la production d’hydrogéne par hydrolyse d’une solution aqueuse de

tétrahydroborure de sodium (NaBH,) (Chapitre Ill).

L’hydrolyse du NaBH4 peut étre une alternative intéressante pour la production d’hydrogene
décarboné a température ambiante. Néanmoins, le NaBH, pur étant instable a I’hydrolyse en
conditions ambiantes, il est préférable de I'utiliser sous forme d’une solution alcaline stable.
Ces solutions commerciales consistent en un mélange de NaBH, et de soude ayant des pH
supérieurs a 13. Dans ces conditions, la production d’hydrogéne ne se fait qu’en présence
d’un catalyseur. Le cobalt est employé ici comme modele de catalyseur car c’est un métal de
transition peu cher et disponible. Les mousses OCPUF@PDA ont été activées par réduction
in situ d’une solution de nitrate de cobalt (Co(NOs),) par NaBH,4 a basse température, selon
une méthode inspirée de la littérature. La phase active est constituée de micro feuillets
d’oxyde de cobalt. Le détachement de la PDA et du cobalt est observé lors des trois
premieres utilisations puis devient négligeable. La mousse peut ainsi étre réutilisée jusqu’a
10 fois sans désactivation significative avec une vitesse de génération de I’hydrogene de 76,4
L-h™- gt . Grace a ses propriétés oxydo-réductrices, la PDA a un effet stabilisateur sur ces
micro feuillets, ce qui permet a la mousse de conserver son activité apres stockage a

température ambiante et pression atmosphérique.

Pour mieux mettre en avant la polyvalence du support OCPUF@PDA, nous avons également
procédé au dépot d’'un catalyseur commercial multifonctionnel, une poudre de palladium
supportée sur alumine (Pd/Al,0s3). La mousse est mise en dip-coating dans une suspension
contenant les particules a température ambiante puis séchée a basse température (70 °C).

Cependant, principalement a causes des faibles interactions entre la PDA et les

272



Chapitre VI. Conclusion Générale et Perspectives

microparticules lors du dépot, les quantités de catalyseur sur la mousse
(OCPUF@PDA@Pd/AI,03) sont tres faibles. Par conséquent, il est difficile de quantifier avec
précision le Pd par simple bilan massique. Nous avons donc procédé a la quantification des
sites actifs par mesure de I'activité des mousses pour une réaction modele, I’'hydrogénation
de I'alphaméthylstyrene (AMS) a 30 °C. Cette réaction étant fortement inhibée par I'eau, a
permis de mettre en évidence les limites d’utilisation de la mousse@PDA (a savoir des
températures <100°, et conditions non-anhydre) Par la suite, les mémes mousses
OCPUF@PDA@Pd/AI,O3 ont été testées pour une autre réaction modéle en solvant aqueux,
la réduction du paranitrophénol (pNP) a 20 °C. Nous avons mis en avant l'intérét de
I’hydrogénation par transfert catalytique (Catalytic Transfer Hydrogenation, CTH) par rapport
a I'emploi d’hydrogene gazeux. En effet, la CTH fait intervenir une espéce réductrice miscible
en phase liquide et permet de s’affranchir du couplage transfert-réaction et des
problématiques de stockage et de manutention de I'hydrogéne gazeux. La solution
commerciale alcaline (pH 13) de NaBH, introduite au Chapitre Il est alors employée comme
espéce réductrice. Les mousses OCPUF@PDA@Pd/Al,03 sont actives pour la réaction du pNP
par CTH a pH 13 et peuvent étre utilisées jusqu’a 7 fois sans perte significative d’activité. A
partir d’'un modele de Langmuir-Hinshelwood, nous avons proposé une cinétique de pseudo-
ordre 1, et déterminé I'activité des particules de palladium ainsi que la masse de sites actifs
présents sur la mousse. Ces résultats ont été confirmés par analyse élémentaire (ICP et en

accord avec la littérature).

