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La découverte et le développement des matériaux mésoscopiques remontent aux 

années 1970, cependant ce n’est qu’en début des années 1990 que de nombreux chercheurs 

se sont penchés sur le développement des matériaux mésoporeux , selon l'Union 

internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC), les matériaux mésoporeux se 

caractérisent par une grande surface combinée à une taille de pore importante et uniforme 

ce qui donne une composition structurée ,une meilleure accessibilité et leur capacité à ancrer 

diverses fonctionnalités chimiques à leur surface. 

Les silices mésoporeuses organisées (SMO) ont retenu l'attention de nombreux 

chercheurs. Cette fascination découle de leurs attributs uniques, notamment un réseau de 

canaux bien ordonné, une taille de pores modifiable, dépassant celle des zéolites, et une 

surface spécifique exceptionnellement élevée, Les propriétés physicochimiques présentées 

par ces matériaux offrent des perspectives prometteuses pour leur utilisation dans divers 

domaines tels que la catalyse, la séparation, l’adsorption, la chromatographie, la biochimie 

et la production de médicaments. 

En 1992, Mobil Research and Development Corporation a réalisé une percée dans 

la synthèse de solides mésoporeux à partir de gels d'aluminosilicate via le mécanisme 

des cristaux liquides [1]. Ce matériau révolutionnaire nommé MCM-41, également connu 

sous le nom de Mobil Crystalline Materials ou Mobil Composition of Matter. Depuis lors, 

plusieurs nouveaux types de matériaux de silice mésoporeuse ont été synthétiser par des 

chercheurs à travers le monde, outre la famille de la MCM-41 d’autres familles ont été 

découverte notamment la famille HMS[2], FSM[3] , MSU[4] , KIT[5] , FDU[6] , JLU[7], 

TUD[8] , COK[9] , HMM[10] ,SBA[11], etc. 

Particulièrement, la famille SBA-n a fait part de notre étude, se focalisant sur le type 

SMO connue sous le nom de SBA-15, initialement synthétisé par le groupe de recherche de 

G.D. Stucky[12] en 1998 par l'Université de Californie, Santa Barbara, nommé « matériau 

de type amorphe de Santa Barbara » .Ce type de matériau se distingue de la silice 

MCM-41 par des pores plus larges et des parois de silice plus épaisses générant une stabilité 

hydrothermique plus importante. 

Avec sa distribution étroite de la taille des pores et ses canaux hexagonaux uniformes, 

la silice mésoporeuse SBA-15 présente un grand potentiel en tant que support pour la 

synthèse de matériaux catalytiques. Sa surface spécifique élevée et sa stabilité hydrothermale 

renforcent encore son aptitude en tant que support pour l'incorporation de 
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différentes molécules actives. Néanmoins, le manque inhérent d’activité catalytique du 

matériau mésoporeux non modifié limite l’utilisation généralisée des matériaux à base de 

silice. Par conséquent, des modifications sont impératives afin d'élargir son utilisation sur 

développement de nouveaux catalyseurs. 

La fonctionnalisation de la surface de ces matériaux mésoporeux avec des groupes 

fonctionnels organiques ou inorganiques permet d'ajuster les propriétés de la surface, de 

modifier la réactivité de la surface, de protéger la surface contre les attaques chimiques. Les 

groupes fonctionnels peuvent être ajoutés à la silice en ajoutant divers métaux ou le greffage 

avec différents groupes fonctionnels (thiols ,amines, , carboxyle ), soit directement par co-

condensation, soit par post-synthèse[13-19].Sur l'ensemble des groupements organiques 

employés pour la fonctionnalisation des silices, ceux qui contiennent un ou des atomes 

d'azote sont particulièrement intéressants, tant sur le plan fondamental que sur le plan 

appliqué la fonctionnalisation de la SBA-15 par des groupements amines a été largement 

étudiée et exploitée[15, 20-23].Les interactions ligand-métal peuvent être très intenses 

lorsque des groupes amine sont présents[24]. De plus, plusieurs recherches ont montré que 

l'utilisation de ligands organiques contenant des groupes chélateurs a démontré un potentiel 

intéressant pour la stabilisation des nanoparticules [23] il convient de noter aussi que 

l'introduction de caractéristiques organiques et inorganiques dans un matériau unique 

entraîne une interaction entre les groupes organiques et les nanoparticules, empêchant 

l'agrégation des particules. 

L'or, dans sa nature brute, présente des propriétés optiques, électriques et catalytiques 

exceptionnelles par rapport aux métaux à l’état pur mais est perçu comme inerte 

chimiquement et peu intéressent en termes de catalyse. Toutefois, différentes études ont 

révélé que les catalyseurs à base d’or sont très actifs lorsqu'ils sont déposés sous forme de 

nanoparticules sur des supports adéquats. 

La conception de catalyseurs hétérogènes solides avec diverses fonctionnalités 

organiques est considérée comme un sujet attrayant en raison de l'avantage d'une séparation 

et récupération plus facile par rapport aux catalyseurs homogènes, tout en réduisant l’impact 

sur l’environnement. Dans ce contexte, l’objet de ce travail de thèse, vise à l’élaboration des 

nanoparticules d’or déposées sur un matériau mésoporeux organisé de type SBA-15 avec 

une structure hexagonale fonctionnalisé par une amine. 
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Ce manuscrite est organisé en cinq parties distinctes. 

 

La première partie est articulée autour de deux chapitres, le premier est un rappel 

bibliographique sur les nanoparticules d’or ainsi que les matériaux mésoporeux type SBA- 

15 et le deuxième concerne la synthèse et la caractérisation du matériau à base de 

nanoparticules d’or supporté sur la SBA-15 mésoporeuse modifiée 

Les quatre autres parties sont aussi divisées en deux chapitres traitant l’étude 

bibliographique et expérimentale des différentes applications expérimentées sur le catalyseur 

élaboré auparavant. En premier lieu, l’efficacité du matériau est testée sur la synthèse des 

dérivées β-acétamido-cétoniques qui sont des intermédiaires polyvalents dans la synthèse 

d'importants composés organiques biologiques et pharmacologiques. En deuxième lieu, nous 

avons envisagé une méthodologie cherchant à examiner la prévention de la corrosion du 

cuivre dans divers environnements acides. Ceci sera accompli en présence du support 

mésoporeux SBA-15 fonctionnalisé par des amines avec des concentrations variables. En 

troisième lieu, nous avons abordé une analyse du pouvoir antioxydant et antibactérien de la 

silice mésoporeuse SBA-15 seule puis la SBA-15 fonctionnalisé par les amines puis celui du 

catalyseur Au/SBA-15-NH2. 

En dernier lieu, dans une conclusion générale, un aperçu des principaux résultats de 

cette thèse seront exposés. 



 

 

 

 

 

 

 

 

PARTIE I 
 

Synthèse et caractérisation d’un catalyseur à base de 

nanoparticules d’or déposées sur une silice 

mésoporeuse de type SBA-15 modifiée 



 

 

 

 

 

 

 

 

CHAPITRE I 
 

Etude Bibliographique 
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I. L’or : 

 

I.1 Notions générales sur l’or : 

Depuis l’antiquité l’or présente une valeur non mesurable d’une part pour ce qu’on lui 

accorde sur le plan monétaire et d’autre part l’utilisation de cette matière pour ses propriétés 

physico-chimiques, sa puissance technique aux échelles macro-micro et nanométriques. 

Selon Roure.F[25], l’or est présent dans les processus industriels et énergétiques ainsi que 

dans les applications de santé, l’or est produit à plus de 3000 tonnes par an, le stock d’or 

extrait et transformé étant estimé à 180.0000 tonnes. 

L’or provient du mot latin « Aurum » qui désigne « jaune ». Dans la classification 

périodique des éléments chimiques, l’or est représenté par le symbole Au portant le numéro 

atomique 79 et de configuration électronique [Xe] 4f14,5d106s1. Dans le tableau périodique, 

il correspond à la famille des métaux de transition du groupe 11 (IB). Ces derniers présentent 

une sous-couche électronique incomplète ou faute de, ils forment des cations avec une sous-

couche lacunaire. 

Ce métal possède plusieurs états d’oxydation qui varie de -1 à +5, les plus connus sont 

Au0, Au+ et Au+3 ou encore sous forme de Au+5 Par son électronégativité fortement élevée, 

il peut se trouver sous forme d’aurures Au- ce qui peut expliquer sa faible réactivité avec les 

entités dont leur électronégativité est très faible. Son inertie chimique fait qu’il corrode que 

dans l’eau régale (mélange d’acide chlorhydrique et acide nitrique). Parmi les différents 

métaux nobles, l’or offre des propriétés de malléabilité et de flexibilité ainsi que des 

caractéristiques remarquables du point de vue conductivité électrique et thermique élevées 

associées à une stabilité chimique. Cela découle de sa structure cristalline cubique à face 

centrée ‘’CFC’’ qui présente de multiples plans de glissement. 

I.2 Les nanoparticules d’or : 

 

La nanotechnologie est une science qui a connu récemment un essor considérable, 

elle consiste à la synthèse et l’application de particules à l’échelle nanométrique. A cette 

échelle, la matière révèle des propriétés uniques grâce auxquelles son efficacité est renforcée 

tel que la durabilité, légèreté et réactivité. Les applications de la nanotechnologie 

s’élargissent à plusieurs domaines de la vie et permettent d’améliorer divers secteurs 

technologiques et industriels (Médecine, l’énergie, l’environnement, chimie, physique et 

autres…) 
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Une particule nanométrique est toute particule de taille comprise entre 1 et 100nm 

(dans les trois dimensions). Cette nanoparticule est fondamentale dans la fabrication d’une 

nanostructure. 

Alors que l’or dans sa forme brute est plutôt inerte, il a été exploité depuis les 

civilisations anciennes, mais ces dernières années l’or à l’échelle nanométrique a fait naitre 

des intérêts plus importants. En effet l’intérêt réside dans les particularités favorables de ses 

caractéristiques optiques et électriques mais surtout de sa résonance plasmonique de 

surface(SPR)[26].En 1980,Haruta et al [27] ont découvert à travers l’étude de la réaction 

d’oxydation de CO (CO + ½ O2 → CO2) que les nanoparticules d’or possèdent des propriétés 

catalytique exceptionnelles quand le métal a une taille au-dessous de 5nm ,de plus ils se sont 

présenté comme uniques particules capables de catalyser cette réaction à température 

ambiante et aussi à plus basse température 

I.2 Les nanoparticules d’or en catalyse : 

Le domaine de la catalyse hétérogène a été révolutionné par les découvertes novatrices 

de l’équipe de Haruta,  qui ont démontré l'activité catalytique remarquable des 

nanoparticules d'or (NP). Par conséquent, la catalyse par des nanocatalyseurs d’or supportés 

est devenue une discipline cruciale dans ce domaine. Ces nanocatalyseurs en or supportés 

présentent fréquemment des capacités catalytiques extraordinaires et parfois surprenantes 

pour diverses réactions chimiques importantes. Par exemple les réactions d’oxydations [28-

30], d’hydrogénation [31-33], réactions de couplages [34-36]… 

I.3 Principales méthodes de synthèse des nanoparticules d’or supportées 

Un des défis le plus crucial pour développer un catalyseur à base d’or actif et 

performant est d’obtenir des nanoparticules de taille contrôlée avec une haute dispersion. 

De ce fait, la méthode de préparation joue un rôle très important lors du processus. 

Deux approches différentes ont été proposées dans la littérature, la première dite « top down 

» ou voie physique qui consiste à la réduction de l’or à l’état massif pour parvenir a un 

composé de plus en plus fin, la seconde approche « bottom up » dite aussi voie chimique 

qui réside dans la fabrication des nanoparticules d’or en assemblant les atomes ou molécules 

une par une. Nous citerons dans cette partie les méthodes de synthèse les plus dominantes 

pour l'obtention de nanoparticules d'or élaborés par voie chimique. (Tableau N°01).Chaque 

méthode de synthèse présente des avantages et des inconvénients propre à elle, par 

conséquent le choix du procédé dépend de l’application visée. 
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Tableau N°01 : Principaux méthodes de synthèse des nanoparticules d’or 

 

Méthode Principe Précurseurs utilisés Référence 

 

 

 

 

 

 

 

 

Imprégnation 

La méthode est 

basée sur 

l’interaction du 

support avec la 

solution du 

précurseur d’or qui 

par   la   suite 

subissent  un 

séchage au four 

puis une 

calcination sous 

des conditions de 

température 

appropriées 

Imprégnation 

par voie sèche : 

le volume de la 

solution 

métallique est 

équivalent au 

volume des pores 

du support 

HAuCl4(le plus 

utilisé), 

Au Cl3 [37] 

Au(OAc)3[38], 

KAu(CN)2[39], 

 

,Au((en)2Cl3)[40], 

Au(C8H15O2)3[41], 

[42-44] 

Imprégnation 

par voie 

humide :    le 

volume de  la 

solution 

métallique  est 

supérieur au 

volume total des 

pores du support 

Dépôt- 

précipitation 

Une technique largement utilisée dont 

l’équipe de Haruta l’a adapté pour l’or. 

Son principe repose sur la précipitation 

d’un sel précurseur d’or en présence 

d’une suspension du support en 

augmentant le pH du milieu. Le 

précipité déposé subit ensuite un lavage, 

un séchage et une calcination. Un agent 

précipitant peut être introduit 

(NaOH,KOH, urée, Na2CO3, 

NH4OH...) 

HAuCl4[45], 

Au Cl3[46] 

NaAuCl4 ·2H2O [47] 

[48-50] 
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Co- Initialement développer par Haruta et HAuCl4 est le plus [51-53] 

précipitation ses collaborateurs, cette méthode se utilisé     

 caractérise par sa simplicité en faisant      

 co-précipité un mélange des solutions      

 aqueuse  de  l’or  et  du  support  en      

 présence d’un agent      

 précipitant(NH4OH ,(NH4)2CO3,      

 NH4HCO3, Na2CO3) pour ajuster le pH      

 du milieu ensuite le précipité est lavé,      

 séché puis calciné.      

Echange Une technique peu utilisé dans laquelle Echange [54-57] 

ionique des cations ou anions se trouvant à la cationique :éthylène  

 surface ou au sein du support sont diamine [Au (en)2]
3+

  

 échangés par ceux de l’espèce active   

 l’or. Cette méthode a été appliquée   

 pour déposer des nanoparticules d’or Echange  

 sur des zéolithes anionique :[AuCl4]
-
  

 

 

I.4 Supports employés pour les nanoparticules d’or 

Le choix du support constitue une étape très importante pour la conception des 

catalyseurs hétérogènes comprenant des nanoparticules d’or, ce choix peut être directement 

ou indirectement lié aux performances catalytiques du matériau car le support lui-même peut 

influencer la dispersion de ces nanoparticules ainsi que leur taille mais aussi il joue un rôle 

de stabilisateur en agissant en synergie avec les surfaces des sites de la phase active 

. En outre, plus l'interaction Or/Support est forte, plus l'agglomération des nanoparticules 

d'or ainsi que la lixiviation du métal dans le milieu réactionnel seront faibles. Par ce fait, l’or 

a été associé de façon progressive à différents matériaux : 

• Les oxydes métalliques (ZnO[58, 59] CeO[60],rGO[61, 62],CuO[63] ,Al2O3[64] SiO2[65, 66] 

TiO2 [67],MgO[68],CeO2[69] ,Fe2O3[70] MnOx[71, 72] ZrO2[73] SnO2[74]…) 

• Les oxydes mixtes (V2O5–TiO2[75], CeO2/Al2O3[76],TiO2-ZnO[77],SiO2-TiO2[78], 

Fe2O3–MOx (M= Al, Zr, Zn)[79]…) 

• Les Hydroxydes (Mg(OH)2[80],Ni(OH)2[81], LYH[82]…) 
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• Les zéolithes [83-88] 

• Les argiles [89-91] 

• Les polymères [92, 93] 

• Le carbone [94-97] 

Le dépôt des nanoparticules d’or sur des supports silicique mésoporeux ont aussi été 

beaucoup étudiés cela revient a leurs multiples propriétés telles que leur structure 

poreuse ordonnée et maitrisable, d'excellentes propriétés mécaniques, une surface 

spécifique, un volume de pores ainsi qu’une stabilité thermique élevé ce qui favorise la 

dispersion des nanoparticules d’or et facilite la pénétration des substrats dans les sites 

actifs [98, 99]. 

 

II. La silice mésoporeuse de type SBA-15: 

 

II.1 Généralités : 

Dans les années 90, une nouvelle classe de matériaux ordonnés mésoporeux a base de 

silice a été élaborés , nommée SBA(Santa Barbara Acid ).Selon la littérature cette dernière 

présente de multiples phases tel que la SBA-1 (Cubique 3-D Pm3n)[100], SBA-2 ( 

Hexagonale 3-D p63/mmc)[101],SBA-3 (Hexagonale p6m)[102], SBA-11 (Cubique 

Pm3m)[12],SBA-12( Hexagonale 3-D p63/mmc )[103],SBA-16(Cubique 3-D Im3m)[104]… 

Cependant la SBA-15(p6mm) de structure hexagonale bidimensionnelles hautement 

ordonnées synthétisée en 1998 par Stucky et ses collaborateurs a suscité une attention 

particulière en raison de ses propriétés captivantes : une surface spécifique élevée (500– 

1500 m2.g-1) qui lui permet de capter un grand nombre de site actifs, des parois épaisse de 

silices(entre 2 et 6 nm) favorisant la stabilité thermique et hydrothermique ,large taille des 

pores (de 5 à plus de 15 nm), une densité élevée d'hydroxyle en surface[12].L’équipe du 

professeur Zhao a élaboré une synthèse facile en milieu acide, utilisant comme agent 

structurant, le copolymère tribloc amphiphile (Pluronic P123, (poly (oxyde d'éthylène)- 

bloc-poly (oxyde de propyle)-bloc-poly (oxyde d'éthylène), EO20PO70EO20) [11, 12]. Ce 

travail à donner lieu à un matériau silicique mésoporeux plus condensé, ayant une paroi 

épaisse, une structure plus stable et une flexibilité dans les conditions de synthèse ainsi 

qu’une possibilités de modifier certains paramètres structuraux comme la morphologie des 

particules et la taille des pores sans détruire la structure SBA-15 [105].En effet, les 
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caractéristiques typiques de cette silice mésoporeuse constitue un domaine de recherche 

passionnant pour les scientifiques pour une variétés d’applications en tant que support dans 

la catalyse hétérogène, Traitement des eaux usées industrielles, l’hydrocraquage, production 

du biodiesel mais aussi dans l’administration des médicaments [106-110] 

II.2 La catalyse par la SBA-15 comme support 

De nombreuses recherches ont été menées dans le but de développer la SBA-15 car à 

l’état pur elle est constituée de groupes silanols à la surface possédant une faible force 

d’acidité et inactifs sur le plan catalytique. Ainsi, afin de générer des sites acides à la surface 

du matériau, divers métaux et oxydes ont été introduits au sein de la structure et cette 

modification a fait de ce matériau mésostructuré un support prometteur et a permis d'élargir 

son application pour la conception de nouveaux catalyseurs. Nous citons dans cette partie 

quelques travaux fait par des scientifiques sur l’utilisation du matériau mésostructuré SBA-

15 comme support dans différents domaines de recherche. 

Pallavi Bhange et al [111] ont incorporé de l’aluminium dans le réseau de la SBA-15 par la 

méthode de synthèse hydrothermale directe. Les échantillons préparés et caractérisés ont 

gardé les propriétés structurales et texturales de la SBA-15 .Les performances de Al-SBA- 

15 en tant que catalyseur acide ont été testées dans la réaction d’estérification de l'acide 

acétique et la benzylation de l'anisole et ont révélé de bon résultats du point de vue activité 

catalytique et sélectivité Huihua Yan et al [112] ont synthétisé le matériau mésoporeux Fe-

SBA-15 présentant une structure mésoporeuse 2D-hexagonale hautement ordonnée avec une 

grande surface. Le catalyseur a fait preuve d’une activité catalytique élevée pour l’oxydation 

de l’acide oxalique et ils ont conclu que le Fe-SBA-15 est un matériau très actif et stable 

pour l'ozonation catalytique.ParmilaDevi et al [113]ont utilisé la méthode sol-gel pour 

l'incorporation in situ de Ti dans la structure de silice de SBA-15 afin de produire du 

carbonate de glycérol . Le Ti-SBA-15 a présenté une activité 10 fois meilleure que celle de 

la SBA-15 grâce au titane qui a fait améliorer les propriétés catalytiques en le rendant plus 

efficace. Soni et al[114] ont dispersé des nanoparticules Au sur de la SBA-15 par la méthode 

de dépôt par précipitation .L’échantillon ( 2,8%Au-SBA- 15) a présenté une conversion de 

100% pour l’oxydation de CO et a fait preuve d’une excellente stabilité a température élevée 

ou ambiante. Hao Chen et al[115] ont préparé un catalyseur peu couteux et écologique le 

Zr-SBA-15 pour la production en une seule étape du méthyle levulinate(MLA) a partir 

du furfural. Les résultats du test catalytique a donné un rendement de 36,3% de MLA et 

une conversion complète du furfural .Le 

https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S1385894718305977#!
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catalyseur a aussi fait preuve d’une bonne stabilité. Lina A. Calzada et al[116] ont déposé 

par imprégnation des oxydes métalliques semi-conducteurs (TiO2, ZnO et SnO2) sur de la 

silice mésoporeuse de type SBA-15 .Ces matériaux ont été testés comme photocatalyseurs 

dans l'élimination du colorant bleu de méthylène. Le bilan obtenu a dévoilé que tous les 

catalyseurs supportés par la SBA-15 ont réussi a éliminé le colorant des solutions aqueuses 

à la fois par dégradation photocatalytique et par adsorption. Aussi il a été démontré que 

l’efficacité des oxydes métalliques supportés sur le SBA-15 est meilleur en termes d’activité 

photocatalytique de plus améliore l'élimination des colorants par adsorption et permet la 

réutilisation des catalyseurs grâce a la facilité de séparation des catalyseurs de la solution 

réactionnelle après les tests catalytiques. F. Bibak et al [117]ont utilisé la méthode 

d'imprégnation par voie humide pour la synthèse des particules de MoO3 sur un support de 

silice hiérarchique, la SBA-15 le catalyseur a été appliqués au processus de désulfuration 

oxydative d'une huile modèle contenant du dibenzothiophène. Les résultats ont montré 

que l'élimination complète du DBT a été obtenue dans les conditions optimales.En concluant 

que la a caractéristique la plus importante de ce catalyseur est sa grande performance à un 

faible dosage de ce dernier. 

