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Activités de recherche

Petit voyage vers la surface :
Structure et réactivité de solides

inorganiques






1. Introduction

Le but de ce document est de permettre au lecteur de sarfairdée de la progression de ma
carriere de recherche, et de montrer qu'elle est centi@éeigalement sur I'étude de
propriétés spécifiques de certaines familles de matériauganigues. En fait, pendant ma
carriere j'ai eu la chance et le privilege d’aborder, souvemilsnément, des problématiques
scientifiques trés complexes et variées, telles que la smtida caractérisation structurale
de catalyseurs ou I'étude de matériaux archéologiques.

La diversité apparente de ces sujets de recherche ne doitgsasier I'existence de
plusieurs concepts fédérateurs, parmi lesquels le plus importasam®es doute celui de

I'application de méthodes d’analyses physico-chimiques pour laprébmnsion de la

structure et de la réactivité d’'un matériau inorganidtami les techniques d’analyse que j'ai

utilisées, une place d’honneur doit sGrement étre attribuée aetaragropie Mdssbauer,
technique principale d’analyse de ma thése, qui a continué jusqu’aujaupihle moyen de
différentes collaborations, a faire partie de mes intéréts

Le concept de matériau est trés vaste. Une définition communeatduiau, en effet,
est: «matiere d'origine naturelle ou artificielle, sébectée en raison de propriétés
particuliéres et mise en ceuvre en vue d'un usage spéciffgDans le cadre d’une définition
si vaste, il est clair pour le lecteur que d'innombrables axesadlerche sont envisageables.
De plus, du point de vue de I'approche, il est possible de s’ist&re@sxdépendamment a la
structure ou aux propriétés fonctionnelles du matériau étudié. L'appcocmaune, que jai
tenté d'utiliser dans les exemples présentés ici, est deecelatr recherche sur la
compréhension des caractéristiques physico-chimiques et deiéessystématiquement aux
propriétés fonctionnelles, en essayant d’individualiser et deredémei qui, dans I'exemple

catalytique, est Isite actif c'est-a-dire le « comment/pourquoi fonctionne le matériau ». Cette

! La spectroscopie Méssbauer est une techniquerspeopique basée sur la résonance nucléaire gaamsa s
recul, qui a valu en 1961 le prix Nobel de Physiquson découvreur, R. L. M&ssbauer. Méme si elstn’
utilisable qu’avec un nombre réduit d'élémentsspactroscopie Mdssbauer est une outil extrémenessitde,
qui peut fournir des informations détaillées setdt physico-chimique d’'un élément sélectionnépémiculier,
par la mesure des interactions hyperfines, la spsmipie Mdssbauer peut donner des informationtesustats
d’oxydation, champs magnétiques hyperfins, symgtlie coordination et vibrations de réseau. Elldeeptus
souvent appliqguée a I'étude de composés et makécantenant du fer, mais elle peut étre aussiseéglipour
d'autres éléments tels que I'étain, I'antimoiney I'l'iridium, le ruthénium, etc. Dans la suite des documents
je présente des applications avec certains de@esgts.

2 Définition tirée de I'encyclopédie universelle Wikdia http://www.wikipedia.ord.
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Fig. 1. Schéma récapitulatif de mon parcours dénezche. Dans le cadre inférieur sont indiquéedlifférentes
fonctions et localités ou j'ai développé ma recherdvia participation effective a I'étude des difiéis
systemes, groupés par thématique, est développgmlienchronologique dans le cadre central. Enfin,

I'évolution de mes compétences dans les princigeldmiques d’analyse que j'ai utilisées au cowrath
carriere est résumée dans le cadre supérieur.



approche peut étre considérée confiomelamentalesous plusieurs acceptions : d’'une part elle
s'oppose a l'étude purement appliguée ou industrielle, motivée edsemtiel par
I'amélioration des propriétés fonctionnelles; d'autre part, plussopeellement et

« romantiquement », je considere cette approche comme indispensable tdat du progrés
de la connaissance scientifique en général.