Par la suite, nous avons également testé I'immobilisation d’anhydrases carboniques bovines
(ACB) sur le support OCPUF@PDA par différentes méthodes inspirées de la littérature. Cette
enzyme est intéressante car elle présente des TOF trés élevés et une double activité : en tant
gu’hydratase, elle catalyse I'hydratation réversible du CO, et en tant qu’estérase, elle
catalyse I'hydrolyse d’esters. Pour évaluer la qualité de I'immobilisation des enzymes, les
mousses sont testées pour la réaction modele d’hydrolyse du paranitrophényl acétate a 25
°C. Malheureusement, aucune des méthodes d’immobilisation investiguées n’ont donné de
résultats satisfaisants. Néanmoins, I'emploi d’un cross-linker bi-fonctionnel tel que le

glutaraldéhyde semble étre une approche prometteuse.
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Finalement dans le dernier chapitre, une preuve de concept de la technologie EFR a été
réalisée. L'intérét de ce réacteur a été évalué par des estimations du coefficient volumique
de transfert gaz-liquide (k,a) a partir d’'un modele semi-empirique. Le k.a calculé avec I'EFR
en mode lit-mousse fixe est en accord avec les résultats de la littérature et est ensuite
comparé a celui obtenu avec I'EFR en mode lit-mousse flexible (avec des cycles de
compression/détente a 1Hz) pour les mémes conditions opératoires. En mettant en ceuvre
les pulsations de la mousse, nous avons montré qu’il est possible d’augmenter les transferts
gaz-liquide d’un facteur 9. L'EFR est ensuite testé pour I'hydratation enzymatique du CO, en
présence d’ACB dissoutes en solution aqueuse tamponnée a pH 7. Nous avons ainsi observé
I'activité des enzymes pour I'hydratation du CO, dans I'EFR opéré en lit-mousse flexible a
travers la diminution rapide du pH, malgré 'effet stabilisateur d’un tampon. Enfin, nous
avons mis en avant une nouvelle stratégie de contréle des réactions catalytiques. Cette
approche originale consiste a employer I'EFR comme un réacteur a lit de mousse fixe dont la
morphologie du lit est ajustable in situ au besoin de la réaction. Cette démonstration est
mise en ceuvre pour la réaction d’hydrolyse catalytique du NaBH,4 en solution stable comme
introduit au Chapitre Ill en procédé fermé sur le liquide. Nous avons montré qu’il est
possible de contréler la cinétique de la réaction par compression ou détente de la mousse
sans interruption du procédé. Nous avons également montré qu’il est possible d’effectuer
cette réaction avec des pulsations basse fréguence de la mousse catalytique et ceux-ci sans
perte significative de I'activité (notamment par détachement des particules catalytiques), et

en favorisant la désorption de I’hydrogéne produit et piégé dans la mousse catalytique.

VI.2  Perspectives

VI.2.1 Fonctionnalisation des mousses a cellule ouverte en polyuréthane par dépot de

polydopamine (Chapitre II)

Au Chapitre Il, ont été mis en avant des problemes de détachement du film de PDA suite au
dépot sur la surface de mousses brutes OCPUF dans certaines conditions. Une alternative
intéressante permettant d’éviter le détachement des dépots serait d’encapsuler la PDA dans
le polyuréthane par copolymérisation. L'objectif serait de combiner les propriétés
mécaniques du polyuréthane aux propriétés adhésives et chimiques de la PDA au sein d’un

seul matériau polymere composite. En effet, les produits bio-sourcés réprésentent déja une
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alternative intéressante aux produits issus de I'industrie fossile comme monomeéres pour la
synthése des polyuréthanes.”” Ces produits phénoliques, riches en fonctions hydroxyl,
peuvent étre fonctionnalisés en carbonates cycliques. Ceux-ci peuvent alors substituer les
monomeres diisocyanates, dangereux et peu écologiques, employés classiquement dans la
synthese du polyuréthane. Par ailleurs, les tanins naturels (présents dans I'extrait de thé
vert) sont pour la plupart dérivés de la catéchine, proches de la PDA car riches en fonctions
catéchol. Ces composés ont déja été employés comme précurseurs pour la synthese de
résines ponmériques.3 Cette technique de copolymérisation de la PDA avec le polyuréthane
requerrait néanmoins une meilleure connaissance du mécanisme de formation de la PDA
seule a partir de la dopamine et de la structure finale du polymere. Une autre stratégie peut
également étre axée sur la fonctionnalisation catalytique de la PDA lors de sa synthése sur la

maousse.

