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Nouvelles tendances dans la catalyse: les phases MAX et les MXeénes
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Résumé — L'utilisation de catalyseurs permet d'obtenirdes ~ Matériaux a comme objectif principal de développer de
réactions chimiques plus rapides et plus efficaces sur le plan  nouveaux concepts de catalyse et de nouveaux catalyseurs
énergétique. Ainsi, en raison de toutes ces propriétés pour aider l'industrie & produire des carburants et des
intéressantes, les phases MAX et les MXenes sont des matériaux  produits chimiques a partir de matiéres premiéres fossiles et
désirables et intéressants pour la catalyse. Malgré les preuves_,ql,li renouvelables de maniére plus efficace et durable. Cette
les recommandent comme catalyseurs, leurs propriétés recherche permet également de créer des méthodes

catalytiques n’ont été étudiées que récemment. Ces études A . . A
; . \ avancées de transformation des différentes molécules en
représentent les premiers exemples ou la phase MAX et les dui 1 N
MXénes peuvent étre utilisées comme catalyseur dans des — DOUVEaUX pro uits, avec une valeur ajoutee.
réactions d'hydrogénation chimiosélectives et dépolymérisation
du PET, respectivement. Il pourrait donc s'agir du point de départ II. LES PHASES MAX ET MXENES
de la conception d'une nouvelle génération de catalyseurs ou les e
P g Y Les phases MAX (Mn+1AX,) et leurs dérivés, les

propriétés catalytiques des phases MAX et MXeénes peuvent étre . i X .
exploitées, créant ainsi de nouvelles tendances en matiére de ~ MXeénes (Mu:1XaTy), (avec n=1-4, M - métal de transition,

catalyse. A -éléments de groupe 3 ou 4 principale, X - carbone ou
azote et Ty - diverses déterminations de surface, telles que

Mots clés — catalyse, phase MAX, MXénes, chimiosélectivité, ~ -O, -OH et -F) sont une classe de matériaux relativement
dépolymérisation nouvelle qui a été découverte au cours des deux derniéres
décennies [1-3]. IIs nous ont impressionnés par leur

. INTRODUCTION multitude de propriétés physiques et chimiques. Ces

matériaux parviennent a réunir deux classes de matériaux
complétement différentes (céramiques et métaux) en
combinant des propriétés importantes de ces deux classes,
telles qu'une conductivité thermique et électrique élevée,
une résistance mécanique et une faible densité. En outre,
les phases MAX posseédent également une résistance aux
températures élevées ou a l'oxydation. Les propriétés
rapportées dans la littérature pour cette nouvelle classe de
matériaux, et notamment pour les systémes a base titane
qui sont actuellement les plus étudiés, sont aussi tres
intéressantes, dans les domaines du stockage de
I’énergie,[4] de 1’optoélectronique[S] ou encore comme
matériaux pour la catalyse.[6]

Une grande partie des propriétés des MXénes est
influencée par la nature chimique et la localisation des
groupements de surface, Tx. La présence de terminaisons
oxygénées préserve la conductivité élevée méme dans les
milieux polaires. Ainsi, en raison de toutes ces propriétés
intéressantes, les phases MAX et les MX¢énes sont des
matériaux souhaitables et intéressants pour la catalyse,
mais malgré les preuves qui les recommandent comme
catalyseurs, leurs propriétés catalytiques n'ont été étudiées
que récemment[7] et, heureusement, 1'intérét augmente de
fagon exponentielle (voir Fig. 1) et devrait croitre
considérablement a l'avenir.

En chimie, la catalyse consiste a modifier la vitesse
d'une réaction en utilisant une substance (le catalyseur) qui
n'est pas consommée par la réaction. Au cours d'une
réaction chimique, les liaisons entre les atomes des
molécules sont rompues, réarrangées et reconstruites,
recombinant les atomes en de nouvelles molécules. Les
catalyseurs rendent ce processus plus efficace en abaissant
1'énergie d'activation, c'est-a-dire la barriére énergétique qui
doit étre franchie pour qu'une réaction chimique se
produise. Par conséquent, les catalyseurs permettent aux
atomes de rompre et de former plus facilement des liaisons
chimiques pour produire de nouvelles combinaisons et de
nouvelles substances.