La possibilité d’étre partie prenante, au cours de ma agrdans plusieurs équipes, de
collaborer directement avec plusieurs groupes de recherche daitressités, et de pouvoir
ainsi me confronter a des communautés scientifiques tres diérem’a aussi permis de
pouvoir comparer différents points de vues et approches, ce qui ségt ir@s enrichissant
et formateur. Sur cette base pluridisciplinaire de connaissayaietracerai pour les besoins
de I'exposé un axe de déploiement qui part des matériaux massiguasezgraduellement
aux interactions a l'interface entre un matériau et un adsorbat, avetant®atparticuliére a
I'influence de I'environnement dans lequel cette interactioné&eute. Dans cet ordre, les
mémes techniques de caractérisation ont été utilisées pour étitthiégment des propriétés
de volume lpulk), qui intéressent la globalité massive du matériau, et ercestgropriétés
des interfaces, qui concernent sélectivement la faible quanttgnia exposés a la surface
du matériau. Dans cette description on ne suivra donc pas forcement@iclmonologique,
mais plutét un développement par classes de matériaux, qui esérésurigure 1. Cet ordre,
qui est basé sur la « profondeur de la sonde d’analyse », destsdr la capacité des
techniques de caractérisation utilisées de mettre de plus eanp&védence les propriétés de
la surface d’'un solide ou de son interface avec un autre miliepemeettra de m’approcher
graduellement du dernier des sujets, sur lequel ma rechercheusdteanent centrée et qui
sera développé dans mes projets de recherche pour le futur.

Afin de maintenir une certaine cohérence dans le progres danprénémoire, il est
difficile d’inclure toutes les études et collaborations auxquelis garticipé. Le choix des
sujets a exposer a été basé surtout sur le niveau de contributionnedies Par conséquent,
les travaux exclusdoivent étre considérés comme secondaires par rapport & Gemxégs

dans ce texte, car ma participation au développement de ces asgétement été moins

% Ces travaux supplémentaires, qui peuvent étrererodans la liste de publications comprise dachapitre
regroupant mon dossier administratif, comprenremgractérisation spectroscopique de composésanioiges
de fer et d'étain [Publications n° 1, 2, 3, 5 et],28e minéraux contenus dans des sédiments naturels
[Publications n°® 12, 16, 20 et 41] et de météorffesblications n°® 7 et 14], et la découverte denddure

inorganique du colorant naturel d’'une famille darpignons [Publication n°® 11].



importante ou de caractére occasionnel, et ma contribution restéeiateseule partie de
caractérisation spectroscopique.

Lorsque mes propres publications sont citées dans le textesafieséférencées par
leur numéro d'ordre dans la liste présentée dans le chapitreupagit mon dossier

administratif. Les publications d’autres auteurs sont référencées par eeemdtas de page.



2. Matériaux d’intérét historigue

En parallele avec mes études de these, jai participé ardatérisation de deux classes de
matériaux inorganiques d’intérét historique : des verres rouge rdlois & des céramiques
archéologiques. De plus, jai aussi mené une recherche sur t&sama« composites » de
ces deux derniers : des faiences archéologiques, qui possédent urbisarpy ¢éramique
décoré en surface par une fine couche vitreuse.

Dans les trois cas, la recherche avait comme but la compi@éhets propriétés
différentes. Pour cette raison, j'ai décidé de résumer lessuifss séparément, en présentant

pour chacun d’abord le contexte scientifique, et ensuite notre contribution & lamecherc

2.1. Verres rouge rubis a l'or.

2.1.1. Breve histoire du verre a l'or.

L'utilisation de I'or pour la coloration du verre est connue depaistiuité. Des manuscrits
égyptiens de la période gréco-romaine contiennent déja des informstiohistilisation de
I'or pour obtenir une coloration rouge rubist 'exemple le plus connu de verre & l'or est la
Coupe de Lycurgud'époque Romaine {#°siécle aprés J. C.), conservée au British Museum
de Londre3 Ce savoir-faire s'est perdu pendant le Moyen Age, et stadement vers la fin
du 17™ siécle que la fabrication du verre rouge rubis réapparait kemadne, grace au
développement, par I'alchimiste Johannes Kunckel, d'une méthode pouruiderverre un
pigment & base d’or colloidal, Rourpre de Cassilisen suivant un procédé en trois étapes :
fusion, refroidissement rapide (trempe) et recuison

Cette méme méthode est utilisée encore aujourd'hui pour la piépaha verre a I'or.
Néanmoins, la Pourpre de Cassius n'est plus utilisée et I'ontestiuit directement dans le

mélange sous forme d’acide tétrachloroaurique ou de dicyanoaunai¢agsiurfi Pendant la

“ L. B. Hunt,Gold Bull, 1976 9, 134.

