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Résumé :

Dans ce travail, nous décrivons les différentes formes, la structure, les propriétés et
la croissance catalytique de nanotubes et nanofibres de carbone (Chapitre I).
L’hydroxyapatite a été utilisée comme support de la phase active pour la synthése de
nanotubes de carbone multi-feuillet (MWCNTSs) et de nanofibres de carbone (CNFs-
H) par la technique de dépd6t chimique en phase de vapeur catalytique (C-CVD) en lit
fluidisé (Chapitre Il). Aprés I'élimination du support par un simple lavage a I'acide
chloridrique dilué, une étude théorique et expérimentale de I'oxydation de la surface
de nanotubes de carbone par un traitement a I'acide nitrique a permis d’une part
d’identifier et de quantifier les groupes formés a la surface de nanostructures
carbonées et d’autre part de proposer un mécanisme pour la formation de ces
groupes (Chapitre Illl). Les matériaux résultants aprés génération des fonctions
carboxyligues de surface ont été utilisés comme support de catalyseur.
L’hydrogénation du p-halogénonitrobenzéne a été choisit comme réaction modeéle
pour comparer les performances catalytiques de catalyseurs a base de ruthénium en
fonction de la nature du support utilisé, MWCNTs ou CNFs-H. L’influence de certains
parameétres tels que la température, la nature du substrat et un traitement thermique
du catalyseur (activation) est présentée. Une explication des performances
catalytiques est proposée apres caractérisation du catalyseur par MET, TPD, TPR et
PZC (Chapitre IV). Les nanostructures carbonnées produites et caractérisées ont
été utilisées comme charge de renforcement d’hydroxyapatites connue comme
biomatériaux. Nous avons étudié en particulier la capacité de germination du
phosphate octocalcique par la méthode de croissance cristalline a composition
constante (C4) (Chapitre V).

Mots clés :

Nanotubes de carbone, C-CVD, nanofibres de carbone, DFT, hydrogénation
sélective,  p-halogénonitrobenzénes,  matériaux = composites  (CNTs/HAP),

hydroxyapatite.



Abstract :

In this work, we describe the different forms, the catalytic growth, the structure and
properties of carbon nanotubes and nanofibres (Chapter I). Hydroxyapatite was used
as catalyst support for the synthesis of multi-walled carbon nanotubes (MWCNTSs)
and nanofibres (CNFs) by catalytic chemical vapour deposition (C-CVD) in a fluidized
bed reactor (Chapter Il). After support removal by washing with diluted hydrochloric
acid, a theoretical and experimental study of surface oxidation of carbon nanotubes
by nitric acid treatment has been performed. It allows to identify and quantify the
groups formed on the surface of carbon nanostructures and also to propose a
mechanism for the formation of these groups (Chapter Ill). The functionalized
nanotubes and nanofibers have been used as supports for heterogeneous catalysis.
The hydrogenation of p-halonitrobenzene was used as model reaction to compare
the catalytic performances of ruthenium supported on MWCNTs or CNFs-H catalysts.
The influence of experimental parameters such as temperature, nature of the
substrate and prior heat treatment (activation) of the catalyst on the catalytic activity
and selectivity is presented. The catalytic performances have been correlated to the
structure of the catalyst as determined from TEM, TPD, TPR and PZC analysis
(Chapter 1IV). The carbon nanostructures produced have also been used as
reinforcement fillers for hydroxyapatite-nanotube composites. We have studied in
particular, the germination of octacalcium phosphate crystals under conditions of

constant solution composition on the surface of the composite (Chapter V).

Keywords :

Carbon nanotubes, C-CVD, carbon nanofibers, DFT, selective hydrogenation, p-

halonitrobezenes, composite materials (CNTs/HAP), hydroxyapatite.
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Introduction générale

Le Maroc est le troisiéme producteur mondial de minerai de phosphate avec 27,0
millions de tonnes (Chine : 30,7 ; Etats-Unis: 30,1) et le premier exportateur au
monde. L'industrie chimique marocaine est une des plus performantes du continent
africain, et reste dominée par la valorisation des phosphates. L'hydroxyapatite est
une espeéce minérale de la famille des phosphates qui peut étre soit naturelle, soit
synthétique. L’hydroxyapatite de calcium (HAP), Ca{o(PO4)s(OH),, est un composé
inorganique important dans la biologie (substance de remplissage pour remplacer un
os amputé ou comme enduit pour favoriser la croissance a l'intérieur des implants
prothétiques) et la chimie. Sa structure, ses propriétés d’échange ionique, son affinité
d’adsorption, et sa facilité pour établir des liaisons avec les molécules organiques de
tailles différentes, conférent également a ce matériau des avantages certains pour

une utilisation comme support de catalyseur.

Le but de ce travail de thése est d’évaluer les performances de I'’hydroxyapatite
comme support de catalyseur pour la synthése de nanostructures carbonées. Nous
avons également étudié la possibilité d’utiliser les nanostructures carbonées ainsi
produites pour deux applications distinctes : comme support de catalyseur et comme
support pour la croissance de phosphate octocalcique. Pour I'application en catalyse,
nous avons étudié la réaction d’hydrogénation sélective du para-chloronitrobenzéne
sur des catalyseurs a base de ruthénium déposés sur des nanotubes ou des
nanofibres de carbone. Enfin, en ce qui la croissance de phosphate octocalcique sur
des composites hydroxyapatite - nanotubes de carbone produits une étude

exploratoire a été réalisée ; les matériaux composites produits pourraient trouver une



application dans le domaine du biomédical. Le travail présenté se situe a

l'intersection de la catalyse et des nanotechnologies.

Cette thése a été réalisée dans le cadre du Laboratoire International Associé
Franco-Marocain de Chimie Moléculaire. Il s’agit d’'une thése en cotutelle qui associe
'équipe francaise de « Catalyse et Chimie Fine » du Laboratoire de Chimie de
Coordination (UPR 8241 CNRS), spécialisée en nanocatalyse et le Laboratoire
marocain de Physico-chimie des Matériaux et Catalyse, spécialiste des
hydroxyapatites et de la catalyse. Ce travaill a également impliqué deux
collaborations fortes. La premiére avec I'équipe « Modélisation Physique et
Chimique » du Laboratoire de Physique et Chimie des Nano-Objets (UMR 5215,
INSA Toulouse) pour des études théoriques sur la fonctionnalisation de surface des
nanotubes de carbone. La deuxiéme avec I'équipe « Phosphates, Pharmacotechnie,
Biomatériaux » du Centre Inter universitaire de Recherche et d’Ingénierie des
Matériaux (UMR 5085) pour I'étude sur la croissance de phosphate octocalcique sur

des composites hydroxyapatite - nanotubes de carbone.

Ce mémoire est composé de six chapitres distincts :

Le premier consiste en une analyse bibliographique sur I'état actuel des
connaissances sur les mécanismes de croissance des nanotubes de carbone. Apres
une présentation des matériaux carbonés et des principales propriétés des
nanotubes de carbone, nous analyserons les différentes phases de la croissance
catalytique des nanotubes de carbone par dépdt chimique en phase vapeur (CVD
pour Chemical Vapor Deposition) : décomposition du précurseur carboné, nucléation,

croissance et empoisonnement du catalyseur.



Dans le deuxieme chapitre, nous aborderons la préparation et la caractérisation
de catalyseurs mono- et bimétalliques a base de fer, de cobalt et de nickel, déposés
sur hydroxyapatite ; puis nous décrirons leur mise en ceuvre pour la synthése de

nanostructures carbonées par CVD a partir d’éthylene comme source de carbone.

Le troisieme chapitre est consacré a une étude expérimentale et théorique sur la
fonctionnalisation des nanotubes de carbone par un traitement oxydant a l'acide
nitrique. Cette étude nous a permis de proposer le premier mécanisme permettant a
partir d’'une lacune de former un groupe carboxylique en surface des nanotubes de

carbone [1].

Le chapitre quatre est dédié a la préparation et la caractérisation de catalyseurs a
base de ruthénium déposés sur des nanotubes ou des nanofibres de carbone, ainsi
gu'a leur mise en oceuvre dans la réaction d’hydrogénation sélective du p-
chlorobenzéne en p-chloroaniline. [2] L’étude de linfluence de différents paramétres
tels que les conditions opératoires ou un prétraitement du catalyseur sur les

performances catalytique est présentée.

Dans le cinquiéme chapitre, nous présentons une étude exploratoire sur
l'utilisation des matériaux composites nanotubes de carbone — hydroxyapatite,
produits dans l'étude présentée au deuxiéme chapitre, comme support pour la
croissance de phosphate octocalcique, un matériau de composition proche de la

composition minérale des os.

Le sixieme et dernier chapitre contient la partie expérimentale ou sont décrites les

synthéses et les méthodes analytiques.
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I-1- Introduction

Le nom carbone vient du latin carbo, carbonis signifiant « charbon ». Le carbone est
un matériau découvert depuis la préhistoire qui a été connu par de nombreuses
civilisations anciennes. Du carbone sous forme de diamant a été utilisé depuis 500
avant J.C. en Inde, et a été probablement connu dés 2500 avant J.C. en Chine. Le
carbone est également le quatriéme élément le plus abondant dans le systéme
solaire, apres I'hydrogéne, I'hélium et 'oxygéne. Il est présent sous forme de dioxyde
de carbone (CO;) qui est 'un des composants minoritaires de I'atmosphére terrestre,
dans la biosphére sous forme organique (produit et métabolisé par les étres vivants,
biomasse), dans I'hydrosphére en faible quantités sous forme d’acide carbonique
(H2CO3), qui produit des ions carbonate (COs*) ou hydrogénocarbonate (HCOs) et
dans la croute terrestre sous forme de charbon et de pétrole, ainsi que beaucoup de
minéraux sont des carbonates notamment les divers formes de calcaire (calcite,
craie, marbre, etc.).

Les deux formes du carbone organique et inorganique jouent un réle important en
catalyse. Le carbone est a la base d’'une multitude de composés pouvant contenir un
grand nombre d’atomes en association avec I'hydrogéne, I'oxygene, l'azote, les
halogénes, le phosphore, le soufre et les métaux, par liaisons simples, doubles ou
triples. L'étude et la synthese de ces composés constitue la chimie du carbone
(organique et/ou organométallique). Ces différents composés a base de carbone
sont largement utilisés en catalyse homogéne, ou le carbone est souvent le principal
constituant des ligands organiques qui entourent le centre métallique. En catalyse
enzymatique, il constitue un « site actif », c'est-a-dire des cavités dans lesquelles

pointent les chaines latérales des acides a-aminés qui participent a la catalyse. En



catalyse hétérogene, les matériaux carbonés sont des supports de catalyseur,
permettant I'ancrage de la phase active, et peuvent aussi désactiver un systéme
catalytique (empoisonnement du catalyseur par dépéts de coke).

Dans cette introduction bibliographique, nous commencerons par présenter les
différentes formes allotropiques du carbone a savoir le graphite, le diamant et le
fulleréne. Nous présenterons également les nouvelles formes de carbone qui sont :
le graphéne, les nanotubes de carbone (CNTSs) et les nanofibres de carbone (CNFs).
Ensuite, nous discuterons quelques propriétés remarquables des nanotubes et des
nanofibres de carbone, telles que leurs propriétés mécaniques, électroniques et
d’adsorption. Dans un second temps, nous décrirons le role du catalyseur métallique
au niveau du mécanisme de croissance des nanotubes et des nanofibres de

carbone.

I-2- Les différentes formes allotropiques du carbone

Le carbone est I'un des éléments chimique les plus abondants dans la nature, il
appartient a la famille des cristallogénes qui correspond a la quatorziéme colonne du
tableau périodique des éléments : C, Si, Ge, Sn, Pb; de symbole C, de numéro
atomique 6 et de masse atomique 12,01. Son importance est liée au fait qu’il forme,
avec d’autres éléments, divers composés pour donner soit des chaines et/ou des
cycles complexes. Il est présent dans la nature sous différentes formes. A la pression
normale, le carbone est sous la forme de graphite, dans laquelle chaque atome est
lié a trois autres dans une couche d’anneaux hexagonaux fusionnés, comme ceux
des composés aromatiques hydrocarbonés (Figure 1.1.). Dans le graphite, le carbone
est hybridé sp®. A trés haute pression, le carbone est sous forme de diamant dans
lequel chaque atome est lié a quatre atomes voisins disposés au sommet d’un
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tétraédre régulier (Figure 1.2.). Dans ce cas, le carbone est hybridé sp®. D’autres
formes de carbone synthétique ont été découvertes récemment tels que les
fullerénes [1], les nanofibres [2] et nanotubes de carbone [3]. Ces trois derniéres
formes constituent des matériaux particulierement intéressants dans le domaine des

nanotechnologies.

I-2-1- Le graphite

Le graphite constitue I'état le plus stable des composés carbonés. Le graphite existe
sous deux formes cristallines, celle de structure hexagonale, empilement de type
ABAB, et celle de structure rhomboédrique, empilement de type ABCABC (Figure
[.1). Le graphite est le matériau qui est thermodynamiquement la forme la plus stable
et la plus abondante du carbone. |l est exclusivement constitué de carbone hybridé
sp? Celui-ci, lié a trois atomes voisins, s’organise sous la forme de plans
hexagonaux, appelés plans de graphéne. La distance carbone - carbone dans une
couche est de 1.42 A. Ces plans, faiblement liés entre eux par des forces de Van der
Waals, forment par empilement, la structure graphitique dont la distance inter-plan
est de 3,35 A. Le graphite se rencontre rarement sous la forme d'un monocristal,
bien que la croissance de monocristaux macroscopiques soit possible. Le graphite
courant, celui des mines de crayon, est un polycristal constitué de cristallites de

graphites hexagonaux orientés de fagon aléatoire.
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Figure 1.1 : Représentation schématique de la structure cristalline du graphite :

a) hexagonale et b) vue de dessus d'un cristal de graphite rhomboédrique.

I-2-2- Le diamant

Le diamant est une autre variété tridimensionnelle de carbone naturel [4], c’est un
minéral composé de carbone (tout comme le graphite), dont il représente I'allotrope
de haute pression, qui cristallise dans le systéme cristallin cubique. Dans son état
naturel, le diamant (Figure 1.2) posséde une structure dérivée de la structure cubique
a faces centrées (cfc), appelée structure type diamant ou en plus des atomes aux 4
coins du cube et au centre de chaque face, quatre des huit sites tétraédriques sont
occupes, ce qui donne finalement huit atomes par maille élémentaire (contre 4 pour
une structure cfc classique), et fait que chaque atome de carbone a quatre voisins
[5]. C'est le plus dur (dureté Mohs de 10) de tous les matériaux naturels [6]. Le
diamant est une forme métastable du carbone dans les conditions de température et
de pression normales. Il brile dés 500 °C dans un courant d'air, et s'il est maintenu a

1100°C sous atmosphére inerte, il se transforme en graphite.
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Figure 1.2 : Représentation schématique de la structure du diamant.

Depuis que I'on sait que le diamant n'est qu'une forme particuliére du carbone, les
physiciens et chimistes ont essayé de le synthétiser. La premiére synthése artificielle
du diamant eut lieu en 1953 a Stockholm par l'inventeur Baltzar von Platen et le
jeune ingénieur civil Anders Kampe travaillant dans la compagnie suédoise ASEA
[7]. En soumettant le carbone a une forte pression a une haute température pendant
plusieurs heures, il est possible de réaliser un diamant de synthése. Mais en raison
de la petite taille des cristaux obtenus, ces derniers ne sont utilisés que dans

l'industrie [8].

1-2-3- Les fullerénes

Le fulleréene ou Cg a été découvert en 1985 conjointement par Harold Kroto
(Université de Sussex, Royaume-Uni), Robert Curl et Richard Smalley (Université de
Rice, Etats-Unis) en vaporisant un disque de graphite par ablation laser [1]. Cette
découverte leur valut le prix Nobel de chimie en 1996. Cette molécule (Figure 1.3),
refermée sur elle-méme comme une cage, a la forme d’un icosaédre tronqué et est
constituée de douze faces pentagonales, vingt faces hexagonales et soixante

atomes de carbone. Elle fut nommée “buckminsterfulleréne” ou fulleréne par analogie
13




aux démes géodésiques inventés par l'architecte Richard Buckminster Fuller. Or,
depuis sa découverte, la famille moléculaire du Cgp s'est passablement agrandie
avec les modéles expérimentaux comme le Czo [9,10], le C7 , le Css ou le Cgy

[10,11].

a) Molécule de Cgo b) Molécule de Cyg

Figure 1.3 : Représentation schématique de la structure du fulleréne :

Le passage de Cqy a Cy se fait par l'introduction d’'une rangée d’hexagones.

I-3- Les différentes formes de carbone

Dans cette section, nous nous focalisons sur les formes du carbone pouvant étre

intéressantes en catalyse et en particulier les nanocarbones.

I-3-1- Les noirs de carbone

Le noir de carbone est du carbone finement divisé, il est utilisé notamment dans
I'industrie des pneumatiques et est présent aussi dans une large gamme de produits
tels que l'encre de chine, les piles, les élastoméres, les peintures, etc. C’est une
autre forme de carbone assez mal organisé. Il est constitué de nanoparticules
sphériques de diamétres varient entre une dizaine et quelques centaines de

nanometres [12] (Figure 1.4). Ces particules sont constituées de cristallites, de deux
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a trois plans réticulaires d'épaisseur, d'une structure similaire a celle du graphite. Les
cristallites sont liées entre eux par des atomes de carbone non engagés dans les
plans cristallins, et forment une phase amorphe. Notons que le carbone amorphe est
souvent majoritaire dans la structure carbonée. Les classes typiques de noir de
carbone sont caractérisées par la distribution en taille des particules sphériques, le
degré d'agglomération et la méthode de production. Les deux principaux types de
noir de carbone sont produits soit par le procédé de combustion incompléte, ou la
source de carbone est oxydée dans un volume limité d'oxygéne, ou la méthode de
décomposition thermique en l'absence d'oxygéne. Le tableau |.1 résume quelques

propriétés principales des matériaux carbonés classiques.

Figure 1.4 : Représentation schématique du noir de carbone.
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Propriétés G CP FC CA NC
Densité apparente
3 2,268 >2 <22 <2 <2
(g/cm?)
Densité de particules
s >2 >2 - 1,2-1,6 1,5-2
(g/cm?)
Densité en vrac
3 > 1 - 1,4-22 06-08 0,2-05
(g/cm?)
Espacement entre deux
plans de base 0,3354 0,34-0,36  0,34-0,36 > 0,344 0,35-0,36
adjacente (nm)
Hauteur des cristallites
> 100 >10 >5 <5 1-2,5
(nm)
Largeur des cristallites
> 100 >5 5-50 <5 1-3
(nm)
Chaleur spécifique
(kd/kg/K)™ 0.8
Conductivité thermique _ B B _ 0.02
(W/m/K) ’
Paralléle au plan de base 400 190 - 390 8-1100
(direction, ab)
Perpendiculaire au plan de
base (direction, c) <80 1-3 B
Résistivité électrique 3 6 )
- - - 10°-10 ~ 1
(Q.m x10°) 0
Paralléle au plan de base
(direction, ab) 0.4 4-5 2-20
Perpendiculaire au plan de )
base (direction, c) > 40 1000-3000
Surface BET (m?/ g) <10 <10 <10 500 - 3000 20 -2500

G, graphite; CP, carbone pyrolytique; FC, fibre de carbone ; CA, charbon actif ;
NC, noir de carbone.
) Le carbone dont la distance inter-plan supérieure & 0,34 nm est turbostratique.

) Si aucune valeur n'est fournie, la variabilité est considérée comme trop large pour une

moyenne valable.

Tableau 1.1 : Les valeurs typiques des principales propriétés des matériaux carbonés

d’aprés [13].
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|I-3-2- Le charbon actif

Le charbon actif est une forme du carbone solide non graphitisable : la disposition
des domaines graphitiques (de trés faible dimension) est entierement aléatoire
(Figure 1.5) contrairement aux mines de crayons ou les plaques de graphite sont
parfaitement disposées de maniére parallele. Cette structure imparfaite est de fait
trés poreuse. Le charbon actif est donc composé de pores de tailles différentes :
d’'imperfections du domaine du visible jusqu’aux pores aux dimensions moléculaires.

Le charbon actif est fabriqué par pyrolyse de différentes matiéres premiéres
carbonées telles que la houille, le bois ou les coques de noix de coco. La nature du
matériau a beaucoup d'influence sur les caractéristiques et les performances du
charbon actif. Le charbon actif posséde la plus grande force d'adsorption physique et
le plus important volume d'adsorption de tous les matériaux naturels ou synthétiques
connus. La surface du charbon actif peut étre supérieure a 1000 m#/g. Cela signifie
que la surface développée par 3g de charbon actif couvre la surface d'un terrain de

football [14].

Figure 1.5 : Représentation schématique du carbone amorphe.
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I-3-3- Le graphéne

Une autre forme importante du carbone est le graphéne ; dont la découverte [15] a
été récompensée par le prix Nobel de physique pour André Geim et Konstantin
Novoselov en 2010. Le cristal de graphéne est une couche infinie a deux dimensions
(2D) constituée d’atomes de carbone hybridés sp? (Figure 1.6), cette couche est
constituée d'un pavage régulier d'hexagones en nid d’abeilles. Chaque atome de
carbone est relié dans le plan des hexagones a trois atomes voisins par des liaisons
faisant entre elles des angles de 120°. Ces liaisons planes sont fortes et
caractérisées par une distance entre atomes de 0,142 nm. Le graphéne a été
initialement considéré comme un bloc de construction utilisé pour décrire le cristal de
graphite, et pour étudier la formation de nanotubes de carbone (enroulement du
feuillet de graphéne sur lui méme), afin de prédire leurs propriétés électroniques [16-
20]. Le graphéne peut étre produit en utilisant différentes techniques telles que la
CVD [21-25], la croissance épitaxiale de graphéne sur des substrats [25], et

I'exfoliation thermique et chimique de I'oxyde de graphite [26-28].

Figure 1.6 : Représentation schématique de la couche de graphéne.
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I-3-4- Oignon de graphite

Les oignons sont aussi des fullerénes trés stables a plusieurs couches, qui sont
encapsulés les uns dans les autres comme des coquilles. lls sont constitués de
pseudo-sphéres ou polyédres de graphite concentriques (Figure 1.7). lls peuvent étre
creux ou pleins, dans ce dernier cas ils englobent parfois une particule métallique de
catalyseur (Ni, Co,...) [16,17,29,30]. Le mode de croissance de ces oignons est
encore mal connu. lls sont fabriqués par différentes méthodes telles que I'ablation
laser, la décomposition de suie de carbone [31], l'irradiation laser [32], la décharge
d’arc [33], le dépbt chimique en phase vapeur catalytique [34,35], le bombardement
électronique [36], et limplantation d’ions de carbone dans des substrats
polycrystallins de cuivre ou d’argent portés a haute température. Cette derniére
méthode semble étre la plus prometteuse puisqu’elle permet d’obtenir des films
minces d’oignons de carbone avec un certain contréle de la taille et une distribution

de la forme relativement étroite [37].

Figure 1.7 : Représentation schématique d’oignon de carbone.

I-3-5- Les nanocornes de carbone

Les nanotubes et les nanofibres de carbone sont deux formes synthétiques a base

de graphéne largement étudiées. Une nouvelle molécule a base de carbone a été
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identifié depuis 1998 et nommée « les nanocornes de carbone » en anglais, Single-
Walled carbon NanoHorns (SWNHSs) [38]. Les SWNHs ont une forme irréguliére et
unique de graphéne de diamétre de 2 a 5 nm et de longueur de 30 a 50 nm avec une
pointe longue en forme de corne dont I'angle est d’environ 20° (Figure 1.8) [38]. Les
SWNHs sont synthétisées soit par décharge d’arc [39] soit par ablation laser de la
cible de graphite sous atmosphére d’argon de 0,1MPa et a température ambiante
sans présence du catalyseur métallique [40], avec un rendement de 1Kg/jour (aprés
ameélioration du processus de synthése) et une pureté de 90 — 95% [41]. Ce type de
molécules peut trouver des applications en vectorisation de médicaments (drug
delivery) [42], en électrochimie [43-45], pour le stockage de I'hydrogéne [46] et du
méthane [47]. Notons que les propriétés d’adsorption dans le cas du méthane sont
plus importante que pour I'hydrogéne, avec une capacité de stockage, atteignant
160cm®/cm?® de nanocarbone a 3,5 MPa et a 30 °C. Les nanocornes de carbones
sont utilisés également comme détecteurs de certains gaz comme l'ozone (Os) et

'ammoniac (NH3) [48,49].

Figure 1.8 : Représentation schématique d’un nanocorne de carbone.
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I-3-6- Les nanofibres de carbone

De nombreuses structures sont appelées abusivement nanotubes de carbone alors
que le terme de nanofibres de carbone serait plus approprié. Les nanofibres sont
composeées de plans de graphéne disposés régulierement avec des orientations
différentes de celle de I'axe de croissance de la fibre. La production de nanofibres de
carbone est ancienne et les premiers rapports datent de plus d'un siécle. Hughes et
Chambers avaient déposé un brevet en 1889 sur la synthése de filaments de
carbone [50]. Dans les années 1970, des études plus approfondies dans ce domaine
ont été effectuées dans le groupe de R.T.K. Baker aux Etats-Unis et ont été motivées
par la nécessité d’empécher la croissance des nanofibres de carbone en raison de la
persistance de probléemes causés par I'accumulation de ce matériau dans divers
procédés industriels comme le vapo-reformage [51].

Les nanotubes et les nanofibres se différencient donc par la présence ou non d’'une
cavité centrale. Les nanofibores de carbone ont été beaucoup étudiées
essentiellement pour comprendre leur mécanisme de croissance. Les diamétres des
nanofibres sont assez variables et peuvent atteindre 500 nm. |l existe plusieurs types
de nanofibres de carbone qui se distinguent par la disposition des plans de graphéne
par rapport a l'axe de croissance catalytique [52]. On peut les regrouper en trois
grandes familles (Figure 1.9) :

- les nanofibres de type ruban (ribbon like: CNF-R), ou les plans de graphéne sont
paralléles a I'axe de croissance,

- les nanofibres de type plateau (platelet like : CNF-P), ou les plans de graphéne sont
disposés horizontalement par rapport a I'axe de croissance,

- les nanofibres en arétes de poisson (herringbone : CNF-H), ou les plans de

graphéne sont empilés obliquement par rapport a 'axe de croissance.
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Figure 1.9 : Représentation schématique des principales formes de nanofibres et
nanotubes de carbone : a) CNF-R, b) CNF-P, ¢c) CNF-H, d) MWCNT et e) SWCNT.

I-3-7- Les nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone sont a lintersection de deux structures, celle des
nanofibres de carbone et celle des fullerénes [1]. lls peuvent en effet étre considérés
comme des fullerénes allongés. Les premiers nanotubes de carbone synthétisés
datent de 1958 [53]. Pour la premiére fois, en 1991 Sumio lijima observe le premier
la présence de tubes de carbone dans un sous produit de la synthése de fulleréne
[3,54].

Il existe deux types de nanotubes de carbone : les nanotubes de carbone mono-
feuillets, (en anglais Single-Walled Carbon Nanotubes, SWCNTSs) ; et les nanotubes
de carbone multi-feuillets, (en anglais Multi-Walled Carbon Nanotubes, MWCNTS).
On parle aussi de nanotubes de carbone double-feuillets (en anglais Double-Walled
Carbon Nanotubes, DWCNTs) qui constituent les MWCNTs les plus petits en

diamétre.
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Ces structures tubulaires sont jusqu’a mille fois plus longues que larges, formées de
feuillets arrangés en cylindres concentriques (Figure 1.9.d). En raison de leur
symétrie et de la courbure en cylindre des plans de graphéne, les nanotubes de
carbone sont une forme intermédiaire entre le graphite et le diamant (hybridation
sp?/sp3).

Un nanotube de carbone mono-feuillet comme son nom lindique est constitué d’un
seul feuillet de graphéne, I'enroulement sur lui-méme de ce feuillet aboutissant a la
formation d’un cylindre creux exclusivement constitué d’atomes de carbone et a

caractére unidimensionnel (1D).

Ligne
~ Armchair

chaise (n,n) zig-zag (n,0) chiral (n,m)
6=0° 0=30° 0°<8<30°

Figure 1.10 : a) Représentation du vecteur chiral R définissant I'enroulement du

feuillet graphitique et b) types d’hélicite.

La fagon dont laquelle le feuillet de graphéne est enroulé permet de distinguer entre
trois types d’arrangements de nanotubes (Figure 1.10) selon le vecteur chiral R
(reliant les deux hexagones A et B du plan de graphéne initial que I'on superpose
pour obtenir le cylindre) du réseau de graphene et I'angle d’hélicité 6 formé par ce
vecteurs R avec la ligne « armchair ».
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Soient a; et a; les vecteurs unitaires du réseau du graphéne, 'expression de R est la
suivante : E=n a, +ma, avec(n,m), deux nombres entiers.

Selon les valeurs de n et m, 3 types d'enroulement sont possibles, donc trois types
de nanotubes peuvent étre obtenus:

e sim=n, soit 6 = 0° on dira que le nanotube a une structure de type « chaise »

e si m=0, soit 6 = 30° on dira que le nanotube a une structure de type « zig-

zag »

e dans tous les autres cas, on dira que le nanotube est « chiral ».
Le diamétre des nanotubes mono-paroi (SWCNTSs) peut varier entre 0,4 et 2,5 nm et
leur longueur de quelques microns a plusieurs millimétres [565]. Les nanotubes de
carbone multi-feuillets (MWCNTSs) peuvent étre considérés comme des SWCNTs
concentriques disposés coaxialement. Le nombre de feuillet peut varier de deux
(DWCNTSs) a plusieurs dizaines, de sorte que le diamétre extérieur peut atteindre 100
nm. La distance entre les couches dans les MWCNTs est de I'ordre de 0,34 nm, ce

qui est similaire a la distance inter-plans dans le graphite (doo2 = 0,335nm).

I-4- Propriétés des nanotubes et nanofibres de carbone

Les propriétés des nanotubes de carbone résultent de leur filiation structurale avec le
graphite. Ce sont les perturbations et les défauts apportés au plan de graphéne
notamment la courbure de la surface, la présence d’'une cavité interne, le diamétre,
I'hélicité et la réduction de la dimensionnalité qui sont a l'origine des propriétés
particuliéeres des CNTs [56-57]. Nous citerons dans ce paragraphe quelques unes
des propriétés les plus remarquables des CNTs, a savoir leurs propriétés

mecaniques, électroniques, thermiques et d’adsorption.
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I-4-1- Les propriétés mécaniques des nanotubes et nanofibres de

carbone

Depuis plusieurs années, plusieurs études ont montré que les nanotubes de carbone
possédent d’excellentes caractéristiques mécaniques [58-60] et de nombreux
travaux théoriques ont prévu un module de Young (mesure de la résistance a la
déformation) trés élevé [61]. La stabilité élevée de la double liaison C=C au sein du
systeme polyaromatique du graphéne assure aux CNTs des propriétés mécaniques
exceptionnelles (Tableau |.2) traduites par un module de Young dans la gamme du
TPa [62,63]. De plus, les CNTs possédent une grande flexibilité, qui se caractérise
par la tolérance a des taux de déformation en traction élevés, de I'ordre de 250 GPa
[64].

Pour les nanotubes de carbones MWCNTS, leur résistance a la déformation diminue
lorsque le nombre de feuillets augmente [65]. En ce qui concerne les nanofibres de
carbone, la plupart des auteurs affirment qu’elles présentent une résistance
mécanique plus faible en raison de la disposition particuliere des couches de

graphéne [61].

25



SWCNTs MWCNTs CNFs
Diamétre # (nm) 0,5-2 (1-1,5) 5-200 (10-40) 10-500 (50-100)
De quelques pum Quelques Quelques
Longueur
a20cm centaines de um centaines de um
doo2 (A) — 3,39-3,48 3,36-3,44
Densité apparente .
3 0,5-1 (film) 0,02-0,3 0,3-1,4
(g/cm”)
Sger (M?/g) 400-900 150-450 10-250
_ 3 Porosité micro Porosité de Meso  Porosité de Meso
Porosité (cm®/g)
Vmicro : 0,15-0,3 Vmicro : 0,5-2 Vmicro : 0,2-2
Module de Young
1,05-1,3 0,5-1,2 0,3-0,7
(TPa)
Résistance a la b
. 45 a 150 3-30 a150 3-12
traction (GPa)
Résistivité électrique . 4
6.10 0,6-2.10° 1,5-3
(Q.cm)
Conductivité
550 80-1000 300
électrique (S/cm)
Conductivité 1000-6000° 300-3000 800-2000

thermique © (W/K.m)

() Les valeurs typiques. "MWCNTSs sans défaut. “Conductivité thermique a température
ambiante. “Pour un seul faisceau de SWCNTSs.

Tableau 1.2 : Propriétés physiques des nanotubes et des nanofibres de carbone.

Une des applications des nanotubes [66-70] de carbone au vu de ses propriétés
mécaniques est de les utiliser comme fibre de renfort pour les matériaux composites
a hautes performances afin d’améliorer leurs propriétés mécaniques (résistance a la
traction, a la fracture et a I'indentation). Les nanotubes de carbone sont ajoutés par
exemple dans des composites époxy et trouvent des applications dans les raquettes

de tennis, les battes de base-ball, les clubs de golf, les crosses de hockey, les skis,
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les cadres et accessoires de vélo. Les nanotubes de carbone trouvent aussi une
autre application comme pointe pour les microscopes a force atomique (AFM) et a

effet tunnel (STM) pour accroitre la résolution de ces appareils [71-73].

I-4-2- Les propriétés électroniques des nanotubes et nanofibres de

carbone

Des études exhaustives portant sur les propriétés électroniques des nanotubes de
carbone sont disponibles dans la littérature [74,75]. Il a été montré que les propriétés
électroniques des nanotubes mono-paroi varient périodiquement de métallique
(environ 1/3 des hélicités) a semi-conducteur (2/3 des hélicités possibles), en
fonction de leur hélicité et de leur diamétre [76-80]. Les nanotubes de configuration
dite « chaise » ont des propriétés électroniques comparables a celles des
conducteurs meétalliques, alors qu’une configuration « zig-zag» ou « chirale »
engendre un comportement semi-conducteur avec des conductivités comprises entre
0,1 S.cm™ et 100 S.cm™. Il a été vérifié notamment que la largeur de la bande
interdite des SWCNTs semi-conducteur était inversement proportionnelle au
diamétre du nanotube et dépendait aussi de la présence de défauts et d'impuretés
dans la structure du nanotube de carbone [77]. Les SWCNTs peuvent étre
considérés comme des fils quantiques purs dans lesquels les électrons sont confinés
le long de I'axe du tube, se comportant comme des conducteurs balistiques pouvant
ainsi conduire les électrons sans échauffement. Une conductivité de 3.10* S cm™ a
été déterminée pour un faisceau de SWCNTSs [81].

L’étude des propriétés électroniques des nanotubes multi-parois est beaucoup plus
complexe. En effet, chaque paroi ayant sa propre hélicité il est difficile de faire des
calculs prédictifs. Cependant, il a été montré [82] qu'a haute température la
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conductivité de ces matériaux se rapprochait des modeéles semi-classiques utilisés
pour le graphite et les fibres de carbone, tandis qu'a basse température ils se
comportent comme des conducteurs quantiques 2D.

Pour les nanofibres de carbone, les CNF-R sont souvent considérés comme des
matériaux conducteurs pouvant exercer des perturbations électroniques semblables
a celles du graphite [56], par contre peu de données sont disponibles pour les CNF-
H et les CNF-P cependant ils sont considérés comme étant moins conducteurs en
raison de la disposition particuliere des couches de graphéne.

Compte tenu de leurs propriétés de conduction électrique et de leur morphologie, les
nanotubes paraissent de bons candidats en tant que conducteurs unidimensionnels
intégrés a de futurs composants électroniques [83-94] de taille nanométrique tels
que pour I'élaboration de diodes, de transistors a effet de champ et de mémoires de
stockage (RAM). Ces matériaux trouvent également des applications dans le
domaine des matériaux composites conducteurs, et des peintures afin de bénéficier

de I'élimination des charges électrostatiques [85,86].

I1-4-3- Adsorption

L'interaction des nanotubes de carbone avec leur environnement, notamment avec
des gaz ou des liquides adsorbés sur leurs surfaces internes ou externes, retient
particuliéerement I'attention en raison : a) de l'influence possible de I'adsorption sur les
propriétés électroniques des nanotubes de carbone (par exemple pour des
applications comme capteurs chimiques) ou de la possibilité d'utiliser ces matériaux
pour le stockage des gaz [87]. Des études concernant l'adsorption d'azote par les
nanotubes de carbone [88-90] ont mis en évidence la nature poreuse de ces

matériaux. Pour les MWCNTs, les pores peuvent étre répartis principalement dans
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les cavités internes des tubes de petit diamétre (principalement de 3 a 10 nm) et les
pores formés par l'interaction entre MWCNTSs varient (de 20 a 100 nm).

Les traitements chimiques des nanotubes de carbone avec KOH ou NaOH peuvent
créer des micropores et augmenter leurs surfaces spécifiques [91]. Les traitements
de purification des nanotubes de carbone pour éliminer les particules de catalyseurs
favorisent 'ouverture des extrémités des tubes [92]. Les CNFs présentent le méme
comportement que les MWCNTs, la seule différence étant que ces derniers
possédent des pores plus étroits en raison de la présence des cavités internes.

Pour les SWCNTSs, I'adsorption a clairement mis en évidence la nature microporeuse
de ces matériaux. L'adsorption de gaz dans un faisceau de SWCNTs peut se
produire a lintérieur des tubes, dans les canaux interstitiels triangulaires présents
entre les tubes ou sur la surface extérieure des tubes. La plupart des expériences
[93] montrent que la surface spécifique des SWCNTs est souvent plus grande que
celle des MWCNTs ou des CNFs (Tableau 1.2).

Des modéles d’études ont souligné que la surface convexe des nanotubes de
carbone est plus réactive que la surface concave et que cette différence de réactivité
augmente lorsque le diamétre du tube diminue [94]. Par rapport aux fullerénes qui
sont fortement courbés, les CNTs ne sont que modérément cintrés et devraient donc
étre beaucoup moins réactifs.

En résumé, il semble que les nanotubes de carbone présentent des propriétés
d’adsorption particuliéres si on les compare au graphite et au charbon actif,
principalement en raison de leur morphologie. Les propriétés d’adsorption de ces
matériaux carbonés dépendent de la présence de défauts dans la structure, de

I'ouverture et la fermeture des tubes, de |la nature des traitements chimiques subis, et
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de la présence d’'impuretés, ainsi que de la disposition des feuillets par rapport a

I’axe de croissance dans le cas de CNFs.

I-4-4- Les propriétés thermiques

Les matériaux graphitiques et les fibres de carbone sont utilisés industriellement pour
améliorer la conductivité¢ thermique de certains composites. Les nanotubes
pourraient les remplacer et faire, en outre, bénéficier les matériaux obtenus de leurs
propriétés mécaniques. Les CNTs présentent une bonne stabilité thermique [95-97].
Des mesures de conductivité effectuées sur des SWCNTs [98,99] et MWCNTSs [100]
avancent respectivement des conductivités thermiques comprises entre 1750 et 6000
W.K'm"et plus de 3000 W.K'.m™" & température ambiante. Une valeur de 6600
W.K'.m™ est obtenue pour un nanotube (10,10) isolé & température ambiante, ce qui
est comparable a la conductivité thermique d’un feuillet de graphéne isolé [101].

La méthode la plus simple et la plus courante d’étudier la stabilité thermique des
matériaux carbonés est la graphitisation ou traitement a des températures élevées
qui peuvent atteindre jusqu’a 3000 °C. Leur caractérisation par différentes
techniques physico-chimiques tels que la DRX, la MET, la RPE, 'ATG et la
spectroscopie Raman [102-107] (Figure 1.11) montrent que ce traitement a pour
effet : a) I'élimination des particules métalliques du catalyseur ainsi que du carbone
amorphe ; b) une augmentation de la taille des cristallites ce qui se traduit par une
augmentation dans l'alignement axial ; ¢) une diminution de la distance inter-plans
(doo2) ; et d) une amélioration de leur propriétés mécaniques, électroniques et

d’adsorption.
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Figure 1.11 : Clichés MET de CNTs produits par CVD a T = 700°C (a) et traiter a
différentes températures : T = 2250 °C (b), T = 3000 °C (c et d) d’apres [102].

I-5- Mécanisme de croissance catalytique des nanotubes et

nanofibres de carbone

I-5-1- Introduction

Les nanotubes de carbone, les nanofibres de carbone et les nanofibres de graphite
sont des termes généraux largement utilisés pour se référer a des filaments de
carbone. En effet, ces structures présentent une caractéristique commune, leur

diamétre situé a I'échelle nanométrique (< 100 nm). Comme nous l'avons déja
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présenté, ces matériaux peuvent étre classés en deux grandes familles: les

nanotubes et les nanofibres (Figure 1.12).

Figure 1.12 : Clichés MET de nanomatériaux carbonés produits au laboratoire :
a) « bundles » de SWCNTs, b) DWCNTs, ¢c) MWCNTs et d) CNF-H.

Les travaux concernant la découverte de ces types de matériaux ont été rapportés
par plusieurs auteurs [108,109]. Les filaments de carbone sont produits depuis un
siécle par décomposition thermique d’hydrocarbures en phase gazeuse en présence
d’un catalyseur [110-112]. L'utilisation du microscope électronique a transmission par
Hillert et Lange en 1958 [63] a montré la présence d’une cavité interne dans ce type

de filaments de carbone. Ensuite, les travaux d’Oberlin et Endo [113] et de Wiles et
32



Abrahamson [114], ont donné un meilleur apercu de la structure de ces matériaux.
Depuis leur identification en 1991 par le microscopiste japonais S. lijima [3], les
nanotubes de carbone font I'objet de recherches fondamentales et appliquées et sont
actuellement un des fers de lance des nanotechnologies. Leurs applications
industrielles dans différents domaines tels que [I'électronique, le stockage de
'énergie, les matériaux composites et la catalyse sont trés prometteuses [91].
Depuis plusieurs années, la communauté scientifique s’intéresse au mécanisme de
formation de ces matériaux. Lors des réactions de reformages ces filaments de
carbone se forment par décomposition thermique d’'un gaz comme source de
carbone. Il a été montré postérieurement que ce processus est le responsable de la
dégradation des parois de réacteurs et de la désactivation des catalyseurs suite a la
sursaturation en carbone de la surface des particules de métal. Les travaux de
Barthélemy [115] et Rodriguez [92] ont décrit les mécanismes de formation de ces
filaments de carbone a partir d’'un catalyseur. Plus récemment, en raison de la
possibilité de leur formation catalytique a grand échelle et de I'importance prise par le
développement de systémes catalytiques actifs et sélectifs, les nanotubes et les
nanofibres de carbone retiennent particuliérement I'attention des chercheurs [116-

117].