II.3 Fonctionnalisation par groupements organiques de la SBA-15 

La valeur que porte la silice mésoporeuse SBA-15 du point de vue propriété 

morphologique, texturale ainsi que l’activité catalytique ont fait que les chercheurs abordent 

différentes voies afin d’améliorer de plus en plus les limites de ce matériau. La silice 

mésoporeuse fonctionnalisée par introduction de groupement organique est l’une des 

approches abouties par les scientifiques, Les espèces actives organiques sont orientées vers 

la surface et facilite la modification et l’introduction de nouvelles caractéristiques physico- 

chimiques ce qui permet d’élargir le domaine d’application. De ce fait les matériaux 

mésoporeux fonctionnalisé est devenu un sujet d’étude qui évolue en continu et présente un 

intérêt considérable dans le développement des procédés. 

II.4 Méthodes de fonctionnalisation 

Selon la littérature, la fonctionnalisation des silices mésoporeuse implique 

l'incorporation de fonctions organiques dans les matériaux à l'aide d'organosilane, Le 

procédé permet d'obtenir des groupes fonctionnels sur les surfaces externes, internes ou sur 

les deux surfaces du matériau de silice mésoporeuse et parfois les groupes fonctionnels 

peuvent également se trouver à l’intérieur de la silice mésoporeuse. La réalisation de la 

fonctionnalisation organique des matériaux de silice mésoporeuse, peut se faire de manière 
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générale par trois méthodes de synthèse telles que : la synthèse directe dite aussi "one 

pot"[118, 119] ,Post‑synthèse ou post‑greffage[120, 121], les organosilicates mésoporeux 

périodiques ,chacune de ces méthodes présentent des avantages mais aussi des inconvénients 

Le choix de la méthode doit être basé sur l'application du catalyseur 

✓ Méthode post –greffage 

La méthode de greffage se fait généralement par silylation. Cette voie permet de modifier 

la surface de la silice avec des groupements organiques en créant des liaisons covalentes 

entre la fonction active et la surface interne des pores par le biais des groupements silanols 

(Si-OH) en employant comme précurseur organique du trichloro ou du trialkoxyorganosilane 

ou des silyamines[122]. Néanmoins, l’un des inconvénients du greffage post synthèse est la 

diminution du volume poreux puisque les groupements organiques recouvrent la surface et 

occupent une partie de l’espace. Dans certains cas l’organosilane intervient 

préférentiellement à l’entrée des pores, ce qui ralentit la diffusion des autres molécules vers 

le centre. Ceci peut entraîner une répartition non homogène des groupes organiques dans les 

pores et dans les cas extrêmes un blocage des pores survient où la fonction est très 

volumineuse. Ce type de fonctionnalisation a été largement adopter par les chercheurs 

comme l’équipe de Y.Cao[123],M.Pérez[124] S.M. Hafezian[125]… 

✓ Méthode directe « one pot » ou Co-condensation 

En revanche, la co-condensation est une synthèse plus simple, plus rapide et permet 

d’obtenir des matériaux hybrides organiques-inorganiques en peu de temps avec une 

distribution plus homogène des groupements fonctionnels dans le matériau par rapport au 

greffage en plus elle écarte la possibilité du blocage des pores néanmoins cette méthode 

présente aussi quelques inconvénients de générer des matériaux dont la structure est moins 

ordonnée. Celle-ci se fait lors de la synthèse du matériau mésoporeux ou les groupements 

organiques sont insérés à la surface extérieure et intérieure des parois de la silice. Pour cela 

en présence d’un agent structurant, un précurseur tétraalcoxysilane (R’O)3SiR est combiné 

a un organoalcoxysilane Si(OR’)4 [126]. 

✓ Les organosilicates mésoporeux périodiques (PMO) 

Une troisième voie de synthèse plus répandue pour les silices mésoporeuses 

fonctionnalisées par des substances organiques utilise une autre classe d'organosilanes autres 

que celles mentionnées précédemment. Ces organosilanes, appelés organoalkox- ysilanes, 

ont une formule générale de (RO) 3Si-R′-Si(OR) 3 (où R = alkyle et R′ = alkyle 
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ou alcényle).Cette technique a été développée indépendamment et presque simultanément 

par trois scientifiques, , Inagaki, Ozin et Stein. Cette synthèse typique se caractérise par un 

auto assemblement entre des organosilanes (seuls ou en combinaison) et des précurseurs de 

silice en présence de templates de tensioactifs qui génèrent les matériaux à fonction 

organique, dit PMO[127] 

La particularité de ces matériaux est que les groupes organiques dans les PMO sont 

répartis de manière homogène en raison de l'attachement en deux points à la matrice de silice 

par liaison covalente, ce qui offre des propriétés thermiques, optiques, électroniques et de 

surface unique. Les caractéristiques des PMO peuvent être modifiées en changeant la nature 

des groupes organiques dans les éléments constitutifs.[126] 

II.5 Application de la SBA-15 fonctionnalisée 

Cependant, la SBA-15 organo-fonctionnalisé a présenté des résultats très prometteur 

dans divers applications comme l’adsorption [15, 125, 128-134] la production du 

biodiesel[135-137] , l’administration de médicaments[110, 138-140],la décontamination de 

l’eau[141-143], Inhibiteur de corrosion[144] mais aussi dans les synthèses organiques , le 

tableau N°02 ci-dessous montre quelques exemples de la SBA-15 fonctionnalisée et 

appliquée sur des processus organiques : 

Tableau N°02 : Travaux réalisés en présence de la SBA-15 fonctionnalisée en synthèse 

organique 

 

Catalyseur Méthode de 

synthèse du 

catalyseur 

Application Conditions de la 

réaction 

Résultats du 

test 

catalytique 

Référence 

Mo-FSAP- 

Cl-CH3- 

SBA-15 

Greffage Epoxydation

du 

cyclohexène 

Cyclohexène :10mmol 

TBHP :10mmol 

Dichloroethane :10mL 

Conversion :90 

% 

 

Selectivité :92 

% 

[145] 

   Catalyseur :100mg   

   
Tempértaure :80°C 

  

   
Temps :16h 
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rp-SBA-15- 

Pr-SO3H 

Greffage Esterification 

de l’acide 

oleic 

Oleic 

acid :Glycerol :6 :1 

 

Catalyseur :5% en 

poids 

Conversion :99,7% 

 

Rendement :64,3% 

[146] 

   
Température :110°C 

  

   
Temps1h 

  

Pd(II)- 

DHBP@SB 

A-15 

Greffage Heck 

reactions 

Aryl halide :1mmol 

 

Alkenes :1,2mmol 

Conversion :100% [147] 

   Et3N :3,5mmol   

   
DMF :3,5mL 

  

   
Catalyseur :0,015g 

  

   
Température :120°C 

  

   
Temps :1h 

  

D-2PA- 

Pd(II)@SB 

A-15 

Greffage Suzuki 

coupling 

reaction 

Aryl halide :1mmol 

 

Aryl boronic 

acid :1,5mmol 

Rendement :100% [148] 

   
Potassium 

carbonate:3mmol 

  

   
DMF:3,5mL 

  

   
Catalyseur:15mg 

  

   
Température :120°C 

  

   
Temps :30min 

  

SBA-15- 

Qnthio 

Greffage Srecker 

reaction 

Ketimine:0,2mmol 

 

TMSCN:1,5eq 

Rendement :83% [149] 
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   DCM:1mL 

 

Catalyseur:100mg 

Température :0°C 

Temps :36h 

  

 Greffage p-cresol p-cresol:TBHP:1:2  [150] 

SBA-15- 

DA-Ce 

 
Oxidation Catalyseur:0,1g 

 

Température:140°C 

Conversion :87% 
 

   
Temps :20h 

  

(L)Ru(II)@ 

SBA-15 

Greffage Acetalizatio 

n reaction 

Aldehyde :1mmol 

 

MeOH :10mL 

 [151] 

   
Catalyseur :10mg 

 

Température 

:ambiante 

Conversion 

:100% 

 

   
Temps :20min 

  

Tri-Amino- 

SBA-15 

Greffage Michael 

addition 

Ester :1eq 

 

Michael acceptor :2eq 

 [121] 

   
THF :0,5mL 

 

Catalyseur :25mg 

Rendement :98% 
 

   
Température :100°C 

  

   
Temps :15min 

  

SO3H-SBA- 

15 

Greffage Production 

of 5- 

hydroxymet 

hylfurfural 

Fructose :0,1g 

DMSO :3mL 

Catalyseur ;0,2g 

Conversion 
:100% 

 

Sélectivité :96 

[152] 
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   Température :120°C   

Temps1h Rendement :96% 

  

Pd 

NPs/SBA- 

15-NH2-LA 

Post- 

synthesis 

Hydrogénati 

on des 

composés 

carbonyles 

α,β 

insaturés 

Substrat :1mmol 

Acétonitrile :3mL 

Catalyseur :10mg 

Température : 

Ambiante 

 

 

Conversion 

:99% 

 

 

Sélectivité :99 

% 

[153] 

   
Temps :30min 

  

SBA- 

15/CCPy/M 

n(OAc)2 

Post- 

synthesis 

Oxidation 

of sulfides 

Sulfide :1mmol 

 

H2O2 :2mmol 

Rendement :95% 

 

[154] 

   Catalyseur :15mg   

   
Température : 

ambiante 

  

   
Temps : 10min 

  

Urea/SBA- 

15 

Greffage Knoevenage 

l 

condensatio 

n 

Benzaldehyde :10mm 

ol 

Malononitrile 10 

mmol Catalyseur :100 

mg 

Température :40°C 

 

 

Conversion : 

98mol % 

Rendement :98 

mol% 

[155] 

   
Temps :4 h 

  

SO3H-SBA- 

15 

Post-synthèse Synthèse du 

polyoxymét 

hylène 

diméthyle 

Methylal/trioxymethyl 

ene =1 

Catalyseur  :  2%  en 

Conversion : 

 

(DMM):95,57 

% 

[156] 
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  éthers poids; 

Température :100°C; 

 

Temps :1h. 

(TOX):51,84% 

 

Rendement:61. 

86% 

 

PrSO3H- 

SBA-15 

Post- 

synthesis 

Acétalisatio 

n du 

glycérol 

Glycerol : 50 mmol 

 

TOX :75 mmol 

Catalyseur:0.2g 

Température: 90°C 

Temps:8h. 

Rendement :91 

,5% 

[120] 

SBA-15- 

AM-Zn- 

TPP 

Greffage Condensatio 

n de 

Nitroaldol 

Benzaldéhyde :5mmol 

 

Nitrométhane :15mmo 

l 

Catalyseur :0,1g 

Température :80 °C 

Temps : 3 h 

Conversion :95 

% 

 

Sélectivité 

:98% 

[157] 

Cr(III)@SA 

FSB 

Greffage Réaction 

d’Henry 

Benzaldéhyde :1.0 

mmol 

Nitrométhane :8.0 

mmol 

Triéthylamine :1.0mm 

ol 

Rendement:90 

% 

[158] 

   
Catalyseur :0.249 

mol% de Cr 

  

   
Température :4 °C 

  

   
Temps :16h 

  

   
Dichlorométhane 
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TEA/SBA- 

15 

Greffage cycloadditio 

n de CO2 

Oxyde de 

propylène :34.5 mmol 

Rendement : 

93.47% 

[159] 

   
Catalyseur :0.20 g, 

 

Température:110 °C, 

Sélectivité:99 

% 

 

   
Temps: 4 h 

  

 

 

 

 

SO3H-SBA- 

15 

 

 

Co- 

condensation 

Esterificatio 

n 

acide 

myristic 

Myristic :10mL 

Catalyseur ;0,6g 

Température :55°C 

Temps :600min-1 

Conversion :99 

% 

[160] 

  Esterificatio 

n de l’acide 

benzoic 

Acide benzoic :50mL 

 

Catalyseur :2g 

Conversion :28 

,9% 

 

   Température :64,5°C   

   
Temps ;400min-1 

  

TESAS- 

SBA-15 

Co- 

condensation 

Deshydratat 

ion du 

fructose 

Phase aqueuse :1,5g 

Phase organique :3,0g 

Température :130°C 

Conversion :84 

% 

 

Sélectivité :71 

% 

[161] 

   Temps :2h35min   

   
catalyseur: 0,142g 

  

HSO3-SBA- 

15 

Co- 

condensation 

Déshydratat 

ion du 

xylose 

Toluène/Eau : 

17,5mL /7,5mL 

Xylose :0,75g 

 

Catalyseur :0,5g 

Conversion :92 

-95% 

 

Sélectivité :68- 

70% 

[162] 

   
Température :160°C 
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   Temps :4h   

MTESPlmC 

l-SBA-15 

Co- 

condensation 

Condensatio 

n de 

Knoevenage 

l 

Benzaldéhyde :1mmol 

 

Ethylcyanoacetate :1m 

mol 

Catalyseur :10mg 

Conversion : 

81% 

Sélectivité : 

96% 

[163] 

   
Température :120°C 

  

   
Temps :3min 

  

SBA-15-pr- 

NH2- 

Mn(Salen) 

Condensation Oxydation 

du benzyl 

alcool 

Benzylalcool :10mmol 

Acétonitrile :15mL 

TBHP :10mmol 

Conversion:73, 

49% 

Selectivité:100 

% 

[164] 

   Catalyseur:0,1g   

   
Température:90°C 

  

   
Temps:8h 
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Conclusion : 

 

Il ressort de cette étude bibliographique que les nanoparticules d'or stabilisées par des 

supports inorganiques sont d'un grand intérêt pour la catalyse durable. De plus, le choix 

judicieux du support joue un rôle essentiel dans la conception de catalyseurs à base de 

nanoparticules d’or afin d'éviter la lixiviation des nanoparticules et d'empêcher leur 

agrégation ou leur coalescence qui conduit généralement à une diminution significative de 

l'efficacité catalytique. 

Différents matériaux mésoporeux ont été utilisés comme supports pour la 

stabilisation des nanoparticules d'or. Parmi ces matériaux, la silice mésoporeuse SBA-15 

présentant une grande surface, taille variable des pores, une abondance des liaisons Si-OH 

à la surface, ce qui peut contrôler la stabilisation les nanoparticules d'or. Cependant, les 

silices mésoporeuses, en tant que supports acides, ne conviennent pas au dépôt des 

nanoparticules d’or, car la surface très chargée négativement de la silice permet difficilement 

l'adsorption des anions métallique de l’or. Il est donc souhaitable de modifier les propriétés 

de surface des silices mésoporeuses en introduisant des groupes fonctionnels sur les parois 

des canaux. L’incorporation des groupements organiques fonctionnels contenant des 

groupes polaires, dans les silices mésoporeuses est une des clés permettant de stabiliser les 

nanoparticules et empêcher l'agglomération des particules. 

Ce travail concerne le développement et la caractérisation d’un catalyseur à base de 

nanoparticules d’or déposées sur la surface du matériau mésoporeux SBA-15 modifié par 

des amines visant a étudier son activité catalytique dans des divers applications (synthèse 

organique, anticorrosion et biologique). 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

CHAPITRE II 
 

Etude expérimentale 
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Introduction : 

Ce chapitre a pour objet de décrire la procédure de synthèse du matériau mésoporeux 

silicique SBA-15 jouant le rôle du support ainsi que le dépôt métallique Au (source des matières 

premières, procédé de synthèse) incluant les différentes méthodes de caractérisations physico-

chimiques utilisées permettant l’identification des différents attributs (composition, structure 

et texture). 

 

I. Synthèse du catalyseur 

 

I.1 Réactifs utilisés : 

Les principaux réactifs utilisés lors de la synthèse du catalyseur sont regroupés dans le 

tableau qui suit, ce dernier rassemble les matières premières qui constituent le support 

mésoporeux, sa fonctionnalisation ainsi que le dépôt de la phase active (métal Au) sur la surface 

du support : 

Tableau N°03 : Principaux réactifs utilisés pour l’élaboration du catalyseur Au/SBA-15-NH2 

 

Réactifs Formule linéaire Pureté Origine 

Acide chloraurique HAuCl4 99 Sigma-Aldrich 

Poly(ethylene glycol)-block- 

poly(propylene glycol)-block- 

poly(ethylene glycol) 

(C3H6O.C2H4O)x - Sigma-Aldrich 

Acide chlorhydrique HCl  Sigma-Aldrich 

Orthosilicate de tétraéthyle C8H20O4Si 98% Sigma-Aldrich 

Trimethoxy(octadecyl)silane C21H46O3Si 89.5 % Sigma-Aldrich 

Chloroforme CHCl3 99.0-99.4% Sigma-Aldrich 

(3- 

Aminopropyl)trimethoxysilane 

H2N(CH2)3Si(OCH3)3 97% Sigma-Aldrich 
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I.2 Mode opératoire : 

• Préparation de la silice mésoporeuse de type SBA-15 : 

La synthèse de la silice SBA-15 a été réalisée en utilisant la méthode décrite par Zhao 

[11]. A température ambiante et sous agitation, un total de 4g de copolymère de type Pluronic 

123 (EO20PO70EO20) utilisé comme modèle, a été dissous dans un mélange d'eau ultra pure (120 

ml, 6,67 mol) et 7,5 ml de HCl (0,24 mol, pH=0,83). Ensuite, la solution a été chauffée à 40 °C, 

puis 9,15 mL d'orthosilicate de tétraéthyle TEOS ont été ajoutés. Le mélange a été agité pendant 

24 heures à la même température. Ensuite, ce dernier a été placé dans un autoclave doublé de 

Teflon pendant 48 h à 100 °C. Enfin, le produit solide a été filtré, séché à température ambiante 

pendant une nuit et calciné à l'air à 500 °C pendant 4 h. 

• Fonctionnalisation de la SBA-15 par de l’aminopropylsilane : 

Avant la fonctionnalisation de la surface de la SBA-15, 3 g de SBA-15 calciné ont été 

mis sous reflux dans 100 ml d'eau distillée pendant 6 h, puis le mélange a été centrifugé et séché 

pendant 24 h à température ambiante. Le produit a été mélangé avec 1,5 g de n- octadécyl-

trimétoxysilane et 100 mL de chloroforme sous agitation à 25 °C pendant 24 h. Le solide a été 

lavé abondamment avec du chloroforme a été lavé abondamment avec du chloroforme et séché 

à température ambiante. Ensuite, 1,5 g d'APTES a été lentement ajouté à l'échantillon obtenu 

dilué dans 100 mL de chloroforme sous agitation pendant 24 heures. Le mélange a ensuite été 

filtré et lavé plusieurs fois avec du chloroforme et enfin le produit a été séché pendant une nuit 

à 80 °C.Le support a été appelé SBA-15-NH2. 

• Dépôt de l’or sur le support (1%Au/SBA-15-NH2) : 

1 g du support SBA-15-NH2 fonctionnalisé a été agité pendant 3 h dans 139 mL d'acide 

chloroaurique (HAuCl4-3H2O). Après filtration et lavage avec de l'eau déminéralisée du produit 

du mélange, le solide récupéré a été réduit sous atmosphère d'hydrogène à 100 °C pendant 2 h. 

I.3 Techniques de caractérisation : 

 

I.3.1 Méthode d’analyse par rayons-X : 

La caractérisation par l’analyse des rayons X est primordiale pour l’étude de notre 

catalyseur, non seulement, elle permet de fournir des informations sur le degré d’arrangement 

de la silice mésoporeuse mais également sur la cristallinité du métal introduit au sein de la 

structure. 
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Principe : Cette méthode de caractérisation non destructive pour l’échantillon se base sur la 

diffraction d’un faisceau de rayon X par les plans réticulaires au sein d’un solide ordonné. 

 

 

Figure N°01 : Illustration du principe de la loi de Bragg. 