® R. H. Brill, 7" International Congress on Glass, Comptes Rendais,2, Charleroi, Brussels (1955aper
223.

® Colloide mixte d’hydroxyde d’étain(IV) et or métqlie, obtenue par réaction de chlorure d'or(INea le
chlorure d'étain(ll).

" J. Kunckel Ars Vitraria Experimentalis, oder Vollkommene Glastmer-kunstFrankfurt and Leipzig (1679).

8 a) W. A. Weyl, Coloured GlassesDawson’s of Pall Mall, London (1959pp. 380-400; b) S. Frank, Glass
Tech. 25 (198%47-50.



fusion a 1400°C, l'or est dispersé dans la phase liquide et, apreslissieaient rapide a
température ambiante, le verre obtenu est transparent. Apresoacai$00°C pendant une
période suffisamment longue, on observe I'apparition d’'une coloration rouge profonde.

La coloration rouge rubis est due a la formation de nanopartididesmétallique.
L’absorption de ces particules dans la région du vert du spectadutaiére visible est due a
la résonance de plasmon de surtactest-a-dire & l'oscillation cohérente des électrons de la
bande de conduction des particules d'or. La frequence a laquebsdaance de plasmon
survient, et par conséquent la tonalité de rouge, dépend de la tadke lat forme des
particules. La taille optimale pour obtenir une bonne coloration rougétdeitomprise entre
5 et 60 nn’.

Si la raison de la coloration du verre est bien comprise depuigiopgt le mécanisme
de formation des nanoparticules d’or est resté longtemps con&o\ersdébat principal,
auquel nous avons essayé de contribuer, était centré sur deux questmaractére
fondamental :

1. Quel est I'état chimique de l'or dans le verre avant I'apparitierla coloration rouge,
c'est-a-dire dans le verre transparent obtenu apres fusion et refroidis8eme
2. Quel est le role chimique d’adjuvants tels que I'oxyde d’étain ootid@ine, connus pour

influencer la vitesse d’apparition de la couleur et la teinte finale du \Feg.e2 ?

a)

Fig. 2. Exemples de verre « soda-lime » a I'or pmépavec I'utilisation de différents adjuvants :témnoin
préparé sans adjuvants ; b) avec 0.2 % Sn€) avec S0 ; d)avec 20 ppm SnQe) avec PbO ; f) avec SeO

° C. Burda, X. Chen, R. Narayanan, and M. A. El-8aghem. Rev. 105 (2005) 1025-1102.
193, A. Williams, G. E. Rindone, H. A. McKinstry, Am. Ceram. Soc. 64 (1981) 709-713.



2.1.2. L'etat de I'or dans le verre a I'or avant I'apparition de la couleur rouge.

L’état chimique de I'or dans le verre quand celui-ci est encaresparent, c'est-a-dire apres
I'étape de refroidissement rapide, a été longtemps objet de distus®r est censé étre
présent soit comme atomes métalliques dispersés dans laenvétecse, soit sous forme de
cations. Dans le premier cas, les atomes métalligueseseranalogues a une « vapeur
métallique gelée », et, pendant la recuisson, ils seraient supgiffsésr et s’agglomérer
pour former les particules métalliqdésDans le deuxiéme cas, les cations doivent se réduire
pendant la recuisson avant de diffuser et de s’agglomérer daxagriee vitreuse pour former

les nanoparticules d'tt Jusqu’en 2001, cependant, aucune preuve définitive concernant
I'état chimique de I'or dans le verre transparent n’avait été présentée.

La raison principale pour le manque de preuve définitive sur I'étdibdelans ces
verres est que, pour obtenir une coloration homogéne et de bonne qutditéulaen or doit
étre gardée tres basse (de I'ordre de 200 ppm), ce qui rend toyseas@ctroscopique trés
difficile, méme en utilisant des techniques spécifiquement consacréasda K&t 'or.

Nous avons pu donner une réponse définitive et convaincante a cette question
principalement a I'aide de la spectroscopie Mossbauerfde [Publication n° 22]. Cette
technique peut fournir des informations spécifiques sur I'état d’oxyate I'or, sur sa
géométrie de coordination et sur le caractére ionique ou covaleatdi@isons. La valeur de
notre recherche a été accrue grace a la collaboration &rgeprise du verre «F. X.
Nachtmann Bleikristallwerke GmbH », qui nous a permis d’obteniedkantillons de verre
a l'or trés homogeénes et de composition contrélée. En fait, des spkissbauer avec un
rapport signal/bruit acceptable se sont révélés trés diffidleobtenir pour des verres
transparents de composition proche de I'industrielle a cause de éatbaatir en plomb qui
absorbe trés fortement les rayonsle la source at’’Pt, et, en conséquence, nous avons
centré I'étude sur des verres a l'or de type « soda-lime eontenant pas de plomb. Les
résultats principaux ont pu étre ensuite confirmés sur un nombre limité d’domardié verre
de composition standard.