L'utilisation de catalyseurs permet d'obtenir des
réactions chimiques plus rapides et plus efficaces sur le plan
énergétique. Les catalyseurs possédent également une
propriété essentielle, la sélectivité, qui leur permet
d'orienter une réaction de maniére a augmenter la quantité
de produit désiré et a réduire la quantité de sous-produits
indésirables. 1Ils peuvent produire des matériaux
enticrement nouveaux avec des utilisations potentielles
entierement nouvelles.

Les agences de recherche internationales soutiennent
activement la recherche fondamentale sur les catalyseurs,
spécialement sur la conception de nouveaux catalyseurs et
sur l'utilisation de catalyseurs pour controler les
transformations chimiques aux niveaux moléculaire et sub-
moléculaire. Le groupe de Matériaux Catalytique et
Catalyseur de I’Institute de Recherche de la Physique de
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Fig. 1. Publication de MAX phase et des MXenes dans la
catalyse et la photocatalyse (les donnes sont de http://
www.webofknowledge.com)

Dans cette étude, nous présentons deux processus
catalytiques dans le quelle on utilise les phases MAX et

MXe¢nes comme catalyseurs: i) une réaction
d’hydrogénation chimiosélective et ii) une réaction de
dépolymérisation.

Ainsi, une nouvelle génération de catalyseurs, phase
MAX, en général, et des nanoparticules (NPs) de Pd
supportées par Ti3SiC», en particulier, pour I'hydrogénation
chimiosélective, dans certains cas a 100 %, du 4-
nitrostyréne (4-NS) en 4-aminostyréne (4-AS) avec une
fréquence de turn-over (TOF) aussi élevée que 4,7 x 10°h
I, ce qui représente une augmentation d'environ 100 fois
par rapport au catalyseur le plus sélectif rapporté a ce jour
dans la littérature.[8]

Egalement, nous avons conduit la recherche pour
trouver des catalyseurs hétérogeénes, stables et peu cotiteux
qui donnent des rendements élevés en acide téréphtalique
(TPA) par I’hydrolyse du polyéthyléne téréphtalate (PET)
et fonctionnent a des températures relatives basses.

IIT REACTION DE HYDROGENATION
CHIMIOSELECTIVE

La réduction par I'hydrogéne, H,, d'un seul groupe
fonctionnel lorsque plusieurs fonctionnalités sont présentes
dans une molécule n'est pas triviale car les forces motrices
thermodynamiques peuvent devenir comparables. Une
fagon de résoudre ce probléme a ¢été d'utiliser des
catalyseurs solides capables d'orienter sélectivement les
réactions souhaitées. Un catalyseur chimiosélectif doit
distinguer et interagir préférentiellement avec un groupe
fonctionnel, tout en évitant la transformation des autres. I1
n'existe que peu de systémes catalytiques généralement
applicables pour la réduction sélective d'un groupe nitro en
présence de groupes C=C, C=0, or C=N. Le Pd est un métal
trés efficace pour I'hydrogénation des composés
organiques, mais il est souvent peu sélectif.

A notre connaissance, aucune réaction d'hydrogénation
n'a été rapportée jusqu'a présent ou une phase MAX a été
utilisée comme catalyseur ou support. Ici, nous explorons
I'utilisation de phases MAX sélectionnées comme supports
pour des nanoparticules de Pd, NPs, a des concentrations
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extrémement faibles, pour I'hydrogénation chimiosélective
d'un composé nitro fonctionnalisé, le 4-NS. Le produit en
question, le 4-AS, est une molécule plate-forme importante
dans la synthése organique pour une variété de produits
agrochimiques et pharmaceutiques.[9]

Quelle que soit la composition MAX utilisée, nous
avons réussi a hydrogéner le 4-NS, avec une sélectivité de
100 %, en un produit d'intérét, a savoir le 4-AS.[8] Les
faibles conversions peuvent s'expliquer, du moins en partie,
par le fait que les phases MAX ont un faible taux de
dissociation du H2, comme le montrent les expériences H2-
TPD qui ont montré que non seulement de trés faibles
quantités de H2 étaient adsorbées sur les surfaces des
phases MAX, mais qu'elles se désorbaient également a des
températures inférieures a 100 °C.

Le défi suivant consistait a trouver la quantité optimale
de Pd nécessaire, tout en maintenant une sélectivité pour le
4-AS proche de 100 %. A cet effet, les trés faibles charges
de Pd suivantes ont été testées : 0,05 et 0,0005 % en poids.
Les résultats catalytiques sont résumés dans le tableau 1.
L'ajout de 0,05 ou 0,0005 % en poids de Pd au Ti3SiC; par
imprégnation a permis d'augmenter la conversion a 100 %,
mais le procédé n'était plus sélectif.

