le fer en catalyse
(nano)matériaux

Les nanoparticules Ni-Fe pour I’hydrogénation sélective
des molécules organiques

Un triple défi en catalyse, caractérisation et synthese

L'introduction de ferdans des nanoparticules bimétalliques Ni-Fe permet de moduler les propriétés hydrogénantes
du nickel. Les catalyseurs construits sur des nanoparticules Ni-Fe assurent ainsi 'hydrogénation sélective des
fonctions oxygénées ou azotées de molécules contenant par ailleurs des liaisons carbone-carbone insaturées ou
des cycles aromatiques. Mais la rationalisation de leurs propriétés catalytiques nécessite de connaitre la localisation
des deux métaux au sein des nanoparticules et I'identification de méthodes de synthése menant a des particules

Fer, nickel, catalyse hétérogéne, hydrogénation, sélectivité, furfural, nanoalliages.
Ni-Fe nanoparticles for the selective hydrogenation of organic molecules: a triple challenge in catalysis,

The introduction of iron in bimetallic Ni-Fe nanoparticles allows an efficient modulation of the hydrogenating
properties of nickel. Catalysts based on Ni-Fe nanoparticles thus perform the selective hydrogenation of oxygen-
or nitrogen-containing functions of organic molecules containing unsaturated carbon-carbon bonds or aromatic
cycles. But rationalizing their catalytic properties requires a deep knowledge in the localization of the two metals
within the nanoparticles, and the identification of synthesis routes leading to Ni-Fe particles of controlled size and
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La catalyse d’hydrogénation:
une question d’activité et de sélectivité

L'hydrogénation des molécules organiques par le dihydro-
geéne H, nest pas une réaction cinétiquement « facile » : elle
ne peut s'accomplir qu'apres activation catalytique de ce
dernier. Les catalyseurs hétérogenes les plus couramment
utilisés a cette fin sont a base de métaux nobles (platine, palla-
dium, ruthénium) ou, parmi les métaux de transition de la
premiére ligne, de nickel. Siles premiers sont particulierement
actifs - ils permettent d’obtenir des taux de conversion trés
élevés en un temps court—, leur faible abondance pose
probléme en termes de colt et de durabilité. Le nickel est un
métal plus abondant et bien moins colteux. Utilisé sous sa
forme poreuse de nickel de Raney ou a I'état de nanoparticules
dispersées sur un support (« catalyseur supporté »), c’est un
métal clé pour la catalyse d’hydrogénation, tant du point de
vue académique qu’industriel.

L'activité des catalyseurs d’hydrogénation n’est pas la seule
propriété a considérer pour évaluer leurs performances.
Leur sélectivité, c'est-a-dire l'orientation préférentielle qu'ils
donnent a la réaction lorsque plusieurs chemins réactionnels
sont possibles, est également une propriété fondamentale. On
parle d’hydrogénation sélective lorsqu’une seule des fonctions
insaturées de la molécule est hydrogénée. La figure 1 présente
deux aldéhydes biosourcés couramment utilisés comme
molécules tests pour évaluer la sélectivité de catalyseurs
d’hydrogénation. L'hydrogénation du furfural peut comporter
plusieurs étapes successives, et celle du cinnamaldéhyde
peut se dérouler selon deux chemins paralléles (les résultats
de catalyse seront commentés plus loin). L’hydrogénation
complete du furfural conduira a l'alcool tétrahydrofurfu-
rylique, alors que I'hydrogénation sélective de la fonction
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carbonyle produira I'alcool furfurylique, valorisé comme base
de polymeéres, solvant ou carburant. Quant au cinnamaldé-
hyde, il peut étre sélectivement hydrogéné soit au niveau de
sa liaison oléfinique, C=C, avec formation d’hydrocinnamaldé-
hyde, soit au niveau de sa fonction carbonyle, C=0, fournissant
ainsi I'alcool cinnamique, les deux molécules étant utilisées en
parfumerie. Un métal aussi actif que le nickel peut poser des
difficultés en termes de sélectivité, puisque le catalyseur risque
d’accomplir plusieurs étapes d’hydrogénation au lieu d'une
seule.