Un spectre classique d'un verre transparent est celui représeridy. 3. Le signal
principal est un doublet de quadrupole, superposé au pic, moins intense, détiigue.

Les parametres du doublet nous ont permis de confirmer définitnteque I'or est présent

W. A. Weyl, Coloured GlasseDawson'’s of Pall Mall, London (195%p. 380-400.
123) A. E. Badger, W. Weyl, and H. Rudow, Glass B@(1939) 407-414; b) S. D. Stookey, J. Am. Ceraot.
32 (1949) 246-249.
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Fig. 3.Spectre Méssbauer #Au d’'un verre « soda-lime » & I'or avant apparitide la couleur rouge.

sous forme de Au(l), linéairement coordonné a deux atomes d’oxygémenddrice vitreuse,
indépendamment du type de composé d’or de départ'{EBAXH,0 ou KAU(CN),).

Apres recuisson a 700°C, l'or se transforme completement en afliqua. Cette
transformation est réversible, et des cycles de fusion/recuission/ permettent de
transformer le verre de transparent a coloré puis a transparent,cerrespondance I'or de
Au' & or métallique, puis & nouveau a'ACe résultat montre que, pour des faibles
concentrations d’or, I'or monovalent linéairement coordonné a deux ligaygenes est la
forme stable a 1400°C. Des limites de solubilité de ''dans la matrice vitreuse semblent
cependant exister, car pour des charges d'or au-dela de 400 ppmposlesigiaux d'or
métallique insolubles a 1400°C se forment, donnant au verre une coloratiosceptdeet

inhomogeéne.

2.1.3. ROle des adjuvants dans I'obtention de la couleur rouge : SnO,.

Comme déja spécifie préecédemment, la teinte finale du veuge dépend fortement de la
distribution des tailles de particules métalliques. Cette derrdépend a son tour de la
composition du verre et, spécifiquement, de la présence de cetéirents caracteéristiques
qui fonctionnent comme adjuvants. L’étain est bien connu pour accélérendaque
d’'obtention de la couleur routfe mais son mécanisme d'action reste cependant sujet de
débat. L'utilisation couplée de la spectroscopie Méssbautrsie et'’Au nous a permis de
recueillir des informations complémentaires pour mieux définirble de I'étain dans la

formation des verres rouge rubis [Publication n° 43, soumise récemment].

13 A. Dietzel, Z. Elektrochem. 51 (1945) 32-37.



Nous avons étudié des verres contenant une quantité d’or constante (20@tppes)
charges en étain variables de 20 & 20000 ppm. Les spectres MosskatiEAavdes verres
rouges présentent les composantes spectrales de bulk et de sypapeest des
nanoparticules d’onjide infra Chapitre 4.1.1], a partir desquelles nous pouvons directement
estimer la taille des nanoparticules. Ces résultats monéerdgccord avec la spectroscopie
UV-visible, que la quantité d’étain influence sensiblement ldetailloyenne des particules
d’or : pour des échantillons contenant plus de 2000 ppm d’étain leufertsont trés petites
(de 2 & 3 nm), mais elles croissent considérablement sinéurteen étain diminue. La
cinétique de la formation de particules d’or est aussi aéslgensiblement, comme des
expériences de réchauffage a temps constants et avec dess tdiffdwents d’étain le
montrent.

Enfin, les mesures combinées de spectroscopie Mossbauél’Stu et du*®’Au
montrent que la majorité de I'étain est toujours présent, dan®less transparents comme
dans les verres rouges, sous forme de Sn(lV) dilué dans la enaiiieuse Yide infra
Chapitre 3.1.3]. Dans les verres rouges, par contre, une petitedealiain est allié a I'or
métallique, probablement ségrégé a la surface des particutés.cGmposante spectrale est
visible seulement dans les verres contenant de faibles quantités d’étain.