I-5-2- Croissance catalytique de nanotubes et nanofibres de

carbone

La compréhension du mécanisme de croissance des nanotubes ou des nanofibres
de carbone est une question cruciale, car elle contribue a I'amélioration des

processus catalytiques de la synthése.
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I-5-3- Dépot catalytique de carbone

La désactivation des catalyseurs métalliques supportés par un dépét de carbone a
été examinée par plusieurs auteurs [118,119]. || est généralement admis que le
carbone peut (1) étre adsorbé fortement sur le métal pour former une monocouche,
ou plusieurs couches, limitant ainsi I'accés des réactifs aux sites de surface du
métal ; (2) encapsuler chaque particule de métal et donc désactiver complétement le
catalyseur ; et (3) colmater les micropores et mésopores de sorte que I'accés des
réactifs aux nombreux cristallites du métal a l'intérieur des pores est limité. Enfin, il
peut arriver que, a la limite, les filaments de carbone s’accumulent dans les pores
formés entre les grains de catalyseur ce qui rend le matériau supporté plus fragile et
qui aboutit ultimement au recouvrement des parois de réacteur [120].
Le fer, le nickel, le cobalt et leurs alliages sont les métaux les plus étudiés pour la
croissance catalytique des CNTs ou des CNFs. La préparation de ces catalyseurs
pour produire des solutions solides métal-carbone et former des carbures
métastables dans des gammes de température est un facteur important a prendre en
compte pour la compréhension de leurs réactivités. Les différentes espéces de
carbone formées en fonction des gammes de température utilisées dans le
reformage des hydrocarbures sur des catalyseurs a base du nickel ont été
présentées comme suit [118] :
* désactivation progressive des catalyseurs métalliques par formation de films
a des températures inférieures a 500 °C par polymérisation de radicaux
CiHm ;
« formation des CNFs résultant de la diffusion du carbone a travers les

particules de métal, a des températures supérieures a 450 °C (a noter que la
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formation des CNFs ne provoque pas de désactivation du catalyseur et de ce
fait les nanoparticules métalliques sont toujours accessibles aux réactifs) ;

* la pyrolyse du carbone résultant de la décomposition thermique des
hydrocarbures a des températures supérieures a 600 °C, conduit a la
désactivation compléte du catalyseur par encapsulation des particules de
métal.

Il est important de signaler que, dans une gamme de température relativement faible,
a lieu une série complexe de réaction mettant en jeu des particules métalliques, des
hydrocarbures, des radicaux C,H',, et des atomes de carbone. Les mécanismes de
croissance des nanotubes ou des nanofibres de carbone constituent un probléme de
catalyse particulierement complexe impliquant des réactions a hautes températures
non seulement en surface mais encore dans la majeure partie des particules ainsi
gu'a l'interface entre les particules. Les premiéres études orientées sur les
mécanismes de formation des filaments de carbone concernent les CNFs, et des
modeles pertinents ont largement décrit le mécanisme de croissance des CNTs.
Ainsi, en diminuant la taille de la particule de métal a I'échelle nanométrique, il
résulte une augmentation notable du rapport de surface des atomes. Les atomes de
surface sont insaturés électroniquement, donc mobiles et plus réactifs ce qui entraine
des différences notables dans les propriétés physiques et chimiques par rapport au
matériau massif. Ainsi, la taille de la particule peut affecter de fagon significative les
mécanismes de croissance catalytique. C'est une des raisons pour lesquelles (1) un
mécanisme unifié qui combine la formation de ces nanomatériaux a partir d'une
particule de catalyseur n'a pas encore été proposé ; et que (2) certains aspects du

mécanisme restent encore mal connus.
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I-5-4- Mécanisme de croissance

Lobo et al. [121] et Baker et al. [122] ont étudié les mécanismes de croissance des
CNFs. Ces travaux, basés sur deux techniques différentes, permettent de contrdler
en permanence le processus a I'aide d’un réacteur a microbalance [121] ou par un
microscope électronique sous atmosphére contrdlée [122]. Ainsi ont pu étre faites
des mesures cinétiques et un mécanisme a pu étre proposé qui décrit le
détachement de la particule de métal de la surface du support en raison de la
décomposition de la source de carbone. Les observations de Baker ont clairement
confirmé ce mécanisme. D’autres auteurs [121-124] se référant a la décomposition
des hydrocarbures libérant le dihydrogene ont décrit un processus en trois étapes :
(1) dissolution du carbone grace aux particules de métal, (2) diffusion du carbone a
l'intérieur du métal (on ne peut pas exclure également une diffusion a la surface des
particules) et (3) formation des nanofibres de carbone par expulsion de la particule
loin de la surface en raison de la précipitation des atomes de carbone a l'interface
métal-support (Figure 1.13). Des études récentes [125-127] ont confirmé ces
résultats pour les nanotubes de carbone multi-parois et pour les nanofibres de
carbone : la diffusion (ou la précipitation) du carbone constitue une étape
déterminante dans le mécanisme de croissance des filaments de carbone.

D’autres travaux décrivent de fagon plus approfondie le mécanisme de nucléation
des CNFs et proposent I'implication de la surface des carbures métastables dans
cette étape. Hoogenraad a utilisé des mesures magnétiques pour déterminer la
présence de nickel non ferromagnétique au début du processus de croissance [128].
Alstrup [129] a suggéré que pendant le processus de nucléation des CNFs les faces
Ni (110) et Ni (100) du nickel sont plus actives et plus accessibles au gaz alors que la

décomposition du carbone se produisant a la surface du Ni (111) conduit a I'épitaxie
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de graphite. C’est cette particularité de la particule de Ni qui induit la morphologie
particuliere des CNFs [130].

Un modéle pour la nucléation et la croissance des CNFs sur des catalyseurs de
nickel a été proposeé [131] et est constitué des six étapes suivantes :

1. le méthane se décompose sur le catalyseur au Ni pour donner des atomes de
carbone et de [I'hydrogéne, cette décomposition se produisant
préférentiellement sur certains faces de la particule (111).

2. I'nydrogéne se libére et le carbone se dissout et réagit pour former en surface

des carbures de Ni.

3. les carbures de Ni métastables se décomposent en Ni métallique et en

carbone graphitique qui entourent les nanoparticules de Ni.

4. |a particule de métal se détache suite a la formation d’'une couche de graphite
a l'interface métal-support face Ni (110) et (100) sous l'effet de 'augmentation
considérable de pression.

5. dés que les particules de catalyseur sont expulsées, la surface libérée est
exposée a nouveau a la source de carbone et la croissance des CNFs se
produit par dissolution, diffusion a travers la particule ou sur la surface puis
précipitation du carbone. La taille et la surface des particules métalliques
affectent directement la cinétique de décomposition du carbone et la
morphologie des structures nanocarbonées formées durant le processus de

croissance.

6. enfin, un état d’équilibre est atteint avec une croissance par pulse ou continue

de la fibre.
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Mc= carbure métallique

Figure 1.13 : Les trois étapes du mécanisme de croissance des CNFs :
a) dissolution du carbone gréce a des particules de métal; b) diffusion du carbone dans le

métal; c) précipitations des atomes de carbone et éjection des particules du support.

La chimisorption dissociative et la décomposition du gaz réactif sont les premiéres
étapes dans ce mécanisme réactionnel. L'orientation des plans cristallographiques
des particules de métal pourrait jouer un réle important dans la formation des liaisons
métal-carbone et l'interaction gaz-solide, de maniére a contréler a la fois la sélectivité
et l'activité catalytique. La nature des faces des particules monocristallines dans les
filaments formés sur le nickel, le cobalt, ou I'a-fer par décomposition du méthane a
700 °C a été mise en évidence [132]. En général, les particules de nickel sont

facettées, induisant la formation de CNFs par croissance épitaxiale. Bien sur, la
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nature chimique du précurseur carboné, la présence d’Hydrogéne, la nature du
catalyseur (mono ou bimétallique) ont une influence fondamentale sur l'activité
catalytique globale [118] et sous certaines conditions les particules métalliques
peuvent avoir une forme géométrique unique sur laquelle se forment les nanofibres
de carbone. Si le systéme catalytique est formé d’un film mince et si I'activité du
carbone est ac > 1 (pour mémoire en équilibre avec le graphite ac = 1), la destruction
du film métallique donne un mélange de poussiére de graphite et de fine particules
métalliques. Ce phénomene est connu en métallurgie sous le nom de « dusting », il
se produit a des températures comprises entre 400 et 600°C et est a l'origine de la
dégradation du fer et de ses alliages faiblement liés [133-135]. La poussiére
métallique se produit lors de l'utilisation d’hydrocarbures et de gaz de synthéese. Le
meécanisme de formation de la poussiére métallique a été étudié depuis de
nombreuses années (Figure 1.14). Dans le cas du fer ou du nickel, il s’agit (1) de la
sursaturation (ac > 1) du métal par transfert d’atomes de carbone [Figure 1.14 (a)] ;
(2) de la formation de carbures a sa surface ce qui empéche le dépét de carbone
[Figure .14 (b)] ; (3) du dépdt de graphite sur la couche de cémentite a I'interface ac
= 1 [Figure 1.14 (c)] ; (4) de la précipitation du graphite MsC — C + 3M, les atomes
de carbone étant incorporés dans le graphite ; les atomes de métal eux diffusant a
travers le graphite et s’agglomérant sous forme de nanoparticules [Figure 1.1d (d)] ;
et (5) de [lactivité catalytique de ces nanoparticules (< 20 nm) qui donnent
d’avantage de dépét de carbone par exemple et moins de CNTs et/ou CNFs. Ceci
peut expliquer la croissance des CNTs et CNFs a partir de films métalliques, quoique
devrait étre pris en compte un effet d’échelle c’est-a-dire la production de CNTs de
petit diamétre en présence de particules de grand diamétre. Si I'énergie d’activation

de la décomposition de I'hydrocarbure sur le métal est supérieure a I'énergie
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d’activation de la diffusion du carbone a travers la particule, c’est la premiere étape

qui devient I'étape déterminante.

a)
ac (gaz) 7
a.=
CH, == y/2H,+ xC(diss.) P .K
FENSENANSNEGNSARANNSNEN ac. (Fe3CaFe)
ac=1 ﬁ_-------------.-
Fe,C #— Fe+ Cdiss.
b)
CH, == yR2H, + xC(in Fe;C)
c)
C.H, =2 y2H, + xC(graphite)
d)
CiH, == y/2H, + xC(graphite)

Figure 1.14 : Mécanisme de formation de poussiere métallique :
(a) sursaturation du métal; (b) formation de carbures de surface; (c) dépdt de graphite sur les

couche de cémentite; (d) précipitation du graphite.
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En ce qui concerne la participation des carbures métastables, plusieurs études ont
montré, aprés analyse de nanoparticules de catalyseur apres réaction, la présence
de carbures. Ainsi, la possibilité de formation des carbures lors de la diminution de
température ne peut pas étre ignorée. Dans le cas du fer, plusieurs études ont
montré la coexistence de carbures de fer (FesC, FesCy,), et d’'a-Fe et y-Fe dans les
particules observées apres croissance des MWCNTs [118,136-138]. Bien que la
cémentite de haute pureté ne soit pas un catalyseur actif dans la synthése des CNTs
et des CNFs [139], la possibilité d'implication de carbures comme intermédiaires
dans la nucléation des nanotubes et des nanofibres est attrayante. Rodriguez et al
[140] ont utilisé la technique de diffraction des électrons in situ pour étudier la
décomposition de I'éthylene a des températures supérieures a 750 °C sur des
particules d’alliage Cu-Ni, sans détecter les carbures au cours de I'expérimentation.
En outre, en ce qui concerne la décomposition du butadiéne sur le fer, il a été montré
que [I'énergie d’activation de décomposition du carbure (197 kJ/mol) est
significativement plus élevée que I'énergie d’activation du dépét de carbone (96
kJ/mol). L’énergie d’activation pour la formation du carbure étant égale a 88 kJ/mol

[141] (Figure 1.15).

CnHm H?- > MG
U HE CnHm
M M-Cl— U

Carbure

meéetallique N \l'

de surface p T > M,C, ——> [M.C, ]+ azC

7N '

Carbure au
ceeurde la
particule

Figure 1.15 : Schéma de décomposition des carbures.
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Selon les conditions opératoires (par exemple la température de la réaction, la nature
de la source de carbone, la présence ou non d’hydrogéne, etc.), la nature du
catalyseur, et la taille des particules métalliques, c’est une de ces deux voies de
réaction qui prédominent, ce qui conduit bien sur, a la formation de matériaux
carbonés différents. La décomposition du carbure des especes métalliques a la
surface induit (1) le processus d’enrichissement en carbone de la particule de métal
a I'état liquide ou solide selon sa taille ; (2) la formation d’'une solution métal-carbone
a I'état liquide, du fait que la sursaturation du métal en carbone provoque une
diminution significative du point de fusion [142] ; et (3) le fait que la précipitation de
carbone solide est atteinte aprés un haut degré de saturation des particules
métalliques en carbone. Ainsi I'analyse des diagrammes de phase binaires métal-
carbone, qui peut donner des informations précieuses sur la solubilité du carbone
dans les solutions solides et sur la présence ou I'absence des carbures en phase
stable, pourrait étre utile pour proposer un mécanisme de croissance des nanotubes
de carbone [143].

En raison de la décomposition du carbure de surface sur une face de la particule de
catalyseur, le processus de diffusion est responsable du transfert de carbone
élémentaire vers l'autre face de la particule. Ce transfert peut se produire par
diffusion en surface méme si la diffusion interne est généralement considérée
comme voie dominante dans la croissance des nanotubes de carbone [144]. On
suppose que l'origine de la force motrice de la diffusion du carbone a travers la
particule de catalyseur est le gradient de température [122] qui existe entre le site ou
a lieu la décomposition du précurseur carboné et I'autre face de la particule. Ainsi, le
processus de décomposition de I'acétyléne est exothermique ; mais, un hydrocarbure

comme le méthane, dont la décomposition est endothermique permet également la
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croissance des filaments de carbone. Une autre explication pourrait étre due a
'existence d'un gradient de concentration interne d’avantage basé sur la
sursaturation de la particule de métal que sur le flux de diffusion interne. En effet, le
carbone d'un coté et de lautre de la particule métallique est dans des états
différents caractérisés par des potentiels chimiques différents. La décomposition des
carbures instables a la surface de la particule conduit a une sursaturation en carbone
conduisant a la formation d’'une phase graphitique. Les concentrations de
sursaturation en carbone sur les sites de la particule sont d’'une importance capitale,
ce qui rend le gradient de concentration nécessaire pour la diffusion [141]. Il est a
noter que la particule de catalyseur responsable de la croissance des CNTs peut étre
a I'état fondu. Pour les petites particules la sursaturation dépend a la fois de la
température de la réaction et de la température de I'eutectique métal-carbone. Il
s’agit d’'un point important car il en résulte une solubilité plus élevée du carbone
[145] et un taux de diffusion différent. Pour la croissance des CNFs sur le nickel, bien
que les résultats de Baker et al. mettent I'accent sur le processus de diffusion
interne, avec une bonne corrélation entre I'énergie d’activation de croissance des
CNFs et I'énergie d’activation de la diffusion du carbone dans les cristallites de
nickel, des résultats récents basés sur des calculs DFT suggérent que le transport
des atomes de carbone est a la fois dépendant d’'une diffusion de surface et d’'une
diffusion subsurfacique (la diffusion a I'intérieur d’'un mono crystal de Ni étant limitée
par une trés haute barriere de diffusion) [146,147]. D’autres résultats récents basés
sur des calculs DFT ainsi que des observations en microscopie électronique a
transmission de haute résolution (HRMET) in situ de la croissance des CNFs a partir

du méthane sur des particules monocristallines de Ni fournissent une interprétation
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cohérente suggérant l'implication de la surface du Ni dans le mécanisme de
croissance des couches de graphéne [148].

En ce qui concerne le processus de diffusion du carbone, la formation de clusters de
carbone par précipitation du carbone a la surface des particules métalliques est une
étape cruciale, de plus la stabilité de ces clusters est étroitement liée a leur taille. Les
clusters présentant un rayon inférieur au rayon critique (r ) sont instables et se
dissolvent rapidement dans la majeure partie de la particule métallique, alors que les
clusters dont le rayon est supérieur a rc peuvent continuer a croitre permettant ainsi
au rayon (diamétre) des nanotubes de carbone et des CNFs de devenir plus grand
que ceux présentant un rayon inférieur au rayon critique. Ces clusters peuvent étre
considérés comme des particules sphériques composées d'un fragment de plan de
graphéne lié chimiquement aux atomes de carbone a la surface du métal, le cluster
étant en contact avec la surface métallique pas ses pourtours [75-77]. Des
observations in situ ont montré que la stabilisation des clusters et la croissance des
CNTs impliquaient la dynamique de déformation/remodelage (réorganisation) de la
particule de catalyseur de nickel, cette particule étant finalement arrachée du support
[77]. Un schéma bidimensionnel (Figure 1.16) représente le noyau de carbone a la
surface de la particule de catalyseur, notons que le noyau des cristallites de Ni ne
bouge pas tout au long de la formation des clusters de carbone. La moitié du
fragment de graphéne est lié¢ au métal sursaturé par les forces de Van der Waals
[78], des pentagones de carbone pouvant exister sur les bords du noyau afin de
stabiliser sa surface déformée [78]. Cette étape doit étre a l'origine de la formation
des courbures de carbone sz_ Des calculs théoriques ont montré que le réseau de

graphite interagit plus fortement avec les atomes de cobalt qu’avec les atomes de
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fer, et cette différence peut refléter la capacité du cobalt d'agir comme catalyseur

dans le processus de formation des SWCNTSs [79].

G \ L T Py
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Figure 1.16 : Schéma bidimensionnel représentant le noyau de carbone a la surface

de catalyseur métallique.

La réaction se produit par polymérisation des unités C,, conduisant a la formation de
couches de graphéne par polymérisation des espéces C, avec n > 2. Un apport
régulier et constant de carbone élémentaire est nécessaire pour permettre la
croissance des clusters de carbone [149], on suppose que cette étape de nucléation
du carbone détermine la morphologie du dépét de carbone a la surface du métal
[150]. Une analyse thermodynamique de la nucléation du carbone ne tenant pas
compte de la présence du support a montré que la température de réaction, le degré
de sursaturation du métal en carbone et I'adhésion du métal a la surface du graphite
exercent tous un effet remarquable sur le rayon critique r.. L’effet de la taille critique
du noyau sur la morphologie du dép6t de graphite a déja été discuté [150] et C'est a
partir de cela qu’ont été proposées les différentes étapes de la formation du noyau et

de la croissance :
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% Lorsque la taille critique du noyau est grande, r > 10 a 20 nm, la couche de
carbone encapsulerait les particules de métal ce qui conduirait a la formation
de CNF caractérisés par un contact important entre les particules de métal et
les plans de graphéne (croissance « épitaxiale » en arrétes de poisson ou en
CNF-H « chapeau chinois »).

% La formation de petits clusters, dont 0,35 < r < 1,5 nm, serait elle favorable a

la croissance des SWCNTs.

o%

% Lorsque la taille critique du noyau est intermédiaire, la formation de tubes
concentriques (MWCNTSs) est typique. Le diamétre intérieur des nanotubes ne
peut pas étre inférieur a la taille critique du noyau de carbone, tandis que le
diamétre externe en général correspond au diamétre des particules du
catalyseur.

Un autre modele thermodynamique, qui ne tient pas compte de la présence du

support, a été développé pour décrire la croissance des CNTs a partir d’'une particule

métallique sous forme d’'une goutte fondue et sursaturée en carbone, et les calculs
ainsi réalisés permettent la construction d’un diagramme de phase montrant que le
type de CNT dépend de la sursaturation en carbone fondu dans la particule

métallique ainsi que du rayon des gouttelettes [151]. Les SWCNTs se produisent a

des sursaturations élevées, a de faibles sursaturations il y a encapsulation de la

particule de catalyseur, les MWCNTs se formant dans les régions intermédiaires. La
température également est un paramétre sensible pour déterminer la taille du noyau,
et un modéle a été proposé pour expliquer la morphologie des filaments du carbone
ainsi produits [152]. A des températures plus basses la nucléation du carbone est
lente et les atomes de carbone précipitent sur 'ensemble de I'interface métal-support

conduisant a la formation de CNF, alors qu'a des températures plus élevées, la
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nucléation commence en phase gazeuse et les CNTs sont produits avant le
recouvrement de 'ensemble métal-support par les atomes de carbone.

Effectivement, la présence du support en stabilisant les particules de catalyseur peut
avoir une influence directe sur le mécanisme réactionnel. Ainsi, si I'interaction métal-
support est plus faible que I'interaction métal-carbone, alors la particule de métal ou
une partie de celle-ci, si elle est a I'état liquide, se décolle, du support et se localise a
l'extrémité des CNTs (croissance par la téte dite «tip growth »). Dans le cas
contraire la particule reste accrochée au support (croissance par la base dite « base
growth ») [153]. Dans la pratique, il est difficile de déterminer exactement quel type
de croissance a lieu car certaines particules que I'on retrouve dans les tubes peuvent
provenir d’'une partie de la particule liquide qui s’est détachée et qui est remontée
dans le nanotube par capillarité. De maniére générale, les nanofibres de carbone
poussent a partir de particules situées a leur extrémité dans le cas des catalyseurs
supportés, ou par mode bi- ou multi-directionnel a partir des faces de la particule
pour les catalyseurs non supportés [131]. Généralement, il est également admis que
la composition du catalyseur et I'interaction métal-support sont des facteurs clés qui
contrélent la formation de la structure désirée des CNFs (disposition des couches de
graphéne par rapport a I'axe de croissance). Pour les CNTs, la croissance par la
base ou par I'extrémité peut se produire. Dans des conditions idéales, les MWCNTs
contiennent des feuillets de graphéne paralléles a 'axe du tube (croissance droite).
Dans la pratique, la présence de défauts (pentagones ou heptagones) fait plier les
nanotubes au cours de la croissance et dans le cas extréme on parle de croissance
hélicoidale. Une extrusion non uniforme de carbone pourrait fournir une explication a
ces structures particulieres [154]. Un autre point de digression par rapport a la

croissance idéale résulte des variations cycliques de sursaturation en carbone aux
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alentours de la valeur de formation du rayon critique du noyau, ce qui provoque la
présence de couches de graphéne en forme de compartiments perpendiculaires aux
parois des tubes [155]. Dans la pratique les observations au MET in situ des CNTs
de type «bamboo» a partir de nanoparticules de Ni ont montré que (1) la forme de la
particule change constamment, cependant elle reste métallique et cristalline durant
tout le processus de croissance, et (2) les plans de graphéne du nanotube nuclient
sur les défauts de I'interface Ni-graphite ou point ou le graphéne touche la particule
métallique [156]. La figure [.17 montre une représentation schématique de

'ensemble des étapes de croissance des CNTs et des CNFs.

Figure 1.17 Représentation schématique du mécanisme de croissance de CNT et
CNF :
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(a) croissance par 'extrémité de CNF-H (arréts de poisson); (b) croissance bidimensionnelle
de CNF-H; (c) croissance bidimensionnelle de CNF-P; (d) croissance par I'extrémité de
MWCNT; (e) croissance par la base de MWCNTs ; (f) formation et croissance par la base

des compartiments dans MWCNT « type bambou ».

Il est généralement admis que la taille de la particule de catalyseur est le paramétre
le plus important puisque plusieurs études présentent une corrélation entre la taille
des nanoparticules de catalyseur et le diamétre des SWCNTs. Le diamétre optimal
varie de 1 a 5 nm et des fortes températures sont nécessaires a la croissance des
SWCNTs par dépét chimique en phase vapeur catalytique (C-CVD), généralement
entre 800 et 900 °C. A ces températures, les particules de catalyseur sont
probablement a I'état liquide. En outre, des précurseurs a haute teneur en carbone et
de faibles pressions partielles en H, sont des conditions optimales et sélectives a la
croissance des SWCNTs [157]. Une réaction de courte durée est également
souhaitable pour limiter la diffusion de la source de carbone dans les matériaux
composites catalyseur-SWCNTs. En effet, pour cette réaction il a été proposé qu’aux
températures élevées requises, la diffusion du carbone dans les pores des grains de
catalyseur serait si importante que seules les nanoparticules les plus accessibles,
donc celles de surface, seraient actives dans la réaction [117]. Des études
théoriques et expérimentales récentes ont suggéré que la croissance des SWCNTs
dépend fortement de l'origine des nanoparticules métalliques [158,159], et Little
[149] propose un mécanisme de croissance des nanotubes trés détaillé en 12
étapes, basé sur des effets non classiques. Ce mécanisme prend en compte les
phénoménes de transfert de masse et d’énergie. Les six premiéres étapes sont
rapides, impliquant des phénoménes de transfert d’énergie, et les six étapes

suivantes sont lentes et impliquent des phénomeénes de transfert de masse. Toutes
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ces étapes sont réversibles et cycliques et se composent (1) de la vaporisation du
carbone a partir d'un précurseur carboné; (2) de I'expansion des atomes de carbone
a partir de sites de vaporisation dans la solution réactive carbone-métal; (3) de
I'hybridation des atomes de carbone présents dans la solution; (4) du confinement du
carbone dans la solution réactive pour éviter tout empoisonnement du catalyseur; (5)
du refroidissement de la solution réactive (6) d’un répit énergétique de la solution
réactive; (7) de la formation de clusters de carbone; (8) de la croissance des clusters
de carbone; (9) de la nucléation des CNTs; (10) de la croissance des CNTs; (11) de
la formation et de la reconstruction des nanoparticules métalliques, et finalement (12)

de la fin de la croissance des CNTs.

La derniére étape de la croissance des filaments de carbone est mal connue et
moins étudiée. La raison de la désactivation du catalyseur serait la reconstruction de
la surface de la particule métallique, sur laquelle se produit la décomposition des
précurseurs au cours du processus de dépdt de carbone [141] ce qui provoquerait
I'encapsulation des particules. Une autre possibilité pourrait étre due a la perte de
particules actives au cours du dépbt catalytique de carbone, en raison (1) soit de la
désintégration (fragmentation) des particules, (2) soit de [I'encapsulation des
particules a lintérieur des tubes par un phénoméne de capillarité, (3) soit de la
formation de complexes volatils quand le monoxyde de carbone est utilisé comme
précurseur [160], et enfin (4) de la sublimation du métal dans le cas des petites

particules a des températures élevées.
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1-6- Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit les différentes formes allotropiques du carbone
et quelques propriétés remarquables des CNTs et des CNFs. Les nanotubes et les
nanofibres de carbone sont considérés comme appartenant a une forme allotropique
du carbone différente du diamant et du graphite. Lorsque nous avons décrit la
structure des CNTs et des CNFs nous sommes partis du graphéne parce que les
CNTs peuvent étre considérés comme des cylindres concentriques de graphéne.

La production industrielle a grande échelle de nanotubes et de nanofibres de
carbone est en cours de progression : Arkema en France, Nanocyl en Belgique,
Bayer en Allemagne, et CoMocat HIPCO aux Etats-Unis en sont des exemples. Les
méthodes de synthéses sont de plus en plus contrdlées, cependant il est encore
difficile de maintenir '’homogénéité des matériaux produits (pureté, structure,
diamétre, nombre de paroi, etc.). Ceci ne pourra étre réalisé qu’aprés une bonne
compréhension du mécanisme de croissance des CNTs et des CNFs. Actuellement,
le choix d’'un systéme catalytique actif et sélectif reste le facteur limitatif financier du

procédé de synthese.
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IT) Synthese et caractérisation des
systéemes catalytiques M/HAP (M =
Fe, Ni, Co) et MM’/HAP (Fe-Ni,

Fe-Co, Co-Ni) et leur mise en
ceuvre pour la synthese de
nanostructures carbonées.
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II-1- Introduction

Depuis la découverte des fullerenes en 1985 [1] et 'identification des nanotubes de
carbone mono et multi-feuillets [2,3], ces matériaux ont suscité un trés grand intérét
dans la communauté scientifique et une recherche interdisciplinaire trés intense est
menée au niveau mondial du fait de leurs nombreux et trés prometteurs domaines
d’applications tels que : I'électronique [4,5], le stockage du I'énergie [6-9], les
matériaux composites [10-14] et la catalyse [15-24]. Récemment le secteur
biomédical s’y est intéressé pour des applications en vectorisation de médicaments
(drug delivery) [25]. Cependant la production des CNTs a grande échelle reste
toujours un défi pour la communauté scientifique et les industriels. De nombreuses
meéthodes sont utilisées : I'ablation laser [26], la décharge d’arc électrique [2,27] et le
dépbt catalytique en phase vapeur (CVD) [28,29]. Il est généralement reconnu que
l'utilisation de la fluidisation [30-34] dans la synthése des nanotubes de carbone
(synthése par CVD en lit fluidisé) peut améliorer considérablement le rendement de
production des CNTs, et permet de réduire la présence de défauts dans la structure
des matériaux produits et donc d’augmenter la pureté des matériaux et de diminuer

le colt global de production [35,36].

La nature de la phase active et le support jouent un réle important dans le processus
de synthése des CNTs. De nombreux supports ont été utilisés, tels que : I'alumine
[30,37-40], la silice [41,42], la magnésie [43], les zéolites [44], le verre [45,46], le
quartz [47], le carbonate de calcium [48], le noir de carbone [49], les fibres de
carbone [44,50], les nanotubes de carbone [51], ainsi que d’autres oxydes tels que
CeO,, SnO; [52,53] et plus récemment I'hydroxyapatite (Ca1o(PO4)s(OH), - HAP)
[54].
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La synthése des nanotubes de carbone nécessite toujours la présence d'une
particule catalytique de type métal de transition (Fe, Co, Ni ...) ou leurs alliages sous
forme de particules nanomeétriques ou d’agrégats. Cette exigence est satisfaite dans
le cas de catalyseurs a base d'hydroxapatite imprégnée par des métaux de
transition : ainsi la préparation de composites matrices catalytique-CNTs par catalyse
est actuellement la voie la plus viable. Cette méthode de synthése est attrayante car
elle utilise des hydrocarbures dont la valorisation fait actuellement I'objet
d’'importantes recherches. Avant de pouvoir utiliser les nanotubes de carbone, il est
nécessaire de les purifier, quelle que soit la méthode de synthése employée. En effet
les nanomatériaux produits contiennent toujours des particules métalliques, voir du
carbone amorphe. Une des méthodes de purification couramment utilisée est un
traitement acide [55], soit a I'acide nitrique (HNO3) [56], a I'acide sulfurique (H2SO4)
[57], ou a I'acide fluorhydrique (HF) - suivi d’'une oxydation sous air a 500 °C [58] ;
soit avec un mélange d’acides [59,60]. Certains auteurs utilisent aussi des
traitements basiques - KOH ou NaOH [60,61] pour dissoudre la silice ou bien des
traitements thermiques [62]. Certains de ces traitements ont aussi pour effet d’ouvrir
des nanotubes et d’introduire des défauts dans leur structure sous forme de groupes

chimiques comme des groupes carboxyliques, phénols, lactones, etc. (voir chapitre

).

Le choix des apatites comme support du catalyseur pour cette réaction est justifié par
plusieurs raison : a) leur facilit¢ de synthése ; b) leurs propriétés acido-basiques
modulables a volonté par optimisation de leur composition; c) leur capacité a
échanger aisément un cation de leur structure avec des métaux de transition tels que

le Fe, le Ni, et le Co; d) leurs nombreuses applications en catalyse ; et e) leur
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possibilité d’étre éliminer facilement du composite CNT-catalyseur par un simple

lavage a I'acide chloridrique dilué.

Nous commencerons par décrire I' hydroxyapatite comme support utilisé dans ce
travail pour la synthése de nanotubes de carbone multi-feuillets et de nanofibres de

carbone (CNFs-H).

Les apatites constituent une famille de minéraux définie par la formule chimique
suivante Me19(XO4)s(Y)2 dans laquelle Me représente généralement un cation
bivalent, XO4 un groupement anionique trivalent et Y un anion monovalent. Le
composé type est l'apatite phosphocalcique hydroxylée ou hydroxyapatite de
calcium : Ca1o(PO4)s(OH), (HAP).

Parmi les composés phosphatés I'’hydroxyapatite est la plus importante. Elle est de
plus en plus étudiée et largement utilisée dans les domaines de la chimie, des
matériaux et en catalyse [63-67]. Sa structure est stable et tolere de grands écarts a
la stoechiométrie. Ainsi la chimie des phosphates est devenue une science a part
entiere, qui trouve des applications industrielles importantes [68].

La plus part des apatites cristallisent dans le systeme hexagonal et appartiennent au
groupe spatial P63/m [69-71]. J. C. Elliott a montré que I'hydroxyapatite peut aussi
cristalliser dans le systéme monoclinique P24/b. L’apatite monoclinique n’a suscité
que peu d’intérét, sa transformation en structure hexagonale s’effectue a des
températures comprises entre 200 et 210 °C [72,73].

L’hydroxyapatite admet de nombreuses substitutions. Le tableau 1.1 présente de
maniére non exhaustive les ions ou groupements ioniques susceptibles d'étre
acceptés sur les sites Me, XO, et Y. La substitution des ions Ca**, PO,> et OH™ par

des ions de valences identiques peut étre totale, alors que l'incorporation d’ions de
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valences différentes est limitée et nécessite une compensation de charges afin de

conserver I'électroneutralité de la structure.

Me** X004~ Y
Ca*
52t PO,> OH
Pb2* COsF> F
Mg?* AsO4” cr
Ba2* VO, I
Zn2* Si04* Br
Fo? 504" cos*
- HPO,* o 2
cu? COs* 0%
Cd?* Cro* H20

K* MnOg4

0

Tableau II.1: Exemples de substitutions possibles dans la structure apatitique.

lI-2- Préparation et caractérisation du support et des

systémes catalytiques

Les méthodes de préparation de I'hydroxyapatite sont nombreuses et variées allant
des réactions a I'état solide aux méthodes sol — gel [74-79]. Parmi elles, nous
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citerons la méthode par double décomposition, perfectionnée essentiellement par

Trombe [80], et la méthode de neutralisation [81,82].

*

La méthode par double décomposition [80,83-87] consiste a ajouter de fagon
contrélée une solution du sel de cation Me dans une solution du sel de I'anion
X0,>. Le précipité est ensuite lavé et séché. Cette technique permet
également d’obtenir des apatites mixtes (contenant deux cations différents)
avec une maitrise du rapport Mes/Me,. Les cations sont introduits
simultanément dans le réacteur avec le rapport Me/Me;, désiré, cela permet
d’éviter une ségrégation lors de la précipitation. Les principaux inconvénients
de cette méthode viennent de sa mise en ceuvre qui nécessite beaucoup de
matériel et de sa lourdeur de synthése.

La méthode par neutralisation consiste a neutraliser une solution de lait de
chaux en y ajoutant une solution d’acide phosphorique. Cette réaction permet
d’obtenir rapidement de grandes quantités d’hydroxyapatite phosphocalcique

avec peu de matériel [80,88].

Nous allons présenter dans cette partie le protocole adopté pour la synthése du

support, la préparation par imprégnation des systemes catalytiques mono et

bimétalliques ainsi que leur caractérisation par les différentes techniques physico-

chimiques utilisées dans ce travail.

1l-2-1- Préparation du support (HAP)

L'élaboration de l'apatite utilisée comme support dans ce travail a été faite en

utilisant la méthode de double décomposition. Cette méthode de synthése permet de

préparer une hydroxyapatite stoechiométrique par une précipitation lente en milieu
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basique, entre une solution de nitrate de calcium et une solution
d’hydrogénophosphate d’ammonium.

La composition des solutions est choisie a partir des coefficients stoechiométriques
correspondant a I'équilibre de I'équation de la réaction : (rapport atomique Ca/P =
10/6).

10Ca(NO3), + 6(NH4)2HPO4 + 8NH4OH — Ca1o(PO4)s(OH)2+20NH4NO3 + 6H,0

Cette méthode consiste a ajouter goutte a goutte et a chaud une solution de nitrate
de calcium (1M) a une solution de phosphate bi-ammoniacal (0,6M). Le mélange
obtenu est maintenu sous agitation a 80 °C pendant 24 heures puis filtré et lavé a

chaud avant d’étre séché a 110 °C a I'étuve et calciné ensuite a 550 °C pendant 12h.

1l-2-2- Préparation des systémes catalytiques M/HAP (M= Fe, Ni ou
Co)

La préparation des systémes catalytiques monométalliques se fait par imprégnation
par voie humide. L'imprégnation de I'hydroxyapatite avec le métal (M) est effectuée a
température ambiante en introduisant le support dans une solution de nitrate de fer
[Fe(NO3)3,9H,0], de nickel [Ni(NOs),, 6H20] ou de cobalt [Co(NO3),,6H.0]. Le
mélange est chauffé jusqu’a évaporation totale. Le solide obtenu est séché a I'étuve
a 110 °C puis calciné a 550 °C pendant 12h. Des échantillons avec différentes
teneurs en M (1,25 ; 2,5;5; 7,5 et 10 % en poids) ainsi ont été préparés. lls seront

désignés par M(x)/HAP ou x indique le pourcentage en poids de la phase active.
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ll-2-3- Caractérisations physico-chimiques du support et des

systemes catalytiques

11-2-3-1- Isothermes d’adsorption de I’azote

Les isothermes d’adsorption d’azote a (-196 °C), ont été enregistrés pour la
détermination des surfaces spécifiques et la caractérisation des textures poreuses du
support HAP et des systemes M/HAP (M = Fe, Co, Ni). Selon la classification IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) [89], on distingue 6 types
d’isothermes classés de | a VI. le changement d’une forme d’isotherme a une autre
dépend des conditions opératoires telles que la nature de l'adsorbat, celle de
'adsorbant et des parameétres thermodynamiques. La figure Il.1.a représente

I'isotherme du support utilisé dans ce travail.
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Figure 1.1 : Isothermes d’adsorption/désorption de I'azote : a) du support apatitique
et b) du Fe(10)/HAP.

Lisotherme d’adsorption du support étudié est de type Il (milieu est non poreux ou
macroporeux, cette isotherme est caractéristique d’'une adsorption multimoléculaire).
A une relative basse pression, le processus dominant est la formation d'une

monocouche de molécules de I'adsorbat, alors qu'a haute pression, on assiste a une
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condensation en multicouches. Pour un rapport (P/P¢=0,98), le volume d’azote
adsorbé est de 157cc/g. Notons que les supports étudiés apres I'ajout du métal (M =
Fe, Co, Ni) gardent le méme type d’isotherme d’adsorption, méme en ajoutant des
teneurs progressives jusqu’a 10% massique (Figure Il.1.b). On remarque aussi que
les isothermes d’adsorption et de désorption d'azote présentent des cycles
d’hystérésie du type H3 (condensation capillaire s’effectuant dans une texture rigide)

[89].

11-2-3-2- Mesure des surfaces spécifiques et analyses chimiques

Les résultats des analyses chimiques et les valeurs des surfaces spécifiques et
volume poreux des échantillons préparés sont présentés dans le tableau I1.2. On
remarque que les pourcentages massiques théoriques sont proches de ceux
déterminés expérimentalement. La surface spécifique de [I'hydroxyapatite est
équivalente a 36 m?/g. Il est intéressant de noter que I'ajout de fer augmente la
surface spécifique des systémes catalytiques de 36 & 40 m%/g, contrairement & I'ajout
de nickel ou de cobalt, qui dans ces deux cas contribu a une diminution de la surface
spécifique de 34 a 32 m2/g respectivement. Notons que I'ajout de métal ; que ce soit
du fer, du nickel ou du cobalt, ne modifie que trés lIégérement la surface spécifique

des systemes catalytiques préparés.

Sget Rayon des Volume des
Echantillons | Ca(%) | P(%) | M(%) )
(m*/g) pores* (A) pores* (cc/g)
HAP 40,86 | 21,03 - 36 17,391 0,233
Fe(1,25)/HAP - - - 40 17,369 0,144
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Fe(2,5)/HAP - - 26 | 40 19,766 0,138
Fe(5)HAP | 388 | 171 | 46 | 38 19,506 0,142
Fe(7,5)HAP | 378 | 166 | 7,2 | 36 17,362 0,138
Fe(10)HAP | 36,7 | 159 | 9,72 | 42 15,447 0,308
Ni(1,25)/HAP | - - - 35 19,482 0,111
Ni(2,5)/HAP - - 29 | 35 17,181 0,106
Ni(5)HAP | 41,1 | 18 | 4,48 | 34 17,170 0,102
Ni(7,5))HAP | 389 | 17 | 6,83 | 34 17,512 0,114
Ni(10)/HAP 39 17 | 9,57 | 34 17,387 0,191
Co(1,25)/HAP | - - - 32 15,354 0,206
Co(2,5)/HAP - - - 33 19,520 0,255
Co(5)HAP | 41,1 | 17,9 | 441 | 32 19,526 0,204
Co(7,5)/HAP | 39,9 | 17,3 | 6,76 | 30 15,491 0,198
Co(10)HAP | 398 | 17,3 | 7,74 | 32 17,356 0,216

* calculés par la méthode de BJH

Tableau 1.2 : Analyses chimiques et structural du support et des systemes

catalytiques.
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11-2-3-3- Diffraction des rayons X

L’étude du diagramme de diffraction des rayons X (Figure 1l.2.a) de I'hydroxyapatite

phosphocalcique (HAP) nous montre qu’elle cristallise dans le systeme hexagonal

(groupe spatial P6s/m) avec les parameétres cristallographiques suivants :
a=b=09,4081A c=6,8887 A a=y=90°B=120°

Le diffractogramme de I' HAP est indexé a 100% par une fiche ICDD [01-089-6437].