VI.2.2 Activation des mousses a cellule ouverte en polyuréthane par dépot de polydopamine

suivi du dépdbt de cobalt par réduction in situ (Chapitre Il1)

La méthode de dépot de cobalt sur mousse brute en polyuréthane exposée dans le cadre de
cette theése, constitue une preuve de concept pour la préparation de matériaux catalytiques
élastomeres actifs pour la production d’hydrogene décarboné. Néanmoins cette méthode
peut étre optimisée en vue de I'augmentation de I'HGR. En effet, les quantités de cobalt
et/ou réactivité pourraient étre augmentées par changement de la concentration et de la
nature de la solution de Co?*. Effectivement, le Co(NOs), utilisé pour cette étude n’est pas le
plus actif selon la littérature.® Un stabilisateur polymérique de nanoparticules tel que I’alcool
polyvynilique (PVA) pourrait également étre employé comme c’est le cas dans la méthode
dont ces travaux sont inspirés.” L’agent stabilisateur limiterait la croissance des particules de
cobalt sur le support. Ce qui permettrait d’augmenter la surface spécifique du catalyseur et

par conséquent, I'activité apparente de la mousse.

La caractérisation des mousses OCPUF@PDA(TRIS)/Fe@Co(NaBH,) pourrait étre complétée
afin de mieux caractériser la phase active. Une analyse de ces mousses par Microscopie
Electronique en Transmission (MET) permettrait I'observation de leur surface a plus haute
résolution afin de mieux comprendre I'organisation originale en micro-éponge du cobalt et

connaitre la distribution du métal dans le dép6t. Une cartographie EDS ou EDX donnerait la
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répartition du cobalt dans la mousse. Pour valider ou non les hypothéses émises concernant
I’état cristallin de la phase cobalt active, une analyse de Diffraction des Rayons X (DRX) des
particules de cobalt peut s’avérer pertinente. Enfin, I'analyse thermogravimétrique (ATG)
des échantillons de mousse fournirait des informations complémentaires sur les propriétés
physiques du dépot de cobalt. Les résultats présentés dans ce chapitre ouvrent la voie a
d’autres études visant notamment a mieux comprendre le mécanisme de désactivation du
cobalt durant la procédure de recyclage de la mousse lavée en solution aqueuse aprées
chaque utilisation. Il serait également intéressant d’éclaircir le role de la polydopamine en
tant que médiateur rédox durant cette réaction, notamment son effet stabilisateur sur les

particules de cobalt supportées.

Le systéme basé sur un catalyseur cobalt supporté sur une mousse élastomeére OCPUF@PDA
présente un potentiel pour la production d’hydrogéne pur. En effet, le systéme réactionnel
(OCPUF@PDA/Fe@Co / Redubore2020 / H,0) apporte des solutions a la problématique de
I'emploi d’H, comme vecteur énergétique tel que son stockage plus slr a P, et
température ambiante (en solution alcaline de NaBH,; stabilisé) et sa production en
conditions douces et sans émission de carbone. Cependant, la principale limite est I'emploi
de NaBH, dont la synthése en industrie est peu économique et peu écologique.®’ Le
recyclage économique et sans émission de carbone des métaborates NaBO,-xH,0 (le produit
secondaire de la réaction), en NaBH, est un véritable challenge scientifique et représente le

principale verrou au développement de la technique proposée ici.?

VI.2.3 Dépdt de particules Pd/Al,Os_sur mousses a cellule ouverte en polyuréthane :

caractérisation et preuve de concept pour I'’hydrogénation par transfert catalytique (CTH)

(Chapitre IV)

Dans le cadre de cette thése, des particules commerciales de Pd/Al,Oz ont été également
greffées sur mousse OCPUF@PDA par dip-coating dans une suspension aqueuse de Pd/Al,03
en conditions douces. Malheureusement les quantités de catalyseur obtenues sur la mousse
par cette méthode sont tres limitées a cause des faibles interactions entre le film de PDA et
les particules. Pour optimiser la masse de Pd sur la mousse PU, la formulation de la
suspension peut étre modifiée de maniére a assurer le maximum d’interactions entre les

particules et la PDA. Comme dans le cas de la méthode classique de dépo6t de catalyseurs
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commerciaux sur des supports métalliques ou céramiques, la viscosité, le pH ou la taille des
particules sont des parameétres a prendre en compte. Il serait également intéressant de
changer de stratégie de dép6t. Dans le cadre d’un stage de master que nous avons encadré,
une méthode de dépot a sec de micro particules sur film de PDA a également été
brievement investiguée comme nouvelle voie de fonctionnalisation des mousses
OCPUF@PDA. Les particules sont mises en suspension dans I'air en présence d’une mousse
OCPUF avec un film de PDA frais (i. e. avant séchage). En effet, il est possible que la PDA soit
plus adhésive avant séchage. Ces tests ont donné des résultats positifs quant a la quantité de
particules déposées. Néanmoins, I'étude doit se poursuivre afin de déterminer la robustesse

des dépobts obtenus par cette méthode (résistance au détachement des particules).