Les hypotheses les plus probables pour expliquer le comportemesgétaie sont les
suivantes :

1. Les noyaux d’étain agissent comme centre de germination, awggrhnnhombre total de
centres de germination dans la matrice vitreuse. La fagbleut en or ne permet pas de
faire croitre les particules au dela de quelques nanometres.

2. L’étain pourrait aussi agir comme surfactant, en stabilisasuittace des particules d’or
qui ne tendent plus a s’agglomérer pour diminuer la tension superficielle.

3. L'accélération de la cinétique de formation de I'or métalliquet @@ expliquée par le
méme mécanisme redox en jeu dans la formation EHeugore de Cassius

Srf*+ 2 Ad" - S+ 2 AL (1)
La spectroscopie Mossbauer’d&n montre que concentration de' ®n S a I'équilibre
a la température de réchauffage est fortement déplace espede tétravalente. Toutefois,
pour les échantillons contenant des grandes quantités d’étain, la felatiue de Shest
largement suffisante pour réduire tout I'or cationique. Pour lesnéltbas contenant de
faibles quantités d'étain, par contre, la teneur totale éneSninsuffisante pour réduire
tout I'or monovalent. Dans ce cas, on peut penser que la réduction deit’'taite par

I'étain selon le cycle suivant :



Sn?*
Au’ > < 2 0%
Au* o,
sSn*

Si I'équilibre redox entre Snet S est suffisamment rapide, I'étain peut étre
effectivement considéré comme un catalyseur pour la formation des pearticon.
Des études ultérieures sont en cours pour verifier lesquealtes ces hypothéses se vérifient

ou sont prédominantes.

2.2. Céramiques archéologiques.

2.2.1. Céramiques archéologiques et analyses physico-chimiques

L’étude de pieces archéologiques céramiques est une des inv@sidgas plus intéressantes
et captivantes auxquelles jai eu la chance de participer. Cahanété récemment résume
par Michael Tite, anciekdward Hall Professoen Sciences archéologiques et Directeur du
« Research Laboratory for Archaeology and the History of Ate»Oxford (Angleterre),
I'étude de céramiques archéologiques par des technigues physiéquesrat de science des
matériaux est fondamentale car, combinée avec I'étude archéologique etitypmmlete aide
a mieux comprendre les propriétés des céramiques anciennes et a reedasgtrmiéthode de
fabrication. Ces informations sont fondamentales pour les archésldgns I'établissement
du degré d’avancement et de connaissances des civilisations an¢iennes

La stratégie de travail utilisée ici est méthodologiquemdidpgposé de celle qui est
classiquement utilisée en science des matériaux. En faiewd’'éssayer de synthétiser des

matériaux ayant les propriétés désirées au travers deggsade synthese appropriées, nous

14 M. S. Tite, extrait de I'avant-propos du livikédssbauer Spectroscopy in Archaeologyl.1, U. Wagner Ed.,
Springer Science+Business Media B.V. (2004)he first stage in such an approach is the reconstruction of
the chaine operatoire or life cycle of surviving artefacts from the procurement and processing of the raw
materials, through the fabrication and decoration of the artefacts, to their distribution, use, reuse and
discard. The subsequent second stage is the interpretation of the chaine operatoire in terms of the wider
environmental, technological, economic, social, political and ideological contexts in which it is embedded.
Thus, one hopes to obtain a better understanding of the people associated with the artefacts by
attempting to explain why a particular production technology, mode of production (i.e., household,

workshop or factory), pattern of trade and exchange, and function in use were chosen.”
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avons a etudier un matériau fini sans savoir comment il a été pretimous essayons de
remonter aux méthodes originelles de production.

En collaboration avec d’autres groupes de recherche, et souvent damiceantontact
avec des archéologues, j'ai utilisé cette approche « deigéteqiour étudier des familles de
céramiques antiques par spectroscopie MossbaueP’Rie diffraction de rayons X,
thermoluminescence et analyse pétrographique. Ces études sontegesiams un article de
revue plus général concernant I'application de la spectroscopie Mosstedde pour
I'étude de matériaux archéologiques en lItalie [Revue n° 2]. Les éteides principales, que
jai décidé de présenter brievement dans les paragraphes sumatnourni des informations
intéressantes sur des céramiques originaires de deux sitedetix époques différentes, et
permis la formulation d’hypothéses sur la technologie et le®rraak utilisés pour la

production, ainsi que sur l'utilisation de produits manufacturés dans I'antiquité.