 

La loi de Bragg est appliquée lorsque l’interférence entre l’échantillon et les rayons 

incidents engendre une interaction constructive et un rayon diffracté selon l’équation 

suivante : 

2 dhkl sinθ = n λ 

 

Où θ : l’angle d’incidence 

 

λ : la longueur d’onde du faisceau entrant 

 

d : la distance entre deux plans réticulaires indexés dans le système de Miller (hkl) 

n : l’ordre de diffraction 

Les rayons X diffractés fournissent des informations complémentaires pour l’analyse 

structurale. Alors, un diffractogramme avec des pics est ensuite enregistré. L’intensité des pics 

de diffraction est définie par le type et les postions des atomes. En effet, la diffraction par les 

rayons X permet d’identifier et évaluer les différentes phases du matériau cristallin. Bien que, 

les silices mésoporeuse organisées se caractérise par des parois de silice amorphe, donc ne 

devraient pas être observé par DRX, ceci dit le fait qu’elles possèdent une structure ordonnée 

ceci leur permet d’obtenir des diffractions a bas angles dont les valeurs de l’angle 2θ sont 

inférieures à 5°. Cette région contribue à la distinction des différentes phases des silices 

mésoporeuse (cubique, hexagonale, lamellaire,) 

Les collectes de données DRX aux bas angles a été réalisé par un appareil de diffraction 

de type Bruker D5005 de géométrie θ- θ avec une anticathode de cuivre ((λKα1 = 
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1,5406 Å) muni d’un monochromateur arrière en graphite permettant l’élimination du 

rayonnement Kβ et de la fluorescence. 

 

 

Figure N°02 : Appareil de diffraction des rayons X( D5005 Bruker) 

 

I.3.2 Méthode de physisorption d’azote N2 

L’analyse par physisorption d’azote N2 est une technique très répandue qui permet 

d’aborder une étude approfondie sur les propriétés texturales d’un solide telle que la surface 

spécifique, le volume poreux, le diamètre des pores, la géométrie et la taille des pores ainsi 

qu’a leur distribution. 

Principe : Ce type d'analyse effectué à la température de l'azote liquide (77K) permet de 

mesurer la quantité d’azote physisorbé à la surface d’un solide en fonction de la pression. Une 

isotherme d’adsorption/désorption d’azote est obtenue représentant le volume de gaz adsorbé 

par gramme d’échantillon dans les conditions standard de température et de pression (cm3/g 

STP) en fonction de la pression relative d’azote (p/p°). Selon l’IUPAC, les différentes 

isothermes d’adsorption/désorption sont classées en 6 catégories distinctes comme le montre la 

figure : 
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Figure N°03 : Classification des différents types d’isothermes d'adsorption/désorption selon 

l'IUPAC. 

L’isotherme d’adsorption du type I : a été attribué pour les matériaux microporeux. De 

fortes interactions peuvent être mises en jeu (chimisorption). Ce type correspond à une 

adsorption monomoléculaire. L’isotherme d’adsorption du type II est caractéristique des 

matériaux macroporeux et non poreux à la surface desquels la couche adsorbée gagne en 

épaisseur progressivement. Ce type correspond à une adsorption multimoléculaire. L’isotherme 

d’adsorption du type III très rare celui-ci est caractéristique des matériaux macroporeux ou non 

poreux, il y a formation d’une monocouche de molécules d’azote sur le solide. A pression élevée 

une adsorption en multicouche est observée. Dans ce cas, l’adsorption est totalement réversible. 

L’isotherme d’adsorption du type IV est caractéristique des matériaux mésoporeux dans 

laquelle une condensation capillaire a lieu. Une fois les pores remplis, l’adsorption continue à 

la surface du solide. La désorption se produit à une pression différente générant une boucle 

d’hystérésis. L’isotherme d’adsorption du type V égale au type IV, mais se distingue par de 

faibles interactions entre adsorbat/adsorbant. L’isotherme d’adsorption du type VI, dit aussi 

isotherme en « marches » l’adsorption se fait sur des surfaces très homogènes sur lesquelles les 

couches adsorbées se forment successivement. 
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Selon l’IUPAC, les différentes boucles d’hystérésis figurant dans les isothermes d’adsorption 

/désorption sont classé comme suit (figure…) : 

 

• H1 est associé à des matériaux à pores tubulaires, sphériques ou hexagonaux. Ce type 

indique une distribution de tailles des pores étroites. 

• H2 – correspond à des matériaux poreux dont la distribution, la taille et la forme des 

pores est irrégulière. 

• H3 - spécifique aux matériaux ayant des pores en fente de taille non uniforme. 

• H4 - concerne les matériaux avec des pores en feuillets dont les pores gonflent durant 

l’adsorption. 

 

 

 

Figure N°04 : Les quatre types de boucles d’hystérésis selon l’IUPAC 

 

Le calcul de la surface spécifique est déduit par la méthode BET basée sur l'isotherme 

d’adsorption de Brauner, Emmet et Teller. La formule donnant la transformée linéaire de 

l'équation BET est donnée par l’expression suivante : 

 

𝑃 
 𝑃𝑠  = 

1 
+ 

(𝐶−1) 𝑃 
:
 

 .(1−
 𝑃 

) 
𝑃𝑠 

 
 

𝑉𝑚 . 𝐶 
. ( ) 

𝑉𝑚 .𝐶 𝑃𝑠 

 
Où : Va : Volume de molécules adsorbées à la pression P. 

 

Ps : Pression saturante du gaz à la température d’adsorption. 

 

Vm : Volume adsorbé correspondant à la formation de la monocouche. 

 

C : constante d’adsorption du gaz utilisé 

 

A partir de cette équation, la valeur de Vm peut être déterminée. Donc, on peut ainsi 

calculer la surface spécifique du matériau nommé SBET, par la formule suivante : 
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SBET = Vm * NAV * σ / V 

 

SBET: Surface spécifique du matériau (m2 /g). 

 

NAV : Nombre d’Avogadro 6,023*1023 moles. 

 

σ : La surface occupée par une molécule d’azote adsorbée (16,2 Å2 ). 

 

V : Volume adsorbé dans les conditions normales de température et pression 22,4 L. 

 

La surface spécifique et les volumes poreux sont obtenus à l’aide d’un appareil 

Micromeritics TRISTAR 3000 incluant une injection automatique d’azote liquéfié (-196°C 

ou77K) tout au long de l’expérience. Un dégazage est préalablement effectué avant l’analyse 

pour assurer l’élimination d’éventuels impureté ainsi que l’eau restant au sein du matériau 

silicaté. L’analyse se déroule à 320°C pendant une nuit avec une montée en température par 

palier de 80°C chaque 30 minutes. 

 

 

 

 

Figure N°05 : Appareil Micromeritics TRISTAR 3000 pour la mesure BET 

 

I.3.3 Méthode de Spectroscopie Infrarouge par transformée de Fourier : 

La technique de spectroscopie par transformée de Fourier est l’une des méthodes 

spectrales les plus utilisé pour la caractérisation physico-chimique d’un échantillon quel que 

soit son état physique, elle permet d’identifier des groupements fonctionnels en révélant la 

nature des liaisons inter-atomique de la molécule. 

Principe : Lorsqu’un échantillon est exposé à un rayonnement infrarouge, des vibrations 

moléculaires sont alors détectées par un spectromètre .Une mesure d’interférences est 
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enregistrée pour chaque longueur d’onde permettant ainsi d’obtenir un spectre d’absorbance ou 

de transmission en fonction du nombre d’onde. Habituellement, l’analyse de l’échantillon est 

située entre 400 et 4000 cm-1, ou l’on observe des bandes de transitions qui peuvent 

correspondre à différents types de vibrations : 

• Vibration d’élongation : lorsqu’il y a éloignement ou rapprochement de deux atomes 

de leur axe en commun. 

• Vibration de déformation angulaire : dans lesquelles il y a modification des angles 

de valence 

Dans notre cas, la caractérisation par Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier 

(IRTF) a pour objectif d’identifier les groupements du réseau silicique ainsi que les 

groupements assurant l’organo-fonctionnalisation de la surface de notre matériau 

mésoporeux.L’appareil utilisé est un spectromètre infrarouge à transformer de Fourier Agilent 

Technologies Cary 600 Series en mode ATR (Attenuated Total Reflectance) disponible au sein 

du laboratoire LCSCO. 

 

 

Figure N°06 : Spectromètre (Agilent Technologies Cary 600 Series). 

 

I.3.4 Méthode de Spectroscopie UV-Vis : 

La spectroscopie électronique est une méthode qui a pour but d’étudier la structure 

électronique des composés préparés en se basant essentiellement sur les transitions 

électroniques entre les orbitales moléculaires de transition π des électrons de la case p. Les 

bandes d’absorption dans le domaine de l’UV ou bien dans le Visible sont dues aux 

groupements chromophores de ces orbitales moléculaire. Ainsi l’absorption des molécules se 
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situe dans les régions dont la longueur d’onde (λ) se situe entre 200 nm et 800 nm. L’analyse 

quantitative par UV-Vis en réflexion diffuse (UV-Vis-RD) a été réalisée à l’aide d’un 

spectromètre VARIAN Cary 5000. 

I.3.5 Microscopie électronique à transmission (MET) : 

L’analyse par microscopie électronique à transmission implique qu’un faisceau 

d’électron passe à travers l’échantillon préalablement amincis, lors de ce passage des électrons 

sont absorbés en fonction de la composition chimique du matériau et de son épaisseur ainsi une 

image peut être obtenu par l'interaction des électrons transmis avec l'échantillon. Lorsque les 

clichés sont à haute résolution, la distance réticulaire peut être déterminée et exploitée afin de 

définir la nature de la particule en se référant à la base de données ICDD (International Center 

for Diffraction Data). 

Durant notre travail, les micrographies des échantillons ont été réalisé par l’appareil « 

TEM/STEM JEOL 2100 UHR », avec une résolution latérale de 0.19 nm, doté d’un 

spectromètre à dispersion d’énergie EDAX, une caméra CCD Gatan, un détecteur a champ 

sombre annulaire grand angle HAADF ainsi qu’un porte-objet chauffant. 

Ce type de caractérisation nous permet d’accéder à plusieurs informations : 

 

• La morphologie du support mésoporeux silicique (volume du matériau, l’arrangement 

des canaux) 

• La répartition des nanoparticules d’or supportées dans le réseau de la silice 

mésoporeuse et de leurs répliques carbonées, leur distribution, leur forme, leur taille 

ainsi que leur concentration sur le support. 

 

Figure N°07 : L’appareil MET/SMET JEOL 2100 UHR 
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II. Résultats et discussions 

Cette partie met en évidence les résultats obtenus par les différentes méthodes de 

caractérisation de notre catalyseur composé de nanoparticules d’or supporté sur une silice 

mésoporeuse fonctionnalisée par de l’aminopropylsilane. En effet, dans cette partie nous 

interpréterons ces résultats issus de ces analyses qui par la suite contribueront au développement 

d’un catalyseur, actif, sélectif et durable. 

II.1 Méthodes d’analyse par rayons-X : 

L’analyse par DRX à grand angle du support et du catalyseur final est décrite dans la 

(Figure N°08). Un pic large est observé à 2θ = 23° indiquant la formation d’une silice 

mésoporeuse amorphe [165]. Aucun pic de diffraction visible attribué aux nanoparticules d'or 

n'a pu être identifié, ce qui révèle que les nanoparticules d'or sont bien dispersées à la surface 

du support ou se présentent sous la forme de phases non cristallines [166]. De plus, les 

échantillons présentent les mêmes pics de diffraction même après l'organo-fonctionnalisation. 

En outre, la diffraction des rayons X à faible angle du catalyseur Au/SBA-15-NH2 a donné des 

valeurs 2θ de 1,03°, 1,65° et 1,88° qui sont indexées sur les réflexions (100), (110) et 

(200) d'un matériau SBA-15 avec un réseau hexagonal ordonné [167]. Le pic le plus élevé 

correspond à l'espace périodique entre les parois des canaux mésoporeux et les deux pics les 

plus bas sont dus à l'espace entre les parois des canaux mésoporeux. Les deux pics inférieurs 

sont dus à l'ordre élevé des canaux de la structure SBA-15 [168] 
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Figure N°08 : Caractérisation par diffraction des rayons X de : (a) SBA-15-NH2, et (b) 

Au/SBA- 15-NH2 
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II.2 Spectroscopie UV-visible : 

La figure N°09 montre le spectre UV-Vis de Au/SBA-15-NH2. De 200 à 350 nm, la zone 

spectrale représente la structure du support. De plus, la bande de résonance plasmonique de 

surface (SPR) à ~ 520 nm identifie ainsi de petites nanoparticules d'or de forme sphérique et de 

taille supérieure à 2 nm. De plus, cela certifie que des NP d'or ont été incorporées dans le 

support [169, 170] 

 

 

 

200 300 400 500 600 700 800 

Longueur d'onde (nm) 

 
Figure N°09 : Spectres UV-Vis du catalyseur Au/SBA-15-NH2 

 

II.2.1 Spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier : 

La figure N°10 représente le spectre FTIR du support et du catalyseur, une bande 

importante située autour de 1087 cm-1 et 803 cm-1 attribué aux vibrations asymétriques de la 

liaison Si-O-Si. Une autre bande révélée à 1640 cm-1 pourrait être attribué à l’eau adsorbé dans 

la structure mésoporeuse [171]. Ce spectre fait apparaitre des vibrations de flexion et 

d'étirement de la liaison Si-OH sous la forme d'une petite bande à environ 956 cm-1 [167].En 

outre, l'apparition de l'étirement C-H des groupes méthyles contenant des silanes aminés à 2800-

3000 cm-1 indique que les groupes NH2 ont été incorporés dans les squelettes de la silice 

mésoporeuse du support SBA-15. De plus, la présence de -NH2 après la modification par 

l’APTES peut également être confirmée par la bande de vibration d’étirement N-H à 500-750 

cm-1 dans le spectre de SBA-15-NH2.En parallèle,  la bande de vibration d'étirement N-H à 
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500-750 cm-1 n'est pas visible dans le spectre de Au/SBA-15-NH2, ce qui a été attribué à 

l'interaction de coordination entre -NH2 et Au [172]. 
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Figure N°10 : Caractérisation par spectroscopie IR : (a) SBA-15-NH2,(b)Au/ SBA-15-NH2 

 

II.3 Méthode de physisorption d’azote N2 : 

Afin de comprendre la texture du catalyseur, l’isotherme d'adsorption-désorption à basse 

température (77 K) et des analyses de distribution de la taille des pores (Figure N°11) ont été 

réalisées. L'analyse a montré que les échantillons appartiennent au type IV avec une boucle 

d’hystérésis de type H1 (P/P0 > 0,4) qui représente une condensation capillaire de la structure 

mésoporeuse ordonnée. Les propriétés texturales de ces isothermes sont résumées dans le 

tableau N°04 .Nous notons une diminution de la surface spécifique qui peut être expliquée par 

l'obstruction partielle de la structure mésoporeuse par les particules d'or. 
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Figure N°11 : Caractérisation par BET des matériaux : (a) SBA-15-NH2, (b) Au/ SBA-15- 

NH2 

Tableau N°04 : Caractéristiques texturales des différents échantillons SBA-15, SBA-15-NH2 

et Au/SBA-15-NH2. 

 

 

Echantillon Surface BET (m2.g-1) Volume 

(cm3.g-1) 

Poreux Taille 

Pores (Å) 

des 

SBA-15 871.857  1.693  70.946  

SBA-15-NH2 282,017 
 

0,513 
 

61,319 
 

Au/SBA-15-NH2 208.485 
 

0.627 
 

94,461 
 

 

II.4 Microscopie électronique à transmission (MET) : 

La figure N°12 montre les clichés HRTEM et l'histogramme de la taille des particules 

pour les nanoparticules d'or supportées. L'image du support (Figure N°12.a) montre une 

structure poreuse hexagonale bien ordonnée et une périodicité régulière de la SBA-15, ce qui 

indique que l'ajout d'un groupe de fonction organique aux matériaux SBA-15 n'a pas d'influence 

distincte sur leur morphologie. L'analyse TEM révèle également une forte 
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dispersion et une taille uniforme des NPs Au. La structure de la silice mésoporeuse SBA-15 est 

conservée après le dépôt d'or et les NP d'or ont été clairement observées principalement à 

l'intérieur des canaux poreux du SBA-15 (Figure N°12. c). Comme on peut le voir, 

l'histogramme de la distribution de la taille des particules (Figure N°12. d) indique que la taille 

des particules d'or au sein du catalyseur Au/SBA-15-NH2 varie de 2 à 8 nm avec une taille 

moyenne de 3 nm. 

 

 

Figure N°12 : Caractérisation MET : (a) SBA-15-NH2, (b) et (c) Au/SBA-NH2, (d) 

Histogramme de distribution des tailles des particules d’or 
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Conclusion : 

Au cours de ces deux derniers chapitres, nous avons exposé la synthèse et la 

caractérisation d’un catalyseur hétérogène mésoporeux périodique de type Au/SBA-15-NH2 

avec une teneur de 1% en or. La caractérisation du matériau a été réalisée par plusieurs 

techniques a savoir la diffraction des rayons X(DRX), spectroscopie UV-visible, spectroscopie 

infrarouge à transformée de Fourier (IRTF), mesure des surfaces spécifiques (BET) ainsi que 

la microscopie électronique à transmission (MET). 

Les résultats de la diffraction de rayons X ont montré que le matériau possède une 

structure stable et ordonné même après l’organo-fonctionnalisation par l’aminopropylsilane 

L’analyse par spectroscopie IRTF a confirmé l’incorporation de l’amine à l’intérieur du réseau 

poreux de la SBA-15 par l’apparition des bandes d’absorption attribuées aux groupements NH 

et NH2. La méthode BET a mis en évidence les caractéristiques texturales et montre que la 

surface spécifique diminue ce qui peut être expliqué par le blocage partiel du matériau 

mésoporeux par les particules d’or. Enfin les techniques UV-Visible et microscopie 

électronique a transmission ont révélé aussi la présence de la structure hexagonales de la SBA-

15 et certifie la bonne dispersion des nanoparticules d’or sur le support indiquant une taille qui 

varie de 2 à 8 nm avec une taille moyenne de 3 nm. 



 

 

 

 

 

 

 

 

PARTIE II 
 

Synthèse des β-acétamido cétones en 

présence du catalyseur Au/SBA-15-NH2 
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Introduction : 

 

Le développement de protocoles de synthèse pour des composés organiques 

possédant des propriétés physiques, biologiques ou pharmaceutiques uniques reste une tâche 

ardue. Les dernières avancées nécessitent la création de méthodes de synthèse dite « propres 

» et efficaces, basées sur des ressources renouvelables, répondant à la fois aux applications 

présentes et futures. La catalyse est vivement impliquée dans l’avancement de ces protocoles 

de synthèse plus durables et respectueux de l’environnement et à la fois économes en énergie 

et en atomes. 

Les catalyseurs sont divisés en deux types homogènes ou hétérogènes. La catalyse 

homogène se distingue fréquemment par ses niveaux d'activité et de sélectivité élevés par 

rapport à la catalyse hétérogène. À l’inverse, les catalyseurs hétérogènes offrent l’avantage 

d’une séparation et d’une recyclabilité faciles. Leurs utilisations accélèrent la réaction 

chimique en abaissant la barrière énergétique lors du processus. 

Actuellement, la catalyse et la synthèse organique est une alliance gagnante étant 

donné que diverses réactions nécessitent l'emploi de catalyseurs. Les catalyseurs ont la 

capacité de déclencher les réactions afin de créer une nouvelle liaison C-C. Il est essentiel 

d'activer la liaison C-H en utilisant un métal de transition afin de produire des produits 

organiques. 

 

I. Synthèse monotope dite « one pot » : 

 

Le concept de synthèse en une seule étape implique la combinaison de tous les 

réactifs requis dans un seul mélange réactionnel, éliminant ainsi le besoin d'étapes 

intermédiaires d'isolement et de purification. Cette méthode est largement utilisée par les 

chimistes comme approche pratique et efficace pour rationaliser les processus en réduisant 

les temps de réactions et augmenter le rendement global et par la suite minimiser les déchets. 

 

I.1 Réaction à multi-composants (MCR) : 

Historiquement, la réaction de Strecker[173]a été la première réactions a multi 

composants décrite dans la chimie ,depuis ,un grand nombres de ces réactions ont été 

découverte. Leur particularité est la synthèse rapide, efficace et rentable de molécules 
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complexes à partir trois réactifs ou plus, le tout en une seul étape sans avoir besoin d’isoler 

des intermédiaires. En conséquence, les MCR nécessitent un effort minimal, réduisent 

l’impact environnemental et s’alignent sur les principes de la « chimie verte ». Ces derniers 

temps, l’exploration de nouveaux MCR s’est accélérée, conduisant à la découverte de 

structures chimiques uniques qui revêtent une immense valeur dans l’industrie 

pharmaceutique. Par conséquent, la recherche de nouvelles réactions à plusieurs composants 

reste une voie de recherche prisée dans le domaine de la chimie organique. 

 

II. Les β-acetamido cétones : 

 

Les β-acetamido cétones sont des dérivées polyvalents organiques caractérisé par la 

présence à la fois de deux fonctions, un groupement cétone (-C=O) et un groupement 

acétamide (-CONH2) qui sont lié par un même carbone en position beta. 