Les distances inter-réticulaires et les intensités des principales raies de diffraction

des rayons X sont indiquées dans le Tableau I1.3.

hkl d [A] 2 Theta [deqg] Intensité [%]
002 3,44440 25,846 35,7
211 2,81140 31,804 100,0
112 2,77900 32,185 51,3
300 2,71590 32,953 58,6
202 2,63020 34,059 20,3
130 2,25980 39,860 21,3
222 1,94240 46,728 27,9
230 1,86920 48,674 3,8

Tableau 11.3 : Distances inter-réticulaires et intensités des principales raies de
diffraction de 'HAP [ICDD 01-089-6437].

L’examen des diagrammes de diffraction des rayons X des catalyseurs Fe(x)/HAP
(Figure 11.2.b) montre qu’ils ne semblent pas étre affectés par I'ajout de fer. lls sont
analogues au diffractogramme du support HAP. Les raies de diffraction du fer, ou de
son oxyde ne sont pas visibles. Un échange des ions calcium par des ions fer est

peu probable vu I'évolution du rapport Ca/P. Le fait d’avoir utilisé I'imprégnation
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comme méthode de préparation des catalyseurs peut induire a la formation d’oxyde
de fer amorphe ou sous forme de petites particules avec une grande dispersion.
Aprés réduction a 650 °C sous un flux d’hydrogéne et d’argon nous notons la
formation du fer métallique [ICDD 01-071-3763] a 26 = 44,67 (110) et 65° (200)
(Figure Il.2.c). D’apres Zhang et al [90] les raies de y-Fe,O3; apparaissent aux
alentours de 30,2 ; 35,7 ; et 43,6° et celles de a-Fe,O3 a 24,1 ; 33,1; 35,6 ; 40,8 ;
54,1 et 63,9°. Par contre sur les diffractogrammes des deux systémes catalytiques
Co(x)/HAP et Ni(x)/HAP (Figure Il.2.d-e), on distingue les raies caractéristiques de
'oxyde de nickel (NiO) [ICDD 01-089-3080] a 26 = 37,2 et 43° et de 'oxyde de cobalt
(Co304) [ICDD 01-076-1802] a 206 =36,86°. L'’intensité des raies de ces oxydes

métalliques augmente logiquement en fonction de la charge en poids du métal.
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Figure 1.2 : Diagrammes de diffraction des rayons X : a) du support HAP calciné a
550 °C ; b) des systémes Fe(x)/HAP calcinés a 550 °C ; c) du systeme Fe(5)/HAP
réduit a 650 °C ; d) des systemes Co(x)/HAP calcinés a 550 °C ; et e) des systémes
Ni(x)/HAP calcinés a 550 °C.

77



11-2-3-4- Microscopie électronique a transmission et a balayage couplé a ’EDX.
* Microscopie électronique a transmission (MET)

L’observation au MET du support et des catalyseurs M(10)/HAP (M = Fe, Co, Ni)

montre, quelque soit I'échantillon, la présence des batonnets de 'HAP. Ces analyses

ne nous permettent pas de visualiser les particules métalliques sur le support

imprégné et ce méme apres réduction sous un flux d’hydrogéne et d’argon (Figure

11.3.a-d).

Figure 11.3. Clichés MET du support HAP et des systémes catalytiques a 10 % en
poids du métal : a) du support HAP calciné a 550 °C ; b-d) des catalyseurs a base de
fer, cobalt et nickel calcinés a 550 °C apres réduction sous H, et Ar (20/80 sccm)

respectivement.
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* Microscopie électronique a balayage (MEB-FEG)

L’étude par microscopie a balayage du support apatitique et des systéemes
catalytiques a base de fer, cobalt et nickel montre que I'ajout du métal ne change pas
la morphologie des catalyseurs. Dans le cas du nickel, on a une augmentation de la
taille des particules du support (Figure 11.4.).

Les diverses observations des échantillons ont été suivies d’'une analyse EDX d’un
certain nombre de particules sur des zones différentes. L’analyse a montré que la
phase active est présente sur I'ensemble des particules des catalyseurs avec une
dispersion homogéne du métal sur 'ensemble des grains analysés. Ces observations
montrent la présence des éléments cibles tels que le calcium, le phosphore et la

phase métallique (Figure 11.4.a-d).
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TEMSCAN

TEMSCAN

Figure 1.4 : Clichés MEB et analyse EDX du support et des systemes catalytiques a
10 % en poids du métal : a) du support HAP calciné a 550 °C ; b-d) Des catalyseurs
a base de fer, cobalt et nickel calcinés a 550 °C, respectivement.

11-2-3-5- Spectroscopie d'absorption IR
Le spectre Infrarouge de I'hydroxyapatite (HAP) est présenté Figure Il.5.a. Les

bandes a 1389 et 1444 cm™ sont attribuables aux carbonates provenant des
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molécules de CO, adsorbées sur I'apatite [91], la bande & 875 cm™ est associée aux
ions hydrogénophosphate (HPO,%) [92] et celles situées a 1639 et 3454 cm™ sont
dues aux vibrations de valence des molécules d’eau (la bande & 1639 cm™ est une
harmonique de I'une des bandes du massif aux environs de 3400 cm™). Le tableau
II.4 présente les nombres d'ondes et les intensités des bandes associées aux
groupements PO,> et OH". [93,99]. D’aprés Joris et Amberg la largeur de la bande
de valence O-H dans la région de 3550-3200 cm™ est due & des liaisons hydrogéne

entre H,O adsorbée et le groupe OH™ de I'apatite [94].

Nombre d'ondes

(cm'1) Intensité Aftribution
621 Moyenne OH"
3574 Moyenne (vs) OH
472 Moyenne (v2) POs™
565 Forte (v4) PO>
593 Forte (v4) PO>
963 Forte (v) PO
1046 Tres forte (v3) PO
1093 forte (v3) PO

Tableau 11.4 : Positions et intensités des bandes IR de 'HAP.
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Figure I1.5 : Spectres d’'absorption IR : a) du support HAP calciné a 550 € ; b) des
systémes Fe(x)/HAP calcinés a 550 T ; c¢) des syste mes Co(x)/HAP calcinés a

550C ; et d) des systemes Ni(x)/HAP calcinés a 550 <.

Les spectres IR des systémes catalytiques Fe(x)/HAP, Co(x)/HAP et Ni(x)/HAP ne
sont pas affectés apreés ajout de métal : en effet on ne retrouve aucune modification
par rapport au spectre IR du support HAP. La phase active n'altére pas les vibrations

moléculaires des groupements existants dans le réseau de I'’hydroxyapatite (Figure

11.5.b-d).

11-2-3-6- Spectroscopie de photoélectrons
L’étude de la composition chimique des premiéres couches des catalyseurs

M(10)/HAP a été effectuée par XPS. Les données ne sont pas présentées ici car les
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signaux sont de faible intensités. Les spectres de Fe-2p”?, Ni-2p>? et Co-2p*? ont
été enregistrés. L’analyse des résultats permet d’identifier I'état des éléments
chimiques en se basant sur I'énergie de liaison. D’aprés [95], les énergies de liaison
711,7; 857,2 et 782,7 eV correspondent respectivement aux oxydes Fe;Os3, NiO et

00304.

11-2-3-7- MOossbauer

La spectrométrie Mdssbauer est une technique trés sensible et largement utilisée
pour préciser I|'état chimique du fer [96-98]. Le systéme fer sur alumine a été
particuliérement étudié. Les paramétres tels que : le déplacement isomérique (CS),
I'écart quadrupolaire (A), ou le champ magnétique hyperfin (H) du spectre Mdéssbauer
de l'oxyde de fer supporté sur alumine sont variables en raison de la polyvalence du
fer et de la dépendance de ces différents paramétres a la nature du support (surface
spécifique, groupes de surface, et nombre de sites lacunaires). Cela rend délicat la
comparaison des valeurs des parameétres (CS, A et H) avec celles citées dans la
littérature. Les ions Fe®' peuvent facilement occuper les sites vacants ou méme
remplacer les ions A’ dans le réseau y-Alumine, ceci étant du a de fortes
interactions et a une haute similitude chimique [98-103]. Selon la théorie de base de
la spectroscopie MOssbauer pour Fe,O3 supporté sur y-Al,O3, si les cations Fe* sont
incorporés dans des sites vacants de la surface du support et existent en tant qu’ions
Fe3* isolés, alors les ions fer existent comme des cations Fe** paramagnétiques,
donnant un doublet quadrupolaire comme paramétre de spectre Mdssbauer [98-
103].

Par ailleurs, il est connu que pour un oxyde dispersé sur un support, il y a un seuil de
capacité de dispersion [100] qui dépend de la surface, du chargement, du nombre de
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sites vacants et de la force d'interaction entre le support et les oxydes supportés.
Lorsque les ions Fe®** commencent & se regrouper et & former des nanoparticules de
cristallites d'oxyde de fer, de nombreuses possibilités peuvent se présenter en
fonction de I'état d'oxydation, de I'état cristallin, de la taille des particules et de la
température de I'échantillon [104] :

L’hématite (o-Fe,O3) est paramagnétique a une température supérieure a sa
température de Curie (Tc= 683 °C). A température ambiante, il est faiblement
ferromagnétique et subit une transition de phase (la température de Morin, Ty) a
I'état antiferromagnétique a -13 °C. La température de Morin de I'nématite diminue si
la taille des particules diminue et en fonction des substitutions de I'alumine et tend a
disparaitre pour des particules inférieures a 8-20 nm. Le fer est a I'état d'oxydation
Fe(lll).

La magnétite (Fe3;0,4) a une température de Curie de 577 °C et est ferrimagnétique a
température ambiante, le fer existant a la fois dans les états d’oxydations Fe (lll) et
Fe(ll).

La maghémite (y-Fe,O3) est ferrimagnétique a température ambiante et instable a

haute température, avec début de cristallisation en hématite (o-Fe,O3) a 400° C. Le

fer est a I'état d'oxydation Fe (lll). L’aggrégation de particules de maghémite
ultrafines (supposées étre superparamagnétiques) conduit parfois a un couplage
magnétique entre les particules et 'ordre du moment magnétique, qu'on appelle
« superferromagnétisme » [104].

En résumé, et en se basant sur les observations précédentes, les conclusions de la
spectroscopie Mdssbauer doivent étre tirées en comparant les spectres a différentes

températures, dans notre cas a 20 et -193 °C.
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La littérature décrit dans les travaux que nous venons de citer I'état chimique ou le
degré d’oxydation du fer supporté sur I'alumine. Par contre, peu d’études ont été
réalisées sur Fe/HAP [105-109], mais les méthodes de préparation des systémes
catalytiques et du support étant différentes des noétres cela rend la aussi les résultats
difficiles a interpréter. Quelques références peuvent étre utiles pour l'interprétation de
nos résultats [110-113].

La technique de spectrométrie MOssbauer nous a permis de clarifier la différence
entre les catalyseurs a base du fer réduits et non réduits, et d'identifier les espéces
actives pour la synthése des nanotubes de carbone. Les spectres Mdssbauer des
systemes catalytiques Fe(x)/HAP ont été enregistrés a des températures de 20 °C et
-193 °C avant et aprés réduction a 600 °C (Figure 1.7 et 11.9).

* Catalyseurs non réduit :

Dans un premier temps on va étudier les catalyseurs non réduits dont la charge en
poids du métal varie de 1,25 a 10%. On remarque qu’a 20 °C les spectres présentent
un doublet (Doublet 1) avec un déplacement chimique (CS) de 0,32 (+ 0,1) mm/s et
un éclatement quadripolaire (A) de 1,03 (+ 0,3)mm/s, ces caractéristiques sont
attribuables au fer(lll) dans un environnement de type Fe,O; amorphe [114]. Le
diffractogramme X est en accord avec les observations tirées de I'analyse du spectre
Moéssbauer, puisque nous ne retrouvons pas les raies de diffraction correspondantes
aux oxydes de fer (Figure 11.2.b). On remarque également la présence d’un autre
signal (Sextet 1) a partir d’'une charge de 5% présentant un déplacement chimique
de 0,27mm/s et un champ coercitif (H) de 450 KOe a une température d’analyse de
20 °C (509,1 KOe pour une charge de 2,5% a une température de -193 °C). Ce
signal est attribué au fer(lll) issu de Fe,O3; superparamagnétique en forte interaction

avec le support et/ou sous forme de petites particules. A 5% de fer et ce quelque soit
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la température d’analyse on remarque donc l'existence de deux signaux indiquant

que le fer est présent dans deux phases différentes, une amorphe (Doublet 1) et

l'autre cristalline (Sextet 1), sous forme des nanoparticules de cristallites Fe,O3. Le

tableau 1.5 regroupe les parametres indiqués, ainsi que les proportions de chaque

signal en fonction de la teneur en métal. Ces premiers résultats sont en accord avec

les conditions de préparation des systemes

sous air ce qui favorise la formation de Fe,Os.

catalytiques, puisque traités a 550 °C
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Figure 1.7 : Spectre Mbssbauer des systémes catalytiques Fe(x)/HAP avant la

réduction.
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CS

. o I
catalyseurs Signaux (mms) A (mm/s) H(kOe) R (%) Attribution
Fe(1,25)/HAP

Doublet 1 0,32 1,03 0 100 Fe(lll)
(20 °C)
" (-193°C)  Doublet 1 0,44 1,04 0 100 Fe(lll)
Fe(2,5)/HAP
Doublet 1 0,32 1,07 0 100 Fe(lll)
(20 °C)
________________ Doublet 1 0,45 1,11 0 76,2 Fe(lll)
(-193 °C)
Sextet 1 0,41 0 509,1 24 Fe(lll)*
Fe(5)/HAP  Doublet 1 0,31 1,06 0 71,9 Fe(lll)
(20 °C) Sextet 1 0,27 0 450,9 28,1 Fe(lll)*
________________ Doublet 1 0,44 1,21 0 48,7 Fe(lll)
(-193 °C)
Sextet 1 0,41 0 489,3 51,3 Fe(lll)*
Fe(7,5)/HAP  Doublet 1 0,32 1,05 0 75,5 Fe(lll)
(20 °C) Sextet 1 0,27 0 464,2 24,5 Fe(lll)*
________________ Doublet 1 0,42 1,18 0 45,2 Fe(lll)
(-193 °C)
Sextet 1 0,38 0 511,2 54,8 Fe(lll)*
Fe(10)/HAP  Doublet 1 0,33 1 0 63,76 Fe(lll)
(20 °C) Sextet 1 0,30 -0,003 462,8 36,2 Fe(lll)*
________________ Doublet 1 0,44 1,17 0 42,3 Fe(lll)
(-193 °C)
Sextet 1 0,41 0,009 4943 57,7 Fe(lll)*

(*) signal attribué au Fe,O3 superparamagnétique < 10 nm.

Tableau 11.5 : Paramétres Méssbauer du fer présent dans les catalyseurs Fe(x)/HAP

avant I'étape de réduction.
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* Catalyseurs réduit :

L’étape de réduction que nous avons fait subir aux systémes catalytiques, se
déroule, sous une atmosphére composée d’hydrogéne et d’argon, en lit fluidisé
durant 1h a 600 °C. Le tableau Il.6 regroupe les paramétres Mdssbauer obtenus
pour les différentes charges en métal. Tout d’abord on remarque que la réduction de
Fe,O3 est incompléte, du fait de la présence des signaux suivants : un doublet, un
sextet et un singulet, ces signaux sont attribués au Fe,O3 amorphe, au FeO et au y-
Fe(0), respectivement. Il s’agit des espéces classiquement obtenues lors de la
réduction de Fe;O3 en Fe(0) [115]. Sur les catalyseurs calcinés dont la charge est <
5%, Fe,Oj3 est en forte interaction avec le support et donc difficile a réduire. Quand la
charge est supérieure a 5%, Fe,O3; est sous forme de grosses particules qui se
réduisent plus facilement, car l'interaction avec le support est faible. La figure 11.8
montre la distribution des différents états chimiques du fer apres analyse par
Mdssbauer. D’aprés ces résultats, on peut conclure que la formation de fer
métallique a la surface de I'hydroxyapatite dépend en particulier de la charge en
métal, et qu’a de faibles charges en métal, ce dernier forme des fortes interactions
avec le support. Donc la méthode d’imprégnation de I'hydroxyapatite par les nitrates
de fer en voie humide ne permet pas d’échanger les ions de calcium par ceux de fer.
Les analyses DRX sont en accord avec celles de Mdssbauer ; sur les catalyseurs
calcinés Fe;O3 est amorphe et sous forme de cristallite de petites tailles avec une
grande dispersion. Aprés I'étape de réduction le fer métallique est identifié sur le

diffractogramme.
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Figure 1.9 : Spectre Mbssbauer des systemes catalytiques Fe(x)/HAP apreés

réduction.
catalyseurs Signaux CS A / H (kOe) R (%) Attribution
y g (mmls) (mml/s) ()
Fe(1,25)/HAP Doublet 1 0,34 0,95 0 52,1 Fe(lll)
(20 °C) Sextet 1 0,38 -0,04 480 48 Fe(ll*
________________ Doublet 1 0,42 0,91 0 51 Fe(lll)
(-193 °C)
Sextet 1 0,51 -0,04 514,5 49 Fe(ll*
Singlet 1 0,057 0 0 31,7 v-Fe(0)
Fe(2,5)/HAP
Doublet 1 1,58 1,51 0 22,4 Fe(lll)
(20 °C)
Sextet 1 0,45 -0,06 470,4 46 Fe(ll)*
________________ Singlet 1 0,006 0 0 26,6 FeO
(-193 °C) Doublet 1 1,79 1,68 0 26,3 Fe(lll)
Sextet 1 0,45 -0,01 507,5 47 Fe(ll)*
Singlet 1 -0,014 0 0 29,5 v-Fe(0)
Fe(5)/HAP
Doublet 1 1,47 1,26 0 21,9 Fe(lll)
(20 °C)
Sextet 1 -0,069 -0,026 322,9 48,6 v-Fe(0)
________________ Singlet 1 -0,006 0 0 241 FeO
Doublet 1 1,74 1,47 0 14 Fe(lll)
(-193 °C)
Sextet 1 0,43 -0,057 500 22,5 Fe(ll)*
Sextet 2 0,092 0,023 334,8 39,4 Fe(0)
Singlet 1 -0,055 0 0 12,5 v-Fe(0)
Fe(7,5)/HAP  Doublet 1 1,76 1,59 0 22,2 Fe(lll)
(20 °C) Sextet 1 0,40 -0,052 501,1 21,3 Fe(lll)*
Sextet 2 0,09 -0,005 335,67 44 Fe(0)
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Singlet 1 -0,02 0 0 21,1 v-Fe(0)

(-193 °C) Doublet 1 1,48 1,39 0 22,4 Fe(lll)

Sextet 1 -0,014 -0,005 324,2 56,5 Fe(lll)*

Doublet1  -0,031 0,36 0 14,95 Fe(lll)
Fe(10)HAP ~Doublet2 1,49 1,41 0 15,25 Fe(ll)
(20 °C) Sextet 1 0,35 -0,015 468 14 Fe(lll)*
Sextet2 0,009 -0,004 32879 558 Fe(0)
"""""""" Singlet1  -0,046 0 0 18,35  y-Fe(0)
Doublet 1 1,75 1,63 0 11,71 Fe(lll)

(-193 °C)
Sextet 1 0,48 0,092 504,38 19,5 Fe(lll)*
Sextet2 0,095  0,0038 33497 50,5 Fe(0)

(*) signal attribué au Fe,O3 superparamagnétique < 10 nm.
Tableau 11.6 : Paramétres Méssbauer du fer présent dans les catalyseurs Fe(x)/HAP

apres l'étape de réduction.

11-2-3-8- Conclusion

Les systemes catalytiques M(x)/HAP avec M = Fe, Co, Ni ont été préparés par
imprégnation voie humide en utilisant comme précurseur les nitrates de fer, de cobalt
et de nickel. Aprés un traitement thermique a 550 °C sous air, ils ont été caractérisés

par différentes techniques physico-chimiques :

BET : l'isotherme d’absorption d’azote du support HAP est de type II. Pour un rapport
P/Po = 0,98 le volume adsorbé est de 157 cc/g, la surface spécifique est de 36 mz/g.

L’isotherme garde toujours la méme allure apres ajout du métal.

DRX: 'examen par DRX a montré que le support HAP cristallise dans le systéme

hexagonal (P63/m). Aprés ajout du fer, les raies de diffraction de ce dernier ou de son
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oxyde ne sont pas visibles du fait du caractere amorphe et de la dispersion. Aprés
réduction, le fer métallique est détecté sur le diffractogramme. Pour les systemes a
base de cobalt et de nickel, les raies des oxydes correspondant sont bien visibles sur

les diffractogrammes.

Microscopie : I'observation au MET nous a montré que le support est formé de
particules en forme de batonnets. Les particules métalliques ont pu étre observées.
L’analyse au MEB couplé a 'EDX nous montre la présence des phases actives et

leurs dispersion homogéne et dans les systémes catalytiques.

IR : la spectroscopie d’absorption IR nous montre que la phase active n’altéere pas les
vibrations moléculaires des groupements existants dans le réseau de

I'hydroxyapatite.

Mossbauer : la spectroscopie Mossbauer sur les catalyseurs réduits montre la

présence du fer sous différentes phases : Fe;O3, FeO et fer(0).

lI-3- Synthése de nanotubes et de nanofibres de carbone

On distingue deux types de méthodes pour la synthése des nanotubes de carbone.
Tout d’abords, un procédé de synthése a haute température (voie physique), puis le
second a température moyenne (voie chimique). Les procédés a hautes
températures sont caractérisés par une vaporisation du précurseur carboné a hautes
températures, entre 1000 et 4000 °C. Les procédés a moyenne température, utilisent
des températures inférieures a 1000 °C, et résultent de la décomposition catalytique
du précurseur source de carbone (éthyléne, méthane, acétylene, CO, etc.) La
différence entre ces procédés provient essentiellement de I'existence d’un gradient

de température dans le procédé a haute température du a un phénomene
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d’écoulement alors que les conditions de synthéses sont relativement homogénes
dans les méthodes a moyennes températures. Ces modéles different également sur
I'étape de nucléation qui se produit respectivement soit a haute température soit a
moyenne température. Le dépét chimique en phase vapeur catalytique (C-CVD) est,
a ce jour, la méthode la plus prometteuse pour produire des nanotubes de carbone a
une échelle industrielle. Il s’agit en effet d'une technique qui opére a des
températures assez basses (400 a 1000 °C) et donc est moins colteuse que les
meéthodes physiques opérant a des températures plus élevées. Cette méthode est
également transposable du laboratoire a I'échelle industrielle.

Le principe de la CVD (Figure 11.10) consiste a décomposer une source de carbone
en phase gazeuse, en général un hydrocarbure (le plus souvent du méthane, de
'éthyléne ou de l'acétyléne) ou du monoxyde de carbone sur des particules de
catalyseur métallique (généralement du fer, du cobalt ou du nickel). Ceci conduit a la
formation de nanotubes de carbone mono, ou multi-parois ou de nanofibres en
fonction du systeme catalytique utilisé et des conditions opératoires. Dans notre cas
la source du carbone est I'éthylene et les catalyseurs mis en jeu seront a base de Fe,
Co et Ni, ou leurs alliages binaires (Fe-Co, Fe-Ni et Ni-Co).

Dans un premier temps, nous avons étudié la synthése des CNTs a partir des
catalyseurs monométalliques comportant du fer, du cobalt et du nickel en proportions
variables de 1,25 a 10% afin de déterminer I'influence du métal. Dans un second
temps, nous avons étudié l'influence de certains parameétres, et en particulier la

température.
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Figure 11.10 : Schéma montrant la technique CVD.

1I-3-1- Les systémes monomeétalliques

11-3-1-1 Influence du métal et des conditions opératoires sur I'activité

Comme nous lavons vu dans le chapitre | (partie mécanisme de croissance
catalytique), les métaux les plus utilisés pour la croissance catalytique de nanotubes
et de nanofibres de carbone sont le fer [116], le nickel [117], le cobalt [118] ou leurs
alliages bimétalliques [119]. Toutefois certains autres métaux ont pu étre utilisés
comme : a) le vanadium [120] afin d’améliorer la productivité et le contrdle de la
distribution du diametre externe, ou b) le cuivre [121] ou le palladium [122] qui ont
également permis de produire des nanotubes intéressants pour certaines
applications en électronique, compte tenu du contact particulier existant entre ces
métaux et un nanotube.

Parmi les trois métaux le fer, le cobalt et le nickel, il est difficile de déterminer celui
qui est le plus actif. Des résultats contrastés sont présentés par diverses équipes qui

ont effectué des études comparatives de ces trois métaux [122-124] sans apporter
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une réponse nette. Ces résultats s’expliquent par I'emploi de conditions opératoires
non comparables pour la synthése des nanotubes et par des méthodes de

préparation des catalyseurs différentes.

Dans notre travail les trois systémes catalytiques a base de fer, de nickel et de cobalt
supportés sur I'hydroxyapatite (HAP) ont été testés dans la synthése des

nanostructures de carbone. La figure 11.11 regroupe les résultats obtenus.
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Figure 11.11 : Productivité des tests catalytiques de Fe(x), Co(x) et Ni(x) supportés sur
I'hydroxyapatite.
Conditions 1 : C,H, (60sccm), H, (120sccm) et Ar (160sccm), température de la réaction
600°C, temps du dépdt 1h, mea, = 0,5 g.

A partir de ce premier test on peut noter les fait suivante : a) la productivité des
systémes catalytiques exprimée en gc/geata €St proportionnelle a la teneur en métal ;
b) en terme d’activité exprimée en gc/gme/h on peut classer les systémes catalytiques

dans l'ordre croissant suivant Ni >> Co >> Fe.
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Dans le but d’améliorer la productivité des systémes catalytiques étudiés, les
catalyseurs chargés a 10% ont été mis en jeu dans les conditions riche en éthyléne

La figure 11.12 montre les résultats obtenus.
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Figure 11.12 : Activité des tests catalytiques de Fe(x), Co(x) et Ni(x) supportés sur
I'hydroxyapatite avec x=10%w.
Conditions 1 : C,H, (60sccm), H, (120scem) et Ar (160sccm) ; Conditions 2 : CoH,
(200sccm), H2 (100sccm) et Ar (200scecm) ; température de la réaction 600 °C, temps du
dépdt 1h, mea, = 0,5 g.

Les résultats des tests catalytiques dans les conditions 1 et 2 montrent que les
performances catalytiques sont influencées par la teneur en métal mais aussi par les
conditions opératoires. Pour une expérience « type » dans les conditions 1 (réacteur
& 2,5cm — 0,5g catalyseur & 10% - 60min — 600 °C - 3,69c envoys @ partir d’éthylene),
des activités de 11,2gc/gre/h, 16,6gc/gco/h et de 37,4 gc/gni/h ont été obtenues
respectivement pour le fer, le cobalt et le nickel. Par contre, en augmentant la teneur
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en éthyléne envoyé au moment de la réaction de 3,6g a 12g (conditions 2) on
remarque une diminution notable de I'activité dans le cas du fer, une activité qui elle
reste constante dans le cas du cobalt, et qui est significativement augmentée dans le

cas du nickel : de 37,4 a 92,1 gc/gni/lh a une température de réaction de 600 °C

11-3-1-2 Influence du métal et des conditions opératoires sur la sélectivité

Pour déterminer la nature des structures carbonées produites aprés ces tests
catalytiques, nous avons procédé a une caractérisation par MET, ATG et
spectroscopie Raman.

La figure 11.13 présente les ATG/ATD des produits obtenus apres les tests réalisés
sur les systemes catalytiques dans des conditions 2. Dans le cas du fer (Figure
[I.13.a) et du cobalt (Figure 11.13.b), on remarque une perte unique de masse
respectivement a 582°C et a 495°C pour le fer et cobalt. Par contre, dans le cas du
nickel (Figure 11.13.c), on distingue deux pertes de masse successives, la premiére a
534°C et la deuxieme a 578 °C compatible avec la coexistence d’au moins deux
espéces carbonées différentes dans le matériau produit. Les analyses
thermogravimétriques sont employées pour étudier la stabilité et la pureté des
matériaux produits, ces analyses nous montrent que la teneur en carbone n’est pas
la méme pour les différents systémes testés, elle est de I'ordre de 65%, 41% et 91%
pour le fer, le cobalt et le nickel, respectivement. La différence de la température
d’oxydation de carbone (courbes ATG/DTG) peut étre expliquée par le degré de
pureté (présence de résidus de catalyseur), le nombre des feuillets et la disposition
des feuillets de graphéne par rapport a 'axe de croissance [30,48,125,126].

La spectroscopie Raman permet d’évaluer la cristallinité des structures carbonées

produites (Figure 11.13.d-f). Pour chaque échantillon, trois zones différentes ont été
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choisies et ces analyses montrent la présence de deux bandes, une relative aux
défauts (bande D) et l'autre relative a la vibration C-C dans les plans de graphéne
(bande G). Le rapport d’'intensité des bandes D et G (Ip/lg) du spectre Raman donne
une idée de la perfection des produits, plus ce rapport est grand plus il y a de défauts
dans les structures carbonées. Dans notre cas il est de 1,57, 1,60 et 1,61 pour les

matériaux produits sur les systémes catalytiques a base de fer, cobalt et nickel,

respectivement.
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Figure 11.13 : Analyses thermo-gravimétriques des produits obtenus avec a) Fe(10),
b) Co(10) et c) Ni(10) supportés sur HAP.
Spectre Raman (1 = 632,82 nm) des produits obtenus avec d) Fe(10), e) Co(10) et )
Ni(10) supportés sur HAP.

Aprés ces analyses (ATG/DTG et spectroscopie Raman) on a effectué une étude au
microscope électronique afin de confirmer la nature et la structure des matériaux
produits aprés les tests catalytiques (Figure I1l.14.a-c). Ces clichés de MET
confirment qu’il s’agit vraiment de CNTs multi-feuillet dans le cas du fer et du cobalt
avec une distribution de diamétre externe de 18 et 16 nm respectivement (Figure
[I.14.d-e), par contre dans le cas du nickel on remarque que les matériaux produits
sont des nanofibres de carbone (CNF-H) avec un diamétre externe moyen de 23 nm
(Figure 11.14.f). On remarque que la distribution des diamétres externes est
relativement étroite de (10 a 40 nm) dans le cas du fer et cobalt, tandis que la
distribution est bimodale et plus large pour le nickel, elle est de 4 a 35 nm et de 40 a
200 nm. Tous ces résultats sont en accord avec les analyses thermogravimétriques
sur le plan de la sélectivité. Dans le cas du nickel, on peut a partir de 'ATG et en
supposant les CNFs de faible diamétre plus réactives a l'oxydation fausse une
quantification des deux populations de CNFs : ~ 20 % en masse de CNFs sont de
faible diamétre et 80 % de CNFs de fort diamétre. Les particules de métal qui
présentent aprés la synthése sont indiquées par des fléches sur les clichés de MET
(Figure 11.14). Quelques clichés de HRMET de CNF-H et MWCNTSs sont représentés
sur la figure 11.15 qui permettent de confirmer la structure tube ou fibre des matériaux
produits. Dans le cas des tubes la particule de métal mesure 20 nm de longueur et 6

nm en largeur et le nombre des parois varie de 10 a 30 (Figure 11.15.b).
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Figure 11.14 : Clichés de MET des structures carbonées obtenues avec les trois
systemes catalytiques a base de : a) fer, b) cobalt et c) nickel- teneur théorique en
métal > 10%mass-

Distribution du diametre externe des structures carbonées obtenues avec les trois

systémes catalytiques a base de : d) fer, e) cobalt et f) nickel.
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Figure 11.15 : Clichés HRMET des MWCNTs (a-b) et de CNFs-H (c-d).

11-3-1-3 Etude paramétrique

Les tests catalytiques effectués dans les conditions 1et 2 sur ces différents systémes
a base de fer, de cobalt et de nickel supportés sur HAP ainsi qu’a des charges en
métal allant jusqu’a 10%w montrent que le systéme Ni(x)/HAP est le plus actif avec
une activité de 92 gc/gni/h a une température de 600 °C. Les clichés de MET nous
ont aussi montré que ce catalyseur n’est pas sélectif dans la synthése de nanofibres
de carbone puisqu’il y a deux distributions du diamétre externe. C’est pour ces
raisons que nous avons décidé de continuer les tests catalytiques afin d’étudier
linfluence de nouveaux paramétres tels que la température et la composition du

mélange réactionnel.
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* Effet de la température
Les trois systémes catalytiques ont été testés dans la condition 1 et 2, c'est-a-dire en
fonction de la teneur en carbone envoyé au moment de la réaction et a des
températures différentes allant de 400 a 650 °C. Les résultats obtenus sont
regroupés dans la figure 11.16. Cette étude paramétrique, nous a permis de
déterminer la température pour laquelle chaque systéme est le plus actif. Pour le fer
elle correspond a 600 °C par contre le cobalt et le nickel eux sont actifs dés 400 °C.
La productivité exprimée en gc/gcata pour chaque systéme est de 2,68 ; 2,92 et

12,23 respectivement pour le fer, le cobalt et le nickel.
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Figure 11.16 : L’effet de la température dans la synthese de nanotubes et de
nanofibres de carbone.a) Fe(25)/HAP, b) Co(10)/HAP et c) Ni(10)/HAP.
Fer: mga, = 0,25 g, testé dans les conditions 1, temps de dépdt 1h.

Cobalt : mcata = 0,5 g, testé dans les conditions 1, temps de dépdt 1h.

Nickel : mcata = 0,5 g, testé dans les conditions 2, temps de dépét 1h.

L’utilisation de I'hydroxyapatie comme support dans la synthése de nanotubes et
nanofibres de carbone et les métaux de transition (Fe, Co et Ni) comme phases
actives donnent des rendements importants a des températures plus basses avec
une activité de 12 ; 30 et 120 gc/gw/h pour le fer, le cobalt et le nickel respectivement

a 450 °C. Ce qui correspond a deux fois les rendements reportés par Romero et al.
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[127] aux catalyseurs au Nickel sur des supports zéolithes a une température de

550°C.

* Influence du rapport Ar/H;
D’aprés les résultats décrit précédemment, on note que la teneur en carbone et le
rapport du mélange réactionnel (Ar/H,) (Figure 11.17) peuvent avoir un effet non
négligeable sur la productivité du systéme catalytique Ni(x)/HAP. D’aprés ces tests
catalytiques, on peut conclure que le Ni(10)/HAP est plus actif dans les conditions
suivantes : CoH4 (200sccm), H, (100scem) et Ar (200scem) et a une température de

450 °C avec une activité de 120 gc/gni/h.
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Figure 11.17 : Etude paramétrique du systeme Ni(10)/HAP (mcata= 250 mg) en

fonction de la teneur en C,H,4 et du rapport Ar/H..

Les clichés MEB-FEG des structures carbonées produites en fonction du rapport

Ar/H; sont présentés dans la figure 11.18.
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Figure 11.18 : Clichés MEB-FEG des structures carbonées : systeme Ni(10)/HAP
obtenues en fonction du rapport Ar/H, : a)100/0, b) 50/50, c) 0/100, d) 50/200, e)
50/300 et f) 50/100.

L’observation au MEB-FEG des nanostructures produites nous montre que le rapport
Ar/H, n’a pas d’effet remarquable sur la sélectivité. La distribution du diamétre

externe est toujours hétérogéne. Donc, aucun des paramétres que nous avons
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etudié (température, quantité de carbone envoyée et rapport Ar/H;) n’a d’influence

sur la distribution de diamétre, par contre leur effet sur I'activité est remarquable.

11-3-1-4 Conclusion

D’aprés cette étude de la synthése des CNTs et CNFs sur des catalyseurs a base de
fer, cobalt et nickel, on peut conclure que les systémes Fe(x) et Co(x) sont les plus
intéressants sur le plan de la sélectivité. Sur le plan de l'activité, il apparait que le

systeme Ni(x) semble plus attractif dans la synthése des CNFs (Tableau I1.6).

Catalyseur  Conditions  proguctivits _ Q::;:;ze Sélectivité : Températ_ure lo/le Disgi:;’tion
10 %w du test (9c/gcata) (gc/gm/h) (MET) D(:;(é()ia(:g))n (Raman) (nm)
Conditions
Fe , 1,12 11,2 MWCNTs 581 1,57 18
Conditions
Co 1 2,92 29 MWCNTs 494 1,60 16
Conditions 534
Ni 12,23 122 CNFs-H 1,61 23
2 578

%) @ext moyen, Meata = 0,5 g.

Conditions 1 : CoH4 (60scecm), H, (120scem) et Ar (160scem).
Conditions 2 : C2H4 (200sccm), H2 (100sccm) et Ar (200sccm).
Température de la réaction 450 °C pour le Ni et Co, 600 °C pour le Fe.
Tableau I1.6 : Résultats récapitulatifs des tests catalytiques des systémes.

monomeétalliques a base de fer, de cobalt et de nickel supportés sur I'hydroxyapatite.

L’utilisation de systémes monométallique a base de fer, de cobalt et de nickel
supportés sur de I'hydroxyapatite permet de produire des nanostructures de carbone

par la technique C-CVD avec un rendement élevé et une bonne sélectivité en terme
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de nanotubes (Co et Fe), et de nanofibres de carbone (Ni). Il faut signaler aussi que
les systétmes a base de Ni et de Co sont plus actifs a des températures assez
basses (450 °C). Pour les futures applications des nanostructures de carbone, il est
nécessaire de les purifié pour éliminer le support, dans notre cas un simple lavage
par HCI dilué permet d’éliminer le support HAP, contrairement au cas de l'alumine

qui nécessite l'utilisation d’acides concentrés a des températures élevees.

1I-3-2- Les systéemes bimétalliques

11-3-2-1 Etat de I'art

Dans cette partie nous montrerons ce que la catalyse bimétallique peut apporter a la
synthése des nanotubes en s’attardant particulierement au réle et linfluence des
métaux choisis ainsi qu’a la qualité des matériaux produits. Le tableau 1.7 présente
les différents systémes bimétalliques utilisés pour la synthése des nanotubes de

carbone ainsi que les références bibliographiques s’y reportant (étude non

exhaustive).
Catalyseur Yomass Métal Produits Effets Ref.
50-65 Fe
Fe-Ni/Al,O3 MWCNTs Augmentation du rendement [128]
5-10 Ni

Fe-Ni/Al,O3 47Fe/5Ni MWCNTs Augmentation du rendement [129]

Augmentation du rendement
Fe-Ni/Al,O 20Fe/20Ni MWCNTSs [130]
Diminution du diametre

Fe-Ni/Zéolite 5 (Fe+Ni) MWCNTSs Augmentation du rendement  [131]

Fe-Ni/Al,O4 20Fe/20Ni MWCNTs Diminution du diamétre [132]
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Fe-Co/Al,O3 5 (Fe+Co) MWCNTs Augmentation du rendement  [133]
Fe-Co/SiO, 1 (Fe+Co) SWCNTs Diminution du diamétre [134]
3-5Fe/1Pt Baisse de la température
Fe-Pt/Verre MWCNTs [135]
(atomique) de réaction
Ni-Pd/SiO, ? MWCNTs Augmentation du rendement  [136]
Fe-Pt/SiO, 5Fe/1Pt (at.) SWCNTs Augmentation du rendement  [137]
Changement de morphologie
Co-Zn/AlLO; 90 (CotZn) MWCNTs [138]
des NTC « octopus »
Fe-Zn/Zeolite 3Fe/1Zn (at.) SWCNTs Augmentation du rendement  [139]
Fe-Cu 7Fe/3Cu (at.) CNFs Changement de structure [140]
Fe-Cu 7Fe/3Cu (at.) CNFs Changement de structure [141]
Ni-Y 5Ni/1Y (at.) SWCNTs Diminution du diamétre [142]
Co-V/Al,O3 5 (Co+V) MWCNTs Diminution du diamétre [143]
0,1Ni/1,2Mo
Ni-Mo/MgO MWCNTs Augmentation du rendement  [144]
(at.)
1Fe/12Mo
Fe-Mo/MgO (at) MWCNTs Augmentation du rendement  [145]
at.
Fe-Mo/MgO 12Fe/5Mo MWCNTs Augmentation du rendement  [146]
42-53 Fe
Fe-Mo/Al,O4 MWCNTs Augmentation du rendement  [147]
3-25 Mo
Fe-W 7,5 (FetW) MWCNTs Joue sur la sélectivité [148]
Fe-Cr/Al,O3 12Fe-1,4Cr  MWCNTs Augmentation du rendement  [149]
Fe-Mn
18Fe/18Mn MWCNTs Augmentation du rendement  [150]
/MgO-Al,O3
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1Co/0,05Ti

Ti-Co/Si MWCNTs Augmentation du rendement  [151]
(at.)
Changement de structure,
Fe-Sn ? MWCNTs formation de NTC [152]
« entortillés »
1Fe/0,3In/ Changement de structure,
Fe-In-Sn MWCNTs formation de NTC [153]
0,03Sn (at.) « entortillés »
1Fe/0,05S
Fe-S SWCNTs Diminution du diamétre [154]
(at.)
Fe-S ? SWCNTs Diminution du diamétre [155]
Fe-S ? SWCNTs Diminution du diaméte [156]
45Ni/28Fe/ Changement de structure,
Fe-Ni-P MWCNTSs [157]
27P (at.) NTC séquencés
Fe-Co-
? MWCNTs Augmentation du rendement  [158]
K/CaCO;
Ni-K/SiO, 9,4Ni-4,8K CNFs Changement de structure [159]
Sélectivité
re- 5(Fe+Co) MWCNT [160]
e+Co s I
Co/CaCo; Excellente reproductibilité
Contrble du diamétre
(1Co2Mo)
Co-Mo/SiO, MWCNTs Changement de la morphologie [161]
(at)
MWCNTs Diminution de la sélectivité
Fe-Co/AlLO, 1:95F€2,06C [162]
0 (+CA) Baisse de la productibilité
(0a1) MWCNTs
Fe-Mo/MgO Amélioration de la sélectivité  [163]
FexMoy CNFs
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Ni-V/ZSM-5 2,5Ni2,5V MWCNTs Amélioration de la structure [164]

Fe,Co5,/ .
2,5Fe2,5Co MWCNTs Contréle du diamétre [165]
CaCOg;
Co-X, (1a5)Co, .
Augmentation du rendement
/zeolithe ou  X= Mo, Feou MWCNTs [166]
Contrdle du diamétre
AlL,O Vv

Tableau 1.7 : Récapitulatif de différents systemes bimétalliques utiliséspour la

synthése de nanotubes de carbone.