2.2.2. Céramiques de la Renaissance de Faenza (Italie)

D’origine romaine, la ville de Faenza était déja célebre eofgeupendant la Renaissance

pour la production d’objets en céramique fine. Du nhom de cette ville fein adrive le mot

francaisfaience synonyme de céramique émaillée. Dans cette ville, les gigsndes argiles

utilisées par les céramistes pendant les différents périodesidnies sont bien connus et
identifiés. Cette connaissance est un avantage notable si on veet &sdiechniques de
production locale dans le passé, car il est possible de compaksshadesillons originaux de

céramique avec des matériaux contemporains, mais reprodugisirades mémes matieres
premiéres utilisées par les anciens céramistes.

Nous avons essayé de tirer avantage de cette connaissandeafidabh® 4] pour
comparer deux méthodes de détermination de la température de cuisaarédamique par
spectroscopie Mossbauer HEe, déja utilisées dans la littérature :

1. Dans la premiere méthode, les parametres hyperfins obtenusraesifits des spectres
Mossbauer de l'argile de référence, cuite & des tempéatuoessantes en conditions
oxydantes ou réductrices, sont comparés a ceux d'une céramique anci€ete
méthode, évidemment, peut étre utilisée seulement si I'anggaale est connue et si elle

n'a pas été meélangée avec d’autres matieres premieres.

5 M. Maggetti, in:Proc. ' European Work-shop on Archaeological CeramiesBurragato, O. Grubessi and L.
Lazzarini Eds., Universita degli Studi “La SapiehZoma, 1994, pp. 23-35.
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2. Dans la deuxieme méthode, la céramique ancienne est recuits dempératures
croissantes. Aucune variation de parametres minéralogiques, ctsnoiguehysiques n’est
attendue jusqu’au moment oll I'on dépasse la température originale de Cuisson

Pour cela, trois échantillons de céramique de la Renaissan&dyieigjcaractérisés du
point de vue historique et physico-chimi§lieont été étudiés et comparés avec deux
eéchantillons d’argile provenant de gisements utilisés par tesntgies locaux dans la méme
eépoque historique et ayant une composition chimique similaire (riche en calcium).

Les deux méthodes d’analyse donnent des estimations des tempémtudes
conditions de cuisson similaires (environ 850°C et conditions oxydaptes) tous les
echantillons. Ces résultats confirment que les deux méthodes petreenitigsées pour

estimer les températures de cuisson de céramiques.

2.2.3. «Impasti » du site protohistorique de Concordia Sagittaria (Italie)

Matériaux d'utilisation quotidienne a base d’argile cuite, commures dips I'antiquité, les
impasti® sont généralement moins étudiés que les céramiques fines. Ceperdant
importance est fondamentale, car ils peuvent donner des informatiotisistoire locale,
surtout du point de vue économique. Notre travail [Publication n° 15] étdrecgur I'étude,
principalement par diffraction des rayons X et par spectroscopieshdier, d’'un grand
nombre de pieces archéologiques (plus de 40 échantillons différemés Eette classe
récoltées sur le site de Concordia Sagittaria et appartenard periode de temps comprise
entre le 16™et le 8™ siécle avant J. C. L'établissement de Concordia, situé au nordesuest
la lagune de Venise, a été occupé par des populations locales depuis I'’Age di"Esigde
avant J. C.) jusqu’a la colonisation romaine, quand il a pris le nturelgrobablement par la
présence d’'une manufacture de production de flecbagitia en latin.) Les échantillons
etudiés font partie de plusieurs typologies d’artefacts, en a@émtuiles et carreaux en terre
cuite a la poterie d’'usage quotidien, parfois avec des décorations sesirga méme temps,

des échantillons d’argile locale ont aussi été étudiés.

165, calogero, M. Oddone, A. Naso, and L. Lazza8ni, Tech. Cul. Her3 (1994) 23-33.