Le fer, un allié du nickel
pour I'hydrogénation sélective

Une facon de moduler la sélectivité d'un métal «trop actif »
consiste a l'associer a un autre élément métallique, dans un
catalyseur dit « bimétallique ». Le second métal agit soit en
formant avec le premier un alliage dont les propriétés diffe-
rent de celles des deux métaux pris séparément, soit par
modification des propriétés de surface du premier métal. Le
second métal doit étre stable dans les conditions de réaction,
et, idéalement, étre lui aussi abondant et peu colteux.

Le fer remplit ces deux derniers critéres. Si le fer a I'état métal-
ligue est un élément capital pour de grands procédés cataly-
tiques industriels comme la synthese de I'ammoniac ou la
réaction de Fischer-Tropsch, il est cependant trés peu actif
dans la transformation des molécules organiques, et compte
tenu de sa facilité a s'oxyder ou a se carburer, n‘est pas réputé
pour sa stabilité. Néanmoins, il a été montré depuis une
quarantaine d’années, d'abord de maniére anecdotique, puis
plus soutenue depuis 2010, quassocier le fer au nickel permet
de transformer significativement les propriétés du catalyseur
[2]. C'est ainsi que les alliages NisgFesy et NiggFeyq (ou les
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Figure 1- Deux exemples d’hydrogénation d'aldéhydes biosourcés. A gauche : hydrogénation du furfural, comparaison entre un catalyseur Ni-Fe et un catalyseur au Ni (seules les sélectivités de
deux produits de réaction sont données). A droite : hydrogénation du cinnamaldéhyde sur catalyseur Ni-Fe. Les données de catalyse proviennent de [1]. Les sélectivités sont fournies a conversion
totale. Conditions opératoires : solvant : isopropanol ; T: 150 °C; Py, : 30 bar (furfural) ou 10 bar (cinnamaldéhyde) ; le temps de réaction est indiqué entre parentheses.

indices représentent les proportions molaires en chaque
métal) présentent une vitesse d’hydrogénation de I'éthyléne
en éthane trois fois plus élevée que le nickel [3].

Du point de vue de la sélectivité, il a été montré que l'alliage
NizgFesq réduit la triple liaison du propyne avec une sélectivité
en propéne de 60 a 70 %, la ou le nickel ne fournit que le
produit d’hydrogénation totale, le propane [4]. Les catalyseurs
bimétalliques Ni-Fe ont également conduit a des résultats
spectaculaires dans la réduction sélective de fonctions oxygé-
nées et azotées (réduction de fonction carbonyle en alcool,
nitrile en amine) dans des molécules contenant par ailleurs
des liaisons C=C ou des cycles aromatiques. Par exemple,
dans I'hydrogénation du furfural (figure 1, gauche), les nano-
particules Ni-Fe de composition comprise entre NisgFes, et
NiggFe,g fournissent des sélectivités en alcool insaturé
supérieures a 90 %, la ou le nickel poursuit la réaction jusqu’a
I'hydrogénation du cycle aromatique, et méme jusqu’a
I'ouverture de cycle [1-2]. Ce bénéfice n'est cependant pas
observé pour tous les substrats. Avec les aldéhydes insaturés,
il n'est obtenu que lorsque les liaisons C=C sont éloignées
de la fonction carbonyle [1]. Ainsi, dans I'hydrogénation du
cinnamaldéhyde, un aldéhyde o,B-insaturé (figure 1, droite),
c'est I'hnydrogénation de la liaison C=C qui est privilégiée,
comme il advient sur la plupart des métaux. Enfin, I'hydrogé-
nation d'acides sur des catalyseurs Ni-Fe se fait avec une sélec-
tivité en alcools plus élevée que sur le nickel, qui catalyse
également des réactions de décarboxylation, de couplage
et d’hydrogénolyse (coupure de liaisons par H,) [5].

Que fait le fer ?