Tableau 1. L’activité catalytique

Catalyseur Conversion Sélectivité (%) TOF
(%) 4-AS 4-EN 4-EA (b))

0.05 wt % 100 0 47 53 1.4x10?

Pd/Ti;SiC,

0.0005 wt % 100 0 68 32 1.1x10°

Pd/Ti;SiC,

0.0005 wt % 100 25 0 75 4.7x103

Pd/Ti;SiC,_DP

Pd/Ti3SiC2 mix2 59 73 19 8 4.7x10°

Pd/Ti3SiC2 mix3 100 58 0 42 2.8x10°

DP- déposition précipitation

Afin de préserver la sélectivité préférentielle obtenue
sur Ti3SiC; et de mieux contréler la quantité de Pd, une
troisiéme stratégie a été employée, a savoir le mélange
mécanique de poudres de Ti3SiC2 avec celles qui étaient
imprégnées de Pd (c'est-a-dire le catalyseur Pd/Ti3SiC,). Un
schéma de la technique de mélange mécanique est présenté
dans le Figure 2 et décrit dans la section expérimentale.

Mix catalysts

Higher activity + Selectivity

Selectivity

Higher activity

Fig. 2 Schéma de la préparation mécanique des mélanges et de
ses avantages

Notre stratégie pour mieux contréler la dispersion du Pd,
en utilisant un mélange mécanique, a conduit a une
sélectivité de 73% (tableau 1) pour une quantité ultra-faible
de Pd (130 ppm). Dans ce contexte, nous ne pouvons pas
exclure la génération d'un "catalyseur a atome unique" qui
pourrait a son tour, activer H, de manicre hétérolytique, ce
qui s'est avéré trés efficace pour les hydrogénations
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chimiosélectives [10]. En outre, Perez et al. en utilisant des
calculs DFT démontrent que les atomes de Pd dispersés de
maniére atomique conduisent a une activité et une
sélectivité élevées en raison d'une activation facile de
I'hydrogene et de l'adsorption du réactif sur ces types de
sites [11].

IV REACTION DE DEPOLYMERISATION

L'une des matiéres plastiques les plus utilisées sur le
marché mondial reste le polyéthyléne téréphtalate (PET),
dont le taux de recyclage doit donc étre amélioré. Le
recyclage mécanique du PET est limité par le fait que seul
le PET propre est recyclé et que le polymere obtenu est de
qualité thermique, optique et mécanique inférieure [12]. Le
recyclage chimique en monomeres reste une alternative
avantageuse aux autres méthodes, car les produits de faible
poids moléculaire non seulement réintégrent le processus de
polymérisation du PET, mais peuvent également étre
convertis en d'autres composés a valeur chimique ajoutée,
qui peuvent étre utilisés comme produits ou combustibles
[13]. Jusqu'a récemment, la grande majorité des processus
de recyclage chimique étaient principalement axés sur la
pyrolyse et la solvolyse, et il existe un certain nombre
d'études sur ce sujet [12]. En raison de la pression
législative, les processus de recyclage catalytique ont
évolué extrémement rapidement ces derniéres années [13].
Ainsi, l'hydrogénolyse, 'aminolyse, 1'hydrosylation et la
photocatalyse ont gagné beaucoup de terrain pour recycler
les maticres plastiques.

Toutefois, le recyclage chimique du PET pose certains
problémes qui doivent étre résolus; ces problémes sont liés
aux sous-produits indésirables, a l'utilisation de grandes
quantités de solvants, aux coflits élevés de séparation et de
purification des mélanges de produits de réaction, a la
consommation d'énergie  (nécessit¢é  d'utiliser des
températures élevées) et, dans le cas des processus
catalytiques homogenes, a la séparation du catalyseur du
mélange réactionnel [14].