Comme dans tout procédé catalytique, le catalyseur représente I'élément essentiel
dans la synthése des nanostructures de carbone. Dans cette étude bibliographique,
nous avons vu que sa composition chimique était importante et que tous les métaux
ne pouvaient pas donner lieu a la formation de nanotubes de carbone [167,168].
C’est seulement dans le cas du cobalt, du fer et du nickel ou I'on forme des carbures
meétastables et ou 'on a une bonne solubilité du carbone que I'on observera des
nanostructures carbonées. Dans ce cas, le second métal peut étre utilisé pour
modifier les propriétés du catalyseur (augmentation de la solubilité du carbone,
changement de la structure cristallographique de la nanoparticule par exemple) ou
bien pour accélérer la cinétique d’'une étape du mécanisme de croissance telle que
par exemple la décomposition du précurseur carboné. En plus des propriétés que
nous venons de citer, le second métal peut avoir un effet aussi sur la sélectivité, le
contrble du diameétre, ou la température de réaction. Dans la suite de notre travalil,
nous avons testé les systéemes bimétalliques MM'/HAP (Fe-Ni; Ni-Co; Fe-Co)

supportés sur I'hnydroxyapatite dans la synthése de nanostructures de carbone.
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11-3-2-2 Préparation des systémes catalytiques MM’/HAP (Fe-Ni ; Ni-Co ; Fe-Co)
La préparation des systémes catalytiques bimétalliques a été faite par co-
imprégnation de I'hydroxyapatite avec un mélange des précurseurs métalliques a
température ambiante en introduisant le support dans une solution de nitrate de fer
[Fe(NOs3)3,9H,0], de nickel [Ni(NOs),, 6H20] ou de cobalt [Co(NOs3),,6H,0] selon le
systeme catalytique désiré FexNiy, FexCoy ou CoxNiy. Le mélange est chauffé
jusqu’a évaporation totale. Le solide obtenu est séché a I'étuve a 100 °C, puis
calciné a 550 °C pendant 12h. Les échantillons avec différentes teneurs en MM’
seront désignés par MxM’y/HAP ou x et y indiquent les pourcentages en poids du

métal. (1-9 ; 2-8 ; 3-7 ; 5-5 et 7-3).

11-3-2-3 Caractérisations des systémes bimétalliques

* Microscopie électronique a balayage (MEB-FEG)

L’étude par microscopie électronique a balayage des trois combinaisons des
systémes catalytiques a base de fer, cobalt et nickel montre que I'ajout du métal, ne
modifie pas la morphologie des catalyseurs vis-a-vis du support apatitique (Figure
11.20 et 11.4.a).

Nous avons pu effectuer une analyse EDX d’un certain nombre de particules de ces
échantillons choisies dans des zones différentes. L’analyse a montré que les phases
actives sont présentes sur I'ensemble des particules de catalyseurs avec une
dispersion homogéne des métaux sur 'ensemble des échantillons analysés dans un
rapport approximatif 50:50. Ces observations montrent la présence des éléments

cibles tels que le calcium, le phosphore et les phases métalliques (Figure 11.20).
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TEMSCAN

TEMSCAN 50KV X50000 WD 99mm

TEMSCAN LEI 5.0kV X50,000 WD 9.7mm 00nm

Figure 11.20 : Clichés MEB et analyse EDX du support et des systemes catalytiques
MsM’s/HAP : a) FebNi5, b) Co5Ni5 et c) Fe5Co5 supportés sur HAP et calcinés a
550°C.

* Diffraction des rayons X
L’analyse par DRX des 3 systémes catalytiques de charge 50:50 supportés sur
I'hydroxyapatite nous permet d’identifier les phases métalliques sous leurs formes
oxydées apres un traitement thermique a 550 °C sous air (Figure 11.21).
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Figure 11.21 : DRX des systemes bimétalliques : a) Co5Ni5, Fe5Ni5 et Co5Feb5 ; et b)
Zoomsur 2 0 (35 a 62°).

Le tableau 11.8 regroupe les phases identifiées et leur attribution. (Pour 'oxyde de

nickel (NiO) [ICDD 01-089-5881] et pour I'oxyde de cobalt (Co304) [ICDD 00-009-

0418]).

Catalyseurs 20°

MM’ /HAP (hkl)
Co5Ni5 36,70 37,26 43,30 44,61 59,12

Fe5Ni5 - 37,26 43,30 _ —

Co5Feb5 36,70 — _ — 59.12
attribution 0504 NiO NiO Co304 Co0304
(311) (222) (400) (400) (511)

Tableau 1.8 : Phases identifiées par DRX des systémes bimétalliques MsM’s/HAP.

L’analyse par DRX nous montre que, comme nous l'avons signalé au paravent dans

le cas des catalyseurs monomeétalliques (Figure 11.2.b), que 'oxyde de fer n’est pas

identifié dans ce cas des systémes bimétalliques.
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*  Spectroscopie d'absorption IR

Les spectres IR des échantillons MsM’s/HAP préparés par co-imprégnation sont
analogues a celui du support HAP ; ils sont rassemblés sur la figure 11.22. L’ajout des

phases métalliques sur le support n’altére pas le spectre IR du support.
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Figure 11.22 : Spectre IR du support HAP et des systémes bimétalliques Co5Fe5,
Co5Ni5 et FebNI5 supportés sur HAP.

Pour commencer les tests catalytiques, nous nous sommes intéressés aux
combinaisons les plus évidentes, c’est a dire celles entre le fer, le cobalt et le nickel.
En effet, il semble logique qu’en combinant deux de ces trois métaux essentiels a la
synthése de nanotubes (Tableau Il.7), on puisse dépasser les performances d’un

systeme monomeétallique.
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11-3-2-4 Influence du métal sur ’activité

* Le systéme catalytique Fe-Ni
Le test catalytique sur le systéme Fe-Ni supporté sur HAP a été effectué sur une
série d’échantillons présentant des pourcentages en métal dont la charge totale en
masse est 10%. Nous avons préparé 5 séries de catalyseurs de formule FexNi,/HAP
avec x et y variant entre 1 et 10 par exemple Fe7Ni3, Fe5Ni5, Fe3Ni7, Fe2Ni8 et
Fe1Ni9. D’apreés les résultats des tests catalytiques, on peut distinguer deux familles
de catalyseurs : 'une présentant une faible activité (Fe7Ni3, Fe5Ni5), l'autre une
activité modérée (Fe3Ni7, Fe2Ni8 et Fe1Ni9). Donc l'ajout du fer au nickel diminue

I'activité catalytique du systéme Ni. (Figure 11.23).

[ Activité (g /g, /h)
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[=2]
o
1

H
o
1

Activité (g /g, /h)

N
o
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1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
Fe 10 Fe7Ni3 FebNi5 Fe3Ni7 Fe2Ni8 Fei1Ni9 Ni10
% métal/HAP

Figure 11.23. : Activité et productivité des systemes Fe,Ni,/HAP testés a 600 °C et

dans les conditions 2.
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Les analyses thermogravimétriques montrent que les pertes de masse varient en
fonction de la teneur en nickel dans les différents systemes catalytiques FexNi,/HAP.
Dans le cas de Fe7Ni3, on notera la présence nette de deux types de structures

carbonées qui se décomposent respectivement a 519 °C et 565 T (Figure 11.24).
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Figure 11.24 : Analyses thermo-gravimétriques des produits obtenus avec des

systemes Fe,Niy/HAP testés a 600 T et dans les conditions 2.

Le spectre Raman montre deux bandes de vibration principales la premiére vers
1328 cm™ (bande de défauts D) et la deuxiéme vers 1583 cm™ (bande graphite G)
(Figure 11.25). Le calcul du rapport d’intensité Ip/lc pour le Fe (10) et Ni(10) est de
1,50 et 1,68 respectivement. En comparaison avec les systémes bimétalliques Fe-Ni,
on remarque que I'ajout du nickel aux systémes catalytiques a base de fer se reflete
sur la structure et la cristallinité des matériaux produits. Le rapport Ip/lg grandit avec
la teneur en nickel, ce qui se traduit par la présence de défauts dans la structure des

matériaux produits (Figure 11.26).
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Figure 11.25 : Spectres Raman (A = 632,82 nm) des échantillons produits pour a) des
systéemes FexNiy/HAP et b) pour le systeme Fe(10)/HAP et Ni(10)/HAP.

1,90 -
1,85
1,80
1,754 .
1,704 *

_(D J

—* 1,65
1,60 . .
1,554

1,50 2

1,464
o 2 4 & 8 10

% Nickel

Figure 11.26 : Rapport Ip/lg des systemes FexNiy/HAP (x et y variant entre 1 et 10).

Les clichés du MET (Figure 11.27) des matériaux produits dans les trois systemes
catalytiques sélectionnés nous permettent de confirmer, dans le cas du catalyseur

Fe3Ni7, la présence de CNTs et de CNFs en raison de la teneur non négligeable en
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fer. On peut conclure que I'ajout du métal Fe au Ni permet d’améliorer la sélectivité
des CNTs avec une diminution remarquable de l'activité de 91 a 43 gc/gw/h sur le
catalyseur Fe1Ni9. L’activité des systemes décroit dans le sens : Ni10 > Ni8Fe2 >

Fe10.

Figure 11.27 : Clichés de MET des structures carbonées produits par 3 catalyseurs a

base de fer et nickel supportés sur HAP.
a) Fe7Ni3, b) Fe5Ni5 et c) Fe3Ni7.

Les clichés du MET nous montrent que le systéeme FexNiy/HAP n’est pas sélectif
dans la synthése de nanostructures carbonées. L’ajout du Ni en faible quantité
permet d’améliorer 'activité de catalyseur (Fe7Ni3) comme il a été reporté dans le
cas de Fe :Ni=10 :1 sur alumine.[129]. La distribution du diamétre est de 4,6 a 18
nm, 4 a 132 nm et 3,9 a 250 nm avec un diametre moyen de 10, 35 et 29 nm pour le

Fe7Ni3, Fe5Ni5 et Fe3Ni7, respectivement.

* |Le systéme catalytique Fe-Co
Le deuxiéme systéme catalytique bimétallique est a base de Fe-Co et est étudié
avec la méme série de pourcentages que précédemment. L’'activité catalytique dans
ce cas devient importante surtout pour les deux systemes Co7Fe3 et Co2Fe8 :ily a

un effet synergique entre les deux phases métalliques ce qui entraine une
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augmentation de la productivité¢ par un facteur de 2 aprés ajout de cobalt en

comparaison au fer seul (Figure 11.28).
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Figure 11.28 : Activité et productivité des systéemes Fe,Co,/HAP testés a 550 °C et

dans les conditions 1.

Les analyses thermogravimétriques montrent que les pertes de masse varient de 45
a 70% en fonction de la teneur en cobalt dans la composition des systémes
catalytiques Fe,Co,/HAP. Dans le cas de Fe5Co5 on note la présence de deux types
de structures carbonées qui se décomposent a 495 °C et 537 °C respectivement

(Figure 11.29). Cela signifie que le matériau produit n’est pas homogeéne.
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Figure 11.29 : Analyses thermo-gravimétriques des produits obtenus avec des
systémes FexCoy/HAP testés a 550 T et dans les con ditions 1.

La spectroscopie Raman montre deux bandes de vibration principales la premiére
vers 1306 cm™ (bande de défauts D) et la deuxiéme vers 1591 cm™ (bande graphite
G) (Figure 11.30). Le calcul du rapport d’intensité Ip/lg pour le Fe (10) et Co(10) est
respectivement de 1,50 et 1,58. En comparaison avec les systéemes
monométalliques, on remarque que I'ajout du cobalt aux systémes catalytiques a
base de fer se refléte sur la structure et la cristallinité des matériaux produits : le

rapport Ip/lg grandit avec la teneur en cobalt. (Figure 11.31).

a) Co7Fe3 Gende D b) Co(10)/HAP bande D (1306 cm)
Co5Fe5 Fe(10)/HAP
Co3Fe7
Co2Fe8
- CotFes _|fls=1.58 bande G (1591 cm™)
3 -
ES bande G 3 [1n,=150
Q =
$ 2
E i 8
\ £
>/
[\
el \c‘y v
, . . : : : : : :
500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000

Fréquence (cm”) Fréquence (cm™)

Figure 11.30 : spectres Raman (A = 785 nm) des échantillons produits par a) des
systémes FexCoy/HAP et b) par le systeme Fe(10)/HAP et Co(10)/HAP.
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Figure 11.31 : le rapport Ip/l des systemes FexCoy/HAP (x et y variant entre 1 et 10).

L’analyse des clichés MET (Figure 11.32) nous permet de confirmer la présence de
nanotubes de carbone multi-feuillets. Donc les deux phases sont sélectives dans la
réaction de synthése des MWCNTs. L’activité catalytique décroit dans le sens
suivant : Co10 > Fe8Co2 > Fe10 contrairement au cas des systemes bimétalliques a

base du Fe-Ni qui eux ne sont pas sélectifs dans le cas des CNTs.

Figure 11.32 : Clichés de MET des structures carbonées produits par 3 catalyseurs a

base du fer et cobalt supportés sur HAP.
a) Co7Fe3, b) Co5Feb et c) Co3Fe7.
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Les clichés de MET nous montre que le systéeme FexCoy/HAP est sélectif dans la
synthése de nanotubes de carbone. L’ajout du Co en faible quantité permet
d’améliorer I'activité du catalyseur. La distribution du diamétre externe moyen de trois
échantillons analysés, varie de 14 a 28 nm en fonction de la composition du
catalyseur (Figure 11.33). L’ajout du cobalt entraine une diminution du diametre

externe.

a) 100 CNTs 2u_b) 120 CNTs c) 120 CNTs

D,,, =28,56 nm D, =1551nm 254 D, =1434nm
4 ‘ ‘
oLL LI NRENENEN
10 20

Hl‘””lll |.||! I | HH
Figure 11.33 : Distribution du diametre externe des systemes CoxFey/HAP.
a) Co7Fe3, b) Co5Fe5 et ¢) Co3Fe7.
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[0 Le systéme catalytique Ni-Co
Le troisieme systeme catalytique a base de Ni-Co a été testé a la température de
450° C, afin de voir l'influence de l'ajout de cobalt sur I'activité catalytique du
systeme au Ni. Le catalyseur Co2Ni8 est légerement plus actif que les catalyseurs
Ni(x)/HAP, cela pourrait s’expliquer par le fait que le cobalt favorise la diffusion du
carbone sur les particules du nickel. L’activité catalytique décroit dans le sens

Ni8Co2 > Ni >> Co (Figure 11.34).
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Le systeme bimétallique Co5Ni5
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Figure 11.40 : Clichés HRTEM couplé a 'EDX du systeme bimétallique Co5Nib5.
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La spectroscopie Raman montre deux bandes de vibration principales la premiere
vers 1306 cm™ (bande de défauts D) et la deuxiéme vers 1591 cm™ (bande graphite
G) (Figure 11.36). Le calcul du rapport d’intensité Ip/lg pour le Ni (10) et Co(10) est
respectivement de 1,68 et 1,58. En comparant avec les systtmes monométalliques,
on remarque que l'ajout du cobalt aux systémes catalytiques a base de nickel se
reflete sur la structure et la cristallinité des matériaux produits. Le rapport Ip/lg
diminue avec les faibles teneurs de cobalt, puis présente une lIégére augmentation.

Cela signifie qu’il y a de fortes interactions entre les phases quand il s’agit des

mémes charges en masse (Figure 11.37).
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Figure 11.36 : Spectres Raman (A = 785 nm) des échantillons produits par a) des

systémes NixCoy/HAP et b) par le systeme Ni(10)/HAP et Co(10)/HAP.
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Figure 11.37 : le rapport Ip/lc des systemes NixCoy/HAP (x et y variant entre 1 et 10).

L’analyse de clichés MET (Figure 11.38) nous permet de visualiser les nouvelles
structures nanocarbonées produites. On remarque l'apparition de nanotubes de
forme hélicoidale. Donc le systéme bimétallique Ni-Co n’est pas sélectif dans la
synthése de nanostructures de carbone. Au contraire il favorise la croissance de
nouvelles structures. L’activité catalytique décroit dans le sens suivant : Ni8Co2 >
Ni10 > Co10 sens opposé a celui du systéme bimétallique a base du Fe-Ni (non

sélectif dans le cas des CNTSs).
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Figure 11.38 : Clichés de MET des structures carbonées produits par 3 catalyseurs a
base de nickel et cobalt supportés sur HAP : a) Co7Ni3, b) Co5Ni5 et c) Co3Ni7.

Les clichés de MET nous montre que le systéeme CoxNiy/HAP est sélectif dans la
synthése de nanofibres de carbone. L’ajout du Co en faible quantité permet
d’améliorer I'activité de catalyseur (Ni8Co2). La distribution du diamétre est de 3 a 91
nm, 3 a 75 nmet3a 123 nm avec un diamétre moyen de 34, 19 et 32 nm pour le

Co7Ni3, Co5Ni5 et Co3Ni7, respectivement.

Aprés les tests d’activité sur les systéemes bimétalliques, nous avons décidé de faire
une étude par microscopie électronique a haute résolution afin d’étudier la nature
des particules métalliques formées lors de la synthése des nanotubes de carbone.
Deux échantillons ont été sélectionnés, il s’agit de Co5Ni5 et Co5Fe5. Cette étude
nous a confirmé que les particules formées apres I'ajout des deux précurseurs pour
un catalyseur désiré sont bimétalliques et I'analyse EDX montre que la particule
bimétallique sélectionnée est formée du méme pourcentage pour chaque phase
active introduite, nous avons sélectionné trois clichés couplés a 'EDX de trois zones
différentes (extrémité des tubes, a l'intérieur des tubes, etc.) pour chacun des deux

systemes catalytiques (Figure 11.39 et 11.40).
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Le systeme bimétallique Co5Fe5
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Figure 11.39 : Clichés HRTEM couplé a 'EDX du systeme bimétallique Co5Fe5.
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Le systeme bimétallique Co5Ni5
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Figure 11.40 : Clichés HRTEM couplé a 'EDX du systeme bimétallique Co5Nib5.
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I1-4- Conclusion

Dans ce chapitre nous avons préparé des systémes catalytiques a base de métaux
de transition supportés sur de I'’hydroxyapatite par imprégnation en voie humide, et
nous avons étudié leur caractéristiques avec différentes techniques physico-
chimiques (IR, DRX, Mossbauer, MET, MEB, etc.). La synthése des nanostructures
de carbone a été effectuée par décomposition de I'éthylene comme source de
carbone en présence de dihydrogéne par la méthode C-CVD (dépét chimique en
phase vapeur catalytique). Les tests catalytiques de ces systémes dans la réaction
de synthése de nanotubes de carbone ont donné des résultats encourageants. Les
meilleurs résultats en termes d'homogénéité de synthese ont été obtenus par les
catalyseurs Fe(x)/HAP et Co(x)/HAP, alors que le meilleur rendement est obtenu
avec le catalyseur a base de Ni(x)/HAP avec une activité de 120 gc/guw/h pour une
charge de 10 %wt et a une température relativement basse de 450°C.

Pour les systémes bimétalliques testés dans la réaction de synthése de nanotubes
de carbone on peut tirer des conclusions suivantes :

Ni—Fe : ce systéme n’est pas sélectif dans la synthése de nanostructures carbonées.

L’ajout du Ni en faible quantité au Fe (Ni2Fe8) permet d’atteindre une activité de 44

gc/gm/h.

Co—Fe : ce systéme est sélectif dans la synthése de nanotubes de carbone
(MWCNTSs). On remarque qu’il ya eu un effet synergique entre les deux phases
actives. L’ajout du cobalt en faible quantité au fer (Co2Fe8) permet d’atteindre une

activité de 19 gc/gw/h, ce qui est deux fois 'activité obtenue a 10% en fer seul.
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Ni—Co : ce systeme est sélectif dans la synthese de nanofibres de carbone. L’effet
marquant c’est que l'ajout du cobalt en faible quantité au nickel (Ni8Co2) permet

d’atteindre une activité de 130 gc/gw/h.

Enfin, I'étude détaillée au microscope électronique a haute résolution couplé a 'lEDX
nous a confirmé que les particules formées sont a la base des deux phases actives
introduites au départ lors de la préparation des catalyseurs. Ceci est en accord avec
les clichés qui montrent un mélange de tubes et de fibres dans le cas des

catalyseurs bimétalliques.
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l11-1- Introduction

Les nanotubes de carbone mono et multi-feuillets constituent un des fers de lance
des nanotechnologies [1,2]. En effet, leurs propriétés électroniques, mécaniques et
chimiques [3,4] ont attiré l'attention des scientifiques et des ingénieurs pour la
fabrication de nouveaux matériaux et de dispositifs a propriétés uniques pour une
large gamme d’applications potentielles et dans de nombreuses branches de la
science [5]. Dans la plus part des cas, les nanotubes de carbones doivent étre
intégrés dans une matrice pour obtenir de nouveaux matériaux aux propriétés
adaptées. A cet effet, les modifications chimiques de surface des nanotubes de
carbone peuvent soit donner de nouvelles propriétés, soit permettre les étapes de
traitements ultérieurs. Par exemple, les groupes greffés aux CNTs peuvent favoriser
I'activité catalytique ou assurer la compatibilité avec le milieu réactionnel. Parmis les
voies possibles, permettant la fonctionnalisation covalente de la surface inerte et
hydrophobe des CNTs [6], 'oxydation par HNOj est la méthode la plus populaire.
Les premiéres études de I'oxydation des CNTs par HNO3; remontent au milieu des
années 90 [7] et sont largement inspirées des méthodes utilisées pour le graphite, le
charbon actif et les fibres de carbone. Ces traitements d’oxydation introduisent des
groupes oxygenes a la surface des nanotubes de carbone, [8] en particulier des
quantités importantes de groupes carboxyliques [9]. La présence a la surface des
fonctions oxygénées est trés importante pour diverses raisons : i) elles aident a la
dispersion des CNTs dans les solvants polaires [10] ; ii) elles améliorent la miscibilité
et 'adhésion des nanotubes de carbone dans les matrices polyméres [11] ; iii) elles
augmentent la sensibilité des capteurs [12] et la capacité spécifique des
condensateurs a base de nanotubes [13] et réduit la conductivité électrique [14]. Les
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fonctions oxygénées telles que les groupes OH™ sont aussi d'un intérét particulier car
ceux-ci peuvent se comporter comme des sites de coordination pour les cations
meétalliques, ouvrant ainsi la voie pour la dispersion de particule de métal a la surface
des CNTs, par exemple pour la préparation de catalyseurs [15]. En outre, les
fonctions oxygénées qui ont un proton mobile peuvent facilement se transformer en
d’autres fonctions via des réactions chimiques [4,6].

De nombreuses études expérimentales ont été consacrés a I'oxydation de la surface
des CNTs avec l'acide nitrique, dans le but : i) d’identifier la nature et la quantité des
fonctions oxygénées a la surface ; ii) d’évaluer les propriétés physico-chimiques des
CNTs oxydés, et iii) de contréler la cinétique de formation des groupes oxygénés a la
surface. Plusieurs techniques ont été utilisées pour déterminer la nature chimique
des groupes oxygénés a la surface des CNTs, souvent en combinaison entre elles
telles que la titration chimique [9,16], l'analyse thermique couplée a une
spectroscopie de masse [17,18], 'XPS [19-22], la FTIR [23], la NEXAFS [24] ou la

XANES [25].

Le schéma lll.1 montre les principaux groupes fonctionnels identifiés a la surface des
CNTs aprés traitement nitrique [17,26-29]: parmi eux des groupes phénols,
lactones, quinones et carboxyliques sont présents régulierement en grande quantité,

a la fois sur les SWCNTs et les MWCNTSs.
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Schéma lll.1 : Différents groupes identifiés a la surface de nanotubes de carbone: a)

acide carboxylique, b), phénol, c) anhydride carboxylique, d) éther, ) quinone, f)

aldéhyde, g) lactone, h) chromene, i) pyrone, j) carbene, k) carbonyle, 1) lactol, m)

carbyne, n) densité électronique 7zsur le plan basal du graphéne.

La formation de ces groupes est généralement accompagnée par des dommages
dus a l'oxydation, tels que des défauts de structure [30], une diminution de la
longueur des tubes [31-33], 'accumulation de débris carbonés [34,35], la disparition
des nanotubes de petits diameétre [36-38] et globalement, la perte de matériaux
(burn-off) [34,39]. Ces dégradations structurelles sont trés fréquentes sur les
SWCNTs, et ont également été observées sur les MWCNTs [40,41] aprés un
traitement prolongé. Une oxydation nitrique modérée entraine des concentrations

plus faibles en groupements oxygénés de surface [18,33]. La grande stabilité
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structurelle des MWCNTs permet d'atteindre une forte densité de fonctionnalisation
de surface tout en minimisant les dommages structurels [42]. La formation de
groupes oxygénés est susceptible de se produire dans un premier temps sur les
atomes de carbone les plus réactifs. Il a été montré que les fragments de carbone
amorphe qui peuvent étre présents a la surface des SWCNTs sont trés réactifs a
'oxydation, et produisent des débris carboxylés [43]. Les défauts structurels
communs existant sur les nanotubes de carbone sont les lacunes atomiques et les
défauts topologiques : le premier correspond a la carence en atomes de carbone
dans les CNTs, et le deuxieme est associé a la topologie du réseau et a ses écarts
par rapport a la structure idéale, une couronne de type hexagonal. Les mono-lacunes
et les défauts de Stone-Wales sont les plus simples et les plus connu des défauts. La
présence de pentagones et d’heptagones sur les extrémités des CNTs explique
pourquoi les extrémités des nanotubes de carbone sont aussi réactives vis-a-vis du
traitement par HNO3, et pourquoi les extrémités des CNTs sont souvent ouvertes
aprés ce traitement. Il a été proposé en se basant sur des analyses par XPS,
spectroscopie Raman, FTIR, ATG, TPD, et MET que l'oxydation se produit d'abord
sur les défauts de surface et qu'un reflux prolongé provoque l'ouverture des
extrémités des CNTs et ensuite des dommages aux feuillets des CNTs [41]. En
outre, la minéralisation oxydante des extrémités et des couches de graphéne géneére
des composés carboxyliques, classés comme  acides fulviques qui restent
immobilisés a la surface des MWCNTs [44]. Ainsi, la fonctionnalisation des
nanotubes de carbone via I'oxydation par I'acide nitrique semble étre un processus
complexe. Ce traitement exige une compréhension approfondie des mécanismes
associés. Etonnamment, aucune étude sur le mécanisme de cet important processus

d'oxydation des matériaux carbonés n’a été rapportée jusqu'a ce jour. Alors que de
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nombreux calculs par la théorie de la fonctionnelle de densité (Density Functional
Theory, DFT) ont été effectués sur des nanotubes de carbone fonctionnalisés de
facon covalente afin de déterminer I'influence des groupes organiques greffés sur la
structure électronique des CNTs [45-48], a notre connaissance, aucune étude sur le
mécanisme de formation de ces groupes fonctionnels a la surface des CNTs n’a été
entreprise. Les études mécanistiques sont généralement limitées a [linteraction
primaire entre la surface des CNTs et 'atome d’oxygéne [49-51] ou les ions NO,"
[62]. Dans le cas des SWCNTs, les modifications chimiques covalentes des parois
latérales et des extrémités donnent lieu a des fonctions greffées telles que -COOH
[63,54]. Pour en revenir a des études théoriques, il faut mentionner le travail effectué
par Parrinello et al. [55,56] basé sur une simulation de dynamique moléculaire « ab
initio » appliquée a la réaction de décomposition hétérogéne de I'acide nitrique a la
surface du graphite. Cette étude est différente de la nbtre, car elle traite de la
décomposition de l'acide nitrique gazeux dans les nuages stratosphériques et
s'appuie sur des mécanismes radicalaires. Nous nous sommes intéressés dans notre
travail a la réactivité de I'acide nitrique sur les CNTs dans des solutions aqueuses
ioniques. A cet effet, les conditions périodiques aux limites CPL« periodic boundary
conditions » - PBC), des calculs DFT, ainsi que des calculs DFT moléculaires ont été
réalisés respectivement sur une couche de graphéne unique et sur un modeéle
d'hydrocarbures aromatiques polycycliques (Cs2H1) qui tend a étre plan. Ces
modéles semblent pertinents lorsqu'il s'agit de la réactivité des CNTs de grand
diameétre utilisés dans nos expériences. Nous avons concentré nos efforts sur la
réactivitt de mono-lacunes caractérisées par des atomes de carbone avec des
liaisons pendantes [57], puisque ces défauts sont toujours présents a la surface des

CNTs. Sur la base de calculs DFT nous proposons une voie de réaction de
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fonctionnalisation des CNTs qui prend en compte les transformations chimiques
observées expérimentalement lors de l'attaque de HNOj; sur les CNTs. Notre
mécanisme met en évidence la formation concomitante de groupes de surfaces
carboxyliques avec I'élargissement des lacunes. Ce mécanisme suggére que les
grands trous observés dans des matériaux de carbone prétraités par HNO;
proviennent de plusieurs oxydations d'atomes de carbone présents dans les petits
défauts tels que des mono-lacunes.

Dans ce chapitre nous présentons donc une étude détaillée du mécanisme
d’oxydation des nanotubes de carbone basée sur I'observation expérimentale et sur
une étude en chimie quantique effectuée par I'équipe Modélisation Physique et
Chimique du LPCNO (Laboratoire de Physique et Chimie de Nano-Objets, a 'INSA

de Toulouse) permettant d’apporter un éclairage au travail expérimental.

llI-2- Résultats

[1I-2-1- Etude expérimentale de I'oxydation nitrique des CNTs

Les nanotubes multi-feuillets utilisés dans cette étude ont été produits par dépét
chimique en phase vapeur catalytique a partir de mélanges d'éthylene et de
dihydrogéne sur des catalyseurs Fe/Al,O3; [58]. Les résidus du catalyseur sont
éliminés par reflux de I'échantillon dans un mélange 1:1 d'acide sulfurique et d’eau
[69]. Le produit purifié¢ (CNTpur) comprend des nanotubes de carbone de haute
pureté (> 97%w) avec des diameétres externes de 10-15 nm, des diamétres internes
d'environ 5 nm, et des longueurs typiques de ~1um ou plus. L'oxydation chimique est
réalisée a différentes températures et différents temps de réaction, en utilisant un
ballon en pyrex a fond rond contenant 100 ml d’'une solution a 65% d'acide nitrique

en solution aqueuse et 2g de CNTs, relie¢ a un réfrigérant a reflux. Pour les
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expériences avec des temps de réaction différents, la phase liquide est chauffée
jusqu'a 120 T avec une enveloppe de chauffage pendant 1, 2, 4 ou 8 heures. Pour
les expériences effectuées a différentes températures, la phase liquide est chauffée
jusqu'a la température appropriée (20, 50, 70, 90, 110 ou 120 ) pendant 8 heures,
produisant ainsi des échantillons nommés CNT20-120. Ensuite, les CNTs sont lavés
a plusieurs reprises avec de l'eau distillée jusqu'a I'obtention d’un pH voisin de 6,
puis séchés dans un four a 110 C pendant 24 h, et stockés dans un dessiccateur en

vue d’une utilisation ultérieure.

lll-2-1-1- Effet de la durée de réaction

L’oxydation nitrique a été réalisée en utilisant une solution d'acide nitrique en solution
aqueuse a 65% a 120 T pendant 1, 2, 4 ou 8h. La figure Ill.1.a montre I'évolution de
la concentration des groupes oxygénés de surface mesurée par la TPD a différents
temps d'oxydation. Le graphique montre qu'il peut y avoir deux régimes différents
pour la réaction de surface, caractérisés par une fonctionnalisation initiale rapide
suivie d'un processus plus lent aprés une heure de réaction. Ce résultat est en
accord avec une étude antérieure dans laquelle nous avons montré que |'oxydation
ne se produit d'abord que sur les défauts de surface des CNTs et que le traitement
prolongé provoque l'ouverture des extrémités des CNTs, et commence a
endommager les parois, et a augmenter légérement la surface spécifique (BET) [41].
La nature des groupes oxygénés de surface a également été déterminée a partir des
mesures de TPD via la déconvolution des pics associés a I'évolution du CO et du
CO, [60]. Les différentes modifications des groupes oxygénés de surface en fonction
du temps sont représentées sur la figure Ill.1.b. La réaction d'oxydation commence

avec la formation des groupes carbonyles qui atteignent un maximum de
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concentration aprés 1h de réaction. Puis arrive la formation de phénol, dont la
concentration reste a peu prés inchangée, méme aprés 2h de réaction. Enfin les
lactones, les anhydrides, et les fonctions carboxyliques sont générées. Ainsi, le taux
de formation de groupes carboxyliques semble étre lent par rapport a celui du groupe
C=0 et a la production du groupe C-OH. Apres quatre heures, la concentration des
groupes de surface est quasiment inchangée, en suivant l'ordre: phénol >

carboxylique = carbonyle > anhydride > lactone.
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Figure I11.1 : a) Evolution de la concentration du total des groupes oxygénés de
surface en fonction du temps de réaction (T = 120 °C), et b) concentration des

différents groupes oxygénés en fonction du temps de réaction mesurée par TPD.

ll1-2-1-2- Effet de la température de réaction

L'influence du temps de réaction sur I'oxydation des CNTs a déja été étudiée dans la
littérature [41,42,44,61-63], mais I'effet de la température n'a pas été étudié en détail
pour le moment. L'influence de la température de réaction sur la concentration des
groupes oxygeénes de surface est présentée sur la figure 111.2 (voir les courbes de la
TPD et les résultats de la déconvolution Figure 111.3, 11l.4 et Tableau Ill.1 et IIl.2).
L’oxydation nitrique a été réalisée avec une solution d'acide nitrique aqueuse a 65%
pendant 8 heures a différentes températures. On constate que le traitement a
température ambiante est suffisant pour créer des groupes oxygénés sur la surface
des CNTs (Figure. 1ll.2.a). La concentration de tous les groupes augmente avec la
température, en particulier les groupes phénols qui sont toujours présents a la
concentration la plus élevée. Les spectres IR des échantillons CNT20 et CNT120
(Figure I11.5) montrent les bandes caractéristiques du groupe phénol (OH) a ~ 3440
cm™ et du groupe (CO) & ~ 1205 cm™, et la bande due aux vibrations C=C dans le
plan des CNTs entre 1565 et 1580 cm™. Les vibrations des groupes carboxyliques
C=0 sont présentes sur I'échantillon CNT120 a 1705 cm™. Ces données sont en
accord avec les résultats antérieurs reportés dans la littérature [41]. La figure 111.2.b
montre que la réaction se produit en au moins deux étapes: i) entre la température
ambiante et 90 C le degré de fonctionnalisation au gmente relativement lentement
pour tous les groupes, la concentration totale des groupes oxygénés de la surface
atteint une valeur de 1500 pmol.g’ & 90 T; ii) au dessus 90 T le processus

d'oxydation est plus rapide, en particulier pour la formation des groupes phénols,
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carbonyles et carboxyliques. L'existence d'au moins deux régimes au cours de la
réaction d'oxydation est également mis en évidence par spectroscopie Raman, qui
montre que la diminution du rapport Ig/lp, généralement attribuée a la présence de
carbone mal organisé dans des échantillons des CNTs traités, est plus rapide aprés

90 T (Figure 111.6).
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Figure 1.2 : a) Concentration des groupes oxygénés de surface des CNTSs traités par
HNOg3 et non traités et b) Evolution de la concentration des groupes oxygeneés de

surface en fonction de la température.
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Figure 111.3 : Spectres TPD du a) CO, et b) CO pour les différents échantillons de
CNTs.

Echantillon Pic #1 Pic #2 Pic #3

Twm w A T W A Twm w A

(C) (C)  (umolg™) [ (T) (T) (umolg™)| (C) (T) (umol.g”)

CNTpur 290 180 31 481 180 29 695 180 19
CNT-NaNO; | 314 180 78 470 180 40 648 180 46
CNT20 303 180 146 475 180 65 647 180 75
CNTS50 288 180 160 450 180 108 666 180 85
CNT70 295 182 229 445 182 151 653 182 108
CNT90 292 141 285 451 141 192 632 141 99
CNT110 278 128 459 434 128 278 574 128 113

CNT120 275 124 774 442 124 290 636 124 180

Tableau Ill.1 : Résumé des résultats de déconvolution (Ty est la température du
maximum du pic, W est la largeur du pic a mi-hauteur et A est la surface du pic

intégrée) pour le COs.
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Echantillon Pic #1 Pic #2 Pic #3
Tw W A Tu W A Tv W A
(T)  (C) molg™)| (C) (T) (umolg™) | (C) (T) (umol.g™
CNTpur 481 180 29 692 260 86 847 260 180
CNT-NaNO; | 470 180 40 692 260 148 847 260 160
CNT20 475 180 65 692 260 360 847 260 228
CNT50 450 180 108 691 260 366 847 260 264
CNT70 445 182 151 691 256 474 817 256 379
CNT90 483 141 192 690 209 558 815 209 362
CNT110 484 128 278 696 222 1024 812 222 611
CNT120 480 124 290 702 223 1029 797 223 842

Tableau I11.2 : Résumé des résultats de déconvolution (Ty est la température du

maximum du pic, W est la largeur du pic a mi-hauteur et A est la surface du pic
intégrée) pour le CO.
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Figure 111.4 : Exemple de déconvolution de I'échantillon CNT110 : a) CO, et b) CO

(m, données expérimentales de TPD, —, pics individuels; —, sommes des pics
individuels).
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Figure 111.6. Variations du rapport Ig/lp calculé a partir des spectres Raman en
fonction de la température d'oxydation (Longueur d'onde du laser d'excitation = 782

nm).

Les observations au microscope a haute résolution (HRMET) ont été faites sur les
échantillons CNT20, CNT70, CNT110 et CNT120 (Figure 1l.7) afin de confirmer les
résultats donnés sur les figures 111.2 et 111.6. A 20 T (Figure 111.7.a), on observe que
le carbone amorphe est présent a la surface des CNTs vierges ce qui signifie que la
morphologie des tubes n'est pas changée par rapport aux CNTs purifiés. A 70 T
(Figure 111.7.b) les parois des CNTs sont plus propres et seules de petites quantités
de carbone amorphe sont détectées, (du fait de sa gazéification par oxydation). A
cette température, les extrémités des CNTs sont intactes. A 110 T (Figure 111.7.c)
quelques extrémités des CNTs sont ouvertes, des rares résidus de carbone peuvent
étre détectés sur les CNTs, et la surface des CNTs commence a étre abimée. Enfin,

a 120 T (Figure 11.7.d) ce comportement est encore plus marqué, la plupart des
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CNTs montrant des extrémités ouvertes, une forte concentration de résidus de
carbone a la surface, de plus les couches de graphéne sont particulierement

abimées.

Figure 111.7 : Images HRMET des échantillons a) CNT-20, b) CNT-70, ¢) CNT-110
(une extrémité ouverte de CNT), et d) CNT-120. (Echelle: 5 nm).

Les isothermes d'adsorption N, (Figure 111.8) ont été tracées pour tous les
échantillons afin de déterminer l'effet de ces changements morphologiques sur les
propriétés texturales des nanotubes de carbone. La surface BET (Tableau II.3) ne
change pas de maniére significative avec la température d'oxydation, et des valeurs

comprises entre 230 et 280 m%.g™" ont été mesurées sans variation particuliére avec
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la température. Le volume total des pores commence a diminuer a des températures
supérieures a 90 € de 1,3 a 0,9 cm 3.9'1. En ce qui concerne la distribution de la
taille des pores (Figure 111.9), une distribution trimodale est observée quel que soit
I'échantillon analysé, constituée en un pic étroit centré a environ 2 nm, un pic
important centré a environ 5,5 nm, et un pic large entre 7 et 12 nm. La plupart des
volumes poreux observés dans la distribution des pores sont dus aux espaces libres

formés par les tubes au sein des faisceaux des CNTs.
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Figure 1.8 : Les isothermes d'adsorption N, des différents échantillons traités.
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SgeT
Vp (p/po = 0.99)

échantillons (m%g™) (cm’.g™)
CNTopur 282 1.30

CNT-NaNO3; 257 1.26
CNT20 249 1.24
CNT50 272 1.29
CNT70 256 1.34
CNT90 229 1.19
CNT110 270 0.93
CNT120 267 0.92

Tableau I11.3 : La surface BET et le volume poreux des différents échantillons traités
a P/Py=0,99.
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Figure 1.9 : La distribution des pores par DFT.
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[11-2-2- Calculs théoriques d'une voie réactionnelle multi-étapes

ll-2-2-1- la méthode

Afin de vérifier si la méthode de calcul moléculaire proposée dans ce travail est
appropriée, nous avons d'abord étudié les énergies d'adsorption d'atomes ou de
groupements chimiques sur la paroi latérale de nos modeles de CNTs. A cet effet, un
modele moléculaire proposé précédemment par Ghigo et al. [64], constitué de 42
atomes de carbone (nommé M42, Figure 111.10), a été utilisé pour les calculs
moléculaires, alors que le plan graphéne a été simulé en utilisant la méthode de
calcul PBC. Pour étendre la comparaison entre un calcul périodique et une approche
de calcul moléculaire, la fréquence de la caractéristique du mode normal de vibration
du spectre infra-rouge de chaque intermédiaire de la réaction a également été
calculée. Les énergies, les propriétés structurales et spectroscopiques sont donnés

dans les tableaux Il1.4 et Il1.5.

M42*

Figure 111.10 : Modele moléculaire constitué de 42 atomes de carbone (M42%).
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H -C p-0 -OH -COOH
graphéne -19.7 -34.2 -53.9 -18.9 -10.2
M42 -19.7 -35.5 -55.6 -18.6 -2.6
autres travaux | -18.7% -33.0 -15.2%)
graphéne* -100.0 -96.0 -76.0
M42* -105.0 -104.0 -82.0
autres travaux -95.9%) -91.8%

Tableau I11.4 : Comparaison des énergies d'adsorption (en kcal.mol™) pour
différentes espéces atomiques et moléculaires sur le graphéne vierge et M42; sur les
lacunes de graphéne et M42 (ci-aprés nommés graphéne* et M42*). @ adsorption sur

une feuille de graphéne [d’aprés 64].

C-H c-C C-(u-0) C-OH C-COOH
La longueur de liaison
graphéne 1.13 1.52 1.47 1.51 1.60
M42 1.13 1.52 1.46 1.49 1.58

La fréquence de vibration
graphéne 2693 1200 1284 1247 1276
M42 2720 1242 1319 2 1299

Tableau I11.5 : Comparaison des distances de liaison interatomique (en A) et des
fréquences de vibration (en cm™) pour différentes espéces atomiques et moléculaires
greffées sur le graphéne vierge et M42. ® Couplage fort avec les autres modes dans

lintervalle [1200-1300] cm™.