Quatre hypotheéses complémentaires, résumées sur la figure 2,
sont avancées pour expliquer le role du fer :

- une dilution du nickel en surface de I'alliage, limitant les sites
ou le dihydrogéne peut étre activé, ce qui éviterait le risque
de sur-hydrogénation ;

- un effet électronique global lié a la plus grande électropositi-
vité du fer, qui contribuerait a augmenter la densité électro-
nique sur le nickel et a favoriser la dissociation de H,, ceci
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Figure 2 - Hypothéses sur I'origine de |a sélectivité des surfaces Ni-Fe en hydrogénation du fur-
fural : dilution des domaines hydrogénants de Ni par les atomes de Fe ; enrichissement du Ni
en densité électronique ; adsorption préférentielle des fonctions polaires sur des sites Ni-Fe ;
répulsion du cycle furanique par la surface de I'alliage.

expliquant l'accroissement d’activité catalytique malgré la
plus faible abondance de sites d’activation ;

-la plus grande affinité du fer pour I'oxygene, qui favorise-
rait I'adsorption de la molécule organique par sa fonction
oxygénée;

- une répulsion par les surfaces Ni-Fe des cycles aromatiques
ou des doubles liaisons carbone-carbone éloignées, mise en
évidence par des calculs DFT [6].

Ces deux derniéres hypothéses expliqueraient la sélectivité
du systéme Ni-Fe.

Prises globalement, ces hypotheses suggérent qu'a la surface
des nanoparticules Ni-Fe coexistent :

- des domaines de nickel restreints, sur lesquels H, est activé ;
- des domaines de type alliage, peut-étre enrichis en Fe, qui
défavorisent I'adsorption « a plat » de la molécule organique ;
- et, a la frontiére entre les deux, des sites mixtes Ni-Fe qui
interviennent dans I'adsorption des molécules organiques par
leur fonction polaire et dans I'activation catalytique de celle-ci.
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Un impératif pour la compréhension :
la préparation contrélée de nanoparticules Ni-Fe

Anticiper les propriétés des catalyseurs nécessite une bonne
connaissance de la structure des nanoparticules Ni-Fe, et donc
un bon contréle de leur synthése. Que le nickel et le fer soient
miscibles jusqu’a une fraction molaire de fer de 70 % apparait
comme un avantage pour associer les deux métaux, mais
plusieurs difficultés existent pour préparer des nanoparticules
Ni-Fe de facon controlée. Les préparations classiques de
catalyseurs hétérogénes supportés, comme |'imprégnation,
ne permettent un contréle efficace ni de la taille des nanopar-
ticules Ni-Fe, qui peut varier de trois a plusieurs dizaines de
nanomeétres au sein d’'un méme catalyseur, ni de leur compo-
sition individuelle, qui peut varier largement d'une particule
al'autre. Par exemple, il est rapporté que les catalyseurs Ni-Fe
mentionnés sur la figure 1 [1] contiennent un mélange de
particules de composition Ni;sFe,s et monométalliques de Ni,
ce qui est contradictoire avec la steechiométrie globale annon-
cée, NigsFe33. Or, comment calculer des vitesses dont la
normalisation par site actif a un sens, face a une pluralité de
sites de surface ? Comment comparer des catalyseurs entre
eux pour progresser dans l'interprétation des résultats ? Ces
défis ne peuvent étre relevés que si les questions relatives
au controle de la synthése des nanoparticules sont résolues.

Le projet NobleFreeCat a eu comme objectif de lever cette
ambiguité, en utilisant des méthodes de préparation de
catalyseurs Ni-Fe supportés sur silice qui conduisent a des
particules bimétalliques homogénes en taille et en composi-
tion chimique globale, et dans lesquelles I'ordre chimique
(répartition des métaux au travers de la particule) est identifié.