 

 

Figure N°13 : Structure générale des β -acétamido cétones 

 

Les β-acétamido cétones sont qualifié comme étant des intermédiaires d’une 

polyvalence reconnue dans la synthèse de plusieurs composés pharmacologiques et 

biologiques notamment dans la production des neopolyoxins, nucléosides, 

nikkomycines[174-177] ainsi que divers antibiotiques. De plus, ces médiateurs possède des 

pouvoirs antidiabétique [178]et antimicrobien [179]… 

II.1 Méthodes de synthèse des β-acétamido cétones : 

Plusieurs voie de synthèse des β-acétamido cétones sont rapporter dans la littérature 

entre autres la synthèse par la réaction de Mannich[180] , par acylation des β-amino 

cétones[181], par addition de Michael aux cétones α,β-insaturées[182]ou aussi par 
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processus de photoisomérisation des phtalimides[183].Cependant, l’une des méthodes 

classique la plus connue et la plus établie pour la synthèse des β-acétamido cétones est la 

réaction de Dakin-West.Cette réaction implique la combinaison d'un acide α-aminé avec de 

l'anhydride acétique et une base, entraînant la formation d'α-acétamido-cétones via un 

intermédiaire azalactone[184].Une autre approche plus simple a été découverte par 

M. Madhava Reddy et al qui consistent à une condensation d’un aldéhyde aromatique, une 

cétone énolisable et du chlorure d'acétyle dans de l'acétonitrile en présence d’un 

catalyseur à base de chlorure de cobalt (II) [185]. Si cette méthode est intrigante, elle 

présente l’inconvénient d’être chronophage, puisqu’il faut environ 7 heures pour réaliser la 

transformation. Par la suite, les chercheurs ont étudié de manière approfondie cette réaction 

en utilisant différents catalyseurs homogènes et hétérogènes. 

II.2 Catalyseurs utilisés pour la synthèse des β-acétamido cétones : 

Plusieurs travaux pour la synthèse des composés β-acétamido cétones ont été réalisés 

employant différents catalyseurs de type homogènes ou hétérogènes. Quelques travaux 

seront décrits plus bas dans le tableau. 

Tableau N°05 : Différents catalyseurs utilisé pour la synthèse des β-acétamido cétones 

 

Type de catalyseur Conditions opératoires de la 

réaction 

Rendement Références 

Montmorillonite K10 2g cat,70°C,7h 88% [186] 

ZrOCl2.8H2O 20mol%cat,50°C,4h 92% [187] 

CoCl2 10mol%cat,Tamb,120h 76% [188] 

BiCl3 20mol%cat ,Tamb,7h 92% [189] 

Acide sulfurique 0,3g cat,80°C,1h 91% [190] 

PCl3 1,8g cat,80°C,1h 94% [191] 

ZnO 1equiv cat,80°C,5,5h 93% [192] 

I2 10mol% cat,Tamb,6h 89% [193] 

FeCl3 10mol% cat,Tamb,8h 88% [194] 
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CeCl3.7H2O 10mol% cat,Tamb,7h 96% [195] 

SnCl4/SiO2 0,04g cat, Tamb,9h 92% [196] 

NaHSO4• H2O 50mol%cat,85°C,3,5h 87% [197] 

Zr(HSO4)4 et 

Mg(HSO4)2 

20mol% cat, Tamb,0,82h 95% [198] 

HClO4/SiO2 0,15gcat,80°C,0,5h 92% [199] 

H5PW10V2O40 2,5mol%cat,80°C,0,5h 88% [200] 

AgOTf 0,025g cat,Tamb,12h 95% [201] 

TFA 0,3mol%cat,35°C,45h 95% [202] 

L-proline 15mol%cat,Tamb,3h 96% [203] 

UiO-66-Mel- 

NHC10H5(SO3H)2 

5,4mol%cat,Tamb,0,33h 96% [204] 

Selectfluor 5mol%cat,Tamb,4h 74% [205] 

CuSO4·5H2O 5mol%cat,Tamb,5h 92% [206] 

Sn(OTf)3 10mol%cat,Tamb,30h 82% [207] 

PW/SiO2 9mol%cat,Tamb,3,25h 65% [208] 

La(OTf)3 10mol%cat,80°C,3h 80% [209] 

Ferrous sulphate 0,015gcat,Tamb,1,5h 97% [210] 

PhB(OH)2 10mol%cat,Tamb,3h 75% [211] 

H7SiV3W9O40 10mol%cat,80°C,0,5h 98% [212] 

Amberlyst-15 0,2g cat,Tamb,7h 89% [213] 

NiFe2O4@SiO2–PPA 1mol% cat,Tamb,0,5h 92% [214] 

L-pyrrolidine-2- 0.274 g cat,80°C,4h 98% [215] 
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carboxylic   acid-4- 

hydrogen sulphate 

(supported on silica 

gel) 

   

[P4VPy- 

BuSO3H]HSO4 

7*10-5mol cat,Tamb,0,4h 94% [216] 

BF3/ Et2O 0,002mol cat,70°C,0,16h 96% [217] 

polyaniline-sulfate 0,02g cat,50°C,1h 90% [218] 

SBA-15-Pr–SO3H 0,6g cat,80°C,1h 93% [219] 

Mn(bpdo)2Cl2/MCM- 

41 

1mol%cat ,80°C,4h 87% [220] 

KHSO4 10mol%cat,Tamb,3h 55% [221] 

[Et3N–SO3H]Cl 0,033gcat,Tamb,1,16h 90% [222] 

Nano-TiO2 8mol%cat,Tamb ,12h 93% [223] 

NH2SO3H 0,005gcat,Tamb,1,41h 90% [224] 

Zr(HSO4)4/SiO2 0,04gcat,Tamb,3h 96% [225] 

NS-SSA 0,01gcat,Tamb,1h 94% [226] 

SFSA 0,05gcat,Tamb,1,75h 91% [227] 

Fe(ClO4)3.6H2O 1mol%cat,80°C,3,5h 77% [228] 

 

 

Certaines de ces méthodes sont avérées qu’elle présente des inconvénients, 

notamment des temps de réaction long, des catalyseurs dangereux ou des températures 



Chapitre I Etude bibliographique 

40 

 

 

 

élevées. De ce fait, un développement continu est requis pour la synthèse des β- 

acétamido cétones dans des conditions plus douce et plus respectueuses de l’environnement. 

En effet dans le cadre notre travail visant à élaborer un catalyseur hétérogène solide avec 

une fonctionnalité organique en raison de l'avantage d'une séparation plus facile, d'une 

récupération et d'une amélioration de l'environnement par rapport aux catalyseurs 

homogènes. 

II.3 Utilisations des matériaux mésoporeux dans la synthèse des β acétamido- cétones 

: 

Au fils des ans, les matériaux mésoporeux ont suscités une attention considérable en 

raison de leurs applications potentielles en tant que catalyseurs, supports solides. Mais aussi 

la possibilité de fonctionnalisation post-synthèse des surfaces des matériaux de silice 

mésoporeuses est particulièrement utile à grande échelle pour concevoir des catalyseurs 

adaptés à la production de produits chimiques organiques fins. 

Pour la synthèse des dérivés β-acetamido cétones Kiumars Bahrami et ses 

collaborateurs [219] ont établi un catalyseur avec de la silice mésoporeuse de type SBA-15 

intégrant dans la structure des groupes fonctionnels d’acide sulfonique afin de produire des 

acides solides prometteurs. Ils ont reporté que leur méthodologie est efficace pour la 

préparation de β-acétamido-cétones à partir d'aldéhydes et de dérivés d'acétophénone sans 

formation de produits secondaires, avec des rendements élevés à excellents et des temps de 

réaction raisonnables. Les résultats ont également montré que les temps de réaction pour les 

substrats contenant des groupes réducteurs d'électrons sont légèrement plus longs. Plusieurs 

fonctionnalités telles que le bromo, le chloro, l'hydroxyle, le méthoxy et le nitro étaient 

compatibles avec cette procédure. L'expérience pour cette réaction est remarquablement 

simple et ne nécessite pas d'atmosphère inerte. Cependant, quelques limites ont été exposées 

comme l’obtention de faibles rendements pour les aldéhydes aliphatiques. 

Dans une autre étude, Majid M. Heravi et son équipe [220] ont rapporté une 

importante réaction à trois composants en présence de Mn(bpdo)2Cl2 sur la silice 

mésoporeuse de type MCM-41 en tant que nano-catalyseur écologique. Les principales 

caractéristiques de ce protocole sont la simplicité opérationnelle, les excellents rendements 

des produits, une purification sans chromatographie sur colonne ainsi que la disponibilité 

immédiate, la faible toxicité et la réutilisation du catalyseur. 
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Par ailleurs, Ramakrishna P. Bhat et al[229] ont réalisé une réaction à quatre 

composants catalysée par une zéolite Hβ, formant une β-acétamido-cétone en combinant un 

aldéhyde, une cétones éolisables, de l’acétonitrile et du chlorure d'acétyle à température 

ambiante. Le principal avantage de cette méthode est que les produits peuvent être isolés 

sans chromatographie, c'est-à-dire en les lavant simplement avec de l'éther de pétrole, ce qui 

permet d'obtenir des b-acétylaminocétones d'une grande pureté. Le protocole est nécessite 

pas d'atmosphère inerte, ni de température élevée cependant un des inconvénients un temps 

de réaction plutôt lent (8-12 h). 
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Conclusion : 

 

Nous suggérons dans cette partie de la thèse, la synthèse de certains dérivés de β 

acétamido-cétones via la méthode développé par bhatia et son équipe[185] en utilisant pour 

la première fois un catalyseur disponible, peu toxique, peu coûteux et respectueux de 

l'environnement à base de nanoparticules d’or déposées sur une silice mésoporeuses de type 

SBA-15 modifiée par des amines (Au/NH2-SBA-15). 
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Introduction : 

Ce chapitre portera sur les produits utilisés durant la synthèse des β-acétamido 

cétones ainsi que la méthode employée. Par la suite nous exposerons les résultats du test 

catalytique pour la préparation des dérivés β-acétamido cétones en présence du catalyseur 

préparé (décrit précédemment). 

 

I. Produits chimiques utilisés au cours de la synthèse des β-acétamido cétones : 

Tableau N°06 : Liste des produits chimiques utilisés 

 

Produit Formule chimique Masse molaire 

(g/mol) 

Pureté(%) Fournisseur 

Acétonitrile CH3CN 41.05 99,8 Sigma-Aldrich 

Chlorure d’acétyle CH3COCl 78.50 98 Sigma-Aldrich 

Hexane CH3(CH2)4CH3 86.18 95 Sigma-Aldrich 

Dichlorométhane CH2Cl2 84.93 99,5 Sigma-Aldrich 

Acétate d’éthyle CH3COOC2H5 88,11 99,8 Sigma-Aldrich 

Benzaldéhyde C6H5CHO 106.12 99 Sigma-Aldrich 

2- 

Chlorobenzaldéhy 

de 

ClC6H4CHO 140.57 98,5 Sigma-Aldrich 

Acétophénone CH3COC6H5 120.15 99 Sigma-Aldrich 

Sulfate de sodium Na2SO4 142.04 99 Sigma-Aldrich 

Gel de silice SiO2 - - Sigma-Aldrich 
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II. Synthèse des β-acétamido cétones : 

Le catalyseur préparé (Au/SBA-15-NH2) a été testé pour la synthèse des dérivés β- 

acétamido cétones selon la méthode cité par Bahia.B et ses collaborateurs[185] 

 

Figure N°14 : Synthèse des β-acétamido cétones en présence du catalyseur Au/-SBA-NH2 

 

II.1 Procédure générale : 

Dans des conditions ambiantes, un mélange constitué de 2 mmol de chlorure d'acétyle, 

1 mmol d'aldéhyde aromatique et 1 mmol de dérivé d'acétophénone a été combiné dans un 

ballon monocol rond avec 0,03 g d'Au-SBA-15-NH2, tout en étant agité dans 3 ml 

d'acétonitrile. La progression de la réaction a été surveillée par CCM utilisant un éluant 

compos é de (n-hexane/acétate d’éthyle). Une fois la réaction terminée, le catalyseur a été 

séparé et le mélange réactionnel a été soumis à une extraction avec du dichlorométhane et 

de l'eau, suivie d'un séchage avec Na2SO4. Le solvant a ensuite été évaporé sous pression 

réduite, ce qui a donné un produit brut qui a ensuite été purifié par chromatographie sur 

colonne avec un mélange de n-hexane et d'acétate de n-éthyle. 

 

III. Méthode de caractérisations : 

 

III.1 Chromatographie : 

La chromatographie, technique d'analyse physicochimique, sépare efficacement les 

composants d'un mélange (solutés) en utilisant une phase mobile (liquide ou gaz) pour les 

transporter le long d'une phase stationnaire (solide ou liquide fixe). Cette séparation résulte 

de la répartition sélective des solutés entre les deux phases. Par conséquent, chaque soluté 
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subit à la fois une force de rétention de la phase stationnaire et une force de mobilité de la 

phase mobile 

• Chromatographie sur couche-mince (CCM) : 

La CCM, également connue sous le nom de chromatographie sur couche mince, 

implique que les solutés soient en contact à la fois avec la phase mobile et la phase 

stationnaire pendant une durée égale. Les solutés se déplacent sur des distances variables en 

fonction de leurs interactions avec les deux phases. La rétention de chaque soluté est 

déterminée par le rapport frontal Rf. 

• Chromatographie sur colonne : 

La chromatographie sur colonne, similaire à la CCM mais avec la silice logée dans 

une colonne plutôt que sur une plaque, répond à un objectif distinct : la séparation des 

produits ou la purification d'un produit de réaction. C'est la technique de purification 

habituelle utilisée dans les laboratoires de chimie organique. 

III.2 Caractérisation par Spectroscopie Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) 

L'analyse de la structure moléculaire et de la composition chimique d'un échantillon 

est rendue possible grâce à l'utilisation de la spectroscopie de résonance magnétique 

nucléaire (RMN). Cette technique analytique implique l'examen de l'interaction entre des 

noyaux en rotation dans un champ magnétique puissant. En soumettant certains noyaux 

d’une molécule à des radiofréquences spécifiques, un champ magnétique externe provoque 

l’absorption d’énergie. Cette absorption entraîne alors une transition dans les spins 

nucléaires, observable sur un spectre RMN. 

III.3 Caractérisation par spectroscopie infrarouge : 

 

La méthode spectroscopique infrarouge utilisée est décrite précédemment dans la 

première partie (pages 26-27) 

 

IV. Résultats et discussion de la synthèse des β-acétamido-cétones : 

IV.1 Optimisation des conditions de réaction : 

En premier lieu, nous avons examiné comment divers paramètres affectent les 

rendements de la réaction et, par conséquent, l'activité du catalyseur. Cette étude vise à 

optimiser les conditions opératoires afin d'étudier ensuite les effets du catalyseur. Ainsi, nous 

avons modifié la température, le délai de la réaction et la masse du catalyseur. Pour 
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déterminer les conditions les plus favorables à la synthèse des β-acétamido-cétones, une 

réaction modèle impliquant du benzaldéhyde, de l'acétophénone et du chlorure d'acétyle 

(synthèse de β-acétamido-β-phenylpropiophénone) a été sélectionnée. 

IV.1.1 Choix du catalyseur : 
 

 

 

Figure N°15 : Schéma réactionnel de la synthèse du produit β-acétamido-β- 

phenylpropiophénone en présence et en absence des catalyseurs 

Initialement, la réaction a été conduite sans la présence des supports ni du catalyseur 

Au/SBA-NH2 (à blanc) pendant une durée de 3 heures. Les résultats indiquent qu'aucun 

produit ne s'est formé et qu'aucune réaction ne s'est produite, même lorsque le temps de 

réaction a été prolongé à 24 heures (voir le tableau N°07, entrées 1 et 2). Par la suite, les 

supports SBA-15 et SBA-15-NH2 ont été utilisés à raison de 0,01 g, mais aucun produit n'a 

été obtenu (voir le tableau N°07, entrées 3 et 4). Cependant, lors de l'introduction de 

nanoparticules d'or, la réaction s'est déroulée avec un rendement de 58 % (voir le tableau 

N°07, entrée 5). Ce résultat démontre clairement que la réaction est efficace en présence du 

catalyseur Au/SBA-15-NH2 et que l’activité du catalyseur peut être attribuée à la présence 

de nanoparticules d’or. 
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Tableau N°07 : Synthèse du produit β-acétamido-β-phenylpropiophénone en présence et 

en absence des catalyseurs 

 

Entrée Type de catalyseur Masse (g) Temps (h) Rendement (%) 

1 Blanc - 3 - 

2 Blanc - 24 - 

3 SBA-15 0,01 3 - 

4 SBA-15-NH2 0,01 3 - 

5 Au/SBA-15-NH2 0,01 3 58 

 

 

Conditions de la réaction : Benzaldéhyde (1 mmol), chlorure d’acétyle (2 mmol), 

acétophenone (1 mmol), acétonitrile (3 ml), température ambiante. 

IV.2.2 Effet de Température 
 

 

 

Figure N°16 : Schéma réactionnel de la synthèse du produit β-acétamido-β- 

phenylpropiophénone sous l’influence de différentes températures 

Le tableau N°08 montre l'effet de la température sur la progression de la réaction en 

présence de 0,01g Au/SBA-15-NH2.Nous constatons que le rendement a diminué avec 

l’augmentation de la température dans la plage de 25°C-80°C. Par conséquent, la 
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température ambiante (25°C) est la plus appropriée et moins énergétique pour toutes les 

réactions ultérieures. 

Tableau N°08 : Influence de la température sur la synthèse du produit β-acétamido-β- 

phenylpropiophénone 

 

Entrée Type de catalyseur Température (°C) Temps(h) Rendement(%) 

1 Au/SBA-15-NH2 25 3 58 

2 Au/SBA-15-NH2 40 3 55 

3 Au/SBA-15-NH2 80 3 20 

 

 

Conditions de la réaction : Benzaldéhyde (1 mmol), chlorure d’acétyle (2 mmol), 

acétophenone (1 mmol), acétonitrile (3 ml), catalyseur (0,01g),t=3h 

IV.1.3 Effet de temps 
 

 

 

 

 

Figure N°17 : Schéma réactionnel de l’effet de temps sur la synthèse du produit β- 

acétamido-β-phenylpropiophénone 
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Afin d'augmenter le rendement de production, la réaction a été conduite pendant trois 

durées différentes : 3, 6 et 24 heures. Les rendements correspondants ont été enregistrés 

comme étant respectivement de 58 % 42 % et 39 % (se référer au tableau N°09) 

Tableau N°09 : Influence du temps de réaction sur la synthèse du produit β-acétamido-β- 

phenylpropiophénone 

 

Type de catalyseur Masse(g) Temps(h) Rendement(%) 

Au/SBA-15-NH2 0,01 3 58 

Au/SBA-15-NH2 0,01 6 42 

Au/SBA-15-NH2 0,01 24 39 

 

 

Conditions de la réaction : Benzaldéhyde (1 mmol), chlorure d’acétyle (2 mmol), 

acétophenone (1 mmol), acétonitrile (3 ml), température ambiante. 

IV.1.4 Effet de masse 
 

 

 

Figure N°18 : Schéma réactionnel de la synthèse du produit β-acétamido-β- 

phenylpropiophénone sous l’effet de masse du catalyseur Au/SBA-15-NH2 



Chapitre II Etude expérimentale 

50 

 

 

 

Tableau N°10 : Effet de masse du catalyseur Au/SBA-15-NH2 sur la synthèse du produit β-

acétamido-β-phenylpropiophénone 

 

Entrée Type de catalyseur Masse(g) Temps(h) Rendement(%) 

1 Au/SBA-15-NH2 0,01 3 58 

2 Au/SBA-15-NH2 0,02 3 61 

3 Au/SBA-15-NH2 0,04 3 77 

4 Au/SBA-15-NH2 0,06 3 87 

5 Au/SBA-15-NH2 0,08 3 94 

 

 

Conditions de la réaction : Benzaldéhyde (1 mmol), chlorure d’acétyle (2 mmol), 

acétophenone (1 mmol), acétonitrile (3 ml), t=3h, température ambiante. 

Le tableau N°10 décrit l'effet des différentes masses du catalyseur Au/SBA-15-NH2 

sur la synthèse produit β-acétamido-β-phenylpropiophénone. Les résultats montrent qu’en 

augmentant la quantité de catalyseur à 0,08 g, le rendement s’est élevé jusqu'à 94 %. 

IV.2 Synthèse de différentes dérivées β-acétamido-cétone : 

La synthèse d'une variété diversifiée de dérivés de β-acétamido-cétone a été étudiée 

en utilisant les conditions améliorées décrites précédemment. L'accent était mis sur 

l'examen de l'efficacité et de la productivité de cette méthode. Les résultats de ces 

expériences sont présentés dans le (tableau N°11) Les réactions ont été réalisées avec 

un grand succès, donnant les produits attendus et des rendements élevés. 
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Figure N°19 : Synthèse de β-acetamido-cétones en présence de Au/SBA-15-NH2. 
 

 

Tableau N°11 : Synthèse différents produits de β-acetamido-cétones en présence de 

Au/SBA-15-NH2 

Entrée R1 R2 Structure du produit Temps (h) Rendement (%) 

1 ph ph 3 94 

2 2-Cl 4-Me 3 90 
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Conditions de la réaction : Dérivée aldéhyde (1 mmol), dérivée acétophénone (1 mmol), 

chlorure d’acétyle (2mmol), acétonitrile (3 ml), Au/SBA-15-NH2 (0.08 g) ,Tamb. 

IV.3 Caractérisations et identification des β-acetamido-cétones synthétisées : 

L'identification des acétamido-cétones synthétisées dans le cadre de cette étude a été 

réalisée à l'aide des techniques infrarouge et RMN proton 1H et 13C. Ces dérivées présentent 

les structures et les caractéristiques suivantes. 