La comparaison des résultats du graphéne vierge avec le modéle moléculaire M42
indique le plus souvent un excellent accord du point de vue énergétique aussi bien
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que spectroscopique. Comme le montre le tableau I111.4, le plus souvent les
différences d'énergie entre les calculs moléculaires et les PBC sont inférieures a 3
kcal.mol”". Cependant, seulement pour le groupe -COOH adsorbé sur une surface
vierge, les calculs PBC donnent une énergie d'adsorption plus faible que celle des
calculs moléculaires d’environs 8 kcal.mol™. Ces résultats sont également en accord
avec les différentes données rapportées dans la littérature [64]. Cette situation est
également vérifiée sur le graphéne (graphéne*) et le M42 (M42*) mono-lacunaire
avec des différences d'énergie allant jusqu'a 8 kcal.mol™ pour les systémes étudiés.
Les paramétres géométriques ainsi que les fréquences de vibration qui caractérisent
certains groupes fonctionnels greffés sur une surface de carbone vierge sont donnés
dans le tableau I11.4. On remarque un trés bon accord, quel que soit le groupe greffé.
La différence du nombre d'onde maximale entre les calculs moléculaires et
périodiques est de 40 cm™. Cela confirme la fiabilité de I'approche moléculaire par
rapport aux calculs PBC, non seulement pour l'estimation des différences d'énergie,
mais aussi pour le calcul des propriétés structurales et spectroscopiques. Ces études
préliminaires valident notre approche moléculaire et démontrent qu'un tel modéle
chimique simplifié est approprié a lI'exploration des voies de réaction et dans ce cas,
a l'étude de la réactivité chimique des parois latérales des CNTs vis-a-vis de

I'oxydation a I'acide nitrique.

lll-2-2-2- Calculs moléculaires

Comme nous l'avons signalé au début de ce chapitre, nous avons étudié les mono-
lacunes (Figure 111.11) présentes a la surface des nanotubes ou du graphéne, car
celles-ci devraient étre trés réactives. Sur de tels défauts la symétrie initiale « Cs,

threefold » est détruite et une lacune est formée jouxtant un anneau a 5 carbone
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[67]. De la méme maniére que Tonachini et Causa [64] I'ont montré, nous avons
vérifié que I'état triplet est légerement plus stable que I'état singulet a la fois dans le
graphéne et dans le modéle M42* que nous avons utilisé. L’'unique OM occupée de
M42*, cf figure Ill.11.b), indique clairement la disposition d'un atome de carbone du
défaut a étre extrémement réactif (il est représenté par un signe poignardé sur la

figure 1ll.11.a). Il convient de noter que ces OMs et le singulet-triplet quasi-dégénéré

fait effectivement référence a la chimie des carbénes.

(b)

Figure I11.11 : (a) Lacune sur une feuille de graphene (le signe t indique I'atome de
carbone réactif i); (b) unique OM occupée dans I'état triplet le plus bas de M42* (qui

sera ci-aprés désigné comme 1).

L’oxydation nitrique avec une solution aqueuse d’HNO; implique la présence des
deux espéces ioniques NO3 et H3O", ainsi que NO,", cette derniére résultant de
l'auto-déshydration [65]. Nos études sur les chemins réactionnels possibles ont été
dictées par : (i) la formation initiale rapide des groupes carbonyles a la surface; (ii) la
production finale des groupes -COOH, (iii) le fait que les travaux précédents sur le
greffage des groupes -COOH ne concernent pas l'origine de I'atome de carbone. Afin
de déterminer I'étape initiale la plus probable menant a la formation des groupes

carboxyliques, nous avons pris en compte les modifications chimiques qui pourraient
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se produire sur les défauts. Parmi elles, 'époxydation de la surface, la protonation de
la surface et/ou de la lacune, et la migration des atomes d'oxygéne et d’hydrogéne

sur la surface ce sont terminées en cul-de-sac.

En résumé, on pourrait dire que les premiéres espéces intermédiaires sont des
groupes mono-carbonyles qui proviennent de deux réactions compétitives. Au début
I'attaque sans barriére énergétique (1) d'un ion nitrate sur I'atome de carbone réactif
(Ct) de la lacune produit le groupe carbonyle 2, et un ion nitrite (Figure 111.12). Cette
réaction est favorable de 43 kcal.mol™ vis-a-vis des réactifs. L’analyse des deux
orbitales liées naturelles (NBO) [66] ainsi que l'indice de Wiberg trouvé en utilisant
NBO, confirme que le CO résultant est une cétone et que la longueur de la liaison
C=0 et la fréquence de vibration (1,23 A et 1727 cm™), sont en accord avec la valeur
expérimentale de 1705 cm™ pour CNT120. Une autre réaction (1') pourrait également
conduire a la formation de 2, c’est a dire la réaction d'un ion nitronium avec 1. Cette
réaction est Iégérement plus exothermique que (1), de 11 kcal.mol™. Le sous-produit
nitrosonium NO® peut alors réagir avec de l'eau pour produire de l'acide nitreux
HNO, et un proton hydraté. Cette étape concurrente doit étre prise en compte pour
l'initiation de la réaction d'oxydation.La protonation (2) de 2 par un ion hydronium
conduit & un composé de type [R,COH]" 3 avec une molécule d’eau liée. Cette
réaction est sans barriére d’énergie et tres favorable. Notons que les deux réactions
consécutives (1') et (2) sont favorisées par rapport a la protonation directe de I'atome
lacunaire (-137 kcal.mol’ vs -107 kcal.mol"). Dans le composé hydraté
fonctionnalisé 3, la liaison C-O est affaiblie comme le montre la longueur de la liaison
de 1,33 A (1,37 A dans le phénol au méme niveau de calcul). Les fréquences de

vibration OH et C-O sont respectivement 3591 et 1286 cm™, et sont comparables aux
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bandes observées a 3440 cm™ et 1205 cm™ pour les échantillons CNT20 et CNT120.
L’exploration des différentes voies réactionnelles possibles montre que la troisiéme
réaction (3) se produit avec un deuxiéme ion nitrate, sur I'atome Ct. Bien que NO3
oxydé en surface est dissocié dans (1), il reste lié a Ct dans le nitro-hémicétal
résultant 4. Les analyses de NPA et Wiberg montrent la preuve de la formation d'un

groupe -NO;, lié a —O-Ct(R2)-OH.

.- Not
, (1) A

>+ NO3 -
2+ NO37 &

SN

- NO3

Figure I11.12 :. Réactif (1,aka M42*), produits (5 et 5'), état de transition (TS1) et
intermédiaires (2, 3 et 4) trouvés pour la voie de fonctionnalisation proposée du
modéle M42*. L'insert montre le groupe fonctionnel -COOH greffé sur la di-lacune
formée sur la feuille de graphéne a la fin de la réaction. Noter que les espéces 1, 2 et
4 sont neutres, alors que I'espece 3 est chargé positivement, ainsi que le produit final
en 5' ([M42**-COOH] +).
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L’atome précité Ct, alors hybridé sp®, situé au-dessus de la surface, provoque ainsi
une légére distorsion des atomes de carbone adjacents. La molécule d'eau restante
forme alors une liaison hydrogéne supplémentaire avec un atome d'oxygene de
'espece greffé NOs'. La dissociation directe du groupe nitroso en 4, qui pourrait
conduire a une espéce intermédiaire portant la fonction carboxylique, est un
processus endothermique. Bien que les réactions (1)-(3) n‘aient pas de barriere
d'énergie d'activation, il a été impossible de trouver une voie de dissociation
spontanée qui pourrait amener a la formation d'un groupe carboxylique fonctionnel a
la surface. La seule voie pertinente (4) passe par un état de transition TS1 situé a 28
kcal.mol™ au dessus de 4, ce qui indique que (4) n'est pas favorisée. NO3™ se
dissocie en TS1 (voir Figure 111.12), tandis que la distance entre les deux atomes de
carbone liés & Ct diminue (2,17 A vs 2,38 A pour 4). L'algorithme IRC confirme que
I'état de transition conduit a 'espéce 5 avec un groupe -COOH fonctionnel lié a la
surface. La caractéristique importante de 5 est I'approche et le couplage des deux
atomes de carbone susmentionnés qui conduit a une fermeture du cycle a cinq
chainons et a la formation du groupe -COOH au dessus de la surface. La
conséquence de cette fermeture du cycle est I'apparition d'une « double lacune »
décorée avec un groupe carboxylique. Cette étape élémentaire montre la formation
d'un groupe carboxylique de surface concomitante avec I'élargissement des lacunes
des CNTs, au moins de mono a di-lacunes. Cependant, il semble que NO;,™ n’est pas
facilement dissocié car il est désormais lié a un atome de carbone voisin. La
dissociation finale de 5 serait endothermique de plusieurs kcal.mol™. Les résultats de

ce processus seront discutés plus loins.
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Le chemin réactionnel global est résumé sur la figure 1l1.13 (lignes noires). On voit
que les réactions (1)-(4) sont toutes exothermiques, pour une valeur comprise entre
environ 25 et 90 kcal.mol™, et que la réaction (4) constitue I'étape limitante car les
réactions (1)-(3) sont sans barriéres cinétiques. En d'autres termes, il semble tres
facile d'obtenir des groupes carbonyles ou hydroxyles a la surface, tandis que la
formation d'un groupe carboxylique doit dépasser une barriere cinétique de 28
kcal.mol™. Cependant, méme si une grande partie des énergies de stabilisation
acquises dans les réactions (1)-(3) est dissipée par les collisions dans le milieu
réactionnel, cela peut permettre de dépasser cet obstacle. Cela semble en accord
avec les valeurs des énergies d'activation expérimentales données en Ill.4, ce qui
suggére une voie sans barrieres menant a des groupes carboxyliques a la surface
sur les défauts des CNTs. Nous nous sommes demandés si une autre réaction
pouvait avoir lieu et rendre I'étape finale plus favorable, en gardant a I'esprit que ces
processus se produisent dans des milieux complexes, et que d'autres especes
chimiques pourraient se comporter en tant que réactifs. Considérant que les anions
NO; migrent de Ct a un autre atome de carbone dans I'étape limitante (4), son
interaction avec un autre cation disponible peut modifier sensiblement cette étape de
réaction. En fait, a partir de 4 un autre ion hydronium H3zO" s’ajoute aux interactions
avec les anions NO;™ greffés et interagit facilement avec un atome d'oxygene. Ceci
est suivi par un processus concerté qui conduit a la formation d'un acide
carboxylique de surface 5' (4'). Plusieurs tentatives n'ont pas permis de trouver un
état de transition correct, soulignant le fait que I'étape finale est également sans
barriére, comme pour les étapes (1)-(3). Cette réaction (4": 4 + H;0" — 5') se termine
avec un groupe -COOH greffé sur une di-lacune de M42**, comme dans la réaction

(4), mais il en différe par un transfert de proton de H;O" @ NO,". La formation de
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I'espéce finale 5' (Figure 111.13) est exothermique de 120 kcal.mol™, une valeur un
peu surestimée dans les calculs en phase gazeuse. Une partie de cette énergie de
stabilisation peut provenir de degrés de liberté supplémentaires du modéle M42* a
I'éegard du graphéne ou des CNTs. En effet, la pyramidalisation de l'atome de
carbone alpha par rapport au groupe carboxylique implique une torsion importante
du plan, qui ne peut étre permise dans un systeme infini. En dépit de la surestimation
possible, une telle stabilisation de la disposition des H3O" peut aider & la libération de

NO, et servir de force motrice vers 5'.
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Figure I11.13.Voies de fonctionnalisation calculées pour le modéle M42* apres
oxydation nitrique en phase gazeuse (noir, axe d'énergie a gauche) et dans I'eau
(bleu, I'axe de I'énergie a droite). Les chiffres en gras se référent aux structures
indiquées sur la figure 111.11. Le composé montré a chaque étape correspond au
modele M42* des différents états de surface. Chaque réaction chimique est indexée
par un numero entre parenthése. Voir le texte et la figure 111.11 pour une description

complete des étapes élémentaires. Les énergies sont rééchelonnées selon les
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réactifs impliqgués dans la réaction (1). La protonation possible de la mono-lacune est
schématisée dans I'encart : les numéros sont les énergies de protonation en phase
gazeuse (noir) et dans I'eau (bleu) calculée a partir de la réaction: 1 + H30" — [M42*-
H]" + H.0.

lll-2-2-3- Calculs PBC

Bien que M42* semble étre un modele fiable en fonction des propriétés d'adsorption
obtenues qui sont semblables aux résultats PBC trouvés pour le graphéne (voir
Tableau 111.4 et ll.5), le mécanisme proposé en plusieurs étapes doit également étre
confirmé par des calculs PBC. Cependant, deux difficultés principales se posent:
I'une concerne la limitation des méthodes de recherche d'état de transition telle que
NEB [67,68] pour un mécanisme complexe de réaction ; plus importante encore, la
deuxiéme difficulté qui se pose est que dans les calculs PBC, le calcul d’énergie
totale de charge contient une charge de fond supplémentaire neutralisée, et ne peut
étre utilisé pour déterminer les énergies d'adsorption car la charge de compensation
dépend fortement de la géométrie [69]. En conséquence, il n'est pas possible
d'obtenir un systéme thermodynamique fiable des réactions (1)-(3) et (4.
Néanmoins, les parameétres structurels ainsi que les informations énergétiques
permettent de conclure avec certitude que le mécanisme de carboxylation (1-4) est
pertinent. En ce qui concerne la géométrie, nous avons concentré notre attention sur
les espéces 4 et 5°, les homologues de graphéne 44 et 5'g sont représentés dans la
figure 111.13. Comme déja trouvé pour 4, Ct présente une hybridation sp® dans 4, par
réaction avec NO3’, qui reste lié a I'atome de carbone. Cette liaison implique que Ct
est déplacé au-dessus de la surface. L'angle dieédre qui caractérise la position de Ct,
en ce qui concerne les trois plus proches voisins dans le motif hexagonal est presque

le méme pour 4 et 44 (25° et 23%. Comme on le voit sur la figure Ill.1 4, tous les
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paramétres géometriques de 4 et 44 sont trés proches les uns des autres, a
I'exception notable de la liaison dans le cycle pentagonal qui est opposée a I'atome
de carbone fonctionnalisé : elle est nettement plus courte en 4, de 0,31 A (1,62 A vs
1,93 A), en raison de la plus grande flexibilit¢é du modéle M42* qui permet une
interaction optimale entre tous les atomes de carbone. En revanche, le réseau de
carbone dans 44, en conjonction avec la plus grande délocalisation des électrons T,
oblige les deux atomes de carbone a rester éloignés I'un de l'autre. Bien que les
sites réactifs en 4 et 44 soient trés similaires, 54 differe sensiblement de 5, car il
contient un groupe -COOH dont la formation est accompagnée d'une fermeture du
cycle a cinq chainons. Pourtant, I'ion nitrite n'est pas lié a la surface, contrairement a
5, ce qui peut étre considéré comme un artefact du modele M42*. En conséquence,
54 se trouve a 9 kcal.mol”" au-dessus de 44, ce qui signifie que la réaction (4) est
endothermique. En raison de la nécessité de désorber NO, de 5 (en effet les
expériences ne révélent pas la présence d'ions nitrites adsorbés), nous avons déja
conclus que cette derniere étape ne peut pas expliquer la formation de groupes -
COOH a la surface. Nous avons précédemment proposé qu'un ion hydronium
supplémentaire puisse aider a la formation spontanée d'un groupe -COOH et a
I'élargissement simultané de la lacune, ce qui donne HNO, comme produit final.
Maintenant, nous devons répondre a la question suivante: ce processus pourrait-il
étre envisagé sur la base des calculs PBC? Comme on peut le voir sur la figure
111.13, le composé résultant 54" trouve un minimum d'énergie potentielle de surface et
est structurellement trés proche de 5', avec seulement de légéres différences liees a
la rigidité du réseau de carbone. Il se trouve étre plus stable que
(graphéne*)(NO3)(OH)(H30")(H20) (& savoir I'espéce apparentés a 44 avec un cation

HsO" supplémentaire) d’environ 14 kcal.mol”. Bien que cette valeur soit
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suffisamment élevée pour confirmer que la réaction (4') peut étre déplacée de
maniére significative vers 5¢', elle est nettement inférieure aux valeurs calculées
avec le modéle M42*. |l convient de noter qu’en raison du probléme ci-dessus dans
I'évaluation des propriétés des espéces chargés dans PBC, un transfert d'hydrogéne
est supposé pour le graphéne*, alors qu'un transfert de proton, (c'est a dire le
procédé réel), a été considéré avec M42*. En effet, cela pourrait expliquer la

différence assez grande entre les calculs PBC et les calculs moléculaires, car un

transfert de proton de HsO" & NO,™ est fortement exothermique.

Figure I11.14 : Comparaison des parametres géométrique entre 4 et 5’ (deuxieme
ligne) et leur contrepartie graphene* 44 et 54' (premiere ligne). Toutes les longueurs

des liaisons sont données en A.

lll-2-2-4- Les effets de solvant

Bien que nous ayons pris en compte le réle joué par le solvant dans plusieurs étapes
de la réaction, en tenant compte de sa capacité & oxyder la surface (NO3, NO;") ou
de provoquer un transfert de proton (HzO"), jusqu'a présent, nous n'avons pas
discuté le rble global du solvant sur les caractéristiques thermodynamiques et
cinétigues. Comme nous l'avons dit précédemment, les solutions aqueuses d'acide
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nitrique sont des milieux complexes, de sorte que leur description explicite n'est pas
une tache simple. Néanmoins, nous avons évalué l'influence de I'environnement sur
le mécanisme de la réaction en considérant la réaction en phase aqueuse dans le
cadre des calculs PCM. Le profil d'énergie correspondant est donné dans la figure
[11.13 (ligne bleue). Comme on peut le voir, il n'a pas changé par rapport aux résultats
en phase gazeuse, la seule différence étant que la gamme d'énergie est réduite par
un facteur de deux (~ 180 kcal.mol” vs ~ 360 kcal.mol™) ce qui est probablement
plus réaliste en I'égard du processus actuel. La plupart des caractéristiques de la
phase gazeuse sont toujours valables: (i) NO," est un réactif légérement plus
oxydant que NOg3’, (ii) 3, obtenu aprés deux réactions consécutives (1') et (2), est
toujours thermodynamiquement plus favorable que la réaction de protonation sur la
lacune (-103 kcal.mol™ vs -70 kcal.mol™), la réaction (1') étant légérement plus
exothermique que la réaction de protonation (-71 kcal.mol™ vs -70 kcal.mol™), (iii) il y
a une barriére significativement élevée de 4 a 5; et (iv) H3O" se comporte comme un
puissant moteur vers 5'. En résumé, les indices énergétiques fournis par des calculs
en phase gaz restent valables méme en présence des effets calculés pour un solvant

polaire.

I11-3- Discussion

Les études expérimentales et théoriques ont été effectuées afin de faire la lumiére
sur l'oxydation des CNTs par l'acide nitrique, une étape importante dans la
préparation de catalyseurs supportés sur CNTs. Bien qu'ils aient été présentés en
deux parties distinctes dans ce chapitre, nous allons établir des relations appropriées
entre les résultats expérimentaux et théoriques et montrer que les voies chimiques
proposées reposent sur un certain nombre d'observations. D'aprés les expériences
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effectuées a reflux ou a des températures différentes, il semble que I'oxydation des
nanotubes de carbone commence par des défauts sur les CNTs, puis ce sont les
extrémités des nanotubes qui réagissent ce qui provoque l'ouverture des tubes, et
enfin se produit I'endommagement des parois des tubes avec formation
concomitante des résidus de carbone a la surface des tubes. La caractérisation de la
texture des nanotubes de carbone montre que le traitement par l'acide nitrique ne
permet pas une ouverture compléte des CNTs, puisque l'accés a la cavité interne
serait confirmé par une augmentation significative de la surface BET et par une
modification de la distribution de la taille des pores [70]. Cela est dU a la présence de
feuillets de graphéne perpendiculaire a I'axe du tube (Figure Ill.7.c), qui agissent
comme une barriere et empéchent I'acces a l'intérieur des tubes. La présence de
différents types d'atomes de carbone sur la surface des CNTs (lacunes, défauts de
Stone-Wales, défauts 5-8-5, cycle pentagonaux ou heptagonaux nécessaires a la
fermeture des tubes, et cycle hexagonaux) pourrait étre a I'origine des différentes
cinétiques d’oxydations observées expérimentalement. Nous pouvons voir sur les
courbes d’Arrhenius représentées sur la figure I11.15, au moins trois mécanismes
pouvant étre envisagés, permettant la formation des groupes -COOH a la surface. A
basse température (20-50 T), la réaction est sans barriéres et se produit sur les
atomes de carbone les plus réactifs des défauts tels que les lacunes. Il est important
de noter que le dosage de ces groupes par la TPD ouvre la voie a une évaluation
facile des défauts de surface des CNTs, qui est a son tour un paramétre clé pour la
normalisation des CNTs [71]. Entre 50 et 110 T une énergie d'activation appar ente
relativement faible estimée a 4,2 kcal.mol™ peut étre corrélée & des atomes de
carbone assez réactifs, tels que les pentagones ou heptagones présents sur les

extrémités des CNTs. Les observations HRMET montrent I'ouverture des extrémités
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des tubes dans cette gamme de température. Enfin, la formation de groupes -COOH
a des températures élevées (> 110 T) est associée a une énergie d'activation
apparente assez élevée. Les observations HRMET indiquent la destruction des
parois des nanotubes dans le méme intervalle de température. Expérimentalement,
I'évolution de la concentration des différents groupes oxygénés en fonction du temps
de réaction (Figure Ill.1.b) montre la formation rapide de groupes carbonyles au tout
début de la réaction suivis de leur disparition avec la formation simultanée de
groupes phénols. Ensuite, des groupes carboxyliques apparaissent, mais une

quantité importante de phénols non-réactifs reste a la surface.
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Figure 111.15 : Les courbes d’Arrhénius de formation des groupes carboxyliques a la

surface des nanotubes de carbone aprés I'oxydation par HNOs.

Notre approche théorique est basée sur I'hypothése que les événements chimiques

prédominant seraient d'abord produits sur les défauts de la structure des tubes, et
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que nous nous intéressons principalement a la formation de groupes -COOH a la
surface. Le mécanisme proposé présente probablement une formation rapide de
groupes carboxyliques sur les défauts structurels, tandis que la formation de phénols
non-réactifs se produiraient sur d'autres sites. Nous avons considéré comme I'un des
défauts les plus simples et les plus communs, un site non occupé (mono-lacune), soit
un site carbéne de type réactif. D'apreés les calculs DFT, la réaction d'oxydation
commence avec la formation des groupes carbonyles suivie par la formation de
phénols. Ces processus se produisent par des réactions sans barrieres avec NO3™ (1)
ou NO;" (1') et H3O" (2). Les premiéres espéces formées réagissent avec I'atome de
carbone Ct le plus réactif dans le site non occupé, offrant un atome d'oxygéne a la
surface, qui est ensuite protoné par lion hydronium. Les résultats théoriques
suggeérent que la formation de groupes carbonyles se produirait indépendamment de
la température, alors que l'oxydation expérimentale a été effectuée généralement a
des températures élevées. Ainsi, nous avons confirmé (voir section 111.3.1.2) qu’un
traitement a température ambiante est suffisant pour créer des groupes oxygénés a
la surface des CNTs (875 pmol.g™"); cet effet a été considéré comme un premier
accord prometteur entre la théorie et I'expérimentation. Nous avons également
déterminé expérimentalement que non seulement les groupes carbonyles, mais
aussi des groupes phénols et carboxyliques, peuvent étre obtenus, mais en quantités
relativement faibles (au total 470 pmol.g™ de groupes oxygénés), par réaction de
CNTs purs avec NaNOs. Selon les données thermodynamiques, le processus
d'oxydation le plus favorisé implique I'ion NO,*. Dans un contexte similaire, il a été
montré qu'une concentration élevée d'ions nitronium cause la destruction sélective
des nanotubes de carbone mono paroi [72], en particulier pour les nanotubes avec

des diameétres proches de, ou inférieurs a 1,1nm. Comme, nous avons étudié des
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CNTs de grand diameétre, NO," ne devrait pas les modifier. Nous avons été
incapables de trouver une réaction d'oxydation supplémentaires impliquant NO," et
I'événement chimique le plus probable (3) consiste en la réaction d'un second ion
nitrite avec le site Ct. Les calculs DFT indiquent que le composé résultant nitro-
hémicétal 4 serait observé a basse température, a condition qu'aucune espéce
auxiliaire ne soit présente. L'ion H3O" joue effectivement ce role en aidant NO, a
étre libéré par un transfert de proton. Le résultat remarquable de cette réaction est le
mouvement de Ct, qui est accompagné d'une fermeture de cycle a cinq chainons et
de la formation du groupe COOH (voir Figure 111.12). Ainsi, la fonctionnalisation induit
'extension d’'une mono-lacune en le transformant en bi-lacune, c'est-a-dire, la
réaction a I'acide nitrique endommage les parois des nanotubes de carbone ce qui
est en accord avec les observations expérimentales. Il faut noter que la bi-lacune
ainsi formée, ne contient aucun atome de carbone réactif. Un autre résultat
intéressant de cette étude théorique est I'injection d’une charge positive par lacune
dans la bande de valence ; cette perturbation peut affaiblir la stabilité des liaisons C-
C dans le plan graphitique. Vu que cet mécanisme explique les observations
expérimentales, il est évident que les réactions de carboxylation qui succédent,
doivent forcement suivre un autre mécanisme, i.e., la migration et coalescence des
lacunes sur la surface suivi de la formation de lacunes élargies [73,74] ce qui

pourrait servir a expliquer les trois régimes de fonctionnalisation observés

ll1-4- Conclusion

Le traitement a [lacide nitrique de nanotubes de carbone a été étudié
expérimentalement et théoriquement : il génére a la surface des tubes des groupes
carboxyliques. Les résultats expérimentaux montrent que cette réaction implique la

179



formation initiale et rapide de groupes carbonyles, qui sont ensuite transformés en
phénols et enfin en groupes carboxyliques. A la température ambiante, cette réaction
a lieu sur les atomes de carbone les plus réactifs. A des températures plus élevées,
un mécanisme différent est proposé comme le montre les différences d’énergies
d'activation pour ces deux processus. Les données expérimentales peuvent étre, en
premiére approche, partiellement reliées aux calculs, montrant un mécanisme de
fonctionnalisation en plusieurs étapes. Les aspects théoriques du présent travail
nous ont permis de proposer la voie la plus efficace conduisant a la formation des
groupes carboxyliques a la surface des nanotubes de carbone traités. Cela
commence a partir de mono-lacunes et se termine avec la formation synergique des

groupes -COOH puis I'élargissement des lacunes.
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IV) Application des nanostructures
carbonées comme support en
catalyse : hydrogénation sélective
de p-halogénonitrobenzenes a
partir de catalyseurs a base de
ruthénium
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IV-1- Introduction

Dans ce chapitre nous avons étudié la réaction d’hydrogénation des halo-nitro-
aromatiques et en particulier le para-chloronitrobenzéne (p-CNB), en utilisant comme
support de catalyseur les nanotubes et nanofibres du carbone. Les halo-amines
aromatiques sont des intermédiaires importants pour la synthése de nombreux
produits chimiques, tels que des colorants, des herbicides, des pesticides, des
produits pharmaceutiques et des produits cosmétiques [1-5]. La méthode actuelle de
production des halo-amines implique la réduction des composés nitrés
correspondant, soit en milieu acide et en présence d’un métal, soit par hydrogénation
sélective sur des catalyseurs supportés [6]. Ainsi, la production a grand volume de la
p-chloroaniline (p-CAN) peut étre réalisée par réduction de Béchamp (Fe/HCI) de p-
CNB ou par hydrogénation sélective en utilisant des catalyseurs métalliques
supportés [6,7]. A I'échelle industrielle, la mise en ceuvre de la réduction de
Béchamp n’est plus viable en raison de la génération de résidus d’oxyde de métal et
d’effluents acides. L’hydrogénation catalytique sélective a émergé comme un
processus alternatif plus propre, présentant peu d’impact sur I'environnement avec
des rendements élevés. Le schéma IV.1 présente les voies possibles proposées lors
de la réaction d’hydrogénation du p-CNB [8,9]. La rentabilité économique dépend
beaucoup de la sélectivité du catalyseur. En effet 'hydrogénation des halo-amines
aromatiques en halo-anilines correspondantes sur des catalyseurs a base de Pt, Pd,
Ni et Rh est toujours accompagnée d’'une réaction de déshalogénation. Comme le
montre le schéma [V.1 deux réactions possibles peuvent avoir lieu, soit
I'hydrogénation du groupe NO; et/ou la déshalogénation. Pour obtenir une meilleure
sélectivité en p-CAN, il est nécessaire de minimiser la probabilité des voies (2), (3) et
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(4) de sorte a ce que la réaction se fasse sélectivement selon la voie (1). Donc la
production de p-CAN est un processus complexe puisque la réduction du groupe
NO, s’accompagne de la déshalogénation des dérivés chlorobenzéne conduisant a
la formation de I'aniline. C’est pour ces raisons que de nombreux catalyseurs ont été
proposeés pour réduire la possiblité de déshalogénation et augmenter la sélectivité en

p-CAN [10-13].

NO,
2] 31
+Hy +Ho
| -Hol HO |
nitrobenzene
NO2 (NB) NH,
Cl aniline
p-chloronitrobenzene NH> (AN)
(p-CNB)
| +Ho +Ho
-H20 -HCI
11 Cl 41
p-chloroaniline
(p-CAN)

Schéma V.1 : Différentes voies possible de la réaction d’hydrogénation du p-

chloronitrobenzéne.

Le platine et le nickel sont les métaux les plus largement utilisés pour 'hydrogénation
des halo-amines aromatiques, et dans cette réaction le méthanol ou I'éthanol sont
les solvants les plus utilisés. Les métaux les plus sélectifs sont le ruthénium [14], le

rhodium [15], liridium [16], le palladium [17] et I'or [18]. Parmi ces catalyseurs, le
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ruthénium est moins cher que les autres métaux nobles et plus sélectif pour cette
réaction, mais son activité catalytique est généralement plus faible. Par conséquent,
pour obtenir des rendements plus élevés en halo-anilines, de nombreuses approches
ont été suivies qui sont basées sur la préparation des systémes catalytiques : i)
utilisation de colloides [19-21] ; ii) utilisation de systemes bimétalliques [14,22,23] ;
iii) contr6le de la dispersion des particules métalliques ; iv) de l'interaction métal-
support [24,25] ; et v) utilisation de certains additifs comme l'eau [26]. L'un des
facteurs importants est la nature du support. Ainsi, les performances catalytiques
peuvent étre modifiées de maniére significative par I'utilisation d’'un support adapté a
la dispersion des particules métalliques, et par le contréle des interactions métal-
support. La modification de I'état électronique et/ou de la morphologie des cristaux
de ruthénium par l'interaction métal-support peut permettre d’obtenir un catalyseur
avec des propriétés catalytiques intéressantes. Les nanotubes et nanofibres de
carbone peuvent induire des comportements inhabituels par rapport aux supports
classiques, en particulier pour les réactions en phase liquide et des résultats
importants ont déja été obtenus [27-30]. L'activité catalytique dans les réactions
d'hydrogénation peut étre renforcée soit en raison d'effets électroniques ou de
I'absence de contraintes diffusionelles. Plusieurs supports de ce type ont déja été
utilisés pour I'hydrogénation de chloronitrobenzénes. [31-34]. Avec un catalyseur
PtM/CNT (M = Mn, Fe, Co, Ni, ou Cu), l'activité catalytique et le rendement en p-
chloroaniline sont améliorés simultanément [33]. Un catalyseur Ni/CNF montre une
trés bonne activité et une sélectivité pour I'hydrogénation de chloronitrobenzéne en
chloroaniline correspondant. [33,34]. A notre connaissance, aucune tentative n'a
encore été menée pour explorer l'activité catalytique des catalyseurs supportés sur

des nanotubes ou des nanofibres de carbone a base de Ru pour I'hydrogénation
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sélective de p-CNB. Dans la suite de ce travail nous étudierons linfluence du
support, de la phase métallique et du substrat dans la réaction d’hydrogénation

d’halo-amines aromatiques, principalement le p-CNB.

IV-2- Caractérisation des supports et des catalyseurs

IV-2-1- Caractérisation des supports

Les nanostructures carbonées produites ont tout d’abord subit un traitement a I'acide
chloridrique pour éliminer le support HAP. La pureté obtenue est de 92 et 84% pour
les CNTP et CNFP, respectivement. Les impuretés restantes sont dues aux
particules de métal utilisées comme phase active durant la synthése. Les clichés de
HRMET (Figure IV.1.) indiquent que l'orientation des couches de graphéne par
rapport a I'axe de la fibre peut étre mesurée, elle est de 0°pour CNTP et entre 18 et
25° pour les CNFP. Les propriétés mécaniques et éle ctroniques des nanofibres sont
faibles par rapport a celles des nanotubes de carbone, mais la distribution des
feuillets de graphéne peut étre intéressante en catalyse du fait que leurs extrémités
exposees constituent des sites d’ancrage pour les particules métalliques. C’est la
raison pour laquelle ce dernier matériau a été choisi comme support du ruthénium en

comparaison avec les nanotubes de carbone.
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Figure V.1 : Clichés de HRMET du a) nanotubes et b) d'une nanofibre de carbone.

Le tableau IV.1 regroupe les caractéristiques physico-chimiques des supports
purifiés et modifiés par un traitement a I'acide nitrique. La distribution des diamétres
externes est relativement étroite pour les CNTP (de 7 a 40 nm), tandis que la
distribution est bimodale et plus large (de 4 a 35 nm et 40 a 200 nm) pour les CNFP

(Figure IV.2 et IV.3).

200 CNTs
] b) D= 18nm
50

Fréquence

5 10 15 20 25 30 35 40
® (nm)

Figure V.2 : a) Cliché MET et b) Distribution du diamétre externe des CNTSs.
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Figure IV.3 : a) Cliché MET et b) Distribution du diametre externe des CNFs.

Les deux supports purifiés présentent une similitude au niveau de leur surface
spécifique. Aprés traitement nitrique, on note une augmentation de la surface
spécifique des CNTF de 134 a 172 m2g™". Ce phénoméne est assez classique et
peut étre attribué a une ouverture des tubes [35]. Dans le cas des CNFF une
diminution de la surface aprés un traitement par HNO3; a été notée, de 161 a 117
m2g™". Ceci pourrait étre lié & la destruction de fibres de petits diamétres, lors du
traitement nitrique. En effet, nous avons mesuré un diamétre moyen pour les CNFF

supérieur a celui des CNFP (Tableau IV.1).

La spectroscopie Raman permet d’évaluer la nature des matériaux et le rapport Ip/lg
(Csp3/Csp2) permet d’évaluer la pureté. Aprés modification des supports, on
remarque une faible augmentation du rapport Ip/lg qui traduit I'effet de HNO3 sur les
matériaux carbonés (Tableau 1V.1). L’analyse aux DRX des supports avant et aprés
la modification chimique nous montre la présence de traces de fer dans le cas des
nanotubes de carbone, alors que dans le cas des fibres de carbone aucune trace de

nickel n’a pu étre détectée (Figure IV.4 et IV.5). L’'analyse aux DRX permet d’indexer
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la raie attribuée au graphite (002) a 26 = 26,22° [ICCD 01-075-1621] et une raie
attribué au fer métallique (111) a 206 = 42,90°[ICDD 01-089-4185]. Les autres raies

signalées sur les diffractogrammes sont dues au porte échantillon.

——CNTP -
—— CNTF -
® Graphite

‘:; m Porte échantillon
e
B 0 y-Fe ?
c
3
=

Figure IV.4 : DRX des supports CNTP et CNTF.
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Tv:\ m Porte échantillon
=)
]
= -
S °
E
| ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | '
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Figure IV.5 : DRX des supports CNFP et CNFF.

Le point de charge nulle pHpzc est le paramétre correspond au pH pour lequel la
surface du solide présente une charge nulle. Pour déterminer les valeurs de pHpzc
nous avons utilisé la méthode décrite par Faria et al [36]. Le contréle du pHpzc de
nanotubes et nanofibres de carbone est important pour le dépdt de nanoparticules
meétalliques a leur surface a partir de précurseur en solution. Les valeurs obtenues

pour les supports purifiés et modifiés sont présentées dans le Tableau IV.1.
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Purity ®ext doz Raman BET (m%g) Porevol. PZC TPD

(%C) (nm) (nm)  (Ip/lg) (cm*/g) (umol/g)
CO CO,
CNTP 92 18 3,39 1,5 134 0,302 76 1121 332
CNFP 84 15 3,41 1,2 161 0,411 7,6 601 158
CNTF 92 18 3,39 1,6 172 0,344 3,5 2248 1365
CNFF 98 23 3,41 1,3 117 0,263 46 1053 652

Tableau IV.1 : Caractérisation physico-chimique des supports avant et apres
modification chimique par HNO3.

En raison de la différence de réactivité des nanotubes et nanofibres de carbone vis-
a-vis du traitement a I'acide nitrique, nous avons décidé d’utiliser une solution d’acide
nitrique (69% HNO3) et un traitement &8 60 T durant 2h afin d’activer la surface des
fibres et d’éviter 'endommagement des feuillets de graphéne. Pour les nanotubes le
traitement a été effectué a 140 T durant 4h. L’analyse par TPD nous a permis
d’identifier la nature des surfaces des supports carbonés, le rapport de CO/CO,
mesurer pour CNTP et CNFP est de 3,37 et 3,81, respectivement. Ces valeurs nous
confirment que la surface des matériaux n’est pas acide, contrairement aux valeurs
obtenues apres I'oxydation nitrique qui sont de 1,65 et 2,33 pour les CNTF et CNFF

respectivement (Tableau IV.1).

Nous l'avons vu, le traitement nitrique effectué sur les supports carbonés permet
d’introduire des groupes surfaciques, comme le montre i) les valeurs de pHpzc des
supports modifies (CNTF et CNFF) ; ii) le faible rapport CO/CO; calculé a partir des
spectres de TPD et iii) la contribution importante du pic a 285 T (CO ;) associée a la

décomposition des groupes carboxyliques (Figure IV.6).
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Nous avons montré que le traitement a l'acide nitrique modifie d’'une maniére
significative les profils de TPD des supports étudiés. En effet, pour les CNTP le profil
de TPD est compatible avec une transformation du CO en CO;, a 835 T selon la
réaction de Boudouard 2CO ~ CO, + C [35]. Cette réaction est catalysée par les
particules de fer encapsulées par le carbone et qui ne sont pas éliminées par le
traitement acide antérieur (HCI), ce qui est en accord avec les résultats de DRX.
Aprés la fonctionnalisation, ce phénoméne disparait ce qui signifie que HNO;3; a
permis d’éliminer toute trace de fer accessible dans I'échantillon. Ce phénoméne
n’est pas observé dans le cas de nanofibres de carbone, ce qui est aussi en accord
avec l'analyse DRX. La différence du rapport CO/CO, entre CNTF et CNFF est due
aux conditions dans les quelles les deux échantillons ont été traités. Les CNFF ont
été traitées dans des conditions douces par rapport au CNTF pour éviter toute
altération du support. Le traitement nitrique des CNFF, méme dans ces conditions
douces a un effet remarquable qui se traduit par une dégradation des fibres de petits
diameétres, ce qui contribue a la diminution de la surface spécifique et du volume

poreux (Tableau IV.1).
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Figure IV.6 : Profils TPD des supports CNTP, CNTF, CNFP et CNFF : a) évolution du
CO et b) évolution du CO..
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IV-2-2- Caractérisation des systéemes catalytiques

IV-2-2-1- Choix du précurseur du ruthénium

Dans cette section deux précurseurs du ruthénium ont été utilisé afin d’étudier leur
influence sur [l'activité catalytique. Le premier, le triruthenium dodecacarbonyl
[Ruz(CO)q2] et le deuxieme le chlorure de ruthenium(lll) RuCls.xH,O ont été
supportés sur les nanotubes et nanofibres de carbone ayant subit un traitement a
'acide nitrique pour générer les groupes a leur surface, ce qui devrait favoriser une
bonne dispersion de la phase active, comme nous I'avons expliqué dans le chapitre
[ll. Nous avons utilisé trois solvants pour la préparation des systémes catalytiques,
'acétone et I'hexane pour le ruthénium carbonyle, ils seront désigner par Ru1 et Ru2,
respectivement et de I'isopropanol pour le chlorure de ruthénium, ce dernier sera

désigner par Ru3.

IV-2-2-2- Caractérisations

Aprés la préparation des catalyseurs par une méthode d’'imprégnation, on procéde a
la caractérisation physico-chimique. Sur la figure IV.7 et IV.8 sont représentés les
clichés de MET, ainsi que la distribution de la taille moyenne des particules de

ruthénium supportées.
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Figure IV.7 : Clichés MET de divers systémes catalytiques : a) Rul-CNTF,
b) Rul-CNFF, c) Ru2-CNTF, d) Ru2-CNFF, e) Ru3-CNTF et f) Ru3-CNFF.

L’observation au MET nous montre que la distribution du ruthénium est différente sur
les différents supports. Ceci pourrait s’expliquer par la nature du support (orientation
des feuillets de graphéne), de la nature des sites d’ancrage, de la nature du
précurseur, etc. En général, la distribution en taille des particules est comparable
dans le cas du méme précurseur et pour un méme support, elle varie de 0,8 a 20 nm

dans le cas du ruthénium carbonyle et < 1nm dans le cas du chlorure du ruthénium
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(Figure 1V.8). Il a été signalé qu’'une bonne dispersion du métal en petites particules
présente un avantage sur 'activation des molécules organiques [37]. L’histogramme
de la distribution de la taille de particule de ruthénium dans le cas du précurseur
RuCl; n’est pas présenté car le diametre des particules est trop petit pour une
mesure precise. De plus, ce catalyseur ne continent que 0,15 et 0,17% de ruthénium

pour les CNTF et CNFF, respectivement (Tableau IV.3).
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Figure IV.8 : Distribution de la taille des particules de ruthénium en fonction du
support : a) Rul-CNTF ; b) Rul-CNFF ; ¢c) Ru2-CNTF et d) Ru2-CNFF.