Une premiére solution :

maitriser la précipitation des deux métaux

La premiére méthode de préparation qui a permis de remplir
ce cahier des charges est le dépot-précipitation a 'urée (DPU)

[7]. Le support du catalyseur - ici la silice SiO, — est introduit
dans une solution contenant de |'urée et des sels divalents de
nickel et de fer. Cette solution est initialement acidifiée par
H,SO,4 a pH 2, afin d’entraver toute précipitation anticipée des
deux métaux. A 80 °C, I'urée se décompose et produit des ions
hydroxydes et hydrogénocarbonates qui élévent le pH de la
solution. Lorsque le pH 5 est atteint, les sels métalliques préci-
pitent, réagissent de facon homogéne avec la silice, et forment
in fine une phase dite « phyllosilicate 1:1 ». Afin d'éviter la préci-
pitation séparée a bas pH de phases contenant du Fe(lll), telles
que la goethite FeO(OH), toute espéce susceptible d'oxyder
Fe?" en Fe3" a été éliminée de la solution. Les sulfates NiSO,
et FeSO,4 ont été choisis comme sels précurseurs pour écarter
les ions nitrates oxydants (il a été vérifié ultérieurement que le
catalyseur ne contient pas de soufre susceptible d’empoison-
neraterme la phase métallique), etla préparation a été réalisée
sous atmosphére d’argon. Le phyllosilicate 1:1 peut étre décrit
comme une couche d’hydroxyde métallique mixte d’ions Ni?*
et Fe?* fixée sur une couche d'ions silicates. Une oxydation des
ions Fe?* en Fe3* advient pendant le stockage & I'air ambiant,
mais ceci ne compromet pas le succés de la synthése.

La réduction a 700 °C sous H, de cette phase phyllosilicate
conduit a la formation de nanoparticules bimétalliques Ni-Fe
supportées sur silice dont les proportions en métaux peuvent
étre ajustées au moyen des concentrations en sulfates de
nickel et de fer dans le milieu réactionnel initial. Cette tempé-
rature élevée est requise pour que les deux éléments soient
réduits et forment un alliage métallique. La microscopie
électronique en transmission (MET) et la spectroscopie de
fluorescence X associée (EDX) montrent une homogénéité en
taille (de 4 a 7 nm) et une homogénéité en composition (écart
type de 8%at Fe) pour toutes les compositions étudiées. Des
analyses en spectroscopie de pertes d'énergie d’électrons a
haute résolution (HR-EELS) menées sur des particules indivi-
duelles révelent que leurs couches atomiques externes sont
enrichies en fer par rapport au coeur (figure 3, gauche).
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Figure 3 - Deux modes de synthése, deux ordres chimiques différents. A gauche : mise en évidence par spectroscopie HR-EELS d'une ségrégation partielle des métaux au sein d’'une nanoparticule
NigoFe3q synthétisée par DPU. Clichés obtenus par Maya Marinova sur un microscope TITAN Thémis 300, Institut Chevreul, Lille. STEM-HAADF : microscopie électronique en transmission
a balayage, en mode champ sombre annulaire aux grands angles. La concentration croit avec la luminosité de Iimage. A droite : image ARM de nanoparticules FeggNis, synthétisées par voie
organométallique, obtenues a partir d'un mélange Ni(COD), et [Fe(NPh,),], ; analyse atomique le long de la ligne rouge : le nickel est en rouge, le fer est en violet ; les deux métaux forment

un alliage non ségrégé.
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Figure 4 - Evolution du nickel et du fer pendant la préparation d’un catalyseur Ni-Fe par dépdt-précipitation et pendant sa réduction sous H,. Mesures de spectroscopie d’absorption X menées
simultanément aux seuils K du nickel et du fer, de la température ambiante a 500 °C, sur la ligne ROCK du synchrotron SOLEIL (coll. Valérie Briois et Camille La Fontaine).

L'origine de ce gradient de fer vers la surface est a chercher
dans I'évolution du catalyseur au cours de sa réduction. La
spectroscopie d'absorption X, aux seuils K du fer et du nickel,
et la spectroscopie Mdssbauer du °’Fe, toutes deux appli-
quées pendant une rampe de température sous H,, montrent
que les premiers ions de la phase phyllosilicate qui se rédui-
sent a I'état métallique sont les ions Ni%*, et que c’est I'activa-
tion du dihydrogéne par les particules de nickel nouvellement
formées qui entraine la réduction des ions fer en atomes
métalliques (figure 4). Ceux-ci pénetrent progressivement
dans les particules de nickel pour y former I'alliage. Cepen-
dant, cette migration n’est pas totale, et il demeure en
périphérie une couche riche en fer dont les propriétés magné-
tiques a 5 K révélées par la spectrométrie Mossbauer different
de celles du cceur alliage.