3 2-Cl ph 3 85 

4 ph 4-Me 3 90 

5 4-Cl ph 3 85 

6 4-Cl 4-Me 3 90 
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Figure N°20 : β-Acetamido-β-(phenyl)propiophénone 

 

Solide blanc, Rf= 0,49 (50:50 Acétate d’éthyle /Hexane),Tfus=101-104°C . RMN 1H (60 

MHz, CDCl3) (δppm): 2,15  (s,3H ; CH3-CO ), 5.70 (dd,2H; CH2-CH-N) , 4,10 (t,1H-CH-

N), 7,08–6,83-7.97 (m, 5Har), 8.02-8.15(m, 5Har) , 8,43 (s,1H,NHCO) RMN13C(100MHz, 

CDCl3, ppm) 

d:198.33,169.76,141.16,133.45,128.66,128.15,127.41,126.58,49.95,43.54,23.26.IR (KBr) 

(ῦ. cm-1)=3250,3044, 1665, 1622, 1573, 1286, 1080, 993, 

754. 

 

 

Figure N°21 : N-(1-(2-chlorophenyl)-3-oxo-3-(p-tolyl)propyl)acetamide 

 

Solide blanc, Rf= 0,5 (50:50 Acétate d’éthyle /Hexane),Tfus=158-160°C . RMN 1H 

(60 MHz, CDCl3) (δppm) : 2,10  (s,3H ; CH3-CO ) ,  2,46 (s,3H , CH3 ), 3,73 (dd,2H; CH2-

CH-N) , 4,10 (t,1H , CH-N), 7,08–7,95 (m, 8Har), 8.45 (s,1H,NH-CO) 
13RMN (100MHz, 

CDCl3,ppm)d:198.26,169.13,144.39,138.16,133.87,132.29,129.48,128.31,126.77,47.78.IR(

KBr) (ῦ. cm-1) = 3258, 3074, 2362, 1690, 1647, 1562,760. 
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IV.4 Proposition d’un mécanisme : 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure N°22 : Proposition de mécanisme pour la synthèse des composés β-acétamido- 

carbonylés en présence d'un catalyseur en or 
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L'activité du catalyseur peut être attribuée à la présence de nanoparticules d'or, car 

elles fonctionnent comme un acide de Lewis dans la réaction [230]. Sur la base de ces 

informations et des références de la littérature [214, 228], un mécanisme proposé pour la 

synthèse de la β-acétamido-cétone via l'aldéhyde, l'acétophénone et la condensation du 

chlorure d'acétyle dans l'acétonitrile est présenté dans le schéma 1. Initialement, les 

nanoparticules d'or activer la liaison C-H de l'aldéhyde et de la cétone par énolisation de 

l'acétophénone, entraînant la génération d'un proton (H+). De plus, les nanoparticules d’or 

sont connues pour leur capacité à activer la liaison C-Cl. Par conséquent, la réaction entre le 

chlorure d'acétyle et l'intermédiaire formé à partir de la réaction entre l'aldéhyde et la cétone 

se produit plus rapidement, conduisant à la formation de l'intermédiaire I. Par la suite, cet 

intermédiaire réagit avec l'acétonitrile pour donner le produit final souhaité. 
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Conclusion : 

Pour la première fois, nous apportons dans cette partie de la thèse la preuve que 

l’utilisation du SBA-15 modifié comme support pour les nanoparticules d’or s’avère être un 

catalyseur très efficace dans la synthèse rapide de composés β-acétamidocarbonyle. À 

l’inverse, l’utilisation de SBA-15 ou de SBA-15 modifié seul n’a pas abouti au produit 

souhaité en raison de la nécessité de sites acides, commodément fournis par la présence des 

nanoparticules d’or 



 

 

 

 

 

 

 

 

PARTIE III 
 

Effet d’inhibition du support SBA-15- 

NH2 sur la corrosion du cuivre 



 

 

 

 

 

 

 

 

CHAPITRE I 
 

Etude Bibliographique 
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Introduction : 

I. Définition de la corrosion : 

Le terme « corrosion » a plusieurs définitions officielles. Selon l’IUPAC la corrosion 

est définie comme une réaction irréversible qui se produit entre l'interface d’un matériau (tel 

qu'un métal, une céramique ou un polymère) et son environnement entrainant une 

détérioration progressive du matériau. Souvent mais pas forcément, la corrosion conduit à 

des effets qui nuisent à l’utilisation du matériau. Elle est aussi décrite spécifiquement pour 

la corrosion des métaux comme une interaction physico-chimique entre un métal et son 

environnement provoquant une modification des propriétés du métal. 

II. La corrosion du cuivre : 

Le cuivre cinquième plus important métal naturel se trouvant de façon abondante 

dans la terre et largement utilisé sous forme pure ou mélangée. De symbole Cu et de numéro 

atomique 29, le cuivre est un élément chimique essentiel. De couleur rouge orange, il 

possède une nature douce et malléable. Ce métal est connu pour sa conductivité 

électrique et thermique exceptionnelle, ce qui le rend très polyvalent. De plus, le cuivre 

trouve des applications dans la construction et constitue un composant essentiel dans de 

nombreuses compositions d'alliages Néanmoins, même avec ses qualités 

impressionnantes, le cuivre n’est pas totalement à l’abri des effets de la corrosion. 

III. Type de corrosion du cuivre : 

Il existe diverses formes de la corrosion du cuivre, chacune possédant des 

attributs et des conséquences uniques. La corrosion générale, la corrosion par piqûres, la 

corrosion intergranulaire et la dézincification sont les formes courantes de corrosion du 

cuivre. 
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Tableau N°12 : Description des types de corrosion du cuivre les plus courants. 

 

 

 

 

 

Corrosion générale 

Le type de corrosion du cuivre le plus connu 

est la corrosion générale, qui se produit lorsque 

le cuivre réagit avec l’oxygène et l’humidité. 

Cette réaction chimique conduit à la formation 

d'une couche constante de produits de 

corrosion à la surface du métal, qui diminue 

progressivement avec le temps. 

 

 

 

 

Corrosion par piqures 

La corrosion par piqûres, inversement a la 

corrosion générale, se manifeste par des 

dommages localisés sous la forme de petites 

piqûres ou de trous sur la surface du cuivre. Ce 

type de corrosion résulte généralement de 

déséquilibres chimiques spécifiques ou de 

l’existence d’ions agressifs dans 

l’environnement 

 

 

 

 

Corrosion intergranulaire 

L'affaiblissement et la rupture du cuivre 

résultent de la corrosion intergranulaire, qui 

impacte spécifiquement les interfaces entre les 

grains de cuivre. Cette corrosion est 

généralement causée par des impuretés ou un 

traitement thermique inadéquat survenu lors de 

la production du métal 

 

 

 

 

Dézincification 

La dézincification, une forme de corrosion, 

affecte principalement le laiton, qui est une 

combinaison de cuivre et de zinc. Au cours du 

processus de dézincification, l'élément zinc du 

laiton se corrode sélectivement, ce qui donne 

lieu à une composition de cuivre poreuse 

susceptible de se détériorer structurellement. 
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IV. Description générale du mécanisme réactionnel de la corrosion du cuivre : 

Du point de vue chimique la corrosion humide désigne un procédé 

électrochimique qui fait intervenir le métal et les espèces dissoutes présentes dans 

l’électrolyte (eau). Etant une réaction d’oxydoréduction, la corrosion est un couplage de deux 

demi-équations : 

• Oxydation du métal (Réaction anodique) : M ➔ M2+ + 2e- 

• Réduction d’une autre espèce (Réaction cathodique) : 

Réduction de l’oxygène : 

 

➢ pH neutre ou basique : 0.5 O2 +H2O + 2e- ➔ 2 

➢ pH acide : 0.5 O2 + 2H+ + 2e- ➔ H2O 

Réduction des ions hydrogène en solution acide : 

 

2H➔ -+2e +2H 

 

D’une manière générale en fonction des caractéristiques de l’environnement 

autour du métal, un ou plusieurs processus cathodiques peuvent se créer. 

Selon la littérature [231], l’électro dissolution du cuivre dans une solution neutre de 

Na2SO4 présente des similitudes avec celle du cuivre dans un milieu chlorure neutre. En 

conséquence, les réactions anodiques impliquées peuvent être décrites comme suit : 

Cu⇋ Cu+1 + e- 

Cu+ ⇋ Cu2+ + e- 

Les réactions cathodiques prise en compte sont celles de la réduction de l’oxygène 

dissous et/ou la réduction de l’eau : 

O2 +2 H2O + ⇋ 4e- 4 (OH-) 2 

H2O + +2 e- ⇋H2 + 2 (OH-) 
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V. Les causes de la corrosion du cuivre : 

La compréhension des facteurs contribuant à la corrosion du cuivre est impérative 

cela permet de prévenir ou de minimiser efficacement son impact. Dans cette section 

nous allons citer quelques principales causes de la corrosion du cuivre 

• Exposition à l’humidité : Un contact prolongé avec l’humidité constitue le principal 

catalyseur de la corrosion du cuivre. Lorsque le cuivre entre en contact avec de l’eau 

ou des environnements très humides, il déclenche une réponse chimique appelée 

oxydation. Cette réaction entraîne la formation d'oxyde de cuivre, se manifestant par 

une couche verdâtre à l'extérieur du métal. L'humidité devient particulièrement 

nuisible lorsqu'elle est combinée à d'autres substances corrosives comme les acides 

ou les sels. 

• Réactions chimiques : La corrosion du cuivre peut être due a une interaction 

avec différentes substances. Le processus de corrosion peut être accéléré par 

l’exposition à des sels, des acides, ou à des alcalis. Des concentrations élevées de 

composés acides comme l’acide sulfurique ou l’acide chlorhydrique peuvent 

potentiellement corroder le cuivre. De même, la corrosion peut se produire 

lorsque le cuivre est exposé à des solutions alcalines, comme l'ammoniac ou 

l'hydroxyde de sodium. De plus, la présence de sels, comme les chlorures ou les 

sulfates, dans l’environnement peut exacerber le processus de corrosion. 

• La corrosion galvanique : un facteur courant dans la corrosion du cuivre, résulte de 

l'interaction de deux métaux différents en présence d'un électrolyte. Cette interaction 

désigne un métal comme anode et l'autre comme cathode, entraînant une corrosion 

de l'anode. 

• Facteurs environnementaux : Les éléments de l'environnement ont un impact 

significatif sur la corrosion du cuivre. À titre d'exemple, la présence de températures 

élevées peut accélérer la corrosion en accroissant la vitesse des réactions chimiques. 

De plus, le cuivre peut être corrodé par la pollution et les polluants atmosphériques, 

comme le dioxyde de soufre ou les oxydes d'azote. La corrosion est particulièrement 

présente dans les zones industrielles ou les sites proches des régions côtières, où l'eau 

salée est présente, en raison d'une combinaison de facteurs environnementaux. 
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VI. Protection anticorrosion du cuivre par des inhibiteurs : 

Afin de réduire la vitesse à laquelle le cuivre se dissout, des inhibiteurs sont utilisés 

comme approche pratique. De nombreuses recherches ont été abouti pour étudier l’impact 

d’inhibiteurs spécifiques sur la protection du cuivre contre la corrosion. 

VI.1 Les inhibiteurs : 

Un inhibiteur est un composé qui est ajoutée en concentration moindre à une solution 

corrosive pour diminuer la vitesse de corrosion [232]. C'est à cause de l'adsorption des 

particules d'inhibiteur sur la surface du métal que se forme une couche protectrice homogène 

[233]. Les inhibiteurs de corrosion sont classés en fonction de plusieurs critères : leur mode 

d'action (anodique, cathodique ou mixte) ou leur nature chimique (organique ou 

inorganique). 

VI.2 Les inhibiteurs organiques : 

Des études approfondies ont été menées sur les inhibiteurs organiques qui présentent 

une efficacité supérieure en comparaison avec les inhibiteurs inorganiques. Ainsi, 

l'utilisation des inhibiteurs organiques possède des caractéristiques remarquables, comme 

l'économie, l'efficacité élevée, le bon comportement d'adsorption contre la corrosion ainsi 

qu’une faible toxicité [234]. L'utilisation des inhibiteurs organiques entraîne également une 

hydrophobie [235]. Ce type d'inhibition dans le cas du cuivre se résume à la formation d'une 

liaison de coordination entre le métal cuivre déficient en électrons et les inhibiteurs 

organiques riches en électrons par la présence de la d’orbitale non remplie [236]. 

VI.3 Les inhibiteurs inorganiques : 

En raison de la prise de conscience croissante des préoccupations écologiques et des 

réglementations environnementales strictes, il est crucial de noter que la majorité des 

composés inorganiques sont nocif et non respectueux de l’environnement, ce qui entraîne 

leur utilisation restreinte comme inhibiteurs de corrosion. Pour atténuer l'impact corrosif sur 

les surfaces en cuivre, différentes formes d'inhibiteurs de corrosion inorganiques, notamment 

les molybdates), les chromates (CrO4) et les tétra-borates (B4O7
2-), ont été utilisées. Bien 

que ces inhibiteurs offrent des avantages, leur utilisation est limitée en raison de leur nature 

toxique[237, 238]. L'utilisation du chromate pour les méthodes de protection contre la 

corrosion est limitée en raison de ses propriétés toxiques. De plus, la présence de tétra-

borates et de molybdates ne donne pas de résultats satisfaisants dans 
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des environnements difficiles. Ceci est principalement attribué à la stabilité diminuée de 

la couche protectrice formée sur la surface du cuivre, entraînant une diminution de 

l’efficacité globale de la prévention de la corrosion [239]. 

 

VII. L’adsorption : 

Le phénomène d'adsorption consiste principalement à attirer les espèces adsorbées 

vers la surface de l'adsorbant. Les molécules d'adsorbat sont plus concentrées près de la 

surface de l'adsorbant en raison de la nature non saturée des forces de surface de l'adsorbant. 

Selon Verma et ses collaborateurs[240], l'adsorption des inhibiteurs de corrosion peut être 

perçue comme un processus de substitution où les molécules d'inhibiteur présentes dans la 

phase aqueuse remplacent les molécules d'eau déjà adsorbées sur la surface du métal. Le 

processus d'adsorption peut être physique ou chimique, qui est également connu sous les 

noms de physisorption ou chimisorption. Les deux processus sont généralement 

exothermiques et peuvent avoir lieu en même temps dans des conditions adéquates. 

• Adsorption physique : 

Les faibles interactions van der Waals ou électrostatiques entre l'adsorbant et 

l'adsorbat, que ce soit sous forme neutre ou ionique, sont liées à l'adsorption physique. Nous 

pouvons définir l'adsorption physique comme un processus de condensation où l'adsorbat se 

condense à la surface de l'adsorbant. Ainsi, la physisorption est réversible car il est 

possible que les molécules s'évaporent de la surface dans certaines conditions, un 

processus appelé désorption. La physisorption a lieu lorsque la température est inférieure ou 

proche de la température critique de l'adsorbat, ce qui peut entraîner la formation de couches 

d'adsorbat multimoléculaires sur l'adsorbant. 

• Adsorption chimique : 

Le processus de chimisorption consiste à la formation d’une monocouche d'adsorbat 

et se déroule à des températures bien supérieures à la température critique de l'adsorbat. Il 

est possible de créer de véritables liaisons chimiques, ce qui rend l’adsorption chimique 

irréversible. 
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VIII. Isothermes d’adsorption : 

Afin de spécifier si le phénomène d'adsorption est de nature physique ou chimique, on 

évalue la corrélation entre le degré de réactivité de la quantité d'adsorbat condensée sur 

la surface dans des conditions données ainsi que les variations de certains facteurs critiques 

tels que la pression la concentration ou également le temps. Ces corrélations sont 

représentées par des droites ou des courbes appelées isothermes d'adsorption. Plusieurs 

isothermes d'adsorption existent pour l’interprétation des différents résultats de recherche 

cependant certaines d'entre elles ne peuvent pas être employées pour l'adsorption 

d'inhibiteurs de corrosion. Les modèles soumis par Langmuir,Freundlich ,Temkin, 

Frumkin, Flory-Huggins et les isothermes thermodynamiques/cinétiques sont les plus 

employé dans le cas des inhibiteurs de corrosion, Pour chaque modèle une fonction de la 

couverture fractionnelle de la surface (θ) en fonction de la concentration de l'inhibiteur (C) 

est calculé tracé pour ensuite en déduire les paramètres d'adsorption correspondants à partir 

de la pente ou de l'ordonnée initiale, ou des deux. Certains de ces paramètres contribuent 

aussi à l’obtention des fonctions thermodynamiques qui déterminent la nature de 

l'interaction entre l'inhibiteur et le métal. 

IX. Inhibiteur employé dans cette étude : 

Au cours des dernières années, l’utilisation des matériaux à base de silice 

mésoporeuse ordonnée est devenue courante dans le développement de revêtements 

anticorrosion en raison de leur surface spécifique élevée, de la taille ajustable des pores, de 

leur bonne biocompatibilité et de la facilité de fonctionnalisation de la surface... 

Généralement, la MCM-41[241-244] constitue la principale source de silice pour ces 

inhibiteurs. L’objectif de cette partie était d’étudier le comportement du support de notre 

catalyseur constitué d’une silice mésoporeuse de type SBA-15 fonctionnalisé par de 

l’aminopropylsilane (amine). Sa remarquable stabilité chimique, thermique et mécanique 

ainsi que sa stabilité hydrothermale supérieure attribuée à ses parois de pores plus épaisses, 

le distingue des autres silices mésoporeuse ordonnée. De plus, cette silice offre l'avantage 

d’être facilement fonctionnalisé pour des applications spécifiques. La fonctionnalisation de 

la SBA-15 par des groupes fonctionnels organiques permet de transformer ses propriétés 

inorganiques en propriétés organiques en modifiant les groupes silanol. Cette modification 

rend l’interaction plus facile entre le support fonctionnalisé  et  les  molécules  

adsorbées  ce  qui  est  favorable  pour 
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l'adsorption[245].Outre cela, les groupes fonctionnels polaires contenant des hétéroatomes 

tels que NH2, sont généralement perçus comme des centres actifs pour les processus 

d'adsorption entre le métal et l’ inhibiteur [246].
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Introduction : 

Le cuivre et les alliages à base de cuivre sont largement utilisés dans divers domaines 

tels que la construction, l'électricité et les transports [247-249], en raison de leur bonne 

ductilité, ténacité  ainsi que leur excellente  conductivité thermique et  électrique 

,des propriétés mécaniques et une conformité réglementaire [250-253] De nombreux articles 

scientifiques ont été étudiés pour déterminer les mécanismes de corrosion et les technologies 

de protection contre la corrosion du cuivre et de ses alliages. Les résultats montrent que le 

cuivre se corrode dans des environnements acides ou alcalins et que la formation d’oxydes 

est le processus qui déclenche la corrosion. De ce fait l’utilisation d’inhibiteurs s’est avérée 

être l’une des meilleures stratégies afin de protéger les métaux de la corrosion dans différents 

environnements corrosifs. Les matériaux mésoporeux à base de silice ont gagné en intérêt 

dans la protection contre la corrosion au cours de la dernière décennie. Cette étude a pour 

objectif d’examiner le comportement d’un matériau à base de silice mésoporeuse SBA-15 

fonctionnalisé par de l’aminopropylsilane comme inhibiteur de corrosion pour le cuivre dans 

un environnement acide. L’étude porte sur le calcul des paramètres thermodynamiques 

associés aux processus d'adsorption et de dissolution. Pour évaluer l’efficacité des 

inhibiteurs, la technique de perte de masse a été utilisée. Divers facteurs ont été analysés, 

notamment l'impact de la concentration, de la température et de la durée d'immersion. 

I. Critères expérimentaux : 

 

I.1 Matériau : 

L’étude a été effectuée sur des plaques de cuivre. Ce métal se caractérise par sa teinte 

rouge-orange, occupe la cinquième place parmi les métaux naturels les plus importants. On 

le trouve en abondance sur notre planète et est largement utilisé à l’état pur ou dans 

diverses combinaisons. Le cuivre-nickel, le bronze et le laiton sont parmi ses alliages 

les plus répandus 

I.2 Produits utilisés : 

Au cours de cette étude sont rassemblées dans le tableau suivant : 
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Tableau N°13 : Les caractéristiques physico-chimiques des composés chimiques utilisés 

 

Type d’acide Formule Masse 

molaire 

(g/mol) 

Densité Température 

d’ébullition 

(C°) 

Température 

de fusion 

(C°) 

Source 

Nitrique HNO3 63,01 1,4 121 -41,6 Sigma- 

Aldrich 

Sulfurique H2SO4 98,07 1,83 337 -64 Sigma- 

Aldrich 

Chlorhydrique HCl 36,46 1,19 48 -30 Sigma- 

Aldrich 

I.3 Dispositifs : 

- Béchers 

 

- Barreau magnétique 

 

- Fioles jaugées 

 

- Eprouvettes graduées 

 

- Entonnoir 

 

- Balance électromagnétique 

 

- Agitateur magnétique avec chauffage 

 

- Balance de précision (SARTORIUS). 

 

- Cristallisoir 

 

- Loupe 

 

- Pied à coulisse. 

 

- Papiers abrasifs pour le polissage des échantillons (SAITAC) de granulométrie (SiC400ڔ, 

SiC800ڔ, SiC1000ڔ) SiC1200ڔ) 



Chapitre II Etude expérimentale 

67 

 

 

 

- Une polisseuse a papiers abrasifs. 

 

- Un bain marie (PHYWE). 

 

- Des pièces métalliques. 

 

- Un séchoir. 

 

- Des flacons étiquetés avec bouchons 

 

- Pinces 

 

- Polisseuse. 