L’analyse des systémes catalytiques par DRX aprés réduction a 300 T montre la

présence de raies attribuées au Ru, ainsi que le pic (002) du graphite. Ces raies sont
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bien visibles sur les diffractogrammes dans le cas du précurseur carbonyle (Figure
IV.9.a et b), par contre, les pics attribués au Ru sont de faible intensité dans le cas
du chlorure du ruthénium (Figure 1V.9.c) ce qui est en accord avec le fait que la
teneur en métal déposée sur les supports est trés faible (Tableau 1V.3) et avec les

clichés de MET ou les particules de ruthénium ne sont pas visibles (Figure 1V.7.e et
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Figure IV.9 : DRX de différents catalyseurs a base de ruthénium : a) Rul-CNTF et
Rul-CNFF ; b) Ru2-CNTF et Ru2-CNFF et ¢) Ru3-CNTF et Ru3-CNFF.
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Le tableau IV.2 regroupe les principales phases identifiées sur 'ensemble des

catalyseurs ainsi que leur attribution pour le graphite [ICCD 01-075-1621] et pour le

Ru [ICCD 01-071-3661].

20°
Catalyseurs
(hkl)

26,22 44 35
Ru1-CNTF - - - - -

(002) (101)

26,22 38,13 42,05 44 35 58,44 69,51 78,29
Ru1-CNFF

(002) (100) (002) (101) (102) (110) (103)
Attributions C Ru Ru C Ru Ru Ru

26,22 38,35 43,89 53,59 58,44 69,28 78,29
Ru2-CNTF

(002) (100) (101) (004) (102) (110) (103)

26,22 38,35 43,89 53,59 58,44 69,28 78,29
Ru2-CNFF

(002) (100) (101) (004) (102) (110) (103)
Attributions C Ru Ru C Ru Ru Ru

26,22 53,59 77,83
Ru3-CNTF - - - -

(002) (004) (103)

26,22 53,59 77,83
Ru3-CNFF - - - -

(002) (004) (103)
Attributions C - - C - - Ru

Tableau IV.2 : Phases identifiées par DRX des systémes catalytiques Ru/CNTF et

RU/CNFF.

Les catalyseurs a base de ruthénium, dont la charge théorique visée est de 5% w/w
ont été préparés a partir des deux précurseurs cités précédemment. L'imprégnation

en voie humide ne permet pas de déposer la quantité souhaitée de ruthénium sur les
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supports (Tableau IV.3). Nous avons réussi a déposer une charge de 27 a 50% dans
le cas du ruthénium carbonyle et uniquement de 3 a 4% dans le cas du chlorure de
ruthénium. Ce ci peut étre expliqué par : i) le degré de solubilité du précurseur dans
le solvant ; ii) la nature du précurseur ; iii) les conditions de traitement des supports
qui ne sont pas les mémes et iv) la différence des propriétés électroniques entre les
nanotubes et nanofibres du carbone et aussi par la disposition des feuillets du
graphene. De fagon générale, le chargement est optimisé en utilisant I'hexane et le
précurseur carbonyle. Au niveau du support, les CNF permettent de déposer des

quantités légérement supérieures.

Catalyseurs  Ru Ru (I?:nEz'/I'g; vol. Poreux®  TPR” TPD¥
(%) (nm) (cm/g) (C) (Hmol/g)
CO CO,
Ru1-CNTF 1,37 3,68 - - - - -
Ru1-CNFF 2,52 3,34 - - - - -
Ru2-CNTF 2,74 3,84 185 0.599 105 2618 799
(172) (0.411) (2248) (1365)
Ru2-CNFF 3,08 3,03 134 0.302 110 1587 596
(117) (0.263) (1053) (652)
Ru3-CNTF 0,15 - 190 0,555 143 - -
Ru3-CNFF 0,17 - 129 0,346 137 - -

a) Entre parenthese les valeurs des supports fonctionnalisés et b) température de réduction

du ruthénium.

Tableau IV.3 : Caractérisation physico-chimiques des systemes catalytiques.

Les analyses par TPR des échantillons ont été effectuées sur des catalyseurs réduits

a 300 T puis remis a l'air (Figure IV.10). Les rés ultats obtenus montrent que les
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particules de ruthénium ont été facilement ré-oxydées et que le ruthénium se réduit
facilement a des températures < a 200 T sans diffé rence significative entre les
nanotubes et nanofibres de carbone (Tableau 1V.3). Liu et al [38] ont montré que le
Ru supporté sur les nanotubes de carbone se réduit a des températures plus basses
par rapport au Ru supporté sur les oxydes. Le pic large a plus haute température
peut correspondre a la réduction du carbone lié a des groupes fonctionnels ou des
especes de carbone a la surface des supports [39]. Une autre possibilité pour
expliquer I'apparition de ces deux pics est due a la réaction de gazéification du
carbone pour produire du méthane [40,41]. La différence de quantité d'H,
consommeée pour réduire le ruthénium est due aux conditions différentes de
traitement des deux supports, ainsi qu’a la différence de la charge en métal et/ou a la

nature du précurseur.
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Figure IV.10 : Les profils de TPR du ruthénium supporté sur les nanotubes et
nanofibres de carbone en fonction du précurseur : a) ruthénium carbonyle et b)

chlorure du ruthénium.

Les analyses TPD des échantillons Ru2-CNTF et Ru2-CNFF nous ont permis de

doser la quantité de groupes a leur surface et de clarifier la différence entre les deux
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supports (Figure IV.11). Tout d’abord, la quantité de CO libérée est trés élevée pour
les deux catalyseurs. Cela peut étre da a la réduction du CO, par le carbone sur le
ruthénium au moment de la libération des groupes, ou bien au fait que les groupes
libérant du CO ne sont pas impliqués dans I'ancrage du ruthénium puisque les profils
de CO des supports et des catalyseurs sont similaires sur les CNTs (Figure 1V.12.a
et IV.13.a). Pour les profils de CO, on remarque une grande différence entre les
supports et les catalyseurs. Ainsi, pour les supports fonctionnalisés (CNTF et CNFF)
le CO, formé est libéré entre 150 T et 750 C avec un ma ximum a environ de 300C
(290 T pour les CNTF et 310 T pour les CNFF) (Fig ure IV.12.b et IV.13.b). Pour les
catalyseurs le CO, formé est libéré (pic trés fin) a 470 T et a 480 T pour Ru2-CNTF
et Ru2-CNFF, respectivement. La quantité de CO, libérée par le Ru2-CNTF est
supérieure a celle de Ru2-CNFF cela est due a des conditions de traitements
différentes a l'acide nitrique des supports avant l'ajout de la phase active du
ruthénium (Tableau IV.3). D’aprés ces résultats, nous proposons donc que les
groupes carboxyliques présents a la surface des supports modifiés constituent les
sites d’ancrage pour le ruthénium. Ainsi, la formation de liaison entre le Ru et les
carboxylates stabilise de fagon significative ces groupes. Et un traitement thermique
des catalyseurs au dela de 470-480 T permet de déstabiliser ces groupes. La

présence d’un pic trés fin est caractéristique d’'une décomposition catalytique.
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Figure 1V.13 : TPD-Comparaison de I'évolution de CO et CO, entre CNFP, CNFF et
Ru2-CNFF : a) évolution du CO et b) évolution de COx.

IV-3- Tests catalytiques

Les catalyseurs préparés puis caractérisés ont été testés dans la réaction
d’hydrogénation en phase liquide du p-chloronitrobenzéne pour produire de la p-
chloroaniline. Les alcools inférieurs sont généralement les solvants les plus utilisés
dans les réactions d’hydrogénation en phase liquide du p-CNB. Les travaux
rapportés dans la littérature par plusieurs auteurs nous ont incités a utiliser le
meéthanol comme solvant [19-25]. L’hydrogénation catalytique du p-CNB se fait par
plusieurs voies (Schéma 1V.1). La réaction d’hydrodéchloration sur un catalyseur de
ruthénium pour former de l'aniline (AN) comme produit final se fait en plusieurs
étapes : tout d’abord I'hydrodéchloration du p-CNB pour former du nitrobenzéne
(NB), puis I'hydrogénation pour former de I'aniline ou par I'hydrodéchloration du p-
CAN pour produire l'aniline. Les tests catalytiques ont été effectués dans des

conditions différentes afin d’évaluer I'influence des supports.
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IV-3-1- Conditions douces

Le tableau IV.4 regroupe les résultats des tests catalytiques de I'ensemble des
catalyseurs a base de ruthénium dans les conditions suivantes : pression de 10 bar

et température de 40T, que nous appellerons "condi tions douces".

Dans ce chapitre, les résultats seront exprimés en % de conversion et en raison de la
possibilité de la présence de sous produits la sélectivité sera aussi exprimée en % et

Iactivité catalytique en mol/gy.h™.
Pour la conversion (%) = {{CNB] i — [CNB] ¢/ [CNB] i} * 100

et pour la sélectivité (%) = {{CAN] / [CAN] + [AN]} * 100

Conversion (%) Sélectivité (%)
Catalyseurs*
15’ 30 60’ 120’ 15 30 60’ 120’
CNTF 4 3 3 11 50 50 50 50
CNFF 5 3 6 11 50 50 50 50
Ru1-CNTF 66 90 97 97 100 94 95 95
Ru1-CNFF 58 80 97 97 100 91 94 94
Ru2-CNTF 54 97 97 97 100 94 94 94
Ru2-CNFF 55 69 97 97 100 90 93 93
Ru3-CNTF 62 80 97 97 85 88 92 93
Ru3-CNFF 80 80 89 97 92 92 93 93

* Les catalyseurs sont réduits a 300C ; P =10 bar ; T=40C ; p-CNB = 2,54 mmol ; 750
rpm ; Meata = 0,03649 ; Vsowant = 50 ml.

Tableau IV.4 : Résultats des tests catalytiques effectués sur I'ensemble des
catalyseurs supportés sur les nanotubes et nanofibres de carbone.
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Le test catalytique sur des supports modifies (CNTF et CNFF) montre une
conversion de 11% de conversion et une sélectivité de 50% apres 2h de réaction.
Donc, les supports modifiés et non supportés ne sont pas particulierement actifs
dans la réaction d’hydrogénation du p-CNB. Par contre, aprés I'ajout du ruthénium on
remarque que les systémes sont trés actifs dans cette réaction avec une conversion
de 54 a 80% et une sélectivité de 85 a 100% apres 15’ de réaction (Tableau V.4 et
Figure IV.14). L’activité catalytique et la sélectivité des systémes catalytiques sont
liées aux types des interactions entre les supports et le métal [42]. Les résultats de
TPD ont montré que le traitement des supports a l'acide nitrique joue un role
important dans I'ancrage du métal. La formation de liaison entre le métal et les

groupes de surface doit favoriser la stabilité de ruthénium.
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Figure IV.14 : Les performances catalytiques des supports modifiés et de différents

systemes catalytiques a base de ruthénium aprées 15’ de réaction.

A partir de cette premiére série de test dans des conditions douces (10 bar, 40 T)

on remarque que l'effet du support est modéré. Cela nous a conduit a faire un
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deuxiéme test dans des conditions un peu plus dures (35 bar et 60 T) que nous

nommerons "conditions dures”.

IV-3-2- Conditions dures

Le tableau IV.5 regroupe I'ensemble de résultats des tests catalytiques obtenus sur
les différents catalyseurs dans des conditions dures. On remarque que l'activité
catalytique est plus élevée quelque soit la nature du précurseur ou du support, donc
I'utilisation de ruthénium comme phase active et des nanostructures carbonées
comme support dans la réaction d’hydrogénation du p-CNB donne des résultats
encourageants avec une conversion de 78 a 97% et une sélectivité de 91 a 100%

aprés 15 min de réaction (Figure 1V.15).

Conversion (%) Sélectivité (%)
Catalyseurs®

15’ 30’ 60’ 15’ 30 60’
Ru1-CNTF 95 97 97 93 93 79
Ru1-CNFF 78 92 96 100 100 93
Ru2-CNTF 87 97 100 93 92 84
Ru2-CNFF 97 97 97 94 93 89
Ru3-CNTF 97 97 100 92 82 91
Ru3-CNFF 87 97 100 91 84 81

* Les catalyseurs sont réduits @ 300 T ; P=35bar; T=60T ; p-CNB = 2,54 mmol ; 750
rpm ; Meata = 010369 ; Vsolvant =50 ml

Tableau IV.5 : Résultats des tests catalytiques effectués sur 'ensemble des

catalyseurs supportés sur nanotubes et nanofibres de carbone.
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Figure IV.15 : Performances catalytiques des différents systemes catalytiques a base

de ruthénium apres 15’ de réaction.

IV-3-3- Discussion

Les propriétés catalytiques de I'ensemble des catalyseurs pour I'hydrogénation
sélective du p-CNB sont reportées dans le tableau IV.6. Les tests catalytiques dans
deux conditions opératoires nous montrent que la sélectivité des catalyseurs dépend
de la durée de la réaction dont le maximum a été obtenu aprés 15 min de réaction
(Tableau IV.4). Dans le cas des systémes préparés a partir du précurseur ruthénium
carbonyle la sélectivité diminue en augmentant la température, contrairement aux
catalyseurs préparés a partir de chlorure de ruthénium ou la sélectivité varie de 85 a
92% pour les nanotubes lorsqu’on passe de conditions douces aux conditions dures,
respectivement. Dans le cas des fibres la sélectivité ne dépend pas des conditions

testées, elle est de 91 a 92% (Tableau 1V.5).

La bonne activité de nos systémes catalytiques peut étre expliquée par une bonne

dispersion du métal due a la grande surface spécifique des nanostructures
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carbonées et a la formation de liaison support — métal par I'intermédiaire de groupes
de surface aprés 'oxydation des supports. Plusieurs auteurs ont reporté que I'activité
catalytique pour I'hydrogénation du o-CNB sur Pd/C et du nitrobenzéne sur Pt/C en
milieu CO, supercritique [43,44] dépend de la dispersion du métal, elle augmente
avec 'augmentation de la dispersion. Carturan et all. ont reporté aussi le méme
résultat [45]. || a également été reporté que la nature du précurseur peut influencer le
degré de dispersion du métal [25]. Dans le cas du ruthénium carbonyle la taille
moyenne varie de 3 a 3,84 nm. Par contre dans le cas du chlorure de ruthénium il est
difficile de déterminer la taille des particules en raison de leur grande dispersion et de
la faible quantité déposée. Il est a noter que ces derniers catalyseurs sont
particulierement actif pour la réaction étudié puisque leur activité est dix fois

supérieure a celle des catalyseurs Ru1 et Ru2.

® Ru Activité? Sélectivité
Catalyseurs Ru (%) Ru (mg)
(nm) (mol/gru.h) p-CAN

4,92° 79
Ru1-CNTF 1,37 0,50 3,68

4,92° 95

2,70° 93
Ru1-CNFF 2,52 0,90 3,34

2,73° 94

2,54° 84
Ru2-CNTF 2,74 0,98 3,84

2,46° 94

2,23 89
Ru2-CNFF 3,08 1,10 3,03

2,23° 93

47,03° 91
Ru3-CNTF 0,15 0,054 -

45 ,62° 92

41,63° 81
Ru3-CNFF 0,17 0,061 -

37,05° 93
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2 Activité catalytique aprés 1h de réaction ; ® Conditions dures ; ¢ Conditions douces ; p-CNB
= 2,54 mmol ; 750 rpm ;Mcaa = 0,0369 ; Vsowant = 50 ml.

Tableau IV.6 : Propriétés catalytiques de différents systemes catalytiques dans des
conditions douces et conditions durs.

Pour conclure, les systémes catalytiques a base de Ru/nanostructures, que ce soit
des nanotubes ou des nanofibres de carbone présentent de bonnes activité et
sélectivité dans la réaction de I'hydrogénation du p-CNB. Les conditions dans
lesquelles ils ont été testés, ne nous permettent pas de distinguer clairement la
différence entre nanotubes et nanofibres comme support, mais il nous apparait que,
outres les catalyseurs peu chargés préparés a partir du chlorure de ruthénium, les
catalyseurs Ru2-CNTF et Ru2-CNFF semble particulierement actifs et sélectifs. C'est
pour ces raisons et du fait qu’ils seront plus simples a caractériser du fait du
chargement plus élevé en ruthénium que nous continuerons notre étude avec ces

deux catalyseurs en les comparants tout d’abord avec d’autres systémes.

IV-4- Influence du support

Le support en catalyse hétérogene n’est souvent pas inerte vis-a-vis des
performances catalytiques [46,47] et son rOle ne se limite pas au recyclage et a la
réutilisation du catalyseur. Les catalyseurs Ru2-CNTF et Ru2-CNFF ont été comparé
a un catalyseur supporté sur charbon fourni par la société Engelhard (5%) et a deux
catalyseurs supportés sur alumine Fluka (5%) et Aldrich (0,5%). Les résultats des

tests catalytiques sont regroupés dans le tableau IV.7.
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Conversion (%) Sélectivité (%)
Catalyseurs®
0 15’ 30’ 60’ 0 15’ 30’ 60’
RU/AI203
0 6 10 18 0 100 100 99
Fluka
RU/A|203
0 1 5 44 0 100 100 100
Aldrich
Ru/C
0 29 59 74 0 100 98 99
Engelhard
Ru2-CNTF 0 87 97 100 0 93 92 84
Ru2-CNFF 0 97 97 97 0 94 93 89

P=35bar; T=60 T ; p-CNB =2,54 mmol; 750 rp m ; Mcaa = 0,0369 ; Vsowant = 50 ml.

Tableau IV.7 : Hydrogénation du p-CNB sur différents supports.

Le test catalytique a été effectué a une température de 60T et une pression de 35
bar. Dans ces conditions, des différences notables des performances catalytiques
des différents catalyseurs ont été mises en évidence (Figure V.16 et tableau IV.8).
Tout d’abord, nous avons obtenus une meilleure sélectivité sur des catalyseurs
supportés sur alumine (sélectivité de 98-100% de p-CAN). Le seul produit indésirable
détecté est I'aniline. Pour le ruthénium supporté, une sélectivité > 99% du p-CAN a
été obtenue sur alumine [14], ou support SnO; [24], d’autres supports étudiés tels
que la silice [26] ou MgF, [25] permettent d’atteindre une sélectivité >90%. La
sélectivité dépend de la nature du support utilisé ; ainsi, 'hydrogénation simultanée
du groupe nitro et 'hydrogénolyse du chlore dans le p-CNB ont été signalés dans le
cas du Pd/C, alors que dans le cas de catalyseur Pd/polymére la réaction de
déshalogénation se fait ultérieurement [48]. Dans notre cas, sur des supports a base

de carbone, le charbon actif ou des nanostructures de carbone, les catalyseurs
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présentent une sélectivité légérement inférieure (92-96%) dans l'ordre suivant C >
CNFF > CNTF. La difféerence la plus remarquable entre ces différents systémes
concerne l'activité catalytique. En effet, I'utilisation de nanostructure de carbone
comme support permet d’augmenter I'activité catalytique d’'un ordre de grandeur par
rapport au support d’alumine, et par un facteur de deux par rapport au charbon activé
si 'on considére I'activité initiale, et de deux a cinqg si 'on considere 'activité a 100%
de conversion (Tableau 1V.8). En comparant les nanostructures carbonées, les CNFF
présentent une meilleure activité et sélectivité par rapport aux CNTF. La diminution
de l'activité catalytique dans le cas de Ru2-CNFF lorsque I'on passe des conditions
dures aux conditions douces (Tableau IV.8) pourrait s’expliquer par la différence de
coefficient d’adsorption de p-CNB sur les particules de Ru2-CNFF. L’activité mesurée
pour ce catalyseur (TOF entre 240 et 930 h™') est au dessus des valeurs de
catalyseurs de ruthénium rapportées dans la littérature pour la méme réaction
réalisée dans des conditions similaires. En effet, des valeurs de TOF variant entre 30
et 400 h™' ont été rapportées pour des catalyseurs a base de ruthénium, dans des

conditions de 60 - 100C et une pression d’hydrogén e de 10 a 40 bar [22,24,26].
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Catalyseurs Ru Ru  Ajgy? Ass® Sélectivité & 100% de
conversion (%)
(%) (mg) (mol/gry.h) (mol/ggry.h)

p-CAN NB AN

Ru/Al,Os Fluka 5 0,48 0,59 1,1 100 0 0
Ru/Al,Oz Aldrich 0,5 0,48 1,3 0,4 98 0 2
Ru/C Engelhard 5 0,48 1,7 5,8 96 0,5 3,5
Ru2-CNTF 2,74 0,98 5,2 9,01 92 1 7
Ru2-CNFF 3,08 1,1 9,2 8,9 94 0,5 5,5
Ru2-CNTF® 2,74 0,98 5,2 5,6 94 0,5 5,5
Ru2-CNFF® 3,08 1,1 2,3 5,08 93 1 6

P=35bar; T=60 T ;p-CNB : 2,54 mmol; 750 rpm ; Mcaa = 0,0369 ; Vsowvant = 50

ml : a) Activité mesurée a 100% de conversion; b) Activité mesurée apres 15’ de

réaction; ¢c) P = 10 bar ; T =40 ; p-CNB: 2,54 mmol ; My, = 0,0369 ; Vsowant = 50 ml.

Tableau IV.8 : Activité catalytique des catalyseurs de ruthénium en fonction de la

nature du support.

217



100 - - —
]
80 - / *
/O /
S *
g 60410 v *
[]
> *
S 404 */
O * — X Ru2-CNTF
1o —O— Ru2-CNFF
2 / —#— Ru/ALO, Fluka
* —v— Ru/Al,0, Aldrich
—O— Ru/C Engelhard
0 T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temps (min)

b)

100 4 ® *
] \¥>3
80 >
S
0 60
=
E:
2 40+
0

—{+— Ru2-CNFF
—X— Ru2-CNTF

20 - —Ww— Ru/AlL O, Aldrich
—O— Ru/C Engelhard
—*— Ru/Al O, Fluka

0 10 20 30 40 50 60
Temps (min)

Figure IV.16 : Propriétés catalytiques des différents catalyseurs a base de

ruthénium ; a) conversion et b) sélectivité.
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L’augmentation de l'activité catalytique dans le cas des catalyseurs de ruthénium
supportés sur les nanotubes et nanofibres de carbone peut avoir plusieurs
explications. Premiérement, ['utilisation comme support de CNTs ou CNFs qui
présentent une structure trés ouverte permet d’éviter les problemes de diffusion et de
maintenir une concentration en hydrogéne élevée a la surface du catalyseur et un
acces facile aux sites de réaction [29,32]. Deuxiemement, ces supports sont des
conducteurs électroniques, et un transfert de charge modifiant la densité électronique
sur les centres de ruthénium peut se produire. Ainsi, la premiére étude de principes
d’adsorption de cluster de ruthénium sur des nanotubes de carbone a montré qu’un
transfert de charge du métal vers le carbone se produisait [49]. Les métaux de
transition ancrés sur les nanotubes de carbone donnent des électrons aux
nanotubes. Il a également été proposé que la génération d’'une charge positive sur
les centres de ruthénium pourrait augmenter leur activité catalytique [23]. Nous
devons également étudier I'influence possible de la polarité de la surface du support.
En effet, il a été prouvé que, dans le cas de I'hydrogénation du cinnamaldéhyde sur
des catalyseurs supportés sur nanotubes [50] ou nanofibres de carbone [51], la
concentration en espéces oxygénées a la surface des supports a une influence
significative sur I'activité catalytique de ces systémes, plus la teneur des groupes est
faible plus l'activité est élevée. Enfin, nous ne pouvons pas exclure une influence du
degré de dispersion du métal, car il a été démontré a la fois pour le Ru et le Pt que
l'activité catalytique en hydrogénation du p-CNB augmente quand on augmente la

dispersion du métal [38,39].
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IV-5- Influence de la température

Notre étude de la réaction d’hydrogénation du p-CNB nous montre qu’en utilisant le

ruthénium comme phase active supportée sur différents support. Les propriétés

catalytiques dépendent de plusieurs parameétres tels que i) la nature du support ; ii)

les conditions opératoires en particulier la pression et la température et iii) la taille

des particules et/ou leur dispersion. Nous avons également étudié I'influence de la

température entre 22 et 60 T. Les tests catalytiques sont regroupés dans les

tableaux IV.9 et IV.10.

Catalyseur

Conversion (%)

Sélectivité (%)

Test catalytique en fonction de la température, catalyseur réduit a 300 T

Ru2-CNTF 15’ 30’ 60’ 120° 15’ 30’ 60’ 120°
T amb 19 53 33 53 51 80 74 82
30C 23 31 39 62 69 74 7 86
40 C 54 97 97 97 100 94 94 94
50 C 17 22 32 50 64 70 75 82
60 T 22 30 45 70 70 76 82 89

P=10bar; T=40 C; p-CNB : 2,54 mmol; 750 rpm ; M¢ya = 0,0369 ; Vsowvant = 50 ml.

Tableau IV.9 : Propriétés catalytiques du systeme Ru2-CNTF en fonction de

température.
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Catalyseur Conversion (%) Sélectivité (%)

Test catalytique en fonction de la température, catalyseur réduit a 300 T
Ru2-CNFF 15’ 30’ 60’ 120° 15’ 30’ 60’ 120°
T amb 7 7 12 17 58 60 65 65
30T 10 12 17 29 56 58 63 69
40 C 55 69 97 97 100 90 93 93
50 C 24 21 25 48 64 68 78 83
60 C 25 37 53 75 70 77 81 89

P=10bar; T=40C; p-CNB : 2,54 mmol; 750 rpm ; Mcaa = 0,0369 ; Vsowant = 50 ml.

Tableau IV.10 : Propriétés catalytiques du systeme Ru2-CNFF en fonction de

température.
A partir des tests catalytiques, on distingue I'effet de la température sur les propriétés
catalytiques des deux systemes étudiés. Le maximum de conversion a été obtenu a
40C aprés 30’ et 60’ de réaction pour les CNTF et CNFF, respectivement (Figure
IV.17). En ce qui concerne la sélectivité (Figure IV.18), les CNTF sont plus sélectifs

que les CNFF. Le maximum a été obtenu a une température de 40 C, aprés 15’ de

réaction.
100- [ 15 Ru2-CNTF 100+ I 15° Ru2-CNFF
90 \ZzZa30 904 |z g 30
1 |[E==360° E=le0
80 2120 80 |z 1200
—_ 70 4 7 - 704 7
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o 304 O 304
204 20
10 a) 104 b) ’_%
o T T T T T 0 T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
Température (T) Température (T)

Figure IV.17 : Conversion en fonction de la température, a) catalyseur Ru2-CNTF et
b) catalyseur Ru2-CNFF.
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Figure IV.18 : Sélectivité en fonction de la température, a) catalyseur Ru2-CNTF et b)
catalyseur Ru2-CNFF.

[\VV-5-1- Discussion

La diminution de lactivité catalytique apres 40 T pourrait s’expliquer par une
compeétition entre l'adsorption du p-CNB et celle de I'hydrogéne (adsorption
compétitive pour une cinétique de type Langmuir-Hinshelwood). En effet, il est
possible qu'a faible pression d’hydrogene (10 bar) une augmentation de la
température au dela de 40 T favorise I'adsorption du p-CNB au détriment de celle
du dihydrogéne, ceci provoquant une diminution de la vitesse de la réaction. Il est a
noter que dans les conditions dures utilisées précédemment (35 bar, 60 T), la haute
pression d’hydrogene utilisée venait compenser I'effet de la température et de ce fait

la vitesse de la réaction était supérieure a celle obtenue dans les conditions douces.

IV-6- Influence du prétraitement du catalyseur

Pour I'hydrogénation des aldéhydes a-f3 insaturés, il a été reporté que I'élimination
des groupes de surface du support de catalyseur monomeétalliques par un traitement

thermique permettait d’'augmenter la sélectivité envers les aldéhydes saturés [35,47].
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Dans la section suivante, nous avons choisi de travailler avec le ruthénium comme
phase active et les nanotubes et nanofibres de carbone comme supports, et nous
avons étudiés l'effet du traitement des supports : i) supports non modifiés (CNTP), ii)
supports traités a I'acide nitrique (CNTF) et iii) traitement a haute températures des
catalyseurs sous gaz inerte pour éliminer les groupes superficiels des catalyseurs
Ru-CNTF. Les catalyseurs résultants de ce traitement que nous appellerons
activation ont été testés dans des conditions douces dans la réaction
d’hydrogénation du p-CNB. Le tableau I1V.11 et IV.12 regroupent les résultats des

tests catalytiques effectués.

Catalyseurs Conversion (%) Sélectivité (%)

Tests catalytiques en fonction de la température d’activation (Ru2-CNTF)

Ru2-CNTF 5 15’ 30’ 1h 2h 5 15’ 30’ 1h 2h

(300 C) 54 97 97 97 100 94 94 94

(700 C) 45 65 87 97 97 82 87 92 93 92

(900 C) 16 26 32 44 62 67 67 80

Tests catalytiques en fonction de la température d’activation (Ru2-CNTP)

Ru2-CNTP 5 15° 30° 1h 2h 5 15° 30’ 1h 2h

(300 C) 15 18 26 41 62 58 64 79

(700 C) 34 57 79 97 97 75 86 91 92 91

(900 C) 12 29 50 82 97 66 76 85 91 92

Tests catalytiques en fonction de la température d’activation (Ru2-CNFF)

Ru2-CNFF 5 15° 30° 1h 2h 5 15’ 30’ 1h 2h

(300 C) 55 69 97 97 100 90 93 93
(700 C) 88 97 97 97 91 92 93 92
(900 C) 6 4 13 24 56 58 62 70

P=10bar; T=40 T ; p-CNB : 2,54 mmol; 750 rpm ; M¢ya = 0,0369 ; Vsowant = 50 ml.
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Tableau IV.11 : Hydrogénation du p-CNB sur des supports activés a différentes

températures.
catalysers d;imﬁfxg | Conversion As5° Sélectivité (%)
(%) (mol/gry-h) p-CAN
300° 54 5,6 100
Ru2-CNTF 700” 65 6,73 87
900” 16 1,65 62
3002 15 —*) 62
Ru2-CNTP 700°) 57 —*) 86
900" 29 —*) 76
300°) 55 5,08 100
Ru2-CNFF 700” 88 8,12 91
900” 6 0,55 56

a) Catalyseur réduit a 300 C, b) catalyseur activé a 700 ou 900 < et c) activité aprés 15’ de

réaction, *) la quantité du ruthénium n’est pas dosée.

Tableau IV.12 : Propriétés catalytiques des différents systemes en fonction des

températures de prétraitement.

D’aprés les résultats regroupés dans le Tableau [V.12, on remarque une
augmentation de lactivité catalytique de I'ensemble des systémes testés aprés
activation a 700 C. Pour Ru2-CNTP l'activité n’a p as été calculé car on ne connait
pas la quantité exacte de ruthénium déposé (5 % en théorie). Du fait que le support
n’est pas été fonctionnalisé, le chargement en ruthénium devrait étre inférieur a Ru2-
CNTF. Puis, aprés activation a 900 T on voit bien que l'activité catalytique diminue

nettement. Pour la sélectivité, elle diminue avec 'augmentation de la température
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d’activation. Dans le cas du catalyseur Ru2-CNTP, on remarque une augmentation
de la sélectivité aprés activation a une température de 700 T. Ceci pourrait
expliquer par la faible quantité de groupes a leur surface, ce qu’est en accord avec la
taille des particules de métal mesurée apres activation des catalyseurs, elle varie de
1,86 nm aprés réduction a 300 € a 1,91 et 2,61 nm aprés activation a 700 et 900
T, respectivement (Figure IV. 19). Le traitement thermique des supports apres
modification chimique par un traitement a HNO3; a 700 et 900 T permet d’augmenter
la taille des particules de ruthénium de 3,88 a 6,03 nm et de 3,03 a 6,31 nm pour le
Ru2-CNTF et Ru2-CNFF, respectivement (Figures IV.20 et IV.21). Donc, I'élimination
des groupes de surfaces des supports modifies ou non modifiés joue un réle
important sur la distribution de la taille des particules ce qui se traduit par un effet sur
les performances catalytiques des systémes. L’augmentation de la taille de particules

refléte directement la diminution de la surface active du métal.
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Figure IV.19 : Clichés MET du catalyseur Ru2-CNTP et distribution de la taille des
particules de ruthénium en fonction de la température du prétraitement :
300 € (a-d), 700 C (b-e), et 900 T (c-f).
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Figure 1V.20 : Clichés MET du catalyseur Ru2-CNTF et distribution de la taille des
particules de ruthénium en fonction de la température du prétraitement :
300C (a-d), 700 C (b-e), et 900 T (c-f).
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Figure IV.21 : Clichés MET du catalyseur Ru2-CNFF et distribution de la taille des
particules de ruthénium en fonction de la température du prétraitement :
300 €T (a-d), 700 C (b-e), et 900 T (c-f).
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Comme nous avons vu précédemment, I'hydrogénation du p-CNB dépend de : i) la
nature du support (nanostructures carbonées vs oxydes); ii) des conditions
opératoires (température et pression) ; iii) la phase métallique et iv) de la distribution
de la taille de particules. Ainsi, I'élimination de groupes de surfaces par un traitement
thermique a une température de 700 T résulte en un e augmentation de l'activité et
une diminution de la sélectivité, comme il a reporté Jong et al [51,52] dans le cas de
I'hydrogénation du cinnamaldehyde. Nous avons étudié par TPD deux catalyseurs
Ru2-CNTF et Ru2-CNFF aprés réduction a 300 T et apres activation a 700 T et
remise a l'air (Figure IV. 22 et V. 23), cette étude nous montre que la quantité de
groupes libérés aprés activation reste importante. A cette température le frittage des
particules n’est pas important. La diminution de [lactivité catalytique apres un
traitement a une température de 900 T peut étre ex pliquée par I'élimination totale
des groupes ce qui rend la taille des particules plus large (> 6 nm) c'est-a-dire moins

active pour I'adsorption du substrat.
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Figure 1V.22 : TPD-Comparaison de I'évolution de CO et CO, entre Ru2-CNTF : a)

avant I'activation et b) apres activation a 700 C.
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Figure IV.23 : TPD-Comparaison de I'évolution de CO et CO, entre Ru2-CNFF : a)

avant I'activation et b) apres activation a 700 C.

Comme perspectives de cette étude nous recommandons de poursuive I'étude par
une caractérisation de l'ensemble des systemes catalytiques par différentes
techniques telles que : DRX, HRMET couplé a 'EDX et une étude paramétrique pour
évaluer l'influence de la température, de la pression d’hydrogéne, de la concentration

initiale du substrat, etc.

IV-7- Influence du substrat

Dans la section suivante, nous avons étudié l'influence du substrat dans la réaction
de I'’hydrogénation du p-halogénonitrobenzéne en utilisant le Ru comme phase active
supportée sur les nanotubes et nanofibres de carbone. Les catalyseurs Ru2-CNTF et
Ru2-CNFF ont été comparé en fonction des substrats en utilisant soit le p-
bromonitrobenzéne (p-BNB) soit le p-fluoronitrobenzénze (p-FNB). Le Tableau V.13

regroupe les résultats des tests catalytiques effectués.
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Catalyseurs

Conversion (%)

Sélectivité (%)

Fluoronitrobenzéne (FNB)

15’ 30’ 60’ 120’ 15’ 30’ 60’ 120’
Ru2-CNTF 88 97 97 97 95 82 79 73
Ru2-CNFF 72 97 97 97 94 87 82 80
Bromonitrobenzene (BNB)
Ru2-CNTF 83 96 96 96 88 85 88 87
Ru2-CNFF 87 96 96 96 89 86 90 87
P=10bar; T=40 C; p-CNB : 2,54 mmol; p-BNB : 1,98 mmol ; p-FNB : 2,83 mmol ; 750

rpm ; Meaa = 0,0369 ; Vsowant = 50 ml.

Tableau 1V.13 : Hydrogénation du p-CNB et p-BNB sur des systéemes Ru2-CNTF et

Ru2-CNFF.

A partir du Tableau IV.14 on remarque que les catalyseurs sont actifs quelle que soit

la nature du substrat. L’activité décroit dans I'ordre suivant p-FNB > p-BNB > p-CNB.

Pour la sélectivité, les deux systémes catalytiques présentent la méme sélectivité

pour chaque type de substrat. La sélectivité décroit dans I'ordre suivant p-CNB > p-

FNB > p-BNB. Donc, les catalyseurs a base du ruthénium supportés sur les

nanostructures carbonées sont actifs et sélectifs dans la réaction d’hydrogénation de

p-halonitrobenzéne.
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Température Aqs?)
catalyseurs de réduction substrat Sélectivité (%)
(T) (mol/gry.h)
CNB 5,6 100
Ru2-CNTF FNB 10,16 95
BNB 6,70 88
300
CNB 5,08 100
Ru2-CNFF FNB 7,40 94
BNB 6,26 89

P=10bar; T=40 C; p-CNB : 2,54 mmol; p-BNB : 1,98 mmol ; p-FNB : 2,83 mmol ; 750
rpm ; Meata = 0,0369 ; Vsowant = 50 ml.

Tableau IV.14 : Propriétés catalytiques des systemes Ru2-CNTF et Ru2-CNFF en

fonction du substrat.

IV-8- Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié I'’hydrogénation de p-halogénonitrobenzénes, en
particulier du p-CNB. Les catalyseurs utilisés sont a base de Ru supporté sur CNTs
et CNFs-H. Cette étude nous a permis, aprés caractérisation par DRX, TPR, TPD,

pHpzc et MET de tirer des conclusions suivantes :

v’ l'utilisation de catalyseurs peu chargés (0,2 %, précurseur chlorure de
ruthénium) a donné une activité trés élevée en comparaison avec des
catalyseurs chargés (2-3 %, précurseur ruthénium carbonyle) ;

v’ l'utilisation des supports a base de nanostructures carbonées donnent de
meilleures performances catalytiques en comparaisant avec les oxydes et le

charbon actif ;
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v’ les tests catalytiques effectués montrent que les catalyseurs sont actifs dans
des conditions douces de température et de pression (10 bar — 40 C) ;

v’ le traitement thermique du catalyseur a une température de 700 T sous gaz
inerte permet d’améliorer 'activité catalytique avec une faible diminution de la
sélectivité ;

v’ les tests en fonction de la nature du substrat nous montre que les systémes
sont actifs et sélectifs ;

v enfin 'hydrogénation du p-halogénonitrobenzéne dépend de la distribution et
de la taille de particules de phase active, et de la quantité de groupes

oxygénes a la surface des supports.
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V) Etude de la croissance cristalline

du phosphate octocalcique a la
surface de composites CNTs/HAP
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V-1- Introduction

L’hydroxyapatite phosphocalcique (HAP : Cao(PO4)s(OH),) est I'un des matériaux les
plus utilisés pour des implants osseux et dentaires en raison de sa biocompatibilité, de
son analogie de structure et de composition avec le minéral osseux et de ses
propriétés d’ostéoconduction [1]. Cependant, les biocéramiques a base d"HAP frittée
présentent des propriétés biologiques et mécaniques limitées qui ne permettent pas
leur implantation dans des sites osseux sous fortes contraintes mécaniques ni une
régénération efficace du tissu a réparer. Par conséquent, I'élaboration de matériaux
composites HAP-CNTs devrait permettre d’augmenter les propriétés mécaniques des

céramiques d’'HAP et d’'améliorer la biocompatibilité et la bioactivité des CNTs [2].

Relativement peu d’article traite de composites HAP-CNTs [3-5], et a notre
connaissance, aucune étude n’a été dédiée a la préparation de composite OCP-
CNTs. De fagon générale les composites HAP-CNTs préparés présentent de

meilleures propriétés mécaniques que les HAP de départ [3,4].

L’objectif de cette étude préliminaire est de synthétiser divers matériaux composites
HAP-CNTs et d’évaluer leurs propriétés biologiques in vitro dans des conditions de
pH, T et compositions en ions proches de celles des fluides biologiques en étudiant
leur capacité a nucléer des phosphates de calcium, précurseurs ou analogues au
minéral osseux. Cette modélisation basée sur I'étude de la cristallisation en solution
notamment en conditions contrdlées devrait permettre la mise en évidence des
mécanismes de germination et croissance cristalline a la surface de ce type de

substrats d’intérét biologique (CNTs et composites HAP-CNTSs).
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Dans ce chapitre nous présentons |'étude de la capacité de cristallisation du
phosphate octocalcique (OCP) de formule chimique (Cag(PO4)s(HPO4),, 5H>0)
considéré comme précurseur de I'apatite, le constituant majeur du minéral osseux, a
la surface de CNTs et de matériaux composites nanostructurées

carbone/hydroxyapatite (HAP-CNTSs).

Dans un premier temps, nous présenterons des généralités sur les orthophosphates
de calcium ainsi que sur la cristallisation en solution puis nous exposerons la partie

expérimentale avec les principaux résultats de cette étude préliminaire.

Les nanostructures carbonées utilisées dans ce travail sont les MWCNTSs et les CNFs-
H que nous avons synthétisés et caractérisés au laboratoire, ainsi, que des nanotubes
de carbone bi-paroi fournis par le Dr. Emmanuel Flahaut (laboratoire CIRIMAT, équipe
Nanocomposites et Nanotubes de carbone (NNC)). Cette étude se fait en mode
dynamique a l'aide de la technique de croissance cristalline a composition constante
(C4) [6]. Cette technique met en ceuvre une solution sursaturée de phosphate de
calcium et permet d’étudier, a température constante, les mécanismes de germination
et de croissance cristalline notamment de phosphates de calcium, grace a I'ajout de
solutions titrantes permettant de maintenir constants les concentrations en calcium et
phosphate, la force ionique, la sursaturation, et le pH de la solution, par analogie avec
la stabilité et au renouvellement de la composition des fluides biologiques. Cette partie
a été réalisée en collaboration avec I'équipe Phosphates, Pharmacotechnie,
Biomatériaux (PPB) du CIRIMAT (Centre Interuniversitaire de Recherche et

d’'Ingénierie des Matériaux) sous la direction de Mme Christéle COMBES.
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V-2- Généralités sur les orthophosphates de calcium

Les sels de calcium dérivés de l'acide orthophosphorique (H3PO4) et nommés par
conséquent orthophosphates de calcium forment une famille de sels aux compositions

chimiques et structures cristallines diverses.