Cette étude vise a développer un catalyseur hétérogéne
acide qui produit du TPA a la suite d'une réaction de
dépolymérisation du PET. Parmi les matériaux récemment
découverts, les MXeénes, une nouvelle famille de carbures-
nitrures métalliques bidimensionnels (2D), avec des
structures semblables a celles du graphéne, ont attiré notre
attention. Une approche potentiellement utile pour contréler
l'activité catalytique des MX¢énes consiste & manipuler leur
chimie de surface. Par conséquent, pour relever ce défi,
nous avons développé dans cette étude des catalyseurs
acides solides en modifiant la surface du MXeéne avec une
partie acide pour obtenir un MXeéne modifié par -SO3H
capable de dépolymériser le PET par hydrolyse. Pour l'ajout
de groupes sulfoniques a la surface du Ti;C,Tx, on a eu
recours a la sulfonation avec un sel d'aryldiazonium obtenu
a partir de l'acide sulfanilique. La déposition du groupe
acide sulfonique a été mise en évidence par des différent
techniques de caractérisation, comme le TEM, XPS Raman
et DRIFT.

L'activité catalytique des matériaux Ti3C,Tx-SO3;H-x a
été évaluée dans l'hydrolyse du PET en étudiant les
principaux facteurs d'influence (tableau 2), tels que le temps
de réaction (4-24 h), la température de réaction (120-180
°C) et la pression de réaction (0,1-1 MPa), ainsi que la
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stabilité des catalyseurs. L'abaissement de la température de
réaction est un objectif important pour l'industrie, étant
donné que lhydrolyse du PET est une réaction
endothermique.

Comme prévu, la sulfonation du MXeéne a
considérablement augment¢ le taux de la dépolymérisation
du PET (tableau 2).

Les résultats présentés dans le tableau 1 permettent de
conclure que les conditions optimales de réaction sont les
suivantes : durée de 24 h a 180 °C et 0,06 g de catalyseur.

Tableau 2. Influence des paramétres de réaction sur
Ti3C,Tx-SOsH (0,02 g, 0,1 g de PET et 10 ml d'eau).

Polymer Catalyst ;l;ecrr)lp Yield (%)
PET (bottle) Ti;Co Ty 180 0
PET (bottle) Ti;C,Tx—SOsH-1 180 56
PET (bottle) Ti;C,T,—SO;H-3 180 66
PET (bottle) Ti;C,Tx—SO;H-5 180 72
PET (bottle) TisC,T,—SO;H-5 170 44
PET (bottle) Ti;C,Tx—SOsH-5 160 0
PET (green) Ti;C,Tx—SOsH-3 180 37
PET (shirt) Ti;C,T,—SOsH-3 180 31

La diminution de la température de dépolymérisation du
PET est une étape importante dans le processus de transfert
de l'industrialisation. Une température plus basse peut se
traduire par une pression plus basse, c'est pourquoi nous
avons vérifié leffet de la température sur la
dépolymérisation du PET en utilisant comme catalyseur
Ti3C,Tx-SOsH-5. L'abaissement de la température a 20 °C
a donné un catalyseur inactif, tandis que l'application de la
température a 170 °C a donné des résultats significatifs (44
% de rendement TPA) sur la dépolymérisation du PET
(tableau 2). Il s'agit d'un résultat important si 1'on tient
compte du fait que les groupes d'acide sulfonique peuvent
étre augmentés davantage, ce qui améliore le rendement en
conséquence.

V CONCLUSIONS

En conclusion, nous montrons ici que les phases MAX
sont sélectives dans la conversion du 4-NS en 4-AS, mais
que les conversions sont faibles. En utilisant de trés faibles
quantités de Pd, nous avons pu maintenir une sélectivité trés
élevée et augmenter simultanément la conversion grice a
l'activation hétérolytique de H» et/ou a la génération de
catalyseurs actifs a un seul atome. Avec une charge
optimale de Pd tres bien dispersé de 130 ppm, nous avons
obtenu une conversion de 100% avec une sélectivité de 93%
du 4-NS en 4-AS ; des charges de Pd plus élevées entrainent
une perte de sélectivité. Egalement, les matériaux
développés a base de MXénes se caractérisent par une
acidité et une efficacité élevée en tant que catalyseurs pour
la dépolymérisation du PET.

Ces études représentent les premiers exemples ou la
phase MAX sélectionnée et les MXenes peuvent étre
utilisés comme catalyseur dans des réactions
d'hydrogénation chimiosélectives et de dépolymérisation
du PET, respectivement. Il pourrait donc s'agir du point de
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départ de la conception d'une nouvelle génération de
catalyseurs ou les propriétés catalytiques des phases MAX
et MXenes peuvent étre exploitées, créant ainsi de
nouvelles tendances en matiere de catalyse.
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