 

- Une tronçonneuse à disque pour découpage 

 

1.4 Propriétés de l’inhibiteur de corrosion : 

Synthétisé pour la première fois par Zhao et ses collaborateurs ce type de silice 

mésoporeuse se distingue par sa structure hexagonale hautement ordonnée lui conférant des 

nano-réservoir approprié pour l’encapsulation, une surface spécifique élevée, un grand 

volume poreux, stabilité chimique et thermique ainsi qu'une surface modifiable ce qui 

n’implique pas l'effondrement des parois des pores. [11, 254-256] 

II. Protocole expérimental : 

 

II.1 Préparation du milieu corrosif : 

Nous avons procéder à la préparation de trois solutions corrosives avec différentes 

molarités dont l’acide nitrique (1 M), acide sulfurique( 0,5 M) ,acide chlorhydrique( 1 M) 

par dilution avec de l’eau distillée des solutions commerciales de pureté respectives 69%, 

96% ,36% 

II.2 Préparations des échantillons : 

La solution corrosive a été préparée à l'aide de produits chimiques analytiques de 

qualité réactive (H2SO4, Sigma Aldrich 96 %) et d'eau distillée afin d'obtenir une solution 

d’acide sulfurique à 0,5 M comme solution blanc, à laquelle différentes concentrations (0,01, 

0,02, 0,03 et 0,04 g/L) de l'inhibiteur ont été ajoutées. Avant chaque expérience, les pièces 

de cuivre ont été polies à l’aide du papier abrasif (200, 600 et 1200 grains), et d’une 

polisseuse puis rincée avec de l'eau distillée et dégraissée par de l’acétone, séchée avec un 

séchoir ensuite immédiatement transféré dans des flacons contenant la solution corrosive 
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et l’inhibiteur de quantité connu .Toutes les expériences ont été réalisées au moyen d'un bain 

thermostaté selon la température désirée. 

II.3 Méthode gravimétrique : 

Sous l’effet de la corrosion de nombreuses propriétés telles que la masse, la résistance 

électrique, le flux magnétique et les propriétés mécaniques sont modifiées Afin de contrôler 

l’efficacité de l'inhibition de la corrosion, la méthode pondérale est l’une des méthodes la 

plus répandu et la plus simple. Cependant, elle ne permet pas d’accéder aux mécanismes 

impliqués dans le processus de corrosion. Cette méthode est très utile pour surveiller la 

corrosion et pour étudier les conditions environnementales qui ne peuvent pas être simulées 

en laboratoire. Dans cette méthode peu coûteuse, de petits échantillons sont immergés dans 

un milieu corrosif pendant une durée spécifique, puis retirés de cet environnement. La 

différence entre la masse de l’échantillon avant et après l'immersion est importante. Dans 

cette méthode, la vitesse de corrosion Wcorr est estimée par la relation suivante : 

W𝒄𝒐𝒓𝒓 = 
∆m

 
S.t 

 
Avec 

 

W : La vitesse de corrosion (mg/h.cm2) 

 

∆m : Masse initial-masse final de l'échantillon (mg) 

 

S  : Surface de l'échantillon (cm2) 

 

t : temps d’immersion des échantillons (h) 

 

L'efficacité inhibitrice des échantillons est déterminée par la mesure de la vitesse de 

corrosion du système électrochimique en présence (Winh) et en absence (Wcorr) de 

l’inhibiteur de corrosion L’efficacité d'inhibition E (%) est obtenu a partir de l’équation 

suivante : 

 

E = (1 − 
Winh 

Wcorr 
) × 100 
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Le calcul du taux d’inhibition est donné par l’équation suivante : 

 
Wcorr − Winh 

θ = 
Wcorr 

 
 

III. Résultats et discussions : 

 

III.1 Effet des propriétés acides sur la corrosion du cuivre : 

Afin d'étudier l'influence des propriétés acides sur l'effet d'inhibition de la corrosion et 

la vitesse de corrosion, nous avons expérimenté trois différents types d’acide comme milieux 

corrosives : l’acide sulfurique, l'acide nitrique et l'acide chlorhydrique. Le reste des 

paramètres est constant. Une concentration d’inhibiteur Cinh =0.04 g/L une température se 

situant a T=293K avec un temps de trempage de 1 heure. Les résultats obtenus sont 

répertoriés dans le tableau N°14 : 

Tableau N°14 : L’efficacité d’inhibition pour le cuivre en fonction de la concentration des 

différents milieux acides. 

 

Milieu HNO3 HCl H2SO4 

Molarité (M) 1 1 0,5 

E(%) 64,99 83,09 99,26 

 

 

L’analyse des résultats montre nettement que le milieu avec l’acide sulfurique 

procure une efficacité d'inhibition du cuivre plus élevée en comparaison avec les autres 

acides néanmoins la vitesse de corrosion est la plus élevée avec l’acide nitrique. Cela 

s’explique par la forte interaction entre la surface du métal et les molécules inhibitrices en 

présence d’ions sulfates qui est due à la faible capacité de coordination de ces ions. Toutefois 

les ions chlorure et nitrate, se combinent avec la surface du métal, ainsi l’adsorption des 

molécules inhibitrices est plus faible. Comme le montre la Figure N°23, pour cette étude en 

présence de la silice SBA-15 fonctionnalisée avec de l’aminopropylsilane comme inhibiteur 

de corrosion pour le cuivre, l’acide sulfurique est le plus approprié avec une meilleure 

efficacité par rapport aux autres acides et sera utilisé comme milieu agressif. 
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Figure N° 23 : Variation de l’efficacité d’inhibition en fonction des différents milieux 

acides pour le cuivre. 

III.2 Influence de la concentration de l’inhibiteur : 

La vitesse de corrosion est influencée par la concentration de l'inhibiteur de corrosion, 

ce qui permet de comparer l’effet d'inhibition. La mesure de la vitesse de corrosion du cuivre 

a été réalisée par des mesures de perte de poids, ceci dans un milieu d’acide sulfurique H2SO4 

(0,5M) immergé pendant 1 heure a des températures connues avec l’ajout de l’inhibiteur 

SBA-15-NH2 à différentes concentrations allant de 0,01 jusqu'à 0,04 (g/L) .A partir de la 

courbe (Figure N°24) montrant l’évolution de l’efficacité de l’inhibiteur SBA-15-NH2 en 

fonction de sa concentration dans le H2SO4 (0,5 M) nous notons une corrélation 

proportionnelle entre l’efficacité et la concentration. Pour différentes température, 

l’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration de l’inhibiteur atteignant un 

pourcentage d’efficacité de 99,26% pour une concentration maximale de 0,04g/L. 

E
 (
%

) 

3 
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Figure N°24 : Évolution de l’efficacité de l’inhibiteur SBA-15-NH2 en fonction de sa 

concentration H2SO4 (0,5 M) après un temps d’immersion de 1 h. 

III.3 Influence du temps d’immersion : 

Le temps d’immersion est parmi les facteurs pouvant influencer la vitesse de corrosion 

du métal, dans ce contexte nous avons réalisé en présence de l’acide sulfurique (0,5M) 

différentes mesures gravimétriques en variant le temps d’immersion (1,2,3,4 et 24h) à 

T=293K avec une concentration de 0,04g/L en SBA-15-NH2. 

La figure N°25 montre qu’après une durée d’une heure d’immersion, le pouvoir de 

protection atteint déjà les 99,26 % puis diminue en fonction du temps. 
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313 K 
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E
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Figure N°25 : Evolution de l’efficacité inhibitrice pour différents temps d’immersion a 

Cinh=0,04g/L et T=293K 

Nous remarquons dans la figure N°26 que la vitesse de corrosion et d’inhibition 

augmente avec le temps d’immersion et que la vitesse de corrosion est plus grande que la 

vitesse d’inhibition. 
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Figure N°26 : Evolution de la vitesse de corrosion en fonction du temps d'immersion sans 

et avec inhibiteur dans H2SO4 à Cinh = 0,04g/L T = 293K 
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Selon la figure N°27 nous notons en l’absence de l’inhibiteur, une augmentation de 

la perte de poids moyenne du cuivre pour une augmentation du temps d’immersion ce qui 

peut indiquer que le métal se dissout continuellement dans un environnement agressif. 

En revanche, nous constatons que l’ajout de l’inhibiteur réduisait significativement la perte 

de masse et ralentissait son évolution avec le temps de trempage. 
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Figure N°27 : Perte de masse en fonction du temps d'immersion sans et avec inhibiteur 

dans H2SO4 0,5M à T = 293K 

III.4 Influence de la température : 

La température est l’un des paramètres modificateurs des interactions entre la surface 

du métal et le milieu corrosif en présence et en absence de l’inhibiteur. De ce fait l’étude de 

cet effet permet de déterminer l’énergie d’activation ainsi que l’enthalpie libre. La 

corrélation entre la température et l'efficacité de l'inhibition de la corrosion sur le cuivre est 

illustrée dans la figure N°28. Nous remarquons pour toutes les concentrations en inhibiteur 

: 

• Plus la température augmente, plus l’efficacité de l’inhibition diminue. 

• L’impact de l’inhibiteur devient nettement plus visible lorsque la concentration est 

plus prononcée 
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Figure N°28 : Efficacité inhibitrice en fonction de la température pour un temps 

d’immersion de 1 h dans le H2SO4 0,5 M. 
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Figure N°29 : Variation de la vitesse d’inhibition de la corrosion en fonction de la 

température dans le H2SO4 0,5 M pour un temps d’immersion de 1 h. 
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La figure N°29 montre qu’il y a une relation proportionnelle entre la vitesse 

d’inhibition de la corrosion et la température. Par contre à des concentrations d'inhibiteur 

plus élevées, Wcorr présente des valeurs plus faibles. Il convient mentionner que selon la 

littérature l'élévation de la température a un effet négatif sur l'activité chimique des 

molécules inhibitrices et entraîne ainsi leur désorption de la surface du cuivre[257, 258]. 

III.5 Paramètres cinétique d’activation : 

Selon la littérature l'influence de la température sur la vitesse de corrosion peut être 

étudiée par l’équation d'Arrhenius en tenant compte que le logarithme de la vitesse de 

corrosion est une fonction linéaire de 1/T : 

LnWcorr=LnA-(Ea/RT) 

 

                  Ln(Wcorr/T)=LnA-(ΔH/RT) 

                

Avec :  Wcorr : vitesse de corrosion (résultant de la mesure de perte de poids) 

 

A : Facteur pré-exponentiel d'Arrhenius 

 

Ea : Energie d'activation apparente pendant la corrosion 

 

R : Constante du gaz idéal et T est la température. 

 

L’énergie d’activation (Ea) se rapporte à celle de l'activation des ions hydrogène, en 

effet elle joue le rôle d’indicateur pour le processus cathodique de corrosion[259]. La 

détermination de l’énergie d'activation apparente (Ea) ainsi que le facteur pré-exponentiel 

(A) à des concentrations différentes de l’inhibiteur SBA-15-NH2 sont calculés a partir des 

tracés représentant la variation du logarithme de la vitesse de corrosion en fonction de 

l’inverse de la température, comme le montre la figure N°30 toutes ces droites correspondent 

a des coefficients de corrélation proche à 1. 
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Figure N°30 : Droite d’Arrhenius de la dissolution du cuivre à différentes températures en 

présence et en absence d’inhibiteur dans l’acide H2SO4 0,5 M 

La courbe présentée sur la figure N°31 représente la relation entre Ln(Wcorr/T) et 

l'inverse de la température en présence et en absence de l’inhibiteur à diverses 

concentrations. Les droites générées à partir de ce graphique ont une pente équivalente à 

ΔH/RT et coupent l'axe des y à la valeur de LnA. En utilisant ces droites, nous pouvons 

déterminer avec précision les valeurs de variation d’enthalpie ΔH et de variation d’entropie 

ΔS. 
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Figure N°31 : Variation de Ln (Wcorr/T) en fonction de l’inverse de la température en 

présence et en absence de l’inhibiteur SBA-15-NH2. 

Les niveaux de l’énergie d’activation apparente inchangés ou inferieure dans les 

systèmes inhibés par rapport au blanc suggèrent un processus de chimisorption, tandis que 

les niveaux plus élevés de l'énergie d’activation suggèrent un processus d'adsorption 

physique. Les données collectées à partir de ces droites sont représentées dans le tableau 

N°15. Il convient de noter que lorsque le matériau SBA-15-NH2 est présent, l’énergie 

d’activation apparente est supérieure à celle de l’acide seul. Cela peut être du a une 

adsorption physique (phénomène de physisorption) de l’inhibiteur SBA-15-NH2 sur la 

surface du cuivre. Etant donné que l’accroissement de la température entraîne une vitesse 

de corrosion plus élevée autour des centres d’adsorption, ce qui explique l’amélioration de 

l’efficacité inhibitrice. 

Une autre version de l'équation d'Arrhenius permet d’évaluer les paramètres 

cinétiques comme l'enthalpie et l'entropie du processus de corrosion en se basant sur 

l'influence de la température selon la loi suivante : 

 

𝑤 
𝑙𝑛 

𝑇 
= [(𝑙𝑛 

𝑅 
) + 

𝑁ℎ 

∆𝑆𝑎 
 

 

𝑅 

∆𝐻𝑎 
] − ( ) 

𝑅𝑇 

 
Ou W représente la vitesse de corrosion (mg/cm2 .h) ; T la température absolue (K); 
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h la constante de Planck ; N le nombre d'Avogadro ; R la constante des gaz parfaits 



Chapitre II Etude expérimentale 

79 

 

 

 

(J/mol.K) et ∆Sa ,∆Ha sont respectivement l'entropie et l'enthalpie d'activation (kJ/mol) 

.Les valeurs calculées partir des droites sont représentées dans le tableau suivant : 

 

Tableau N°15 : Paramètres d’activation de la dissolution du cuivre en présence et en 

absence de l’inhibiteur SBA-15-NH2 dans l’acide H2SO4 0,5 M 

 

T R2 Ea 

(KJ) 

R2 ∆Ha 

(KJ) 

Ea- 

∆Ha 

∆Sa ∆Ga(KJ/mol) 

Blank 0,97884 8,69 0,96058 6,14 2,55 -246,27 78,28 

293 0,99087 28,42 0,98862 25,87 2,55 -192,38 83,56 

303 0,99363 29,83 0,99241 27,27 2,55 -190,41 84,96 

313 0,98784 33,54 0,98608 30,99 2,55 -181,00 87,67 

323 0,99199 84,73 0,9914 82,17 2,55 -23,71 89,56 

 

 

A partir du tableau N°15 nous pouvons affirmer que l'enthalpie (ΔH°a) positive 

témoigne de la nature endothermique du processus de dissolution du cuivre. . En l'absence 

et en présence de l’inhibiteur SBA-15-NH2, l'entropie d'activation est significative et 

négative. ΔSa négative signifie que le complexe activé est l'étape qui détermine la vitesse, et 

non l'étape de dissociation. Aussi lorsque ,∆Sa augmente, cela signifie que le désordre 

augmente en passant des réactifs au complexe activé[260]. 

III.6 Paramètres thermodynamiques et isotherme d'adsorption : 

En règle générale, l’adsorption sur la surface du métal constitue l'étape initiale 

lorsqu’un inhibiteur en milieu acide entre en jeu ce qui compromet les réactions de corrosion 

d’avoir lieu sur les sites actifs de la surface métallique couverte par les espèces d’inhibiteur 

adsorbés tandis qu’en absence de l’inhibiteur ces réactions de corrosion se produisent 

habituellement sur cette zone[261] En admettant que l’adsorption de l’inhibiteur ce fait 

suivant l'isotherme de Langmuir, il est supposé que la surface solide renferme un nombre 

constant de sites d'adsorption et que chaque site renferme une espèce adsorbée. Le taux de 

recouvrement Ө de la surface du métal est représenté par l’équation suivante : 
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𝐾𝑎𝑑𝑠𝐶 

𝜃 = 
(𝐾𝑎𝑑𝑠𝐶 + 1) 

 
Avec : K : coefficient d'adsorption ; C : concentration de l'inhibiteur. 

 

 

 

En ajustant cette équation, on obtient : 𝐶 = 
𝐶+1

 
𝜃 𝐾𝑎𝑑𝑠 

 
La figure N°32 montre que les tracés de la variation du rapport C/θ en fonction de la 

concentration en inhibiteur sont linéaires pour toutes les températures suggérant que 

l’adsorption de l’inhibiteur SBA-15-NH2 sur la surface du cuivre en milieu H2SO4 0,5M 

obéit à l’isotherme de Langmuir 
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Figure N°32 : Relation entre 
𝐶 

et la concentration de l’inhibiteur SBA-15-NH2 à 
𝜃 

différentes température. 

 

L'isotherme adéquate est déterminée à partir des coefficients de régression linéaire 

présentées dans le tableau N°16.Entre autres, les valeurs de ces coefficients sont très 

proches de 1. De plus, le tableau indique les valeurs du coefficient d’adsorption Kads 

calculées. La constante d'adsorption K est associée à l'énergie d'adsorption libre standard 

(ΔGads) via l'équation suivante : 

293 K 

303 K 

313 K 

323 K 

C
in

h


(m
g
/L
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𝐾𝑎𝑑𝑠 = 
1 

 
 

55,55 
𝑒𝑥𝑝 (− 

∆𝐺°𝑎𝑑𝑠 
) 

𝑅𝑇 

 
Où : R : constante universelle des gaz 

 

T : température absolue. 

 

La valeur 55,55 est la concentration de l'eau en solution en mol L-1. 

 

D’autre part, l’équation de Gibbs Helmholtz permet de calculer l’enthalpie standard 

d’adsorption (ΔHads) ainsi que l’entropie standard d’adsorption (ΔSads) : 

∆G°ads = ∆H°ads − T∆S°ads 

 
Le tableau N°16 représente les paramètres d'adsorption thermodynamiques à 

différentes températures (293K,303K,313K,323K) calculé a partir des isothermes 

d'adsorption. La présence d'une valeur ∆G°ads négative indique la spontanéité du processus 

d'adsorption entre l’inhibiteur SBA-15-NH2 et la surface du cuivre. De plus, les valeurs 

∆G°ads négatives indiquent également une interaction robuste entre la molécule inhibitrice et 

la surface du cuivre. Dans notre cas, les valeurs calculées de ∆G°ads sont inférieures a -40 

(kJ/mol) signifiant l'apparition d'un partage ou d'un transfert de charge entre les molécules 

inhibitrices et la surface métallique, ce mécanisme d’adsorption comme étant une 

chimisorption [262, 263].Les valeurs de l’enthalpie standard d’adsorption (ΔHads) sont 

négatives ce qui indique que le processus est exothermique[264] l’adsorption de l’inhibiteur 

est suivi par des valeurs positive d’entropie ∆S°ads . 

Tableau N°16 : Paramètres thermodynamiques pour l’adsorption de l’inhibiteur sur le 

cuivre à différentes températures dans H2SO4 0,5 M. 

 

T(K) R2 Kads (L/g) ∆H°ads(kj/mol) ∆S°ads(J/K.mol) ∆G°ads( 

kJ/mol) 

293 0,98795 26978,91579  

 

 

-21,5057 

0,06886 -41,68 

303 0,98466 17910,0621 0,06788 -42,07 

313 0,99115 16359,50542 0,06939 -43,22 

323 0,9515 11182,53961 0,06835 -43,58 
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Conclusion : 

L’étude de l’’efficacité inhibitrice du matériau sur le cuivre a été réalisée par la 

méthode gravimétrique. 

L’influence de plusieurs paramètres a été étudié tel que la température, la 

concentration en inhibiteur ainsi que le temps d’immersion. 

Les résultats obtenus révèlent que la silice mésoporeuse SBA-15 fonctionnalisée par 

l’aminopropylsilane SBA-15-NH2 est un excellent inhibiteur pour la protection du cuivre 

contre la corrosion. En effet nous avons relevé que : 

• Le choix du milieu corrosif est dicté par l’efficacité de ce matériau dans le milieu acide 

HCl (1M) ainsi que dans H2SO4 (0,5M) et HNO3 (1M) .Ainsi, l’acide sulfurique H2SO4 

0,5M est le plus approprié comme étant un milieu agressif pour cette étude. 

• Une relation proportionnelle entre l’efficacité et la concentration a été remarquée. La 

concentration optimale est de 0,04g/L en inhibiteur atteignant une efficacité de 99,26 % 

à 293K pour un temps d’immersion équivaut à 1h. 

• Une baisse de l’efficacité inhibitrice a été remarqué avec l’augmentation de la 

température ce qui démontre que la barrière protectrice contre la corrosion diminue en 

présence de la température. 

• Le comportement de cet inhibiteur repose sur le processus d’adsorption de molécules de 

composés organiques à la surface du métal. Les valeurs d'énergie d'activation obtenues 

indiquent que ce processus d'adsorption est de nature physique. 

• En présence d'inhibiteur, les valeurs de ΔHa et Ea sont plus élevées que celles de la 

solution acide non inhibée, ce qui suggère que le processus d'adsorption présente un 

caractère endothermique. 

• L’adsorption de l’inhibiteur SBA-15-NH2 sur la surface du cuivre dans le milieu H2SO4 

0,5 M suit l’isotherme de Langmuir. 

 

• Les valeurs négatives des paramètres thermodynamiques (enthalpie et énergie libre) 

démontrent que l’adsorption de l’inhibiteur sur la surface du cuivre est exothermique et 

spontanée. 
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En termes concis, la silice mésoporeuse fonctionnalisée avec de l’aminopropylsilane 

constitue un substitut viable aux inhibiteurs chimiques de corrosion qui sont généralement 

nocifs à la fois pour l’environnement et la santé humaine. 
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Activité biologique du matériau 
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Introduction : 

 

Afin d’atténuer les effets néfastes des agents oxydatifs, viraux et inflammatoires, 

l’exploration et l’amélioration de diverses applications impliquant à la fois des produits 

naturels et synthétiques se sont révélées avantageuses. 