Les orthophosphates de calcium trouvent des applications dans divers domaines : en
meédecine (substituts osseux et dentaires), en agriculture (engrais), en pharmacie
(dentifrice), en chimie analytique (matériaux de remplissage de colonnes

chromatographiques) et en tant qu’additifs dans I'industrie agro-alimentaire.

La plupart de ces composés dérivent des neutralisations successives des trois
acidités de I'acide orthophosphorique, dont les équations de réactions acido-basiques

et les constantes d’acidité correspondantes sont indiquées ci-dessous [7] :

H;PO,s + H,O - H,PO4 + H?,O+ Kaq = 5,863.10_3 a37C
H.PO4 + H,O — HPO,* + H30" Ka, = 6,849.10°8 a37cC
HPO,* + H,0 — PO,* + H;0" Kas = 6,622.10" a37cC

Le tableau V.1 regroupe les principaux sels stoechiométriques du systéme Ca(OH),-
H3PO4-H,O, amorphes ou cristallisés, et indique leur rapport atomique Ca/P. On
distingue généralement les phosphates de calcium qui sont obtenus a température
ambiante ou modérée de ceux obtenus par procédé a haute température (synthése ou

décomposition).
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Nom Formule chimique Acronyme| Ca/P
Phosphae;tﬁhn;(cj)re?calcique Ca (HPO4) PCP 0,50
Phosphate monoc?lcique mono Ca (HPOg)s, HoO MCPM 0,50
hydraté
Phosphate dicalcique anhydre* CaHPO, DCPA 1,00
Phosphate dicalcique dihydraté* CaHPOy, 2H,0 DCPD 1,00
Phosphate octocalcique* CagH2(PO4)s,5H20 ocCP 1,33
Phosphate tricalcique anhydre ** Caz(POg4)2 B- TCP 1,50
Hydroxyapatite*,** Ca10(PO4)s(OH); HAP 1,67
Oxyapatite* Ca10(PO4)6O OXA 1,67
Phosphate tétracalcique™* Cay(P0O4)20; TTCP 2,00

* composé obtenu a température basse ou modérée, ** composé obtenu a haute température

Tableau V.1 : Les différents orthophosphates de calcium.

V-3- Généralités sur la cristallisation en solution

Dans le cadre de notre étude, nous nous intéresserons plus particulierement aux
différentes étapes clés d'un processus de cristallisation en solution, a savoir
'obtention d’'une solution sursaturée, la formation de germes stables également
appelée germination et enfin au développement de ces germes correspondant a la
croissance cristalline. La description de ces trois étapes fait I'objet du paragraphe

suivant.

V-3-1- La sursaturation

Une solution est dite sursaturée vis-a-vis d’'un composé donné si la concentration des

constituants de ce composé au sein de la solution est supérieure a leur solubilité. Le
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diagramme de solubilité présenté sur la figure V.l traduit les variations de

concentration du soluté en fonction du pH ; trois zones distinctes y apparaissent :

- la zone stable ou sous-saturée : la concentration en sel est trop faible pour
donner lieu a une précipitation car le produit de solubilité n’est pas atteint : des
cristaux placés dans ce type de solution se dissolvent.

- la zone métastable : la solution est sursaturée mais elle reste homogéne
pendant un temps considéré comme infini par rapport a la durée de nos
expériences. Si on place un cristal du sel correspondant dans ce type de
solution, il peut croitre.

- la zone instable ou labile : la solution reste homogéne pendant une durée

relativement courte, puis la précipitation commence spontanément.

La connaissance des isothermes de solubilité est donc indispensable pour la mise

au point des expériences de cristallisation du sel étudié.

Concentration

t AN

[sursaturation)

zone lahile

Zone

( métastable
SOUs

saturation)

zone stahle

izotherme de

goluhilité

pH

Figure V.1 : Diagramme de solubilité d'un sel en fonction du pH et a température

constante.
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La sursaturation correspond a la force motrice qui conduit a la précipitation des
cristaux. On définit notamment la sursaturation relative, notée o par I'équation

suivante :

(éq. V.1)

ou C est la concentration dans la solution

Cs est la concentration a saturation

V-3-2- La nucléation
Lorsque les conditions de sursaturation du sel sont réunies, le processus de

germination (ou nucléation) peut avoir lieu. Des germes de cristaux se forment alors.

On distingue généralement la nucléation primaire de la nucléation secondaire : la
nucléation primaire concerne la précipitation de germes en I'absence de semences
dans la solution. En I'absence d’interface solide, elle est spontanée et dite homogéne.
Elle est hétérogene si elle est induite par la présence de corps étrangers (impuretés
ou poussiéres en solution, parois du réacteur ou du dispositif d’agitation,...). Dans le
cas d'une solution a sursaturation élevée, la nucléation homogene reste le
phénomeéne prépondérant. La nucléation secondaire est induite par la présence de
cristaux de méme composition (germes) dans la solution ; l'interaction cristaux —

solution sursaturée permet la formation de nouveaux germes, dits « secondaires ».

V-3-2-1- La nucléation primaire

Par analogie avec la formation de gouttelettes de liquide a partir d'une vapeur sous-
refroidie, les théories relatives a la nucléation primaire supposent que, dans la solution
sursaturée, les unités de soluté se combinent par une série de réactions

bimoléculaires pour produire des agrégats ordonnés ou embryons de différentes
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tailles. Deux processus s’opposent, 'un conduisant a I'agglomération et l'autre a la
dispersion de ces agrégats. Par conséquent, il existe un équilibre dynamique de
répartition de taille des agrégats. Ce phénoméne va se produire jusqu'a atteindre une
taille de germe dite critique, a partir de laquelle la croissance du cristal sera

énergétiquement favorisée.

V-3-2-2- La nucléation secondaire
La sursaturation de la solution, la vitesse d’agitation, la forme du réacteur, la masse et

la forme des cristaux en suspension influencent la nucléation secondaire.

V-3-3- La croissance cristalline

Lorsque des germes ont atteint la taille critique, I'étape de croissance cristalline
succéde a I'étape de germination. On distingue alors plusieurs étapes clés dans le

cheminement du processus de croissance :

- le transfert des ions hydratés vers la surface du cristal,

- 'adsorption puis la déshydratation de ces ions a la surface,

- la migration des ions adsorbés vers les sites énergétiquement favorable a la

croissance,

- lincorporation de ces ions dans ces sites.

Chacune de ces étapes peut étre prépondérante vis-a-vis d’'une autre pour déterminer
la vitesse de croissance du cristal. Les parameétres cinétiques de la croissance

cristalline sont déterminés par la température et la sursaturation de la solution.

245



V-4- Etude de la croissance d’'OCP sur des composites

CNTs/HAP

V-4-1- La méthode de croissance cristalline a composition

constante

La méthode de croissance cristalline a composition constante (C4) a été utilisée pour
cette étude fondamentale qui concerne la cristallisation de 'OCP a la surface de
CNTs et de composites HAP-CNTs. Elle permet de garder la composition de la
solution de travail constante tout au long de I'expérience. Il est alors possible de
s’affranchir des variations de sursaturation, de pH et de force ionique des méthodes
classiques de précipitation en solution et de déterminer de maniere plus précise les
vitesses de croissance des cristaux. Cette partie du chapitre s’attache a détailler le
principe et l'appareillage de cette méthode, ainsi que les conditions opératoires

choisies pour la suite de I'étude.

V-4-1-1- Principe de la méthode

La technique de croissance cristalline a composition constante permet d’étudier la
nucléation et la croissance cristalline d’'un composé a partir d’'une solution métastable
sursaturée pour laquelle le pH, la température et la composition (sursaturation, force
ionique) sont maintenus constants tout au long de I'expérience. Ceci est réalisé grace
au contrble de I'ajout de solutions titrantes permettant de compenser exactement les
quantités d’ions consommeées lors de la cristallisation du composé dans le réacteur.
Ces conditions permettent de modéliser a partir d’'un systéeme trés simplifié les
conditions qui existent in-vivo (stabilité du pH, de la température et de la composition

ionique du plasma sanguin).
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La précipitation de nombreux composés s’accompagne d’une variation de pH qui peut
étre facilement détectée a I'aide d’'un pH-métre. Par exemple, la précipitation ou la
cristallisation de 'OCP va libérer des ions H3;O" dans la solution. La détection d’un
changement de pH aussi petit que 0,01 unité de pH entraine I'ajout de deux solutions
titrantes (une solution cationique et une anionique) dont les concentrations ont été
calculées de fagon a ce que leurs ajouts simultanés compensent exactement la
quantité de cations (calcium) et d’anions (phosphate) précipités lors de la

cristallisation de 'OCP.

Les concentrations des différentes espéces dans les solutions de travail et titrantes

sont données ou calculées a partir de formules issues de la thése de C. Combes [8].

V-4-1-2- Appareillage

La technique de la C4 est basée sur des mesures précises de pH et nécessite donc
un matériel a la fois sensible et précis. Le montage expérimental est schématisé sur la
figure V.2. Il comprend un réacteur a double paroi thermostaté par une circulation
d'eau a 37 T (correspondant a la température physiologique), un pH-métre, un
impulsométre, deux burettes titrantes couplées électroniquement et une interface
permettant d’enregistrer les mesures de pH et de volume d’ajout des solutions

titrantes.
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Figure V.2 : Schéma de I'appareillage de la C4.

La mise en ceuvre de la technique C4 nécessite la préparation de la solution de travail

(dans le réacteur), des solutions titrantes (cationique et anionique) et des matériaux

purs (HAP, CNTs...) ou composites (CNTs/HAP) qui vont nous servir a ensemencer la

solution de travail et nous permettre d’étudier la cristallisation hétérogene de I'OCP.

Toutes ces préparations sont détaillées dans la partie expérimentale suivante.

V-4-1-3- Les parameétres cinétiques

A l'aide des enregistrements du volume d’ajout des titrants en fonction du temps, nous

pouvons déterminer deux parameétres cinétiques : le temps d’induction et la vitesse de

croissance cristalline comme indiqué sur la Figure V.3.
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Figure V3 : Courbe représentant I'enregistrement du volume d’ajout des solutions
titrantes en fonction du temps. Détermination du temps d’induction (germination) et de

la pente qui permettra d’évaluer la vitesse initiale de croissance cristalline.

L’enregistrement du volume d’ajout des titrants en fonction du temps est traité afin de
déterminer dans chaque cas le temps d’induction (temps nécessaire pour atteindre
des germes de taille critique soit jusqu’a AV = 0.09 ml, i.e. 3 gouttes) et la vitesse
initiale de croissance cristalline (pente de la partie linéaire au dela de AV = 0.09 ml,
dans notre cas entre 0,09 et 0,4 ml).

La vitesse de croissance (Rc) est déterminée par la quantité de matiere déposeée par
unité de surface et par unité de temps, Rc sera donc exprimée en mol.min”'.m?. A
partir de la droite nous pouvons calculer la vitesse initiale de croissance Rc selon

I'équation suivante :
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__AvxC (éq. V.2)
At xmx SS

ou C représente le nombre de moles d’OCP précipitées par
litre de chaque solution titrante en mol.I”

AV/At est la pente de la droite
m : la masse de la semence utilisée en g

SS : la surface spécifique de la semence en m%g’’

V-4-2- Etude de croissance de I'OCP a la surface de composites

CNTs/HAP

V-4-2-1- Elaboration des composites CNTs/HAP

L’élaboration de matériaux composites CNTs/HAP nécessite la préparation des
pastilles avec une charge connue en carbone. C’est pour cela nous avons suivi le
protocole suivant: une masse de 400 mg d’hydroxyapatite est mélangée avec une
charge de 0,5 ou 8 % de nanotubes (multi-feuillets ou bi-paroi) ou nanofibres de
carbone. Aprés un broyage manuel, le mélange est placé dans un moule de 13 mm
du diamétre. Les essais de compression ont été effectués sur un appareil de type
Hounsfield Série S, en appliquant une pression de 40 MPa avec un palier de 20
secondes et une vitesse de retour de 0,3 mm/min. L’épaisseur de la pastille apres

pressage est d’environ 2,75 mm.

Nous avons utilisé la méthode de croissance cristalline a composition constante pour
étudier la germination et de la croissance cristalline du phosphate octocalcique sur les
semences d’hydroxyapatite, les semences de nanotubes de carbone et a la surface
des matériaux composites CNTs/HAP sous forme de pastilles. Nous avons choisi de

réaliser cette étude a 37 T et a pH 6.5.
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V-4-2-2- Préparation des solutions de travail et titrantes

Pour réaliser une expérience de C4, il faut préparer quatre solutions :

— deux solutions de travail contenant respectivement le calcium et le phosphore
qui seront mélangées directement dans le réacteur juste avant le début de

I'expérience.

— deux solutions titrantes ('une contenant le calcium et I'électrolyte (KCI) et
'autre le phosphore et du KOH) qui permettront de réguler le pH, maintenir la
concentration en ions calcium et phosphore présents dans le réacteur et de

suivre I'évolution de la croissance cristalline de 'OCP.

Toutes les solutions utilisées dans le cadre de cette étude sont filtrées sur des
membranes microporeuses (le diameétre des pores est de 0,45 pm) de nitrate de
cellulose de marque Millipore afin d’éliminer toute particule solide ou poussiére qui

pourrait jouer le réle de germes lors de I'étude de la cristallisation de 'OCP.

A l'issue de cette étude, nous avons choisi de travailler a l'aide de solutions a deux
sursaturations relatives différentes : oocp = 1,87 ([Ca] =4 mM et [P] = 3 mM) et oocp =
1,40 ([Ca] = 3,2 mM et [P] = 2,4 mM) et d’utiliser 100 ml de solution de travail pour

chaque expérience.

V-4-2-3- Mode opératoire

Comme nous I'avons déja signalé la technique de la C4 est trés sensible, la moindre
poussiére ou impureté dans le milieu peut initier la cristallisation de 'OCP. Toute
contamination des solutions peut avoir une influence sur la vitesse de cristallisation, le

temps d’induction et le comportement de la solution. La température du milieu doit
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étre la plus stable possible d’'une manipulation a l'autre, le pH doit étre ajusté a la

valeur désirée.

Avant de commencer une expérience, les deux solutions titrantes doivent chacune
étre placées dans les flacons de deux burettes automatiques qui auront été
soigneusement lavés a I'acide nitrique puis rincés a I'eau déionisée pour éviter toute
contamination. 50 ml de chacune des deux solutions de travail (cationique et
anionique) sont meélangées dans le réacteur thermostaté a 37 C préalablement lavé a
I'acide puis rincé a 'eau. L’objectif étant d’isoler le plus possible la solution du milieu
extérieur pour éviter toute contamination, un couvercle recouvre la solution dans le
réacteur. La sonde pH et les deux tuyaux des burettes titrantes sont fixés au

couvercle du réacteur.

Une fois le pH stabilisé vers 6,30 environ, un ajout de quelques gouttes de NaOH a
0,1 M permet d’ajuster le pH a 6,50. Dés que le pH est stabilisé a 6,50, I'expérience
peut démarrer par ajout du substrat (20 mg dans le cas de semence d’HAP, 5 mg
dans le cas des nanotubes de carbone, une pastille ’HAP ou de composite HAP-
CNTs contenant une charge en carbone de 0,5 ou de 8%). L'expérience démarre dés
'ajout du substrat a tester dans le réacteur (solution de travail). Les deux burettes
automatiques sont réglées pour ajouter 0,03 ml (1 goutte) de chacune des solutions
titrantes dés que le pH diminue de 0.01 unité pH et elles s’arrétent lorsque 10 mL de
chaque solution ont été ajoutés. L’enregistreur et 'impulsométre peuvent alors étre
stoppés, le produit récupéré, filtré sur filtre Millipore et enfin séché dans un
dessiccateur pendant au moins 24 h. L’appareillage peut alors étre lavé et le réacteur

rempli d’acide nitrique sous agitation pendant 15 min afin de se préparer pour
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'expérience suivante. Apres 24 h, le solide peut étre récupéré et stocké dans un

pilulier avant sa caractérisation physico-chimique.
V-4-2-4- Résultats expérimentaux

V-4-2-4-1- Etude de la croissance de I'OCP a la surface de I'hydroxyapatite

Dans un premier temps, nous avons démontré la faisabilité de I'expérience en
étudiant la cristallisation de 'OCP sur une semence d’HAP (36 m?/g) a l'aide de la
technique de croissance cristalline a composition constante. La figure V.4 présente

I'ajout des solutions titrantes en fonction de la sursaturation.

T T T T T T T T T T T T T T T

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000
Temps (s)

Figure V.4 : Enregistrement du volume d’ajout des solutions titrantes lors de la

cristallisation de 'OCP a la surface de semences d’HAP en fonction du temps et de la

sursaturation (o = 1,87 et 0 = 1,40).
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A partir de ce test, on remarque bien l'influence de la sursaturation relative (o) de la
solution sur I'ajout des solutions titrantes et donc sur la vitesse de croissance de
'OCP sur la semence d’'HAP (Rc calculée a partir de la pente de la partie linéaire

initiale de la courbe expérimentale).

La capacité de germination et de croissance cristalline de 'OCP a été testée a la
surface de différentes semences a base de nanostructures de carbone. Les
différentes étapes de synthese, purification et le traitement a I'acide nitrique de ces
structures ont été décrits précédemment dans les chapitres Il et lll. Le Tableau V.2
regroupe les valeurs de la surface spécifique et désorption thermo programmeée (TPD)

des différentes structures nanocarbonées.

TPD
BET
Semences Acronyme (umol/g)
(m?/g)
CO CO,
NanotubesT de car.b.o'ne multi- CNTP 134 1121 332
feuillet purifiés
Nanotubes de carbone muilti- CNTF 172 2248 1365
feuillet fonctionnalisés
Nanofibres de carbone purifiées CNFP 161 601 158
Nanofibres de carbone CNFF 117 1053 652
fonctionnalisées
Nanotubes de carbone bi-paroi DWNTs 900 - -

(-) Non analysés

Tableau V.2 : Différentes semences a base de nanotubes de carbone
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La figure V.5 regroupe les courbes du volume d’ajout des solutions titrantes en
fonction du temps pour chaque semence testée ainsi que pour le blanc (sans

semence).
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Figure V.5 : Courbes d’ajout des titrants en fonction du temps pour tous les types de
semences testées, ainsi que pour le « blanc » (sans substrat), a) c0=1,40 etb) o=
1,87.

256



Les résultats représentés sur la figure V.5 montrent que la précipitation des solutions
est due au processus de germination de cristaux d’OCP et non pas a la précipitation
spontanée de la solution puisque on voit bien qu’il 'y a pas d’ajout de la solution dans
le cas des blancs. La cinétique de cristallisation est déterminée par la sursaturation de
la solution : pour un temps d’expérience donné, plus o est élevée plus le volume

d’ajout est éleveé.

Les parametres cinétiques (temps d’induction, vitesse initiale de croissance)
déterminés a partir des courbes Vgjout = f () sont reportés dans le Tableau V.3. Les
valeurs reportées pour le blanc (sans substrat) nous permettent de déterminer la limite
de métastabilité de la solution sursaturée (temps de stabilité de la solution avant
précipitation spontanée) et de vérifier que la technique est opérationnelle. Il est a
noter que les valeurs reportées dans le Tableau V.3 (temps d’induction et vitesse
initiale de croissance cristalline) représentent la moyenne de 3 essais (T ne présente
pas forcement la valeur présentée sur la Figure V.5). Globalement, I'erreur relative sur
les mesures de T est estimée a environ 30%, celle concernant les mesures de Rc est

de l'ordre de 15%.
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o0=1,40 0=1,87
Echantillons T Rc T Rc
(semences) (min) (mol.min™".m?) (min) (mol.min"".m?)
HAP 3 2,40E-07 1 3,29E-07
CNFP 119 1,35E-08 18 2,27E-08
CNFF 68 2,62E-08 69 9,72E-08
CNTP 80 1,91E-08 43 8,21E-08
CNTF 66 3,35E-08 34 9,40E-08
DWNT 132 6,83E-09 58 1,10E-08

Tableau V.3 : Vitesse de croissance (Rc) et temps d’induction (7) déterminés, pour
deux sursaturations relatives de la solution de travail, a partir des enregistrements de
volume d’ajout des titrants en fonction du temps pour les différentes semences

testées.

A partir des temps d’induction reportés dans le Tableau V.3, on remarque que quelle
que soit la sursaturation de la solution le temps d’induction est tres faible (de I'ordre
de quelques minutes) en présence de semences d’hydroxyapatite comparé a celui
déterminé en présence de semences a base de nanotubes de carbone (de I'ordre de
quelques dizaines de minutes). Tel qu'attendu le temps d’induction est plus éleve
lorsque la sursaturation de la solution de travail est plus faible excepté pour le cas des
semences CNFF pour lesquelles la sursaturation de la solution ne semble pas étre un
parameétre déterminant sur le temps d’induction qui reste égal a (68 + 1) min quelle
que la soit sursaturation de la solution; ceci pourrait s’expliquer par une

contamination du réacteur par des impuretés ou par la présence de poussiéres qui
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favoriseraient I'ajout des solutions dans le cas de la plus faible sursaturation testée.
Par contre le temps d’induction le plus élevé est enregistré dans le cas des semences
DWNT et CNFP, il varie de 132 a 58 min et de 120 a 18 min lorsqu’on augmente la
sursaturation de la solution de o1 a 02 respectivement. Un autre point important c’est
que le traitement des nanotubes par HNO3 dans le cas de CNTF et CNFF a un effet
remarquable sur le temps d’induction ; ce résultat peut s’expliquer par le changement
du caractére hydrophobe au caractere hydrophile favorisant ainsi les interactions

entre la semence avec la solution aqueuse sursaturée.

La comparaison des vitesses de croissance déterminées pour les différentes
semences testées, nous montre que I'OCP croit plus rapidement sur la semence
d’hydroxyapatite que sur les semences a base de nanotubes de carbone. De plus,
nous pouvons remarquer que le traitement acide pour générer des fonctions
hydrophiles a la surface des nanotubes de carbone (CNTF et CNFF) favorise la
croissance de I'OCP. Un autre point qui peut avoir un effet sur la vitesse de
croissance cristalline de 'OCP pourrait étre le nombre de feuillets de graphéne dans
le cas de nanotubes multi-feuillet et bi-parois et/ou leur disposition par rapport a I'axe

de croissance de la fibre.

Quelle que soit la sursaturation de la solution, la vitesse Rc décroit dans l'ordre
suivant : HAP, CNTF, CNFF, CNTP, CNFP et DWNT. Par ailleurs, on peut remarquer
que plus le temps d’induction est petit plus la vitesse initiale de croissance est élevée
ce qui indique que pour un type de semences/matériau donné si la germination est

rapide, la vitesse initiale de croissance I'est également.
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V-4-2-4-2- Etude de la croissance de I'OCP a la surface de composites
CNTs/HAP

Aprés étude de la croissance de 'OCP sur les semences (poudres), dans cette
section nous présentons I'étude de la capacité de croissance cristalline de 'OCP a la
surface des matériaux composites CNTs/HAP. Pour réaliser cette étude nous avons
besoin de préparer des pastilles a base d’hydroxyapatite stoechiométrique et de
nanostructures de carbone. Pour commencer les tests, on place la pastille dans un
porte échantillon en téflon percé d'un orifice laissant émerger une surface déterminée
de la pastille qui sera au contact de la solution de travail. Le tout (support en téflon +
pastille) est ensuite plongé au milieu du réacteur contenant 100 ml de solution
sursaturée a 37 C. De la méme maniére on fait le test trois fois et les résultats
présentés dans le Tableau V.4 représentent la moyenne. Globalement, l'erreur
relative sur les mesures de T est estimée a environ 30%, celle concernant les mesures
de Rc est de l'ordre de 15%. Nous avons préalablement vérifié que le support en

téflon ne favorise pas la germination et la croissance de 'OCP.

L’enregistrement du volume d’ajout des titrants pour les différents matériaux testés en
fonction du temps est traité afin de déterminer dans chaque cas les paramétres
cinétiques : le temps d’induction et la vitesse initiale de croissance cristalline. La
Figure V.6 regroupe les courbes du volume d’ajout des titrants pour chaque

échantillon testé en fonction du temps et de la sursaturation de la solution.
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Figure V.6 : Courbes d’'ajout des titrants en fonction du temps pour tous les types de

pastiles testées, a) 0=1,40 eth) o= 1,87.
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Dans le cas des pastilles, la vitesse initiale de croissance est calculée par la relation

suivante :

Rc = AV xC (ég. V.3)
At x A

ou C représente le nombre de moles d’'OCP précipitées par
litre de chaque solution titrante en mol.I”

AV/At est la pente de la droite

A : l'aire de la surface (cercle) de la pastille qui est en
contact avec la solution (Txr?) en m% Dans notre cas A
= 6,36 10° m?

Les paramétres cinétiques (temps d’induction et vitesse initiale de croissance)

déterminés a partir des courbes Vjout = f (t) sont reportés dans le Tableau V.4.

0=1,40 o=1,87
Composites T Rc T Rc

(pastilles) (min) (mol.min™".m?) (min) (mol.min™'.m?)
HAP 9 1,3E-04 33 5,4E-04
CNFP(0,5)/HAP 17 1,5E-04 17 2,8E-04
CNFP(8)/HAP 18 5,4E-04 16 4,3E-04
CNTP(0,5)/HAP 17 2,7E-04 17 4,6E-04
CNTP(8)/HAP 19 1,8E-04 33 3,4E-04
DWNT(0,5)/HAP 32 3E-04 26 4,3E-04

Tableau V.4 : La vitesse initiale de croissance (Rc) et le temps d’'induction (7)
(déterminés a partir des enregistrements de volume d’ajout des titrants en fonction du
temps) en fonction de la sursaturation relative pour les différentes pastilles de

composites testées.
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A partir du Tableau V.4 qui reporte le temps d’induction de différentes pastilles

testées, on peut remarquer que :

v' pour la méme sursaturation de la solution, le temps d’induction dans le cas de
la pastille HAP est plus élevé qu’avec la semence d’HAP, c'est-a-dire que la
formation de germes stables d’OCP nécessite un temps plus long ; ce résultat
peut s’expliquer par la surface spécifique beaucoup plus faible dans le cas de

la pastille d’HAP par rapport a celle de la poudre d’HAP.

v' dans le cas des matériaux composites, quelle que soit la charge en carbone et
quelle que soit la sursaturation, le temps d’induction est plus faible en
comparaison avec les semences a base de nanostructures carbonées ; ce
résultat peut s’expliquer par la présence de 'HAP au sein du composite qui a
elle seule favorise plus la germination d’OCP que les nanostructures carbonées
(cf Tableau V.3 : temps d’induction pour les différents types de semences

testées).

v" Dans le cas des composites HAP-DWNT, les temps d’induction sont quasiment
doublés par rapport a ceux des composites avec CNT et ce pour un méme taux
de chargement (0,5%). Nous avions également remarqué le doublement du
temps d’induction pour les semences de DWNT. Ces résultats semblent
montrer que le type de nanotubes (bi-paroi ou multi-feuillet) soit déterminant du

point de vue des capacités de germination d'OCP.
En ce qui concerne la vitesse initiale de croissance (Tableau V.4) on remarque que :

v/ comme pour les tests avec semences, la vitesse de croissance augmente avec
la sursaturation de la solution,
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v' pour les CNFP, le taux de chargement en CNFs-H semble étre un facteur
déterminant sur la vitesse initiale de croissance puisque Rc augmente
lorsqu'on augmente le taux de fibres CNFs et ce quelle que soit la

sursaturation,

v Pour les composites CNTP-HAP, au contraire Rc diminue avec 'augmentation

du taux de chargement en CNTP, et ce quelle que soit la sursaturation,

v' Contrairement aux différences significatives observées pour les temps
d’induction des composites avec DWNTs et CNTs, nous ne relevons pas de
différence notable pour la vitesse initiale de croissance de ces deux types de
composites avec un méme taux de chargement en nanostructures carbonées
(0,5%). Ces résultats confirment que le type de nanotubes (bi-paroi ou multi-
feuillet) est déterminant sur la vitesse de germination de I'OCP (temps
d’induction). Une fois les germes d’'OCP formés, ils vont pouvoir pousser a des
vitesses sensiblement identiques que le composite contienne des DWNTs ou

des CNTs.

Remarque : Il est a noter que dans le cas des pastilles, on suppose que la surface
de la pastille exposée est la surface géomeétrique de la surface de la pastille au
contact de la solution alors que dans le cas des semences/poudres, la prise en
compte de la surface spécifigue de la poudre dans I'équation de Rc permet

d’apprécier plus précisément la surface de poudre exposée a la solution.

V-4-2-4-3- Caractérisation par MEB
La caractérisation physico-chimique des échantillons aprés test de cristallisation a été

effectuée par microscopie électronique a balayage (MEB). Pour les observations au

264



MEB, les échantillons ont été préalablement métallisés a 'argent afin de les rendre
plus conducteurs et ainsi pouvoir plus clairement localiser les germes et cristaux
d’'OCP a la surface des composites ou des semences. Pour chaque échantillon
visualisé par MEB, nous avons présenté trois clichés a des grossissements différents

des échantillons testés a la sursaturation la plus élevée (02).

La Figure V.7 regroupe I'ensemble des clichés des différentes semences testées.
Tout d’abord, nous avons observé la semence d’'HAP aprés test (clichés d-f) ; les
observations nous montre que la cristallisation de 'OCP a bien eu lieu a la surface de
la semence d’HAP : sur les clichés, on peut voir une quantité trés importante de
plaquettes d’OCP bien cristallisées et enchevétrées les unes aux autres pour former
ce qu’on appelle une morphologie en roses de sable bien différente de celle de la
semence d’'HAP avant le test de C4 a 37 T (clichés a-c). Dans le cas des semences
de nanofibres de carbone, on apercoit quelques germes de phosphate octocalcique
trées dispersés a la surface de groupe de fibres (clichés g-i et j-I). Nous pouvons
remarquer le début de formation de plaquettes de 'OCP dans le cas de DWNTs en
particulier sur le cliché (n). Ces observations sont en accord avec les paramétres
cinétiques déterminés (Figure V.5.b) avec un temps d’induction trés court (germination
rapide) et une vitesse initiale de croissance trés rapide dans le cas de la semence
d’HAP par rapport aux semences des structures carbonées testées. Les cristaux
d’OCP sont peu ou pas visibles sur les semences carbonées. En accord avec les
résultats cinétiques, ceci est probablement di a la présence de sites moins favorables

pour la germination et croissance d’OCP a la surface des semences carbonées.
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Figure V.7 : Micrographies MEB des différentes semences a 37<C, avant le test C4
a-c) hydroxyapatite, et apres le test C4 d-f) hydroxyapatite, g-i) CNFP, j-I) CNFF et m-0)
DWNT.

La Figure V.8 regroupe I'ensemble des clichés MEB des pastilles d’'HAP (clichés a-c)

et des différents composites testés. Des plaquettes d’OCP enchevétrées sous forme
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de roses de sable se trouvent a la surface de la pastille dHAP. Dans le cas des
nanofibres de carbone (clichés d-f et g-i), on voit les plaquettes d’OCP plus
dispersées et mal cristallisées. Dans le cas de CNTP(0,5), les plaquettes d’OCP sont
trés dispersés a la surface de composite (clichés j-1). En revanche, dans le cas des
composites avec un plus fort taux de chargement en nanotubes de carbone,
HAP/CNTP(8), 'OCP qui a poussé présente une morphologie caractéristique du
phosphate octocalcique (roses de sable) (clichés m-0). Comme nous I'avons signalé
dans le cas des semences de DWNTs, les pastilles d’'HAP renforcées par 0,5% de
DWNTs sont peu favorables a la cristallisation de I'OCP (clichés p-r). Ces
observations sont cohérentes avec les paramétres cinétiques déterminés pour ces
composites HAP/DWNTs (voir Tableau V.3). En effet, nous avons montré que les
composites HAP/DWNTs présentent la plus faible capacité de germination d’OCP

parmi les différents composites testés (voir Tableau V.3).

267



Figure V.8 : Micrographies MEB des différents composites apres le test C4 a 37C,
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a-c) pastille HAP, d-fy CNFP(0,5)/HAP, g-i) CNFP(8)/HAP, j-I) CNTP(0,5)/HAP,
m-0) CNTP(8)/HAP et p-r) DWNT (0,5)/HAP.

V-4-3- Discussion et conclusion

L’objectif de ce travail était I'étude de la capacité de cristallisation du phosphate
octocalcique par la méthode de croissance cristalline a composition constante d’une
part, a la surface des matériaux purs et pulvérulents et d’autre part, a la surface des
matériaux composites massifs (nanostructures carbonées/HAP) sous forme de
pastilles. Cette étude a permis de montrer qu’il est possible de faire germer et croitre
de 'OCP a la surface de ces matériaux. Dans le cas des matériaux sous forme de
poudre, nous avons mis en évidence que la modification chimique des nanotubes ou
fibres carbonés (rendues plus hydrophiles) a une influence significative et positive sur
les capacités de cristallisation de 'OCP a la surface de ces particules. En effet, le
traitement a 'acide nitrique pour générer des groupements oxygénés a leur surface
favorise leur dispersion au sein de la solution ce qui augmente la surface de contact
avec les parois des nanotubes, qui peuvent étre considérées comme des sites actifs
pour la germination de cristaux de phosphate octocalcique. Nous avons également
montré que le type de nanotubes (bi-paroi ou multi-feuillet) est déterminant sur la
vitesse de germination de I'OCP (temps d’induction); les DWNTs sont trés
significativement moins favorables a la germination d’OCP (temps d’induction doublé)

que les CNTs.

L’effet des divers types de nanostructures de carbone utilisées est moins significatives
dans le cas des composites testés sous forme de pastilles probablement en raison de
la faible surface exposée par rapport aux matériaux sous forme de semences

(poudres). La mise en forme de ces pastilles devient trés délicate en particulier pour
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les forts taux de chargement. Une consolidation des pastilles a haute température

pourrait améliorer la tenue mécanique de ces pastilles composites.

Enfin les résultats nouveaux et prometteurs obtenus dans le cadre de cette étude
préliminaire devront étre complétés avant d’envisager des applications potentielles
pour ces composites HAP/nanostructures carbonées dans le domaine des matériaux
pour la santé. L'HAP est déja bien connue pour ses propriétés biologiques notamment
pour des applications en tant que substituts osseux, son association avec des
nanotubes de carbone qu’il est possible de fonctionnaliser par modification chimique
pourrait permettre d’'une part un renforcement mécanique et d’autre part d’ajouter une

fonction thérapeutique ou diagnostique a ces biomatériaux a base d’hydroxyapatite.

Comme perspectives a cette étude cinétique nous recommandons de compléter la
caractérisation physico-chimique des matériaux aprés test par spectroscopie
infrarouge (en mode réflexion par ATR : Attenuated Total Reflectance) ainsi que par
spectroscopie aux rayons X (XPS). Les faibles quantités déposées et parfois
inégalement réparties a la surface des supports (semences et composites) ne nous

permettent pas de réaliser une analyse par diffraction aux rayons X.
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Conclusion générale et perspectives

Au cours de ce travail, nous nous sommes attachés a trouver une voie de
valorisation de [I'’hydroxyapatite dans les domaines de la catalyse, des
nanotechnologies et du biomédical. En effet, sa structure, sa biocompatibilité, ses
propriétés d’échange ionique, son affinité d’adsorption, et sa facilité pour établir des
liaisons avec les molécules organiques de tailles différentes, conférent a ce matériau

des avantages certains pour une utilisation dans ces différents domaines.

Dans le domaine de la catalyse, I'hydroxyapatite peut étre utilisées comme
support de catalyseurs. Nous avons démontré qu'il est possible de préparer par une
meéthode simple d’'imprégnation en voie liquide des catalyseurs a base de fer, de
nickel ou de cobalt. Ces catalyseurs se sont avérés actifs pour la synthése de
nanotubes de carbone (Fe/HAP et Co/HAP) et de nanofibres de carbone (Ni/HAP) a
partir d’éthyléne dans un réacteur a lit fluidisé. En particulier, les catalyseurs a base
de nickel montrent une activité élevée (122 gcone/gni/h) a des températures
remarquablement basses pour cette réaction (450C). Pour comparaison, les
meilleurs résultats reportés dans la littérature pour des catalyseurs Ni/zéolite
montrent une activité a 550C de 60 gcnr/gni’lh. Des études meériteraient d’étre
menées pour d’'une part améliorer la sélectivité de ces catalyseurs (deux distributions
de diamétres de CNF), et d’autre part pour encore diminuer la température de
synthése. En effet des dépbts a des températures < 400C pourraient ouvrir de
nouvelles utilisations des CNFs utilisant des substrats thermosensibles. Les
catalyseurs a base de fer et de cobalt, quoique trés sélectifs pour la synthése de
nanotubes de carbone, montrent des activités plus modestes qui restent inférieures a

30 gent/gmeta’h. La préparation de systémes bimétalliques FeCo, NiCo, FeNi n’a pas
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permis d’améliorer de fagon significative les résultats obtenus, que ce soit en terme

d’activité ou de sélectivité.

La catalyse constitue également une application possible des nanotubes de
carbone, actuel fer de lance des nanotechnologies. Pour préparer des catalyseurs
sur nanotubes de carbone il est nécessaire de fonctionnaliser leur surface de fagon a
créer des sites d’ancrage pour la phase active. Une méthode de choix pour une
fonctionnalisation simple est un traitement oxydant a 'acide nitrique qui introduit des
fonctions de types carboxyliques pouvant servir au greffage du catalyseur. Nous
avons étudiés cette réaction expérimentalement et théoriquement de fagon d’une
part a pouvoir moduler la quantité de groupe introduit et d’autre part d’en connaitre le
mecanisme. Notre étude nous a permis de proposer le premier mécanisme reporté a
ce jour pour cette réaction : il implique la formation initiale de groupe carbonyle qui
sont ensuite transformés en groupes phénols puis finalement en -COOH. Cet
enchainement réactionnel implique la réaction d’'ions HzO*, NOs et NO," sur un

atome de carbone du nanotube de carbone présent sur une lacune.

Les nanotubes ou nanofibres de carbone fonctionnalisés ont ensuite été utilisés
comme support de catalyseur au ruthénium. Des catalyseurs 2%Ru/nanocarbone
trés dispersés, présentant des tailles de particules de I'ordre de 3,5 nm ont pu étre
préparés a partir du précurseur [Ruz(CO)42]. Des études TPD nous ont permis de
proposer un ancrage du métal a partir des groupes carboxyliques introduits lors du
traitement acide. L'utilisation de chlorure de ruthénium (lll) ne nous a pas permis
d’obtenir des chargements en métal supérieur a 0,2% en poids. Pour ces derniers, la
taille des particules métalliques, vraisemblablement < 1 nm, n’a pu étre évaluée. Les

catalyseurs préparés se sont tous montrés actifs et sélectifs pour I'hydrogénation
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sélective du p-chlorobenzéne en p-chloroaniline. Si, pour des raisons de facilité de
caractérisation, notre étude s’est concentrée sur les catalyseurs les plus chargés (2%
Ru), des études complémentaires, en particulier par EXAFS pourraient étre initiées
pour caractériser les catalyseurs peu chargés (0,2% Ru). En effet, c’est ces
catalyseurs qui nous ont permis d’atteindre les activités les plus élevées (44mol/gr./h

pour un catalyseur 0,2%Ru/CNT).

Les matériaux composites nanotubes de carbone-HAP ont également été utilisés
pour une application pouvant toucher le biomédical. Parmi les phosphates de
calcium, les apatites jouent un réle primordial dans les processus biologiques
puisqu’elles constituent la partie minérale des tissus calcifiés des vertébrés. Ainsi, les
propriétés mécaniques remarquables des nanotubes de carbone pourraient renforcer
celles de 'HAP utilisée comme substance de remplissage pour remplacer des os ou
comme enduit pour favoriser la croissance a l'intérieur des implants prothétiques.
Dans ce cadre, nous avons entrepris une étude préliminaire sur la croissance de
cristaux de phosphate octocalcique sur des matériaux composites nanotubes de
carbone-HAP obtenus par mélange. Des premiers résultats trés encourageants ont
été obtenus pour la vitesse de cristallisation sur des poudres de matériaux
composites nanotubes de carbone fonctionnalisés-HAP et pour la morphologie des
cristaux du phosphate octocalcique sur des pastilles de matériaux composites
nanotubes de carbone purifiés-HAP. Ces études mériteraient d’étre poursuivies en

particulier au niveau de la caractérisation physico-chimique des matériaux produits.

L’ensemble des résultats obtenus dans le cadre de ce travail fait apparaitre de
nouvelles perspectives de valorisation de I'hydroxyapatite, que ce soit dans le

domaine de la catalyse hétérogéne ou ils peuvent servir comme support de
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catalyseurs pour la synthése de nanostructures carbonées, ou dans le domaine des
matériaux composites, ou ils peuvent étre associés aux mémes nanostructures

carbonées.
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VI) Partie expérimentale
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VI-1- Réactifs

VI-1-1 Gaz

Les gaz employés sont commercialisés par Air Liquide. lls ont été utilisés sans

aucune purification préalable. Leur composition chimique est la suivante :

Hydrogéne Alphagaz 2 : 99,9999% H., contentant au maximum 0,5 ppm de H,O, 0,1
ppm de O, O,1 ppm de CO, 0,1 ppm de CO,, 0,1 ppm d’hydrocarbures et 0,1 ppm

de No,.

Azote Alphagaz 1 : 99,9999 N,, contenant au maximum 3 ppm de H;0O, 2 ppm de O

et 0,5 ppm d’hydrocarbures.

Ethylene N35 : 99,95% C,H4, contenant au maximum 5 ppm de H;O, 10 ppm de O,

5 ppm de COg, 40 ppm de N3, 430 ppm d’hydrocarbures et 10 ppm de H..

VI-1-2- Sels et précurseurs

Nitrate de calcium (Ca(NOs3),, 4H,0) fourni par Accros Organics.

Phosphate d’ammonium (NH4), HPO4 et HsNO4P fournis par Accros Organics

Nitrate de fer nonahydrate (Fe(NO3)s, 9H,0) fourni par Accros Organics.

Nitrate de cobalt hexahydrate (Co(NOs3),, 6H,0) fourni par Accros Organics.

Nitrate de nickel hexahydrate (Ni(NO3);, 6H2O) pur a 98% fourni par Accros
Organics.

Chlorure de ruthénium(lll) (RuCls) fourni par Accros Organics.