Enfin, dans ce chapitre, nous avons mis en avant le potentiel des mousses
OCPUF@PDA@Pd/AI,O3 pour la réduction d’un nitroaromatique par CTH en conditions
douces par NaBH,4. Contrairement a la plupart des travaux de la littérature, le NaBH, utilisé
ici est sous forme d’une solution alcaline stable a pH > 12. En I'absence de données
cinétiques dans ces conditions de pH importants, pourtant essentielles au controle de la
réaction, il serait pertinent d’approfondir le modeéle cinétique proposé dans le cadre de cette

these et de mieux comprendre les phénoménes mis en jeu lors de la CTH.

VI.2.4 Le Réacteur a Lit Elastique: Nouvelle technologie de réacteur continu pour

I'intensification de procédés (Chapitre V)

En perspective, une caractérisation plus approfondie du pilote congu dans le cadre de cette
these et présenté Chapitre V, pourrait étre effectuée. Il serait intéressant de caractériser les
transferts sur une gamme plus large de vitesses spatiales du gaz et du liquide. Une étude
axée sur la distribution en temps de séjour gaz et/ou liquide serait un plus indéniable pour
caractériser le régime d’écoulement en particulier avec I'EFR en mode lit pulsé. Dans le cadre
des résultats de cette thése, le lit de mousse pulsé est approximé par un lit fixe dont les
propriétés effectives sont données par la moyenne des parametres morphologiques. Avec
cette hypothése, I'’écoulement est donc considéré comme piston une porosité et une
répartition gaz-liquide moyennes et constantes. En réalité, ces parameétres varient en
fonction du temps. Intuitivement, I'hypothése de |’écoulement piston pourrait ne pas

s’appliquer lorsque le lit de mousse est pulsé car des phénomeénes de rétromélanges
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peuvent se produire lors des cycles de compression-détente. De méme la répartition gaz-
liguide dans la mousse varie durant un cycle de compression-détente. Il serait également
intéressant de déterminer I'aire interfaciale ag, afin de voir I'effet des forces de cisaillement
créées in-situ lors du mouvement de la mousse. Enfin, la caractérisation des pertes de
charges en lit de mousse fixe et pulsé permettrait de déterminer la dissipation d’énergie du
fluide lors des pulsations du lit. Ces données supplémentaires pourraient valider ou non un

premier modele de I'EFR développé en parallele de cette these.

Enfin, I’élasticité du support OCPUF@PDA, a mis en avant la possibilité de définir de
nouvelles stratégies de controle d’une réaction catalytique. L'avantage de la technique est Ia
possibilité de modifier in situ la morphologie du lit catalytique sans interruption de l'unité. Il
serait intéressant, dans la continuité de ces travaux, d’effectuer ces mémes tests en flux
continu, c’est-a-dire a débit liquide non nul. La compression ou détente du lit durant la
réaction permettant la réduction ou l'augmentation du temps de séjour a vitesse de fluide
constante, cela donnerait une nouvelle approche en terme de contrGle de réactions

catalytiques lorsque la gamme de débits possibles est limitée, par exemple.

Les résultats présentés dans ce chapitre sur I'hydrolyse catalytique du NaBH4 en EFR mettent
en avant un autre atout de ce réacteur basé sur support catalytique élastomére. Des
pulsations intermittentes de la mousse permettent de désorber le gaz formé, libérant I'acces
aux sites actifs. Cette technique peut étre une réponse aux problématiques de colmatage
des sites catalytiques pouvant étre a l'origine de leur désactivation. Elle est intéressante
dans le cas de réactions donnant lieu a une précipitation. Par exemple, le CO, peut étre
piégé et valorisé par précipitation de de carbonate de calcium (CaCOs) en présence de fortes
concentration en Ca*".? Néanmoins, ce sel trés peu soluble dans I'eau peut provoquer la
calcification du catalyseur qui peut étre résolue par compression de la mousse. Ces
problémes de colmatage sont une limite majeure des bioprocédés basés sur la technologie
TBR et employés pour le traitement des gaz et eaux industrielles. Les composés organiques
toxiques tels que le toluéne ou les Composés Organiques Volatiles (COV), y sont transformés
en composés inorganiques et en biomasse par des microorganismes immobilisés sur
supports poreux. Cependant, cette biomasse s’accumule dans le lit causant I'augmentation