Y7'B. Fabbri, G. Guarini, R. Casadio, R. Maldera, &hdMinguzzi, in : Technological Investigations on
Processing Wasters of Renaissance Ceramics fromzZgagtaly), C. C. Sorrell and B. Ben-Nissan Eds., Vol.
34-36, Materials Science Forum (1988) pp. 1123-1127

18 Mot couramment utilisé par les archéologues italipour définir des matériaux a base d’argilesesuitilisés

pour des toitures de cabanes, briques, tometigpje®Bts pour la nourriture, poterie résistante faux etc.
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L'étude a fourni des indications importantes sur les
températures et les conditions de cuisson, nous permettant
de faire des hypotheses sur les méthodes de fabrication des
différents types de matériaux, et de les classer en
conséquence. Par exemple, nous avons montré que les
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Fig. 4. La premiére page originale
traité de Piccolpasso I tre libri
dell'arte del vasad” du 1557.

modernes, qui nous a permis d’identifier quelles étaient les
meéthodes de production anciennes spécifigues a chaque
classe de matériaux. Dans le cas particulier de Concordia
Sagittaria, les différentes techniques de cuisson utilis@esles matériaux céramiques sont

comparables a celles utilisées dans d’autres cultures protohistoriquessvoisine

2.3. Le revétement stannique des faiences.

2.3.1. Les faiences blanches opaques de la Renaissance.

Les faiences sont des artefacts consistant en une strugmagrée appelébiscuit revétue
d’'une couche vitreuse d’émail qui les rend non poreuses, et donc apteserdrales liquides.
Pour que les faiences soient blanc opaque, il faut rajouter ou symithésins la couche
vitreuse de petites particules de taille comparable a la longlenale de la lumiére visible
(entre 100 et 1000 ni) laquelle peut étre ainsi diffusée. Des particules de naturesetve
et différentes méthodes de préparation ont été historiquementegtifiéir synthétiser des
émaux blandd. Le premier émail blanc utilisé dans I'histoire est s(renvemti a base
d’oxyde stannique (cassitérite, SNQntroduit dans le monde islamique &tl'Ssiécle aprés

J. C. et diffusé ensuite a travers I'Europe a partir de la péninsule ibérique.

M. Vendrell, J. Molera, and M. S. Tite, Archaeorget2 (2000) 325.
2 @) R. B. Mason, and M. S. Tite, Archaeometry 339 41; b) M. S. Tite, |. Freestone, R. MasorMdlera,
M. Vendrell-Saz, and N. Wood, Archaeometry 40 ()924l.
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La faible solubilité de I'étain dans du verre au plomb est resptenda la précipitation
de petites particules d’oxyde d’étain dans la matrice vitreasegridant ainsi opaque. Les
anciennes meéthodes pour [utilisation de l'oxyde d’étain en tant qufcgdc sont
aujourd’hui bien connues, notamment grace aux informations transmiggsgeaurs anciens
traités. Parmi ces derniers, le traité de Piccolpasso (Fig. 4) &trl557, contient plusieurs
méthodes utilisées par les céramistes italiens pour obtenfaideses de la fin du Moyen
Age jusqu'a la Renaissarfée D’aprés ce livre, la recette de la fabrication d’une faience
comprend plusieurs étapes :

1. Pendant la premiére étape, étain et plomb métalliques sont fondumsbdms 'air dans
des fours spéciaux, ou les meétaux s’oxydent en produisaimrimra, c'est-a-dire la
« floraison » des oxydes a la surface de I'alliage fondu, en doaonamélange homogene
d’oxydes d’étain et de plomb.

2. A ce mélange sont ajoutés de la silice (sable purifié) esonece d’alcalins (de la lie de
vin, obtenue par purification du marc de raisin et contenant principalement du tritdate
de potassium). Le mélange est ensuite fritté.

3. Le matériau ainsi obtenu est ensuite finement broyé et niagrension dans de I'eau. La
suspension est appliqguée au pinceau sur le biscuit précuit a tenmgpénatiérée et mis en
four pour la cuisson finale a des températures d’environ 900°C.

Des préparations d’émail de ce type ont été suivies par lasiisées et les artisans un peu

partout en Europe jusqu’a la fin du®T®siécle, quand I'oxyde d'étain a été graduellement

substitué par d’'autres oxydes tels que le,zv@le TiQ.

2.3.2. L’étude des émaux blancs : nouvelles informations sur la chimie de I'étain.

Plusieurs recherches menées précédemment a nos investigadoerst tenté d’éclaircir le
réle de la chimie des oxydes d’étain dans la formation de iféBraparticulier, le travail de
Moleraet al. avait montré que I'oxyde d’étain réagit avec PbO et hdant le début de la
formation de I'émail, et que, en augmentant la températurecristallise pour donner de
petites particules de cassitérite enrobées dans I'éneslp@rticules ont une taille de quelque
centaine de nanométfés

Pour approfondir ces résultats et obtenir des nouvelles informatioha shimie de

I'étain dans ce type de matériaux, nous avons décidé d'analyseréueed®chantillons

2L C. Piccolpasso, Cl re libri dell'arte del vasap, Atesa Editrice (1974).
?2J. Molera, T. Pradell, N. Salvado, and M. Vendgallz,]. Am. Ceram. Soc. 82 (1999) 2871.