Triruthenium dodecacarbonyl [Rus (CO)12] fourni par Accros Organics.
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VI-1-3- Divers

Eau permutée, ethanol absolu, acétone, hexane, isopropanol

Hydroxyde d’ammonium ou solution aqueuse d’ammoniaque (NH;, H.O a 25%
massique) fournie par Accros Organics.

Acide chlorhydrique (37%) fourni par Accros Organics.

Acide nitrique (68% et 69%) fourni par Accros Organics.

VI-2- Préparation des systémes catalytiques

0 Synthése de HAP
L’Hydroxyapatite calcique, utilisée comme support, a été préparée a partir d’'une
solution A de 100ml de Ca(NO3)2,4H20 (0,1 M) et une solution B de 100ml de
(NH4)2HPO4 (0,06M). Cette derniere est ajoutée goutte a goutte a la solution A tout
en ajustant le pH a 9 par I'ajout de 'ammoniaque, le mélange est maintenu sous
agitation pendant 1h puis chauffé a reflux a 80 T pendant une nuit. Le précipité
obtenu est filtré puis lavé a chaud, Le solide obtenu est séché a I'étuve a 110C
pendant une nuit avant d’étre calciné a 550 C.

0 Catalyseurs supportés sur HAP
Pour la préparation des catalyseurs imprégnés, nous avons utilisé du nitrate de fer
nonahydrate (Fe(NOs)s;, 9H20), du nitrate de cobalt hexahydrate (Co(NO3),, 6H,0) et
du nitrate de nickel hexahydrate (Ni(NO3),;, 6H20) purs a 98% et I'hydroxyapatite
comme support.

[0 Catalyseurs supportés sur nanotubes et nanofibres de carbones
Pour la préparation des catalyseurs imprégnés sur les nanostrucures de carbone,

nous avons utilisés deux précurseurs : le chlorure de ruthénium(lll) (RuCI3) et le
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triruthenium dodecacarbonyl [Ru3(CO)12] et les nanotubes et nanofibres comme

support. Les solvants utilisés sont 'acétone, I'hexane et l'isopropanol.

VI-2-1- imprégnation liquide

[0 Catalyseurs supportés sur HAP
L’imprégnation de I'Hydroxyapatite avec le métal (fer, cobalt ou nickel) est effectuée
a température ambiante en introduisant le support dans une solution de nitrate de
fer, de cobalt ou de nickel. Le mélange est chauffé jusqu’a évaporation totale. Le
solide obtenu est séché a I'étuve a 110 T puis calciné a 550 T pendant une nuit.
Des échantillons avec difféerentes teneurs en métal (1,25; 2,5; 5; 7,5 et 10% en
poids) ont été ainsi préparés. lls sont désignés par M(x)/HAP ou x indique le
pourcentage en poids du métal.

0 Catalyseurs supportés sur nanostructures carbonées

Dans un becher de 250 ml, une masse appropriée de sel de la phase active est mise
a dissoudre dans un solvant adapté (acétone, hexane ou isopropanaol selon les
cas). Apres obtention d’'une solution (dissolution compléte), le support est ajouté
(nanotubes ou nanofibres de carbone). La mise en contact, durant laquelle la
solution péneétre et imprégne le support, est assurée par agitation de I'ensemble
durant (12h) a température ambiante. Aprés filtration la poudre résultante est mise a
l'étuve a 110 T durant au moins 24 heures. Le catalyseur final est obtenu par
réduction sous un flux d’argon et d’hydrogéne (80/20) a 300 T durant une heure et
demi. Dans le cas de traitement d’activation, le catalyseur est chauffé sous un flux

d’argon durant une heure et demi a la température désirée, soit a 700 soit a 900 C.
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VI-3- Synthése de nanotubes ou nanofibres de carbone

La synthése des nanotubes de carbone consiste en un dépbt chimique en phase
vapeur catalytique en lit fluidisé (FB-CCVD).

Le réacteur (Figure VI.1) est composé d’'une colonne de fluidisation en quartz de 2,5
cm de diameétre interne, de 1 m de longueur et dotée en son milieu d’'une plaque
distributrice (fritté en quartz) sur laquelle on place la quantité souhaitée de poudre
catalytique. La colonne est portée a la température désirée, et contrélée par un
thermocouple a I'aide d’un four extérieur qui peut coulisser verticalement le long de la
colonne de fluidisation. Le mélange gazeux réactif, contenant de l'azote, de
I'hydrogéne et la source de carbone, est envoyé dans la colonne de fluidisation par le
bas, a 'aide de débitmetres massiques. La partie haute de la colonne de fluidisation
est raccordée de fagon étanche a un piége destiné a collecter d’éventuelles

particules fines entrainées par le débit de gaz, qui en sortie est envoyé a I'évent.

Figure VI.1 : Photo et schéma du réacteur de /7= 2,5 cm pour la production de
nanotubes de carbone par CVD catalytique en lit fluidisé :

a) débitmetres massiques et lignes de gaz - b) réacteur en quartz de 2,5 cm de diametre

avec fritté a mi-hauteur- c) four électrique thermo-régulé (PID) - d) thermocouple type K -

e) piege a particules et évacuation des gaz.
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Le protocole pour la production de nanotubes de carbone par C-CVD en lit fluidisé
est le suivant : une masse de catalyseur est introduite dans la colonne de fluidisation
qui est alors fermée. Aprés avoir contrélé I'étanchéité du réacteur, le four est allumé
et la température de la colonne de fluidisation est amenée a la valeur désirée sous
atmosphére d’argon et d’hydrogéne. Lorsque la température de consigne est atteinte
et stable dans le lit, la source de carbone, I'hydrogéne et un complément de gaz
neutre ('argon) sont introduits dans le réacteur a un débit connu et contrélé qui
assure au lit un régime de fluidisation satisfaisant. A partir de ce moment, la
croissance des nanotubes de carbone multi-parois commence. A la fin de la réaction,
le systtme de chauffage est arrété, les débits d’hydrogéne et de la source de
carbone sont arrétés et le réacteur est refroidi naturellement sous atmosphére
d’argon. Une fois le systéme revenu a température ambiante, le réacteur est
démonté et le matériau obtenu est récupéré et stocké pour étre caractérisé ou

soumis a une étape de purification.

VI-3-1- Purification et fonctionnalisation des nanotubes de carbone

Aprés la synthése des nanotubes et nanofibres de carbone, la purification consiste
en premiere étape a éliminer le support HAP par un simple lavage avec HCI (37 %)
dilué avec de I'eau (50 % v/v). Pour cela une masse déterminée de CNTs ou CNFs
brute est mise en suspension dans un volume (HCI/H,O) de telle sorte que la
quantité de CNTs soit en suspension. Le mélange est alors mis sous agitation a une
température ambiante (12h). La deuxiéme étape consiste en une filtration de la
solution obtenue sur un fritté suivie d’'un ringage a I'eau distillée jusqu’a élimination

totale de I'acide et obtention d’'une solution de pH neutre. Le matériau obtenu est mis
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a sécher a I'étuve pendant deux jours a une température de 110 T afin d’éliminer
complétement I'eau.

La fonctionnalisation consiste a générer des groupes a la surface des supports :
Pour cela une masse de CNTs ou CNFs déja purifiee est mise en suspension dans
HNO3 (68 %) puis chauffée sous reflux a une température de 120 C durant 4h ou a
70 T durant 2h pour les CNTs et CNFs, respectiveme nt. L’étape suivante consiste a
filtrer puis laver jusqu’a un pH voisin de 6. Le matériau obtenu est mis a sécher a
'étuve pendant deux jours a une température de 110 T afin d'éliminer

complétement I'eau.

VI-4- Méthodes de calculs théoriques

VI-4-1- Calculs moléculaires

Tous les calculs moléculaires ont été réalisés en utilisant la série de programmes
Gaussian03 [1]. L’optimisation de la géométrie et les calculs des propriétés
électroniques résultantes ont été effectués en utilisant le PBE fonctionnel [2,3], dans
le formalisme de spin sans restriction. Un double ¢ d’'un ensemble de base complété
par un ensemble de fonctions de polarisation, nommées 6-31G (d,p) a été utilisé
pour tous les atomes. Les optimisations de géométrie ont été réalisées dans la phase
gazeuse sans contrainte de symétrie. La nature de chaque point fixe a été
caractérisée par les calculs de Hessian alors que les énergies libres de Gibbs G°ont
été calculées en utilisant les fréquences harmoniques, c'est a dire par une
application directe de I'équation de thermodynamique statistique [4]. Dans la suite, et
aux fins de comparaison avec les résultats PBC, seules AE (0OK) sont données, de

sorte que les termes endothermiques et exothermiques sont dans une certaine
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mesure un abus de language. Les valeurs de AG° (Figure VI.2), ne différent pas
sensiblement de AE et permettent les mémes conclusions. Enfin, les voies de
réaction ont été tracées dans des états de transition correspondant aux minima en
utilisant la méthode des coordonnées intrinséques de réaction (IRC) [5]. Dans la
suite, les réactions (1)-(3) sont considérées comme sans barrieres d’énergie. En effet
pour la réaction (1) nous avons trouvé une barriére d'énergie faible (~ 1 kcal.mol™),
c'est a dire qu’elle ne subsiste pas aprés corrections du point zéro de vibration
d'énergie. La réactivité¢ des MWCNTs étant toujours supposée se produire sur la
surface externe, nous n’avons pris en compte que les chemins réactionnels du méme
cbté par rapport aux groupes fonctionnels precédemment greffés. Les fréquences de
vibration données dans le texte n'ont pas été rééchelonnées. Les effets de
solvatation ont été évalués au moyen de la PCM [6], avec sa mise en ceuvre [7]
inclus dans les programmes Gaussian09 [8]. Nous n'avons considéré que les
énergies calculées en un seul point, pour les structures stables obtenues dans la
phase gazeuse. Nous avons choisi d'utiliser le paramétrage standard PCM
(Polarisable Continuum Model) proposé en GO09, bien que certains auteurs [9]
suggérent d'augmenter le facteur d’échelle électrostatique pour les anions. Nous
avons veérifié que cela ne modifie pas significativement le profil de I'énergie, qui sera
donné a la section suivante par les calculs en chimie quantique d'une réaction en

plusieurs étapes.

57
1/ scf done: -1570.043668 / G -1569.679896 / IEF- PCM: -1570.048730
C 5.687622 -1.264331 -0.455877
C 5.019363 0.000000 -0.511755

C 3.591735 -0.000002 -0.527991
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2.870565
3.5565292
4.986164
2.870561
1.435189
1.435194
3.5565287
2.781401
1.392338
0.681064
0.639850
-0.720105
-1.447504
-0.734118
-1.512135
-2.885809
-3.563172
-2.819255
-3.673755
-5.063365
-5.697078
-4.969733
-2.885792
-3.563147
-4.969704

-5.697061

-1.220132
-2.448366
-2.443067
1.220130
1.179659
-1.179662
2.448370
3.558754
3.468202
2.250053
4.585341
4.499895
3.315577
2.052800
0.822074
1.142315
2.391615
3.475169
0.000000
-0.000002
1.284639
2.429505
-1.142314
-2.391621
-2.429515

-1.284647

-0.407057
-0.163191
-0.273625
-0.407086
-0.374010
-0.373984
-0.163247
0.244709
0.462078
0.159471
0.954837
0.987016
0.586831
0.340497
0.108472
-0.191298
-0.108817
0.369491
-0.407495
-0.626486
-0.682046
-0.411529
-0.191354
-0.108916
-0.411652

-0.682120
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-1.512128
-0.734114
-1.447503
-2.819241
5.687620
4.986160
0.681067
1.392340
0.639844
-0.720112
2.781405
0.798213
-5.470685
-3.287501
-1.320537
1.162271
3.281040
-5.470645
5.523626
-3.287489
-1.320550
1.162261
3.281045
5.523633
6.781686

6.781688

-0.822067
-2.052793
-3.315578
-3.475179
1.264334
2.443072
-2.250048
-3.468196
-4.585334
-4.499896
-3.558745
-0.000007
3.402978
4.448196
5.367138
5.502357
4.510461
-3.402995
3.392912
-4.448211
-5.367144
-5.502350
-4.510448
-3.392904
1.282788

-1.282785

0.108469
0.340533
0.586813
0.369402
-0.455909
-0.273683
0.159512
0.462132
0.954879
0.987013
0.244777
-0.739214
-0.395673
0.550982
1.280851
1.243660
0.457336
-0.395840
-0.184649
0.550855
1.280820
1.243715
0.457421
-0.184567
-0.499423

-0.499388
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2 / scf done: -1645.263825 / G* -1644.895357 / IEF- PCM: -1645.278119

O O O O O O O O O O O O O o O o o o o o o

-6.770230

-6.770249

-5.759529
-5.088274
-3.687223
-2.950955
-3.615253
-5.050933
-2.950957
-1.539626
-1.539624
-3.615257
-2.795707
-1.391489
-0.706820
-0.626567

0.727575

1.447666

0.760680

1.591629

2.991352

3.652557

2.835800

-1.350749

1.350737

-1.262432
-0.000003
-0.000003
-1.231334
-2.440736
-2.436810
1.231330
1.203732
-1.203735
2.440734
3.537182
3.435528
2.208432
4.584855
4.521772
3.315723
2.028821
0.822689
1.140271
2.394010

3.491623

-0.888862
-0.888777

0.053041
0.213317
0.408968
0.343057
-0.021145
-0.083754
0.343065
0.468115
0.468109
-0.021128
-0.342487
-0.402082
-0.024287
-0.779436
-0.705985
-0.362556
-0.142090
-0.050348
0.032182
-0.017905
-0.272115
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3.803794
5.201757
5.842119
5.087273
2.991354
3.652559
5.087276
5.842120
1.591630
0.760684
1.447672
2.835805
-5.759531
-5.050937
-0.706816
-1.391483
-0.626558
0.727583
-2.795702
-0.994596
5.575892
3.258510
1.334401
-1.145061
-3.254685

5.575896

0.000002
0.000004
1.286384
2.434990
-1.140268
-2.394007
-2.434984
-1.286376
-0.822688
-2.028821
-3.315723
-3.491622
1.262426
2.436806
-2.208433
-3.435528
-4.584853
-4.521772
-3.537182
-0.000002
3.414623
4.491366
5.405825
5.503022
4.498206

-3.414617

0.124700
0.219464
0.240529
0.115328
0.032192
-0.017883
0.115353
0.240543
-0.050343
-0.142085
-0.362545
-0.272091
0.053051
-0.083735
-0.024293
-0.402096
-0.779447
-0.705981
-0.342509
1.116171
0.099768
-0.417132
-0.925519
-1.071293
-0.600420

0.099804
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3 / scf done: -1722.014405 / G* -1721.613325 / IEF- PCM: -1722.070237

C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C

-5.573372
3.258517
1.334411

-1.145049

-3.254678

-5.573366

-6.850805

-6.850803
6.931471
6.931470

-0.245380

5.811976
5.131894
3.735061
3.011934
3.680411
5.111804
2.985011
1.577624
1.604249
3.621050
2.783675

1.371463

3.378033
-4.491365
-5.405825
-5.503019
-4.498204
-3.378036

1.266595
-1.266602
-1.347580

1.347589
-0.000003

1.273532
0.013806
0.021095
1.248738
2.476860
2.461756
-1.188293
-1.160306
1.239999
-2.406029
-3.502277

-3.398538

-0.283401
-0.417101
-0.925511
-1.071313
-0.600447
-0.283427
-0.037732
-0.037743
0.330022
0.330006

2.092287

-0.168802
-0.047957
0.202977
0.229936
-0.046946
-0.182680
0.144059
0.361321
0.439637
-0.236521
-0.489381

-0.485877
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0.708095

0.599466
-0.754984
-1.454331
-0.750999
-1.568573
-2.976145
-3.657344
-2.853627
-3.776359
-5.176394
-5.840755
-5.100500
-2.945021
-3.594940
-5.036174
-5.808402
-1.548238
-0.699813
-1.367649
-2.761681

5.781306

5.053140

0.759747

1.456763

0.718762

-2.169261
-4.546334
-4.462465
-3.235449
-1.954804
-0.722188
-1.018300
-2.262839
-3.380409
0.132140
0.149851
-1.126263
-2.284673
1.263245
2.526662
2.582213
1.440855
0.936441
2.145273
3.452225
3.631709
-1.250270
-2.415690
2.308087
3.547585

4.741362

-0.101710
-0.842555
-0.775185
-0.474053
-0.245567
-0.177545
-0.184767
-0.272027
-0.452427
-0.121799
-0.106835
-0.147288
-0.232462
-0.115971
-0.129064
-0.094019
-0.075759
-0.120302
-0.089823
-0.238225
-0.229644
-0.266096
-0.374474
0.073458
-0.204356

-0.467603
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-0.638080
2.871436
1.065209

-5.600905

-3.289454

-1.372865
1.106410
3.224559

-5.511014
5.554750

-3.170566

-1.232716
1.251367
3.338173
5.637389
6.866119
6.896895

-6.899963

-6.933872
0.168180

-0.153305

-0.670918

-1.262859

-1.206649

4.682354
3.612428
0.029299
-3.256237
-4.372447
-5.339679
-5.471427
-4.468087
3.568039
-3.362322
4.643048
5.588593
5.674707
4.585538
3.410626
-1.266204
1.274308
1.509829
-1.167800
0.074264
-0.859081
-2.155968
-2.005929
-2.630602

-0.428681
-0.202949
0.963917
-0.287528
-0.607513
-0.987426
-1.129263
-0.758759
-0.090836
-0.596772
-0.316767
-0.574551
-0.667938
-0.390271
-0.326423
-0.407202
-0.309711
-0.054777
-0.128726
1.906129
2.232087
2.854277
3.614399
2.189015
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4 / scf done: -2002.233815 / G -2001.822031 / IEF- PCM: -2002.251320

C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C

0.873311

1.606209

0.950653
-0.534674
-1.216588
-0.467283
-2.615410
-3.440936
-2.795082
-1.404578
-1.004363
-1.334541
-2.722224
-3.505114
-3.296660
-2.408156
-1.015685
-0.407770
-4.713369
-5.477228
-4.869598
-5.554741
-4.857651

1.070870

1.799890

-4.503210
-3.329307
-2.017886
-2.121816
-3.322550
-4.494252
-3.414580
-2.313471
-1.146557
-1.151519
0.025900
1.227756
1.307553
0.102415
2.509587
3.562345
3.399262
2158773
2.559179
1.417997
0.142709
-1.094987
-2.279838
1.971901

3.249169

-1.107317
-0.698366
-0.505017
-0.468703
-0.959273
-1.298919
-1.031447
-0.758727
-0.263664

0.052348

0.895177

0.032540
-0.285292
-0.283480
-0.786593
-1.051347
-0.956458
-0.466249
-1.019582
-0.927588
-0.659393
-0.909906
-0.989370
-0.480621

-0.637003
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1.138549
-0.196559
3.182221
3.968181
3.279274
1.879291
4.053638
3.213477
1.831998
5.442364
6.110836
5.393929
6.038762
5.255017
3.831839
2.979916
0.193081
-2.047505
-2.095709
-1.700927
-2.570364
-0.097710
5.908206
3.625322
1.773527

-0.675726

4.466823
4.532578
3.401349
2.285735
1.048605
0.761944
-0.114552
-1.227637
-0.861569
-0.156356
1.113986
2.286074
-1.463095
-2.587652
-2.501067
-3.562723
-0.067614
0.253369
-0.802155
-1.910410
-0.393881
2.224445
3.251798
4.397545
5.343853

5.448511

-1.041515
-1.265643
-0.449200
-0.177280
-0.200413
-0.365124
-0.085284
-0.235088
-0.383315
0.091965
0.176156
0.038026
0.134539
-0.037802
-0.246807
-0.536455
1.529255
2.032670
3.034386
2.727058
4.081071
2.920454
0.076168
-0.550585
-1.199668

-1.623861
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-2.794561
5.713731
-5.165790
3.363814
1.456607
-1.003776
-3.057807
-5.365479
-6.549019
-6.626582
7.118845
7.194452
0.320469
-0.191245
-1.014384

TS1 / scf done:

0.724259
1.531783
0.955046
-0.524323
-1.284808
-0.622775
-2.702684

-3.490315

4.532216
-3.581733
3.510911
-4.580423
-5.410781
-5.379097
-4.361951
-3.206047
1.451337
-1.067408
-1.561241
1.145902
0.800017
2.915278

1.898686

-4.336135
-3.249622
-1.911504
-1.891104
-3.040347
-4.228251
-3.122833

-2.046216

-1.383487
-0.029436
-1.315857
-0.662360
-1.290195
-1.653875
-1.357790
-1.276842
-1.149148
-1.131719
0.283864
0.329097
2.021542
2.238208
3.044318

-1.343658
-0.871874
-0.595770
-0.550338
-1.032845
-1.468915
-1.015957

-0.639204

-2002.189427 / G% -2001.781496 / IEF- PCM:
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-2.789545
-1.344010
-0.947897
-1.142381
-2.524200
-3.414638
-3.028405
-2.068999
-0.693753
-0.155491
-4.442199
-5.294609
-4.782947
-5.550002
-4.916312
1.308279
2.092817
1.498699
0.181328
3.463881
4.190702
3.450141
2.053195
4.154733
3.261298

1.916368

-0.914595
-0.911617
0.049172
1.239203
1.463309
0.364694
2.713926
3.700182
3.451275
2.151682
2.861443
1.785579
0.481070
-0.729446
-1.948836
1.955579
3.207456
4.456710
4.566265
3.297441
2.138998
0.939988
0.728290
-0.267265
-1.315224
-0.845030

-0.109192
0.094126
1.185095

-0.139069

-0.374252

-0.272772

-0.832586

-1.100729

-0.974943

-0.539085

-1.031339

-0.894885

-0.586852

-0.739460

-0.811509

-0.440922

-0.488683

-0.891714

-1.189152

-0.196168
0.077330

-0.030798

-0.291172
0.045429

-0.221020

-0.395811
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5.529626
6.253518
5.602985
6.047150
5.209539
3.800684
2.887069
0.341757
-1.860771
-3.273011
-2.691326
-4.328086
-0.111901
6.168733
3.948417
2.163541
-0.252527
-2.386768
5.614413
-4.829026
3.198789
1.235280
-1.229852
-3.165332
-5.475005

-6.365249

-0.398661
0.829976
2.047431

-1.741457

-2.803615

-2.619883

-3.590210

-0.066373
0.371124

-1.289490
-2.282521
-0.790564
1.387692
2.978045
4.278887
5.321886
5.512442
4.697102

-3.819418
3.838666

-4.620422

-5.269457

-5.061707

-4.049147

-2.852843

1.901016

0.265764
0.454608
0.355137
0.229098
-0.057746
-0.309114
-0.709174
1.616643
2.064933
2.104458
2.497703
2.432465
3.804637
0.467483
-0.229854
-0.974363
-1.526449
-1.424743
-0.110332
-1.337742
-0.910370
-1.598546
-1.833323
-1.372016
-1.073036

-1.091896
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5/ scf done: -2002.274649 / G* -2001.862185 / IEF- PCM: -2002.294424

C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C

-6.628497
7.113174
7.330231
0.395437

-0.087651

-0.991275

0.503631

1.387317

0.826617
-0.588068
-1.365584
-0.831097
-2.726513
-3.419586
-2.753888
-1.192277
-0.418182
-1.270046
-2.636146
-3.499707
-3.168242
-2.225465

-0.888945

-0.655151
-1.916536
0.799722
0.487412
2.323056
1.071099

-3.947935
-2.932286
-1.683993
-1.649434
-2.794049
-3.880614
-2.994716
-2.061754
-0.766199
-0.495031
-0.357055
0.916653
1.204728
0.256641
2.356493
3.359605

3.210067

-0.911329
0.406697
0.650891

2.460074
3.532542
3.454789

-1.975129
-1.503337
-0.935955
-0.637016
-0.935443
-1.698624
-0.486481

0.209450

0.533208

0.208391

1.557572
-0.490194
-0.757610
-0.227789
-1.403433
-1.672671

-1.262609
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-0.342144
-4.590336
-5.416345
-4.880831
-5.592574
-4.880903
1.079442
1.768342
1.131240
-0.086576
3.093212
3.892508
3.235678
1.870776
3.993665
3.143384
1.800004
5.378824
6.032621
5.315923
5.935378
5.128986
3.698244
2.767822
0.192856

-0.430156

1.955728
2.404980
1.393487
0.267802
-0.915174
-2.057874
1.930348
3.221026
4.428198
4.403743
3.352014
2.209541
0.995284
0.766363
-0.166404
-1.160753
-0.694836
-0.265034
0.948476
2.131162
-1.5637327
-2.538661
-2.380563
-3.245702
-1.466275

0.705528

-0.723346
-1.580333
-1.104080
-0.397136
0.066768
0.334090
-0.357415
-0.190999
-0.647844
-1.252485
0.274787
0.464424
0.192389
-0.186175
0.009046
-0.505333
-0.573789
0.134195
0.559654
0.710975
-0.268124
-0.792344
-0.948334
-1.536000
1.951393

2.188511
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5' / scf done: -2079.044120 / G*® -2078.606722 / IEF- PCM: -2079.103852

-3.029356
-2.704076
-3.535342
1.348888
5.851221
3.513439
1.690251
-0.527682
-2.538622
5.587083
-5.028902
3.073178
0.930858
-1.505573
-3.230564
-5.395066
-6.497303
-6.686707
7.014652
7.115953
0.684432
2.204694
0.711826

-0.526730
-1.466096
0.535067
-0.301775
3.048507
4.358991
5.364790
5.319329
4.319224
-3.478978
3.270787
-4.197360
-4.818363
-4.692081
-3.912678
-3.006971
1.458108
-0.925986
-1.704991
0.954887
-1.226153
-0.003668
0.386453

2111770
2.842398
2.456870
3.991389
0.977895
0.371877
-0.557961
-1.658505
-2.097939
-1.116184
-2.086538
-1.984480
-2.482535
-1.987728
-0.809871
0.514157
-1.265805
0.082361
-0.189504
0.719528
2.818860
3.629959
3.665993
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0.700636

1.487860

0.846545
-0.585022
-1.310651
-0.655715
-2.683215
-3.522051
-2.872336
-1.385510
-1.134748
-1.364127
-2.716753
-3.605169
-3.246087
-2.290984
-0.938730
-0.412917
-4.683740
-5.531999
-5.006254
-5.690561
-4.964813

0.984968

1.672556

1.107597

-3.718170
-2.630066
-1.336923
-1.300836
-2.529853
-3.686072
-2.724547
-1.671414
-0.425375
-0.111864
-0.051769
1.374258
1.734963
0.688595
2.959595
3.953813
3.721154
2.427003
3.037849
1.974992
0.719360
-0.522568
-1.688218
2.370723
3.661620

4.877191

-1.857500
-1.367655
-1.004525
-0.966886
-1.219677
-1.761643
-0.913927
-0.522904
-0.486181
-0.407205

1.181690
-0.951416
-1.155048
-0.834655
-1.612020
-1.834171
-1.497879
-1.031275
-1.764322
-1.481425
-1.020528
-0.809372
-0.598678
-0.576291
-0.390199

-0.907883
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-0.105849
2.942488
3.693528
3.061079
1.753856
3.832520
3.060330
1.739942
5.181453
5.786576
5.065176
5.788787
5.067162
3.675853
2.855097

-0.878206

-1.248813

-4.177753

-3.454410

-3.630184

-0.707994
5.558425
3.355549
1.700524

-0.516540

-2.578351

4.890784
3.808517
2.678286
1.456886
1.203854
0.288596
-0.744921
-0.291138
0.206659
1.440763
2.627160
-1.092039
-2.132849
-1.988763
-2.917973
-1.220384
1.032401
0.054806
-0.785119
1.299925
-1.272548
3.563891
4.817378
5.792378
5.813397

4.948831

-1.514687
0.207722
0.558812
0.261129

-0.273900
0.281384

-0.266114

-0.563437
0.617964
1.047360
1.011228
0.405230

-0.154281

-0.530229

-1.177378

1.688560
1.765679
5.309671
4.804271
5.433948
4.161388
1.288824
0.310667
-0.822894
-1.933844

-2.187889
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5.558343
-5.113100

3.234440

1.217767
-1.264143
-3.109621
-5.479703
-6.608935
-6.779956

6.842373

6.834864
-0.791490
-0.562464
-1.625503
-1.086328
-0.536367
-1.146645
-2.684788

NO+ / scf done

N
O

3

NO2+ / scf done: -204.540188 / G* -204.549505 / IEF-P CM: -204.654386

0.000000
0.000000

-3.093647
3.975068
-3.895248
-4.612482
-4.551657
-3.715153
-2.652867
2.087699
-0.568550
-1.243813
1.455072
-1.216375
-0.328788
-1.425208
1.346880
2.109696
1.350172
1.317374

0.000000
0.000000

-0.334751
-2.132965
-1.491688
-2.215982
-2.036868
-1.111604
-0.561698
-1.635956
-0.896287
0.659719
1.360592
2.786390
4.447935
4.482580
4.404500
4.658764
3.400738
5.051212

-0.578683
0.506347

: -129.406938 / -129.420769 / IEF-PCM: -129.527380
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N
O
O

3

NO2- / scf done:

N
O
O

4

NO3- / scf done:

N  0.000000
O 0.000000
O 1.104639
O -1.104639
4

H30+ / scf done:
O 0.000027

H 0.506788

H 0.440330

H -0.947332

0.000000
0.000000

0.000000

0.000000
0.000000
0.000000

0.000000 0.000000
0.000000 1.141296

0.000000 -1.141296

-204.919114 / G* -204.934632 / IEF-P CM: -205.025544
0.000000 0.477343

1.087820 -0.208838
-1.087820 -0.208838

-280.070687 / G -280.080758 / IEF-P CM: -280.170452
0.000000 0.000000
1.275527 0.000000
-0.637764 0.000000

-0.637764 0.000000

-76.618722 / G* -76.604056 / IEF-PC M: -76.742702
0.000069 -0.076763
-0.801154  0.204632
0.839148 0.204818
-0.038543 0.204655

Figure VI.2: Coordonnées cartésiennes et valeurs DFT pour AG°(modéle M42%).

DFT-PBE electronic and free energies and cartesian coordinates in gas phase
IEF-PCM energies of the corresponding fully optimized compounds in water (they do not

significantly differ from gas-phase geometries).

306



VI-4-2- Calculs PBC

Les calculs en utilisant des conditions périodiques aux limites (CPL, en anglais
periodic boundary conditions - PBC) ont été faits en utilisant le logiciel 'Vienna Ab-
initio Simulation Package' (VASP), [10,11], qui emploie le formalisme PAW (Projector
Augmented Wave — Ondes augmentées) [12,13]. Les effets d'échange-corrélation
ont été estimés en utilisant le PBE fonctionnel et appliqués dans les calculs a spin
polarisé. Une énergie cinétique de 400 eV a été jugée suffisante pour parvenir a une
convergence totale d'énergie avec plusieurs meV, considérant des échantillonnages
point-k. Tous les atomes ont été entierement assouplis afin d’avoir des forces plus

petites que 0,02 eV/A pour des atomes individuels

VI-5- Techniques de caractérisation

VI-5-1- lonisation Chimique par Plasma couplée a la Spectrométrie

de Masse (ICP-MS)

Les analyses par ionisation chimique par plasma couplées a la spectrométrie de
masse ont été réalisées par la société « Antellis géochimie et environnement » de
Toulouse. Aprés une étape de dissolution appropriée de I'échantillon, le dosage est
effectué sur un appareil Perkin Elmer Elan 6000. Ces analyses nous permettent

d’obtenir le pourcentage massique en phase active des catalyseurs.

by

VI-5-2- Microscopie Electronique a Balayage a effet de Champ
(MEB-FEG)
Les analyses MEB-FEG ont été réalisées sur un appareil JEOL JSM 6700 F au

Service Commun de Microscopie Electronique de [I'Université Paul Sabatier

307



(TEMSCAN) avec l'aide précieuse de M. Vincent Colliére. Les échantillons a
observer sont préparés en posant quelques milligrammes de catalyseur sur du

scotch double face au carbone qui est ensuite placé sur le porte objet.

VI-5-3- Microscopie électronique a balayage (MEB)

L’appareil utilisé lors de cette étude est un Leo 435 VP disposant de trois détecteurs
: un détecteur a électrons secondaires, un détecteur a électrons rétrodiffusés et enfin
un détecteur refroidi a I'azote liquide permettant de réaliser I'analyse de I'’échantillon
en énergie dispersive a rayons X. Les échantillons a observer sont préparés en
posant quelques milligrammes de produit sur du scotch double face qui est ensuite
placé sur le porte objet. Ces analyses ont été réalisées au CIRIMAT avec l'aide

précieuse de Mme Christele Combes.

VI-5-4- Microscopie électronique a transmission haute résolution

(HRTEM et analyse STEM).

Les mesures HRTEM, HAADF (High Angular Annular Dark Field), STEM (Scanning
TEM) et EFTEM (Energy Filtered TEM) ont été réalisées sur un microscope JEOL
JEM-2200FS équipé d’'un canon a émission de champ (200 KV), et d’'un correcteur
d’aberration sphérique. Ces analyses ont été réalisées en lItalie a linstitut de

technologie de Genoa par Andrea Falqui.

VI-5-6- Microscopie électronique a transmission

Les analyses ont été réalisées sur un appareil JEOL JEM 1011 auprés du Service
Commun de Microscopie Electronique de I'Université Paul Sabatier (TEMSCAN). Les
clichés ont été obtenus sur un microscope JEOL JEM 1011 caractérisé par une

tension accélératrice de 100 kV et une résolution en routine de 4,5 A. Les
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échantillons de nanotubes bruts ou purifiés a observer ont été préparés en trempant
une grille TEM en cuivre recouverte par un film de carbone amorphe dans de
I'éthanol absolu contenant les nanotubes. Ces solutions ont préalablement été

soniquées afin d’obtenir une bonne dispersion des nanotubes.

VI-5-7- Spectroscopie Mossbauer

Les spectres MoOssbauer ont été réalisés sur un spectrométre a accélération
constante avec une source de 25 mCi de *’Co dans une matrice de rhodium & une
température constante de -190 C. L’adsorbeur est | 'échantillon catalytique finement
broyé et déposé sur du scotch double face collé dans une pastille en plexiglass. Les
spectres obtenus ont été déconvolués a l'aide d’un logiciel pour en extraire les
paramétres Mossbauer. Les analyses ont été réalisées au Service de Mesures
Magnétiques au Laboratoire de Chimie de Coordination (LCC) a Toulouse par M.

Jean Francgois Meunier.

VI-5-8- Analyses ESCA

Les analyses ESCA ont été réalisées sur un appareil Escalab MKIl de Vacuum
Generators. Les échantillons a observer sont obtenus en posant quelques
milligrammes de produit sur du scotch double face qui est ensuite placé sur le
porteobjet. Les analyses ESCA ont été faites au service ESCA du CIRIMAT de

Toulousepar M. Gérard Chataigner.

VI-5-9- Analyses Thermo-Gravimétriques (ATG)

Pour les nanotubes de carbone, les analyses ont été réalisées sur un
thermogravimétre SETARAM 92-16.18. Une quantité connue de matériau a analyser
(de I'ordre de 5 a 15 mg) est déposée dans un creuset en platine. Celui-ci est ensuite
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posé sur une microbalance sensible au ug installée dans une chambre thermo-
régulée et étanche permettant un balayage gazeux. Nos tests ont été conduits sous
air avec des rampes thermiques de 10 T/minute alla nt de 20 a 1000 T suivies par
un palier de 30 minutes a cette température. Cette analyse nous permet de suivre la
perte de masse de I'échantillon en fonction du temps, ce qui, au final, permet de
calculer le taux de conversion de I'éthyléne en carbone grace a I'oxydation compléte
du carbone de I'échantillon en dioxyde de carbone. De plus, la courbe représentant
la dérivée de la perte de masse donne une information sur la sélectivité avec la
présence ou non de plusieurs paliers de décomposition sous-entendant plusieurs
matériaux carbonés différents, avec des réactivités différentes vis-a-vis de I'oxydation

a lair.

VI-5-10- Diffraction des rayons X

Les mesures de diffraction des rayons X ont été réalisées sur un spectrométre
SEIFERT XRD 3000T équipé d'une anticathode en cuivre avec une radiation Ka
ayant une longueur d’onde de 0,15418 nm. Le solide a analyser est déposé en fine
couche uniforme sur une plaque de verre qui est placée sur le porte-échantillon. Les
positions et les intensités des raies de diffraction sont comparées a celles données
par les fiches de référence ICCD. Les mesures ont été réalisées au Service
d’analyse structurale par diffraction des rayons X du LCC par Mlle Sonia Ladeira et

Mme Laure Vendier.

VI-5-11- Mesures de surfaces spécifiques

La caractérisation des matériaux est basée sur les isothermes d'adsorption N,
obtenu avec un appareil Quantachrome NOVA 4200e a la température de -196 T.

Les surfaces spécifiques sont ensuite automatiquement calculées en utilisant le
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modeéle de Brunauer, Emmett et Teller (BET) et la distribution de la taille des pores
est déterminée en utilisant la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité non locale
(NLDFT) basée sur des données fournies par le fichier du logiciel Quantachrome,

dans lequel un modeéle de pores cylindriques est employé

VI-5-12- Spectroscopie Raman

Les spectres Raman ont été obtenus sur un spectrométre Una Labram HR800 de
Jobin et Yvon avec une longueur d’'onde excitatrice de 632,82 nm et sur un appareil
Perkin EImer avec une longueur d’'onde exitatrice de 785 nm. Quelques milligrammes
de produit ont été posés directement sur le porte-échantillon. Ces analyses ont été
réalisées par Mme Corinne Routaboul du Service commun de spectroscopie Infra-

rouge et Raman de l'université Paul Sabatier de Toulouse

VI-5-13- Réduction thermo-programmée (TPR)

Les expériences de TPR ont été réalisées sur un appareil AMI-200 (Altamira
Instruments). Un échantillon de 100 mg est chauffé a 5 T/min jusqu’a 900 T sous
un flux composé de 5% (v/v) H, dilué dans I'argon (débit total 25 cm®min). La
consommation d’hydrogéne est suivie par spectrométrie de masse (Dymaxion 200
amu, Ametek) a partir du signal m/z = 2. Le méthane, le CO et le CO, peuvent étre
également suivis a partir des signaux a m/z = 15, m/z = 28 et m/z = 44,

respectivement.

VI-5-14- Désorption thermo-programmeée (TPD)
La chimie de surface des matériaux carbonés est étudiée par désorption
programmée en température (TPD) pour évaluer la quantité des groupes oxygénés

contenus a la surface. Les profils TPD sont obtenus sur un appareil AMI-200
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(Altamira). Le débit de gaz vecteur (He) est de 25 cm®.min™, et la température varie
de 'ambiante & 1100 T avec une montée de 5 C min . Les quantités de CO (m/z =
28) et de CO, (m/z = 44) émises par une masse (100 mg) d’échantillons chauffés
(MWCNTs) sont quantifiees avec un spectrométre de masse Dymaxion (Ametek
Process Instruments). La procédure d'étalonnage permet de mesurer la quantité des

gaz ainsi que de soustraire la contribution du signal de CO, dans le signal m/z = 28.

La quantité de chaque groupe de surface est déterminée a partir de la déconvolution
des spectres (TPD) de CO et de CO, suivant une procédure précédemment élaborée

pour le charbon activé [14,15].

En bref, et en particulier pour I'étude sur I'oxydation a I'acide nitrique nous avons fait

les hypothéses suivantes :

i) Une fonction Gauss multiple est utilisée pour traiter 'ensemble des spectres.
L'utilisation des fonctions de Gauss est justifiée par la forme des pics de la TPD, qui
résultent des distributions aléatoires continues des énergies de liaison des groupes

de surface;

ii) Les calculs numériques sont basés sur une routine non linéaire, ce qui minimise la
somme des carrés des écarts, en utilisant la méthode de Levenberg-Marquardt pour

effectuer les itérations;

ii) Les spectres de CO, sont décomposés en trois contributions, correspondant aux
acides carboxyliques (pic de CO, # 1), aux anhydrides carboxyliques (pic de CO, #

2) et aux lactones (pic de CO; # 3);

iv) Les anhydrides carboxyliques se décomposent en libérant une molécule de CO et

une de CO,. Ainsi, un pic de la méme forme et de grandeur égale a 'ampleur de CO,
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(pic # 2) est inclus dans les spectres de CO (pic de CO # 2). Ce pic est prédéfini a
partir de la déconvolution des spectres de CO,. Pour les échantillons CNT90,

CNT110 et CNT120 la position du pic n’est pas fixée;

v) En plus des anhydrides (pic de CO # 1), le spectre de CO comprend des

contributions de phénols (pic de CO # 2) et de carbonyle / quinone (pic de CO # 3);
vi) Les réactions secondaires ont été négligées a des températures élevées;

vii) Dans les spectres de CO,, nous choisissons une largeur a mi-hauteur identique

pour les trois pics;

viii) De méme, pour les phénols et les groupes carbonyles, la largeur a mi-hauteur

est identique.

VI-5-15- Chromatographie en phase gaz

Les produits formés aprés réaction d’hydrogénation de p-halogénonitrobenzenes ont
été analysés sur un chromatographe en phase gazeuse GC Clarus 500 Perkin Elmer
muni d’'un détecteur a ionisation de flamme et reli@ a un ordinateur. Les conditions
d’analyse ont été les suivantes :

Température du détecteur : 250 T

Injection « on column » : 0,2 pL

Colonne : Stabilwax?-0,25 mm-0,25 pm

Gaz vecteur : Helium

Pression du gaz vecteur : 1 bar

Pression de I'air ;: 0,5 bar
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VI-5-16- Point de zéro charge (pHpzc)

Pour déterminer le pHpzc nous avons utilisé la méthode décrite par P. C. C. faria et
all. [16]. En bref cette méthode consiste a ajouter a une solution de NaCl (0,01M)
placée dans un Erlenmeyer des solutions de HCI (0,1M) ou de NaOH (0,1M) pour
avoir des solutions avec pH varient de 2 a 12. Ensuite, une quantité de 0,05g est
ajoutée a chaque solution. Le pH final est mesuré aprés agitation des solutions a
température ambiante durant 48h. Ensuite, on trace I'évolution du pH final (aprés
addition du matériau) en fonction du pH initial ajusté. Le point d’intersection entre la
courbe obtenue et celle de la bissectrice obtenue sans ajout du matériau correspond

au pHpzc de notre échantillon.
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