10,11

de la perte de charge et la perte d’efficacité du procédé. Les solutions a cette
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problématique consistent en un traitement physico-mécanique, par arrét et vidange du
réacteur, arrosage ou impulsion d’air comprimé.”*** L’ajout d’espéces chimiques ou
biologique pouvant dissoudre la biomasse ou la diminution de la concentration en

nutriments sont également employés.**

La plupart de ces techniques impliquent une
interruption cycliqgue du procédé ou un changement périodique des conditions opératoires.
Afin de limiter le colmatage, les recherches se sont déja tournées vers l'utilisation de
biofiltres hautement poreux basé sur une mousse en polyuréthane compressible. Ainsi, le
biofiltre reporté par Dobslaw et co-auteurs présentent des résultats encourageant contre les

problemes de colmatage du réacteur par accumulation de la biomasse."’
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Annexe 1

Spectres EDX des mousses (A) OCPUF@PDA(TRIS), (B) OCPUF@PDA(TRIS)/Fe préparées par
traitement dans une solution de FeCl; d'une mousse OCPUF@PDA(TRIS), (C)
OCPUF@PDA(NalQ4) et (D) OCPUF@PDA(CuSOy,).
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Annexe 2

Spectres XPS de (A) OCPUF@PDA(TRIS), (B) OCPUF@PDA(TRIS)/Fe et (C) spectre du Fe 2p sur
OCPUF@PDA(TRIS)/Fe.
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Annexe 3

Détermination du coefficient d'extinction molaire ¢ de solutions aqueuses de

paranitrophénol (pNP) a différentes concentrations.
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Annexe 4

(A) Droites cinétiques d’ordre 1 pour la réduction du paranitrophénol (pNP) avec différentes
masses de palladium sous forme de poudre commerciale Pd/Al,Os et (B) détermination de
I'activité apparente du palladium a partir de poudres de masses connues et de la vitesse

apparente d’ordre 1 kjpp.
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Annexe 5

Courbe de dosage enzymatique de solutions aqueuses d'anhydrases carboniques bovines.
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Annexes

Compositions ioniques des eaux minérales commerciales employées dans le cadre de cette

these.
Tableau 17: Composition ionique de I'eau de source Montcalm®
Cation M C c-10° Anion M C c-10°
s (g/mol)  (mg/L) (mol/L) s (g/mol)  (mg/L) (mol/L)
ca* 40,08 3 7,49 SO,” 96 10 10,4
mg** 24,31 0,7 2,88 HCO;5 61 5,2 8,52
Na* 22,99 2,2 9,57 cr 35 0,6 1,71
K* 39,1 0,6 1,53
Tableau 18: Composition ionique de I'eau de source Grand Barbier d'Auvergne
Cations M (g/mol) C(mg/L) C-10’° (mol/L) Anions M (g/mol) C(mg/L) C-10°(mol/L)
ca* 40,08 4,1 10,2 S0,” 96 1,1 1,15
Mg 24,31 1,7 6,99 HCO3" 61 25,8 42,3
Na* 22,99 2,7 11,7 NO3 62 0,8 1,29
K* 39,1 0,9 2,30 cr 35 0,9 2,57
Tableau 19 : Composition ionique de I'’eau minérale Cristaline®
Cations M(g/mol) c(mg/L) C-10°(mol/L) Anions M (g/mol) cmg/L C-10° (mol/L)
2+ 2-
ca 40,08 64,5 161 504 96 6 6,25
2+ -
Mg 24,31 3,5 14,4 HCO, 61 195 320
+ -
Na 22,99 12 52,2 NO, 62 2,5 4,03
+ -
K 39,1 0,5 1,28 a 35 20 57,1
2-
504 19 0,1 0,53
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Annexe 7

Code Matlab® utilisé pour le calcul des concentrations en CO, dissout en phase liquide en
sortie de colonne et pour le calcul du kLa, a partir des données expérimentales (pH

enregistrés en fonction du temps).

klear all
clc

load klamontcalm.txt
kla=klamontcalm;

¥xxCharmgement données expérimentales
tempsmesure=kla(:,1);
phmesureau@=1lisse({kla(:,2),28);
phmesureaul=lisse (kla(:,3),28);
phmesurecale=1lisse(kla(:,4),28);
phmesurecall=lisse(kla(:,5)+8.4,28);