Aujourd’hui, les nanomatériaux sont apparus comme une alternative très prometteuse 

et efficace aux matériaux traditionnels. Ces substances innovantes ont le potentiel d’être 

utilisées dans divers domaines. Notamment, certains nanomatériaux métallurgiques, tels que 

l’argent, l’or et le zinc, ont été autorisés pour être utilisés comme agents capables d’inhiber 

ou de détruire les bactéries, chacun possédant des propriétés distinctes et une gamme 

d’efficacité. En particulier, les nanoparticules d’or ont suscité une attention considérable en 

raison de leur immense potentiel dans les applications biologique [265-267].De plus, l'intérêt 

que porte les matériaux mésoporeux s'est manifesté dans de nombreuses applications. Ceci 

réside dans leurs caractéristiques remarquables, telles qu'une surface spécifique élevée de 

grand volumes poreux, une structure de pores régulière et une stabilité thermique et 

mécanique ainsi qu'une biocompatibilité satisfaisante [268]. 

De ce fait, cette présente étude vise à évaluer l’efficacité antimicrobienne et antioxydante 

du matériau comportant des nanoparticules d’or immobilisées sur un support mésoporeux 

SBA-15 modifié par les amines (Au/SBA-15-NH2) 

I. Activité antibactérienne : 

 

Les bactéries, les moisissures et les virus sont omniprésents dans notre vie quotidienne, 

ce qui rend l'utilisation d'agents antimicrobiens cruciale pour le maintien d'un environnement 

sanitaire et la prévention des infections. 

La présence de micro-organismes et la pollution qui en résulte peuvent être efficacement 

contrôlées grâce à l’utilisation de divers agents chimiques et physiques. Les produits 

chimiques, organiques et inorganiques, ainsi que les agents physiques tel que la chaleur, les 

rayons UV et les rayonnements ionisés, peuvent interrompre efficacement la croissance et la 

contamination microbiennes. Bien que les composés organiques naturels tels que les huiles 

végétales essentielles et les extraits de plantes, ainsi que les agents antibactériens organiques 

synthétiques, aient montré de puissants effets inhibiteurs sur les bactéries, leur praticité est 

limitée en raison de leur faible résistance à la chaleur et de leur tendance à se décomposer 

rapidement. D'autre part, les agents antibactériens inorganiques, 
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notamment les atomes ou ions métalliques ,les oxydes métalliques ,les métaux supportés 

[269-274], les argiles[275] ainsi que les matériaux mésoporeux[276, 277] ont attiré une 

attention particulière pour leur capacité à inhiber la croissance bactérienne (agents 

bactériostatiques) ou/et perturber la membrane cellulaire bactérienne (agents bactéricides) 

conduisant finalement à la mort des cellules bactériennes. 

 

II. Méthode d’évaluation de l’activité antibactérienne : 

 

• Méthode de diffusion sur gélose (méthode de puits) : 

C’est la technique de base utilisée pour déterminer l’activité antimicrobienne des 

échantillons préparés. Cette méthode est décrite par Berghe et ses collaborateurs [278]. 

Des boites de pétri stériles contenant du milieu Muller Hinton agar sont ensemencées 

par écouvillonnage d'une dilution du microorganisme à tester. Après le séchage des boites, 

la gélose est perforée à l’aide d’une pipette de pasteur (03 puits dans chaque boite) et y 

déposer directement une quantité mesurée de poudre de chaque échantillon est introduit dans 

les puits. Ensuite, les boites sont incubées dans une étuve à 37°C pendant 24 h. 

La lecture des résultats s'est faite 24 heures après l'incubation, par la mesure des 

diamètres des zones d'inhibition autour de chaque puits à l'aide d'une règle en (mm). Le 

diamètre détermine l'efficacité de la matière active. 

Les résultats sont exprimés selon quatre niveaux d’activité [279] : 

• Souche résistante (D ˂ 8 mm) 

• Souche sensible (9mm ≤ D ≤ 14mm) 

• Souche très sensible (15mm ≤ D ≤ 19 mm) 

• Extrêmement sensible (D >20 mm) 

 

 

III. L’activité antioxydante : 

Les antioxydants, qu'ils soient naturels ou synthétiques, ont pour fonction de ralentir 

l'oxydation et de protéger le système cellulaire des effets néfastes d'une oxydation excessive. 

A faible concentration, un antioxydant a la capacité de rivaliser avec d’autres substances 

pouvant être oxydées, retardant voire empêchant leur oxydation[280]. Lorsque 
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le système oxydatif ne parvient pas à se protéger contre les dommages causés par les 

substances réactives oxygénées, nous parlons de stress oxydatif. 

La fonction première des antioxydants est de stopper les effets nocifs des radicaux 

libres en les stabilisants. Ceci est réalisé grâce à divers mécanismes, tels que l'inhibition des 

catalyseurs, la réaction avec l'oxygène ou l'utilisation d'agents de terminaison capables de 

rediriger ou de piéger les radicaux libres. De plus, les antioxydants jouent un rôle dans la 

génération de produits finaux non radicaux. Certains antioxydants agissent en réagissant 

rapidement avec les radicaux d’acides gras, les empêchant de réagir avec d’autres acides gras 

et interrompant la réaction en chaîne de peroxydation. Cependant, il est important de noter 

que le corps humain ne peut pas produire la plupart des antioxydants, notamment ceux ayant 

des propriétés phénoliques. De ce fait, il est nécessaire que l’organisme puise dans 

l’alimentation ces antioxydants essentiels afin de maintenir une fonction cellulaire 

optimale.[281-283] 

 

IV. Méthodes d’évaluation de l’activité antioxydante : 

Il existe diverses techniques utilisées pour évaluer l'activité antioxydante, tant in vitro 

qu'in vivo. Ces méthodologies varient en termes de processus de réaction, de substances 

impliquées, d'états de réaction et de la manière dont les résultats sont présentés. Une 

compréhension globale de ces techniques aide à interpréter avec précision les résultats. 

Il existe un manque de standardisation dans les méthodes utilisées pour évaluer l’activité 

antioxydante. 

Plusieurs facteurs influencent le choix de la méthode, notamment les paramètres 

de réaction tels que le solvant, le temps de réaction et le pH…[284]. De plus, les méthodes 

d'évaluation peuvent différer en fonction du type de radicaux libres et des techniques 

d'analyse utilisées dans les processus d'oxydation. Plusieurs méthodes in vitro qui peuvent 

être utilisées pour étudier l’activité antioxydante. La détermination de l’activité antioxydante 

implique généralement diverses analyses pour tenir compte de la gamme de processus et de 

réactions d’oxydation. L'analyse des antioxydants comprend des évaluations du pouvoir 

réducteur (FRAP), des effets de chélation sur les ions ferreux, de l'activité de piégeage 

contre les radicaux libres (DPPH) et de l'élimination des anions superoxydes [285].Nous 

citerons ci-dessous ceux utiliser a travers cette étude : 
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• Test de piégeage du radical libre DPPH : 

L’un des premiers radicaux libres utilisés dans l’examen de la corrélation entre la 

structure et l’activité antioxydante des composés phénoliques était le composé chimique 2,2-

diphényl-1-picrylhydrazyl (également connu sous le nom d’α,α-diphényl-β picrylhydrazyl). 

Le processus de suivi de la réduction du radical DPPH par un antioxydant est le suivant 

:  

La présence d'extraits phénoliques peut être déterminée par spectrophotométrie UV 

visible, qui mesure la réduction de l'absorbance à 517 nm. Le DPPH, initialement violet, 

perd sa couleur suite à l'interaction avec des paires d'électrons uniques. Ce changement 

de couleur indique la capacité des composés phénoliques à capter ces radicaux libres 

indépendamment de toute autre action enzymatique. Ainsi, ce test permet d'obtenir des 

données sur la capacité antiradicalaire directe des diverses substances phénoliques présentes 

dans les extraits [286]. 

• Test de réduction du fer FRAP : 

Nommée pour son objectif, cette méthode a été créée pour évaluer la capacité du 

plasma à réduire le fer ferrique (Fe3+) en fer ferreux (Fe2+). Ceci est important car Fe3+ joue 

un rôle dans la génération de radicaux hydroxyles via la réaction de Fenton. Dans des 

conditions acides, les ions Fe2+ sont impliqués dans ce processus. En formant un composé 

avec une substance de couleur bleue appelée 2,4,6-tris(2-pyridyl)-1,3,5-s-triazine (TPTZ) 

qui absorbe la lumière à une longueur d'onde maximale de 594 nm, il est possible d’évaluer 

le pouvoir réducteur d’un composé et déterminer ses propriétés antioxydantes. Pour obtenir 

les valeurs, l'absorbance à 594 nm du mélange réactionnel contenant l'échantillon testé est 

comparée à un mélange réactionnel contenant une concentration connue de Fe2+[287, 288] 
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I. Evaluation de l’activité antibactérienne : 

 

L'efficacité chimique des antibiotiques par rapport à la sensibilité des bactéries est 

déterminée grâce à l'antibiogramme. Pour évaluer les propriétés antibactériennes des 

échantillons, la méthode de diffusion en puits sur milieu gélose. 

I.1. Matériel et méthodes utilisées : 

• Souches microbiennes pathogènes : 

L’activité antimicrobienne des échantillons (SBA-15 ; SBA-15-NH2 ; Au/SBA-15- 

NH2) sera testée sur des souches de collection internationale ATCC qui ont toutes été fournis 

par l’institut de pasteur (Alger). 

Les germes qui ont été testés sont les suivants : 

 

❖ Pseudomonas aeruginosa CipA22. 

❖ Escherichia coli ATCC 8739. 

❖ Staphylococcus aureus ATCC 25922. 

❖ Staphylococcus aureus ATCC 43300. 

• Conservation des souches étudiées : 

Les souches référentielles sont conservées à 4 °C dans des tubes stériles contenant 

10 ml de milieu de culture incliné gélose de M-H pour les bactéries. 

• Ensemencement des souches conservées : 

Des colonies isolées ont été transférées dans des tubes contenant de l’eau 

physiologique stérile (0,9 %) pour créer des suspensions microbiennes ayant une turbidité 

similaire à celle de McFarland 0,5 (106 UFC/ml). Ensuite, 04 boîtes de Pétri ont été 

ensemencées avec le milieu MH (correspondant au nombre de souches), avec une épaisseur 

de 4 mm, près du bec benzène, puis laissées à solidifier. Les souches testées ont été 

ensemencées en passant un écouvillon sur toute la surface du milieu de haut en bas, en 

effectuant des stries serrées. Ensuite, la boîte a été tournée à 30°C pour garantir une 

distribution homogène des bactéries. Puis les biotes ont été incubés dans l’étuve à 37°C 

pendant 24 h. 

• Préparation des suspensions bactériennes : 

Des colonies soigneusement isolées issues de cultures pures ont été inoculées dans 

du BMH (Bouillon Muller-Hinton) puis incubées à 37 °C pendant 18 heures afin de 

maintenir la culture et de favoriser la croissance bactérienne. 
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I.2. Méthodes d’étude de l’activité antimicrobienne : 

 

Pour évaluer l’activité antimicrobienne de nos échantillons nous avons testé l’effet 

des 03 échantillons sur différentes souches bactériennes, elle a été réalisée selon la méthode 

de diffusion en puits sur milieu gélose. 

• Souches microbiennes 

On va évaluer l'action antimicrobienne de nos échantillons sur des souches provenant 

de la collection internationale ATCC. Ces souches nous ont été fournies par l’institut Pasteur 

d’Alger 

Tableau N°17 : Les différentes souches bactériennes utilisées 

 

Famille Espèce Code de la Souche Caractéristique 

   Est une bactérie à 

Gram négatif 

appartenant à la 

famille  de 

Pseudomonadacée. 

Pseudomonadacées 
Pseudomonas 

aeruginosa 

Pseudomonadacées 

 

Cip A22 

P. aeruginosa est sa 

haute  résistance 

intrinsèque      aux 

antiseptiques  et  aux 

antibiotiques, qui est 

en partie due à  la 

faible perméabilité de 

sa membrane externe 

[289]. 

 

 

 

 

 

Enterobacteriacées 

 

 

 

 

Escherichia coli 

Enterobacteriacées 

ATCC 

8739 

Il s'agit d'un bacille 

gram négatif  assez 

caractéristique, 

mesurant 1  μm de 

longueur sur 0,35 μm 

de largeur.  Il  s'agit 

d'un aérobie facultatif, 

souvent présent dans 

l'intestin inférieur des 

mammifères, pouvant 

causer  des maladies 

graves [290]. 
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Staphylococcacées 

 

Staphylococcus 

aureus 

 

 

 

ATCC 43300 

Les staphylocoques 

sont des cocci à Gram 

positif arrondis de 0,5 à 

1.5µm de diamètre, 

immobiles dépourvus 

de spores et de capsule. 

  

 

 

Staphylococcus 

aureus 

 

 

 

ATCC 25922 

Ils sont le plus souvent 

groupés en amas dit en 

grappes de raisins. Les 

staphylocoques sont 

des aéro-anaérobies 

facultatifs et non 

exigeants[291]. 

 

I.3. Résultats et discussions : 

Tableau N°18 : Activité antibactérienne des différents échantillons (SBA-15, SBA-15- 

NH2, Au/SBA-15-NH2) 

 

Echantillon/Bactérie SBA-15 SBA-15-NH2 Au/SBA-15-NH2 

S.a 25922 0 mm 0 mm 0 mm 

E.coli 8739 0 mm 0 mm 0 mm 

P.acip A22 0 mm 0 mm 0 mm 

S.a 43300 0 mm 0 mm 0 mm 

 

 

Obtenir des résultats nuls pour l'activité antibactérienne de nos trois échantillons 

(SBA-15, SBA-15-NH2, Au/SBA-15-NH2) peut être dû à plusieurs raisons. Voici une 

analyse détaillée des possibles explications : 
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I.3.1 Propriétés Intrinsèques des Matériaux : 

• SBA-15 : SBA-15 est une silice mésoporeuse généralement utilisée comme support 

ou matrice pour d'autres substances actives. En soi, elle ne possède pas d'activité 

antibactérienne significative. 

• SBA-15-NH2 : La fonctionnalisation avec des groupes amine (NH2) peut modifier 

les propriétés de surface de SBA-15, mais cela ne confère pas nécessairement une 

activité antibactérienne. Les amines seules ne sont pas des agents antibactériens 

puissants. 

• Au/SBA-15-NH2 : Les nanoparticules d'or (Au) peuvent avoir des propriétés 

antibactériennes, mais leur efficacité dépend fortement de leur taille, concentration, 

et de la manière dont elles sont incorporées dans le support. Si les nanoparticules d'or 

ne sont pas bien dispersées ou si leur concentration est trop faible, leur effet 

antibactérien peut être négligeable. 

I.3.2 Compatibilité avec les Bactéries Ciblées : 

Les types de bactéries utilisées pour les tests peuvent également jouer un rôle. 

Certaines bactéries peuvent être plus résistantes à certains agents antibactériens. Si les 

bactéries testées sont naturellement résistantes aux matériaux testés, aucun effet 

antibactérien ne sera observé. 

I.3.3 Propriétés Physico-Chimiques : 

 

Les propriétés physico-chimiques des échantillons (pH, charge de surface, 

hydrophobicité/hydrophilie) peuvent affecter l'interaction avec les bactéries. Par exemple, 

une surface trop hydrophobe peut empêcher un bon contact avec les membranes 

bactériennes. 

Il peut être difficile de trouver des études spécifiques qui rapportent des résultats 

négatifs ou nuls, car ces résultats sont souvent moins susceptibles d'être publiés. Cependant, 

plusieurs études et domaines de recherche ont documenté des résultats similaires, où certains 

matériaux ou composés n'ont pas montré d'activité antibactérienne significative. Voici 

quelques exemples généraux et des références présentant des résultats similaires : 
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Études sur les Matériaux à Base de Silice 

 

• De nombreux travaux ont examiné l'absence d'activité antibactérienne de supports 

inertes tels que la silice mésoporeuse (SBA-15) lorsqu'ils ne sont pas fonctionnalisés 

avec des agents antibactériens spécifiques. Ces études peuvent rapporter des résultats 

nuls pour les matériaux de base avant modification[292] 

 

Nanoparticules d'Or (Au) 

 

• Les nanoparticules d'or peuvent parfois montrer une activité antibactérienne très 

faible ou nulle en fonction de leur taille, de leur concentration, et de leur méthode de 

préparation. Des études ont rapporté des résultats nuls lorsqu'elles n'étaient pas bien 

optimisées [293]. 

 

Modification Chimique des Supports 

 

• Les tentatives de fonctionnalisation de supports inertes comme SBA-15 avec des 

groupes fonctionnels (par exemple, NH2) n'ont pas toujours conduit à une activité 

antibactérienne notable, en particulier si les modifications n'ont pas significativement 

changé les propriétés physico-chimiques du matériau[294]. 

 

1. Étude sur l'activité antibactérienne de SBA-15 non fonctionnalisé : 

 

• SBA-15 non fonctionnalisé n'a montré aucune activité antibactérienne significative 

contre les souches bactériennes testées [295]. 

2. Étude sur l'effet de la fonctionnalisation NH2 sur l'activité antibactérienne de SBA- 

15 : 

• : La fonctionnalisation de SBA-15 par l’amine NH2 a réduit l'activité 

antibactérienne contre certaines souches bactériennes [296]. 

3. Étude sur l'activité antibactérienne de nanoparticules d'or supportées sur SBA-15 : 

 

• L'activité antibactérienne des nanoparticules d'or supportées sur SBA-15 variait en 

fonction de la taille et de la dispersion des nanoparticules d’or [297]. 
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II. Evaluation de l’activité antioxydante : 

 

II.1 Mode opératoire : 

 

Test de piégeage du radical libre (DPPH) : 

Généralement, les radicaux connus sous le nom de 2,2-diphényl-1-pycril- 

hydrazylhydrate sont dissous dans le méthanol à une concentration de 0,004 % (P/V). 

La solution de radicaux DPPH est ensuite associée à l'antioxydant de référence. Après 

une période d'incubation, l'absorbance du mélange est mesurée à l'aide d'un 

spectrophotomètre de type (U.V/VIS Spectrophotometer, Optizen POP) dans une plage 

de longueurs d'onde de 515 à 517 nm. 

Pour réaliser l'expérience, 50 µL de la solution éthanolique de chaque extrait, dont 

les concentrations varient, sont combinés à 1,95 mL d'une solution éthanolique contenant du 

DPPH à une concentration de 0,025 g/L. Simultanément, un contrôle négatif est créé en 

mélangeant 50 µL d’éthanol avec 1,95 mL de la solution éthanolique DPPH. Après avoir été 

maintenue dans l'obscurité pendant 30 minutes à température ambiante, la lecture de 

l'absorbance est effectuée à 517 nm sur un blanc préparé pour chaque concentration. Il est 

important de noter qu’une solution d’un antioxydant sert de contrôle positif dans cette 

expérience. Pour établir une ligne de base, une solution antioxydante standard d’acide 

ascorbique a été utilisée comme contrôle positif. Son absorbance a été mesurée aux côtés des 

échantillons, dans des conditions identiques [298]. 

Les résultats ont été présentés en termes de pourcentage d’inhibition (I%) 
 

% 𝐈 = 
(𝐀𝐛𝐬 Initial − 𝐀𝐛𝐬 Final) 

 
 

𝐀𝐛𝐬 Initial 
× 𝟏𝟎𝟎 

La CI50, qui représente la concentration requise pour inhiber 50 % des radicaux 

DPPH, a été déterminée par analyse graphique. Cela implique de tracer le pourcentage 

d'inhibition par rapport à diverses concentrations des fractions testées et de calculer la 

régression linéaire. Les résultats finaux sont présentés comme la moyenne de trois mesures. 
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• Méthode du FRAP : Test de la réduction du fer : 

Pour évaluer l'activité réductrice du fer des extraits préparés, la méthode décrite 

par Oyaizu[299] est utilisée. Cette méthode repose sur la conversion de Fe3+ dans le 

complexe de ferrocyanure de potassium K3Fe(CN)6 en Fe2+. La transformation est 

visuellement évidente lorsque la teinte jaune du fer ferrique (Fe3+) passe à la teinte bleu- vert 

du fer ferreux (Fe2+). La capacité d’un composé à fonctionner comme antioxydant et à 

présenter un pouvoir réducteur peut être déterminée par la formation d’un complexe. Pour 

mesurer l'intensité de ce complexe, une analyse spectrophotométrique est réalisée à une 

longueur d'onde de 700 nm, en la comparant à une solution blanc préparée avec de l'eau 

distillée au lieu de l'extrait. 

Dans cet essai, différentes concentrations de l'extrait sont mélangées avec 2,5 mL 

d'une solution tampon phosphate 0,2 M (pH 6,6) et 2,5 mL d'une solution à 1 % de 

ferricyanure de potassium K3Fe(CN)6. Le mélange est ensuite incubé dans un bain-marie à 

50°C pendant 20 minutes, suivi d'un refroidissement à température ambiante. Pour arrêter la 

réaction, 2,5 mL d'acide trichloroacétique à 10 % sont ajoutés. Après centrifugation à 3000 

rpm pendant 10 minutes, 2,5 mL du surnageant est combiné avec 2,5 mL d'eau distillée et 

0,5 mL d'une solution de chlorure ferrique FeCl3 à 0,1 % fraîchement préparée. 