Une seconde solution:
la voie organométallique

Les nanoparticules Ni-Fe préparées par DPU présentent
bien un ordre chimique défini, mais qui découle de la
réduction tardive du fer pendant la rampe de réduction et non
de l'intervention du chimiste. La seconde méthode explorée
pour la synthése de nanoparticules Ni-Fe, plus directive,
est la voie organométallique [8]. Elle repose sur 'hydrogéna-
tion de complexes organométalliques (préférentiellement des
complexes oléfiniques dont les ligands une fois hydrogénés
sont non coordinants) ou métal-organiques, judicieusement
choisis afin de pouvoir opérer la synthése dans des conditions
douces de température (Ta < T < 150°C) et de pression
(~ 3 bar H,). Il est alors possible d’accéder a une population
homogéne de nanoparticules métalliques dont les caractéris-
tiques de taille (généralement entre 1 et 10 nm) et de forme
(spheres, disques ou batonnets) peuvent étre contrélées par
I'ajout de ligands stabilisants spécifiques. Une limitation de
cette approche est la forte réactivité tant des complexes
précurseurs que des nanoparticules obtenues vis-a-vis de |'air
ambiant. Leur manipulation requiert en effet de procéder en
atmosphére strictement inerte pour éviter toute réaction
secondaire.

La cinétique de décomposition des précurseurs est un
paramétre clé dans le contréle de I'ordre chimique et permet
I'accés a des systémes métastables [9]. Ainsi, la réduction des
complexes bis(bistriméthylsilylamido) fer(ll) et tris-allylrho-
dium(lll) conduit a des nanoparticules coeur-coquille compor-
tant un cceur de rhodium et une coquille de fer si le réducteur
utilisé est le dihydrogéne, car celui-ci réduit trés rapidement le
complexe de Rh. Dans ces conditions, le rhodium forme des
germes a la surface desquels le fer vient croitre. L'ordre inverse
est obtenu si un amine-borane, réducteur préférentiel du fer,
est utilisé [10-11]. Il est a noter que ce dernier ordre chimique
est métastable et évolue dans le temps, les atomes de
rhodium diffusant peu a peu vers le coeur riche en fer des
nanoparticules Fe-Rh.

Par comparaison avec la synthése de nanoparticules contré-
lées de nickel [12-13] et de fer [14-15], les complexes bis-
cyclooctadiéne nickel(0), Ni(COD),, et le bis(bistriméthylsilyla-
mido) fer(ll), [Fe{N(SiMes),},],, constituent une combinaison
de choix pour I'élaboration de nanoparticules bimétalliques
Ni-Fe [16] (figure 5). Le traitement sous 3 bar de dihydrogéne a
150 °C d’une solution équimolaire de ces deux complexes
peut se faire en présence d'acide stéarique (AS) et d’'hexadécy-
lamine (HDA) (NisgFe5o—AS-HDA), ou uniquement d’hexadé-
cylamine (NiggFeso-HDA). La caractérisation structurale de
NisgFeso—AS-HDA par microscopie électronique en transmis-
sion (MET) et diffusion des rayons X aux grands angles
(WAXS) révele la formation de nanoparticules sphériques
de petite taille (dyoyen = 2,8 + 0,3 nm) avec une distribution
en tailles étroite et une structure dite polytétraédrique,
inusuelle pour cette composition. Une analyse approfondie
par spectroscopies d’absorption X et Mossbauer a permis
de conclure quant a une structure ségrégée de type coeur-
coquille, avec un ceceur riche en nickel, une surface enrichie
en fer et un gradient de composition du cceur vers la surface.
Les nanoparticules NisgFeso-HDA présentent aussi un
enrichissement de la surface en fer, mais sont de diamétre
moyen plus élevé (3,8 = 0,5 nm) et présentent une structure
cubique a faces centrées similaire a celle de I'alliage massif
NisgFesq.