XxxMettres données expérimentales & traiter

phini@=phmesurecald(1);%pH initial

ph@=phmesurecald;%pH (t)

concini=15.7%e-85;%concentration initiale en espéces carbonées dissoutes

kw=1e-814;% Constante d'éq thermo eau
k1=5.81e-87;% Constante premier eq thermo C0O2
k2=5.81e-0811;% Constante deuxiéme eq thermo CO2
taille=size(ph@,1)

#xkslpha initiaux

alpha@ini=(16.~(-phini@).*16.~(-phini@))./(16.~(-phini®).*16.~(-phinig)+kl.*16.~(-phini@)+kl.*k2);
alphalini=(kl.*18.~(-phini@))./(168.~(-phini@).*1@.~(-phini@)+k1l.*18.~(-phini®)+k1l.*k2);
alpha2ini=k1.*k2./(18.~(-phinig).*18.~(-phini@)+k1l.*18.~(-phini8)+k1.*k2);

A=(alphalini+2.*alpha2ini).*concini;
Z=ones(taille,1).*(kw./10."(-phini®)-18."(-phinie))+A

#xxslpha fonction du temps
alpha@=(16.~(-phe).=*1e.~(-phe))./(16.~(-ph@).*18.~(-ph&)+kl.*10.~(-ph6)+kl.*k2);
alphal=(k1.*18.~(-ph@))./(16.~(-ph@&).*16.~(-ph@)+kl.*18.~(-phe)+kl.*k2);
alpha2=k1.*k2./(1@.~(-ph8).*18.~(-phe)+kl.*18.~(-phB)+kl.*k2);

ct=(18.~(-ph8)+Z-kw./18."{-ph8))./(alphal+2.*alpha2) ;¥ Concentration totale d'espéces carbonées dissoutes
ct=1lisse(ct,5);% Moyenne glissante ct

co2l=alphal@.*ct;% Concentration en C02 dissout

Hco3=alphal.*ct % Concentration en HCO3

co3=alpha2.*ct;% Concentration en C032-

%hold on
¥plot(tempsmesure,ct)
¥plot(tempsmesure,co2l, +")
#plot(tempsmesure,Hco3, " ™")
#plot(tempsmesure,co3,’.-")
%pause
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Skkkderivée :dct(t)/dt

for i= 1:taille

if i==1
det{i,1)=(co2l(i+1)-co2l(i))/(tempsmesure(i+l)-tempsmesure{i));

else

det({i,1)={co2l(i)-co21({i-1))/(tempsmesure(i)-tempsmesure(i-1));

end

end
#plot(co2l,-dct, 'o")

#pause

#%logari=log{co2l);
¥#plot(tempsmesure,logari);
¥pause

Axxrtest pH estimés 3 partir bilan carbone vs données expérimentales
phestimated=ones{taille,1).*6.37+1logl@(Hco3./co2l) ;% pH estimé

#hold on

#plot(tempsmesure, phestimated)
%plot({tempsmesure,phmesureaud, 'o’)
#plot(tempsmesure,phmesureaul, "+")
¥pause

Mkkk Données EFR
rayon= {32/2)/1888;% rayon colonne 32 mm

S=pi*rayon~2;%5ection EFR
Lm=8.89;%longueur max 1 bloc

porosité

psig=0.97%kkbE taux de vide mousse
taul=0.4;%taux de compression 8.4 1lit fixe ou ©8.533 avec pulsations
psi=(1-(1-psi@)./(1-taul));¥porosité 1 bloc

psigB=0.02%%%%REétention gazeuse
psil@=psi-psigh®¥¥Rétention liquide (©.95)

He=2*{Lm*({1-taul))®% Hauteur totale du lit

temperatureentregaz={273.15+25) ; Rkkiiiitemperature entrée gaz
He=(3.8%9e86)/(8.32*temperatureentregaz®18e8) ;%Henry constante
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Fonction « lisse »

Hunction [yy] = lisse(y, span)
Yy =¥
1 = length(y);

for i =1:1
if 1 < span

d = 1i;
else

d = span;
end
w=d - 1;

p2 = floor(w / 2);
if i > (1 - p2)
p2 =1 - i;
end
Pl = w - p2;
yy(i) = sum(y(i - p1 : i +p2)) / d;

end
end
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Concentration du CO, dans le liquide en sortie d’EFR CO;, a différentes fréquences en
fonction du temps et modéle asymptotique.
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