Pour représenter le contrôle positif, une solution contenant un antioxydant standard, 

l'acide ascorbique, a été utilisée et son absorbance a été mesurée en utilisant les mêmes 

paramètres que les échantillons. 

Une élévation de l'absorbance indique une amélioration du pouvoir réducteur[300]. 

 

II.2 Résultats et discussion : 

II.2.1. Test du piégeage du radical libre DPPH : 

L’activité antioxydante a été évaluée par spectrophotométrie mesurable à 517 nm 

après 30 minutes à l’obscurité, en suivant la réduction de ce radical qui s’accompagne par 

son passage de la couleur violette à la couleur jaune,. Une grande capacité de piégeage 

(réduction) des radicaux libres est considérée comme une grande activité antioxydante. La 

comparaison et la validation des résultats sont effectuées en utilisant l'acide ascorbique 

comme contrôle positif. Dans notre travail, nous avons testé les activités de trois extraits 

cités précédemment (SBA-15, SBA-15- NH2, Au/SBA-15- NH2), Les résultats obtenus ont 

permis de tracer des courbes pour chaque échantillon (Figure N°33) et les données 
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relatives à l'activité antioxydante de nos extraits, exprimée en IC50 (g/L), sont résumés dans 

le Tableau N°19. Les tests ont montré que l’extrait SBA-15 présente la meilleure activité 

antiradicalaire avec une capacité de réduction du radical DPPH. à 70% lorsqu’il est utilisé à 

une concentration faible de 2.54 g/L pour une valeur de IC50 de 0.50 g/L. Quant aux deux 

autres extraits leurs activités antiradicalaires sont plus faibles pour une concentration de 10 

g/L, ainsi que les valeurs des taux d’inhibition du radical DPPH sont respectivement de 

l’ordre de 60.03% et 63.1%. 

Tableau N°19 : Les concentrations IC50 des extraits par la méthode DPPH. 
 

 
SBA-15 SBA-15- NH2 Au/SBA-15- NH2 

Acide 

ascorbique 

IC50 0.50 ± 0.02 3.12 ± 0.09 3.90 ± 0.03 0.0033 ± 0.06 
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Figure N°33 : Courbe d’évaluation du pouvoir antioxydant par la méthode DPPH 

 

 

II.2.2. Test de la réduction du fer (Méthode FRAP) : 

La capacité réductrice d’un composé peut servir comme un indicateur significatif de 

son pouvoir antioxydant. Fe2+ peut être évalué en mesurant et en surveillant l’augmentation 

de la densité de la couleur bleu dans le milieu réactionnel à 700 nm. 
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Une gamme de dilutions en cascade des différents échantillons à tester allant de 0.1 

à 1 g/L, a été réalisée. 

Les résultats des densités optiques (DO) ont permis de tracer des courbes pour 

chaque échantillon (Figure N°34) 

 

 
AA 

SBA 15 
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(nm) 
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Figure N°34 : Courbe d’évaluation du pouvoir antioxydant par la méthode de FRAP de ( 

SBA-15, SBA-15- NH2, Au/ SBA-15- NH2). 

Il ressort du graphe que tous les échantillons présentent des activités antioxydantes 

nettement inférieures à celle de la référence (acide ascorbique). Il apparait aussi que c’est le 

catalyseur Au/SBA-15-NH2 qui présente le meilleur pouvoir antioxydant suivi de 

l’échantillon SBA-15 et SBA-15-NH2 
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Conclusion : 

L’activité antibactérienne et l’activité antioxydante a été évaluée sur les catalyseurs 

préparés (SBA-15, SBA-15-NH2 et Au/ SBA-15-NH2). Différents constats ont été observés 

: 

En ce qui concerne l’activité antibactérienne, les échantillons testés n’ont aucun effet 

bactéricide sur les quatre souches étudiées cela peut être expliqué par l’influence de plusieurs 

paramètres (type du support, teneur des nanoparticules du métal, structure de la bactérie…) 

De même, les résultats de l’étude de l’effet antioxydant des trois échantillons ont 

montré que les catalyseurs sont peu actifs par rapport à l’activité antioxydante de l’acide 

ascorbique (référence). 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CONCLUSION GÉNÉRALE 
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L’objectif majeur de ce projet de thèse était la synthèse contrôlée des nanoparticules 

métalliques supportées sur un matériau mésoporeux ainsi que sa caractérisation afin de 

réaliser une étude diversifiée sur son efficacité catalytique. 

La première partie a été consacrée, en premier lieu, à la préparation du matériau 

mésoporeux de type SBA-15 ainsi que sa fonctionnalisation, en deuxième lieu, à la 

déposition des nanoparticules d’or sur le support mésoporeux. Diverses techniques (DRX, 

IR, Adsorption d’azote, UV-vis, MET) ont été employées pour la caractérisation du 

catalyseur nanoporeux. 

Après une organo-fonctionnalisation avec de l'aminopropylsilane de la SBA-15 

amorphe, les résultats ont démontré que le support présente une structure hexagonale bien 

ordonnée, comme le confirment les analyses DRX et UV-vis. Il est intéressant de noter que 

le matériau fonctionnalisé conserve la même structure que les silices pures, ce qui suggère 

que le processus de fonctionnalisation n’a pas d’impact sur la structure du matériau 

mésoporeux. L'analyse BET révèle une diminution significative de la surface spécifique du 

matériau fonctionnalisé, probablement en raison de l'obstruction partielle du matériau 

mésoporeux par des particules d'or. De plus, la caractérisation par UV-vis- et MET ont 

indiqué la dispersion réussie de nanoparticules d'or sur le support avec une taille moyenne 

de 3 nm. 

Une partie essentielle de ce travail à résider sur l’évaluation des capacités catalytiques 

du matériau préparé. Premièrement, l’objectif a été de synthétisé des β- acétamido-cétones 

par une réaction multicomposants en « one pot » en utilisant un processus de catalyse 

hétérogène, en vue d’éliminer ainsi le besoin de certaines étapes de séparation des produits 

et évitant l'utilisation de catalyseurs homogènes souvent polluants qui nécessitent des 

conditions opératoires spécifiques. Suite à une recherche bibliographique, la synthèse β-

acétamido-cétones a été réalisée en présence d’une variétés de catalyseurs hétérogène et 

homogène .Toutefois , selon notre connaissance aucune étude n’a fait référence à 

l’application du catalyseur Au/SBA-15-NH2 dans la synthèse des β-acétamido-cétones. 

Pour ce faire, notre méthodologie a été la suivante : 

• Etude de la réaction de synthèse des β-acétamido-cétones en absence et en présence 

du catalyseur suivant la méthode décrite par Bhatia et al[185] utilisant une cétone 

éolisable, un aldéhyde aromatique et du chlorure d'acétyle ainsi que l’acétonitrile 

comme solvant. 
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• Optimisation des conditions en étudiant l’influence de différents paramètres 

(Température, temps de réaction, masse du catalyseur) 

• Synthèses de différentes dérivées de β-acétamido-en présence du catalyseur 

Au/SBA-15-NH2. 

Les résultats expérimentaux ont permis de conclure que la méthodologie adoptée a 

présenté plusieurs avantages tels que d'excellents rendements, une procédure simple, des 

temps de réaction courts. De même, en se basant sur la littérature nous avons suggéré un 

mécanisme de réaction en présence du catalyseur Au/SBA-15-NH2. 

Deuxièmement, est une partie traitant un problème de corrosion en employant le 

support SBA-15-NH2 comme inhibiteur afin de réduire la dégradation des métaux en 

particulier la corrosion du cuivre. L’efficacité anticorrosive a été étudiée en utilisant la 

méthode gravimétrique, qui nous a permis d’’obtenir les résultats suivants : 

• Pour cette étude, la sélection du milieu corrosif est basée sur les performances du 

matériau dans divers environnements acides, notamment HCl (1M), H2SO4 (0,5M) 

et HNO3 (1M). En conséquence, l’acide sulfurique H2SO4 (0,5M) est considéré 

comme le choix optimal comme milieu agressif pour cette expérience. 

• Il a été observé que l’efficacité inhibitrice et la concentration partagent une relation 

proportionnelle. La concentration idéale pour une efficacité maximale est de 0,04 g/L 

d'inhibiteur, ce qui entraîne une efficacité remarquable de 99,26 % à une température 

de 293 K sur une durée équivalente à une heure d'immersion. 

• À mesure que la température augmente, on constate une diminution notable de 

l’efficacité des mesures d’inhibition, révélant une diminution du bouclier protecteur 

contre la corrosion. 

• Le comportement de cette substance repose sur l’absorption de molécules de 

composés organiques sur la surface métallique. Les valeurs obtenues pour l’énergie 

d’activation suggèrent que ce processus d’absorption est principalement de nature 

physique. 

Lorsque l’inhibiteur est présent, les valeurs ΔHa et Ea sont élevées par rapport à 

la solution acide non inhibée, indiquant une nature endothermique du processus d'adsorption. 

Ceci est vrai pour l'adsorption de l'inhibiteur SBA-15-NH2 à la surface du cuivre dans le 

milieu H2SO4. L'isotherme de Langmuir est respectée de 0,5 M. Les paramètres  

thermodynamiques  (enthalpie  et  énergie  libre)  présentent  des  valeurs 
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négatives, indiquant que l'adsorption de l'inhibiteur sur la surface du cuivre est à la fois 

exothermique et spontanée. 

En termes plus simples, la silice mésoporeuse fonctionnalisée avec de 

l'aminoprpylsilane offre une alternative réalisable aux inhibiteurs chimiques de corrosion, 

qui présentent généralement des risques pour l'environnement et l’humain. 

Enfin, l’activité des catalyseurs synthétisés a été évaluée dans le domaine biologique. 

En effet l’activité antibactérienne et antioxydante des catalyseurs synthétisés a été étudiée, 

en premier sur quatre différentes souches (Pseudomonas aeruginosa CipA22,Escherichia  

coli  ATCC  8739.  ,Staphylococcus  aureus  ATCC  25922. 

,Staphylococcus aureus ATCC 43300 et les résultats obtenus sont nuls cela peut être 

expliqué comme suit : 

• Généralement utilisé comme support pour d’autres composés actifs, il convient de 

noter qu’à elle seule la silice mésoporeuse SBA-15 ne possède pas de propriétés 

antibactériennes notables. 

• La modification des propriétés de surface du SBA-15 par l'introduction de groupes 

amines (NH2) n'entraîne pas automatiquement une activité antibactérienne. Il 

convient de noter que les amines seules ne possèdent pas de propriétés 

antibactériennes significatives. 

• Les propriétés antibactériennes des nanoparticules d'or (Au) peuvent varier 

considérablement en fonction de facteurs tels que la taille, la concentration et la 

méthode d'incorporation dans le support. Il est crucial que les nanoparticules d’or 

soient correctement dispersées et présentes en concentration suffisante pour garantir 

un effet antibactérien marquant 

Concernant la mise en œuvre du pouvoir antioxydant des échantillons testés (SBA- 

15, SBA-15-NH2 et Au/SBA-15-NH2).Selon les résultats, il a été démontré que les 

catalyseurs sont faible ou peu actifs en comparaison avec l’activité antioxydante de l’acide 

ascorbique. 
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في السنوات الأخيرة، جذبت الخصائص التحفيزية الرائعة للذهب، وهو معدن ثمين، اهتمامًا كبيرًا. ويُعد تشتت الذهب، بالإضافة إلى       :الملخص

ويتمثل    البنية والتفاعل بين جزيئات الذهب النانوية والدعامات، ونوع الدعم المستخدم، عوامل راسخة تؤثر على الخصائص التحفيزية والامتصاصية.

دورًا  حد التحديات الرئيسية التي تواجه محفزات الذهب المدعمة في تكتل جزيئات الذهب، مما يؤدي إلى تعطيل المحفز. تلعب مسامية مادة الدعم  أ

، باهتمام خاص نظرًا لمساحة SBA-15حاسمًا في التحكم في تكتل جزيئات المعدن. وتحظى المواد المسامية، ولا سيما السيليكا المتوسطة المسامية 

ة العالية، سطحها النوعي العالية، وحجم مسامها الكبير، وجدران السيليكا السميكة للاستقرار الحراري والمائي الحراري وكثافة الهيدروكسيل السطحي

المتوسطة كدعامات حمضية مشكلة في ترسيب  بالإضافة إلى أدائها الاستثنائي كمحفزات عالية الكفاءة. ومع ذلك، يطرح استخدام السيليكا المسامية

الذهب. يعيق سطح السيليكا السالب الشحنة امتصاص أنيونات سلائف الذهب. لذلك يصبح من الضروري تعديل خصائص سطح السيليكا المسامية 

عمومًا، يتم إدخال المجموعات العضوية الوظيفية التي تحتوي على أصناف قطبية في السيليكا   من خلال دمج مجموعات وظيفية على جدران القناة .

لاً المسامية لتثبيت الجسيمات النانوية ومنع تراكمها. بالإضافة إلى ذلك، يعتبر إنشاء محفزات صلبة غير متجانسة تحتوي على وظائف عضوية ح 

هذه الأطروحة لتصميم محفز غير متجانس يعتمد على جسيمات الذهب النانوية المشتتة على السيليكا مقنعًا. في هذا السياق، خُصص الجزء الأول من  

، N2، وامتصاص/امتصاص  XRD(، وتم توصيف المحفز بتقنيات مختلفة: مسحوق  2NH-15-Au/SBAالمعدلة بالأمين )  SBA-15المسامية  

تتمتع ببنية مستقرة ومرتبة حتى بعد التفعيل العضوي باستخدام   SBA-15. أظهرت النتائج أن سيليكا  FT-IRوالتحليل الطيفي بالأشعة تحت الحمراء  

نانومتر. في الجزء الثاني، تم فحص    8-1بمتوسط أحجام يتراوح بين    SBA-15أمينوبروبيل سيلان، وأن جسيمات الذهب النانوية تقع في مسام  

من حيث  تفاعلية العامل الحفاز في عملية اقتران مكونة من أربعة مكونات لتخليق كيتونات أسيتاميدو بيتا، وهي مواد وسيطة متعددة الاستخدامات  

جية. وبالتالي، فإن المنهجية المختارة تقدم العديد من المزايا، بما في ذلك المردود  أن هياكلها العظمية موجودة في عدد من المواد الصيدلانية والبيولو

الوظيفية   SBA-15العالي والإجراء البسيط وأوقات التفاعل السريعة. ويتمثل نهج الجزء الثالث في تقييم فعالية دعامة السيليكا المسامية المسامية  

النحاس مع مواد رابطة عضوية تحتوي على الأمينات، لتثبيط تآكل النحاس في بيئات حمضية مختلفة. تظُهر النتائج أن الدعامة مثبط ممتاز لحماية 

 متر. وأخيرًا، تمت دراسة النشاط البيولوجي للمواد المُصنّعة. 0.5من التآكل، خاصةً في بيئة حمض الكبريتيك بمقدار 

، الوظيفة، أمينوبروبيل سيلان، جسيمات الذهب النانوية، محفز غير متجانس، تخليق أسيتاميدو SBA-15المواد المسامية،    الكلمات المفتاحية:

 كيتون بيتا، تآكل النحاس، النشاط البيولوجي 

 

Résumé : 

 

Ces dernières années, les propriétés catalytiques remarquables présentées par l’or, un métal 

précieux, ont suscité un intérêt considérable. La dispersion de l'or, ainsi que la structure et l'interaction entre 

les nanoparticules d'or et les supports, ainsi que le type de support utilisé, sont des facteurs bien établis qui 

influencent les propriétés catalytiques et d'adsorption. L’un des principaux défis rencontrés par les 

catalyseurs à base d’or supportés est l’agglomération des particules d’or, qui conduit à la désactivation du 

catalyseur. La porosité du matériau de support joue un rôle crucial dans le contrôle de l’agglomération des 

particules métalliques. Les matériaux mésoporeux, en particulier les silices mésoporeuses SBA-15, 

suscitent une attention particulière en raison de leur surface spécifique élevée, large taille des pores, des 

parois épaisses de silice favorisant la stabilité thermique et hydrothermique et une densité élevée 

d’hydroxyle en surface ainsi que leurs performances exceptionnelles en tant que catalyseurs hautement 

efficaces. Néanmoins, l’utilisation de silices mésoporeuses comme supports acides pose un défi en matière 

de dépôt d’or. Cela est dû au fait que la surface chargée négativement de la silice entrave l’adsorption des 

anions précurseurs de l’or. Il devient donc impératif de modifier les propriétés de surface des silices 

mésoporeuses en incorporant des groupes fonctionnels sur les parois des canaux. Généralement, des 

groupes organiques fonctionnels contenant des fragments polaires sont introduits dans les silices 

mésoporeuses pour stabiliser les nanoparticules et inhiber leur agrégation. De plus, la création de 



 

catalyseurs hétérogènes solides contenant de fonctionnalités organiques est considérée comme une solution 

convaincante. Dans ce contexte, le premier volet de cette thèse a été consacré à la conception d’un 

catalyseur hétérogène à partir de nanoparticules d'or dispersées sur de la silice mésoporeuse SBA-15 

modifiée par des amines (Au/SBA-15-NH2). Le catalyseur a été caractérisé par différentes techniques : DRX 

sur poudre, adsorption/désorption de N2, spectroscopie FT-IR. Les résultats montrent que la silice SBA- 

15 possède une structure stable et ordonné même après l’organo-fonctionnalisation par l’aminopropylsilane 

et que les nanoparticules d'or se situent dans les pores de la SBA-15 avec de petites tailles en moyenne de 

1-8 nm. Dans le deuxième volet, la réactivité du catalyseur a été examinée dans un processus de couplage à 

quatre composants pour la synthèse de β-acétamido-cétones qui sont des médiateurs polyvalents dans la 

mesure où leurs squelettes existent dans un certain nombre de substances pharmaceutique et biologique. 

Ainsi, La méthodologie choisie offre de nombreux avantages, notamment des rendements élevés, une 

procédure simple et des temps de réaction rapides. L’approche du troisième volet est d'évaluer l'efficacité 

du support de silice mésoporeuse SBA-15 fonctionnalisé avec des liants organiques contenant des amines, 

pour inhiber la corrosion du cuivre dans divers environnements acides. Selon les résultats obtenus, le 

support se présente comme un excellent inhibiteur pour la protection du cuivre contre la corrosion, en 

particulier en milieu acide sulfurique 0,5M. Enfin, le dernier volet est une étude de l’activité biologique des 

matériaux synthétisés. 

Mots clés : matériaux mésoporeux ,SBA-15, fonctionnalisation, aminopropylsilane, nanoparticules d’or, 

catalyseur hétérogène,synthèse β-acétamido cétones, corrosion du cuivre, activité biologique



 

Abstract: 

In recent years, the remarkable catalytic properties of gold, a precious metal, have attracted 

considerable interest. The dispersion of the gold, as well as the structure and interaction between the gold 

nanoparticles and the supports, and the type of support used, are well-established factors that influence the 

catalytic and adsorption properties. One of the main challenges facing supported gold catalysts is the 

agglomeration of the gold particles, which leads to deactivation of the catalyst. The porosity of the support 

material plays a crucial role in controlling the agglomeration of the metal particles. Mesoporous materials, 

in particular SBA-15 mesoporous silicas, are receiving particular attention due to their high specific surface 

area, large pore size, thick silica walls for thermal and hydrothermal stability and high surface hydroxyl 

density, as well as their exceptional performance as highly efficient catalysts. However, the use of 

mesoporous silicas as acid supports poses a problem for gold deposition. The negatively charged surface 

of the silica hinders the adsorption of gold precursor anions. It therefore becomes imperative to modify the 

surface properties of mesoporous silicas by incorporating functional groups on the channel walls.Generally, 

functional organic groups containing polar moieties are introduced into mesoporous silicas to stabilise 

nanoparticles and inhibit their aggregation. In addition, the creation of solid heterogeneous catalysts 

containing organic functionalities is considered to be a convincing solution. In this context, the first part of 

this thesis was devoted to the design of a heterogeneous catalyst based on gold nanoparticles dispersed on 

amine-modified SBA-15 mesoporous silica (Au/SBA-15-NH2).The catalyst was characterised by various 

techniques: powder XRD, N2 adsorption/desorption, FT-IR spectroscopy. The results show that the SBA- 

15 silica has a stable, ordered structure even after organo-functionalisation with aminopropylsilane, and 

that the gold nanoparticles are located in the pores of the SBA-15 with average sizes of 1-8 nm. In the 

second part, the reactivity of the catalyst was examined in a four-component coupling process for the 

synthesis of β-acetamido ketones, which are versatile mediators in that their skeletons exist in a number of 

pharmaceutical and biological substances. Thus, the chosen methodology offers many advantages, 

including high yields, a simple procedure and fast reaction times. The approach of the third part is to 

evaluate the effectiveness of the mesoporous silica support SBA-15 functionalized with organic binders 

containing amines, to inhibit copper corrosion in various acidic environments. The results show that the 

support is an excellent inhibitor for protecting copper against corrosion, particularly in a 0.5M sulphuric 

acid environment. Finally, the biological activity of the materials synthesised was studied. 

 

Key words: mesoporous materials ,SBA-15, functionalisation,aminopropylsilane, gold nanoparticles, 

heterogeneous catalyst,β-acetamido ketone synthesis, copper corrosion, biological activity 



 

 

 

 