L’ACTUALITE CHIMIQUE N° 473-474 H Mai-Juin 2022



J N e |
—%i W st—

) FoX H, (3 bar)
A= N 150°C
Ly HN_  CH i
{FeIN(SiMe;);L), 2 v 3 nisole
+ 15
+ .
Hexadecylamine
(HDA)
FEE T
: g f '4 Suspension colloidale de
Ni[(COD),] - ﬁ;nanopamcules NigoFes-HDA

Réacteur Fisher-Porter

=

Figure 5 - Synthése des nanoparticules NisyFes,-HDA a partir des précurseurs Ni(COD), et [Fe{N(SiMes),},1, et stabilisées par I'hexadécylamine.
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Figure 6 - Performances catalytiques de catalyseurs Ni-Fe/Si0; et Ni/Si0, préparés par la méthode DPU dans I'hydrogénation du furfural, en fonction de la composition chimique globale des
nanoparticules. A gauche : chemins de réaction (schéma adapté de [7]). A droite : produits de réaction détectés par HPLC pour une charge initiale de 0,57 mmol de furfural. Teneur massique
des catalyseurs en métaux : 60 %. Solvant : isopropanol ; T: 150 °C; Py, : 20 bar ; masse de catalyseur : 10 mg ; temps de réaction : 2 h.

La différence observée peut s'expliquer par la forte coordina-
tion du ligand carboxylate AS capable de stabiliser un arrange-
ment métastable. Le fer étant I'élément le plus I1éger et présen-
tant le plus grand rayon, il est attendu en surface d'un point de
vue thermodynamique. Néanmoins, il est fort probable que la
décomposition plus rapide du complexe Ni(COD), ait tout
d’abord induit la nucléation du nickel suivie du dépot des
atomes de fer.

Cette méthode a ensuite été appliquée a d’autres composi-
tions, Nig7Fe33 ou NiqgFeqq. Siles nanoparticules Nig;Fe33-HDA
(dmoyen = 3,7 = 0,7 nm) sont de structure cubique a faces
centrées comme les particules NisgFeso-HDA, les nanoparti-
cules tres riches en fer, NijgFeqq, sont beaucoup plus petites
(dmoyen = 1,4 £ 0,2 nm) et présentent un arrangement polyté-
traédrique a l'instar de celui de nanoparticules de fer pur de
méme taille. Une caractérisation structurale confirme la ségré-
gation préférentielle du fer en surface pour le systéme
Nig;Fe33-HDA, comme observé pour le systéme NisgFeso-HDA
et pour les systémes préparés par la méthode DPU. En
revanche, l'analyse des particules de composition NijgFegq
suggeére la formation d'un alliage dans lequel le Ni se situe en
substitution du Fe dans un environnement polytétraédrique.
Il est vraisemblable que la faible proportion de nickel ne
permet pas de maintenir un coeur stable 100 % Ni compte
tenu de la petite taille des particules.

Enfin, en associant le complexe Ni(COD), avec un autre
complexe de fer, le bis(bisphénylamido) fer(ll), [Fe(NPh,),1,,
récemment éprouvé pour la synthése de nanoparticules
de fer [17], ce sont des tres petites nanoparticules NisgFesq
(dmoyen = 1,3 £ 0,5nm) de type alliage en environnement
polytétraédrique qui sont formées. La composition bimétal-
lique de ces nanoparticules, cette fois sans ségrégation des
métaux, a été mise en évidence par microscopie électronique
en transmission a résolution atomique (ARM) (figure 3, droite).
Ceci confirme l'importance du choix du précurseur de fer
quant au controle de l'ordre chimique des nanoparticules
Ni-Fe.

Un impératif pour la catalyse :
trouver la bonne composition Ni-Fe

Six catalyseurs Ni-Fe/SiO, contenant des particules de compo-
sition différentes préparés par la méthode DPU ont été testés
dans I’hydrogénation du furfural [18]. La réaction débute par la
réduction de la fonction aldéhyde, conduisant a l'alcool furfu-
rylique, qui peut lui-méme subir, si le catalyseur est «trop
actif », une hydrogénolyse de la fonction alcool (coupure de la
liaison C-0), menant au 2-méthylfurane, ou I'hydrogénation
du cycle furanique, menant a l'alcool tétrahydrofurfurylique
(figure 6, gauche). Ces produits peuvent eux-mémes étre
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transformés via de nouvelles réactions d'étherification,
d’hydrogénolyse, ou d’hydrogénation du cycle.

Les résultats obtenus a un temps de réaction donné sont
présentés sur la figure 6, droite. La premiére tendance obser-
vée est que des nanoparticules trop riches en fer sont peu
actives. C'est seulement sur le catalyseur de composition
globale Nig,Fesg que le furfural est presque totalement
converti. L'alcool furfurylique est alors le produit dominant
(vert). A partir de cette composition, I'augmentation de la
teneur en nickel favorise la transformation de cet alcool en
produits secondaires, d’abord d’hydrogénolyse (rouge), puis
d’hydrogénation du cycle (bleu). En comparaison des cataly-
seurs bimétalliques les plus sélectifs en alcool furfurylique, le
catalyseur monométallique au nickel fournit une quantité
importante de 2-méthyltétrahydrofurane, issu a la fois de la
réaction d’hydrogénolyse et de celle d’hydrogénation du
cycle (violet). Les produits résultant d’'une hydrogénation du
cycle furanique (bleu et violet) sont devenus majoritaires.
Une composition équilibrée entre Ni et Fe est requise dans les
nanoparticules pour atteindre le compromis souhaité entre
une vitesse d’hydrogénation de la fonction aldéhyde qui ne
soit pas trop faible, et une inhibition relative des réactions
secondaires. Il est a noter par ailleurs que la composition
globale des nanoparticules n'informe qu’imparfaitement sur
la composition de leur surface, laquelle est le siege de la
réaction catalytique : la surface est certainement enrichie en
fer et appauvrie en nickel par rapport a la composition globale.
Le dép6t sur silice des nanoparticules Ni-Fe préparées par voie
organométallique, par simple imprégnation du support a
partir de la suspension colloidale, a permis d’évaluer leurs
performances en hydrogénation du D-xylose (80 °C, 20 bar H,,
eau). Les particules Nig;Fes33 s'averent les plus actives, avec
une conversion de 94 % en 7 h, une sélectivité en xylitol de
92 % et une bonne stabilité au recyclage. Ces premiers résul-
tats corroborent ceux observés pour les nanoparticules prépa-
rées par DPU, montrant la convergence des deux approches
de synthése.

Encore un défi a relever

Les résultats d’ores et déja obtenus montrent que les cataly-
seurs Ni-Fe sont de bons candidats pour le remplacement du
nickel de Raney dans des applications industrielles en hydro-
génation sélective. Les méthodes de synthése des catalyseurs
Ni-Fe présentées ici restent toutefois difficiles a extrapoler a
une échelle industrielle pour des raisons de recyclage des sels
métalliques non déposés (DPU), de conditions opératoires
exigeantes et de disponibilité des réactifs a grande échelle
(synthese organométallique). Elles n’en sont pas moins néces-
saires pour comprendre les liens existant entre structure des
nanoparticules et réactivité. En effet, les deux voies de
synthése explorées mettent en lumiére qu'un domaine de
composition globale proche de NiygFezq fournit des cataly-
seurs Ni-Fe possédant a la fois les propriétés d’activité et de
sélectivité optimales pour I'hydrogénation des fonctions
polaires de molécules organiques. Cependant, ces propriétés
sont liées a la nature chimique de la surface des nanoparti-
cules, dont tout semble montrer qu'hors protocole de
synthése spécifique, elles sont enrichies en fer. La rationalisa-
tion des propriétés catalytiques de ces systémes ne pourra
donc étre complete qu’une fois relevé un dernier défi fonda-
mental : la quantification des métaux a I'extréme surface des
nanoparticules Ni-Fe.
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