14



1100

1000

900

g "

.

Ve
¢

800

Temperature [C]

700

600

Velocity [mm/s]

Fig. 5. Variation des spectres Méssbauertisn a 4.2 K d’'un échantillon de fritté avec I'augragion de
température. Vision tridimensionnelle (gauche)gographique (droite).

d’émail, reproduits en suivant les anciennes recettes de Picaplpaes spectroscopie
Mossbauer dé'®Sn et diffraction de rayons X, pendant les différentes étapeségarption
décrites précédemment.

L’'analyse des oxydes obtenus pendant la premiére étape, pariaxydakair de
I'alliage Pb-Sn liquide a environ 600°C, montre qu’étain et plomb se s¥grég formant
des oxydes séparés : les produit ditddaaison sont principalement de la cassitérite (9n€
du massicot (PbO), avec des quantités mineures de miniy@sjfb de litharge (autre forme
allotropique de PbO).

Les frittés obtenus pendant la deuxieme étape ont été anafyesschauffage a des
températures croissantes de 700°C a 1100°C (Fig. 5). Cette analyse perasis de mettre
en évidence les réactions en jeu lors du chauffage graduel desse mteuse pendant la
deuxieme étape. En particulier, 'oxyde d’étain présent au début adag la masse vitreuse
pour donner, a basse température, du stannate de plomb @b&nOaugmentant la
température, ce dernier se déecompose en favorisant la prémipdatparticules de cassitérite
de quelques centaines de nanometres de taille.

De plus, nous avons pu mettre en évidence pour la premiere fois gu'ttiee pa
importante de I'étain (jusqu’a la moitié !) reste dissoute danghlse vitreuse, et que sa
solubilité semble diminuer avec l'augmentation de la températur@entification et la
quantification de cette espéce ont été possibles car, sur &espdossbauer déSn, nous

avons réussi a séparer la composante spectrale de I'étansddans la phase vitreuse de
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celle de la cassitérite [pour une discussion en termes pkolsitiques de la séparation de
ces deux composantesge infraChapitre 3.1.3].

Dans la troisieme étape, le fritté est broyé, appliqué siséeit céramique et cuit pour
donner I'émail blanc ; une étude des émaux obtenus par applicationtéssgue nous avons
préparés nous montre que le matériau de départ ne change pas erdé&sdoh finale, et
gue les mémes espéces présentes dans le fritté sont aussi présentémdarisdl.

Cette analyse de la préparation d’émaux nous a permis pauite d’étudier
convenablement des faiences anciennes provenant d’ltalie, d’'ldenTetrquie. Cette partie

du travail n’a pas encore été publiée.
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3. Matériaux d’intérét catalytigue

A partir de mes études de these, en participant a des collaboratiemgifiques avec
différents groupes de recherche, jai pu contribuer au développetaguitisieurs types de
catalyseurs : la majorité de ces matériaux consistait ercataf/seurs a base de métaux
supportés, et ma contribution était surtout liée a leur carattérisstructurale, souvent
réaliséein situ. Dans certains cas, toutefois, jai participé aussi au développeteent
nouvelles méthodes de synth@set, dans un cas, & l'étude d'activité catalytique des
matériaux synthétis&s

Les catalyseurs hétérogenes a base de métaux supportéenbnsgoritairement en
des solides massiques a haute surface spécifique sur laqudli@résentes des especes
métalliques hautement dispersées, formant la phase active. Pogui a®ncerne leur
caractérisation, il est évident qu’'une fraction importante de laepaetive est exposée en
surface. Par conséquent, I'étude du matériau avec des techniques de (mlbmk), qui ne
sont pas spécifiques aux espéces de surface et qui donnent des ioferswatla globalité du
matériau, peut fournir également des informations sur la surface.

En considérant que, dans mes travaux, la plupart des informatiofes|soa les sites
actifs des catalyseurs ont été effectivement obtenues parathesques de bulk, jai décidé de
présenter ces études a ce point intermédiaire du manuscrit.

A lintérieur de ce chapitre, les différents sujets sont gm&s selon un ordre de
complexité croissante, des catalyseurs monomeétalliques auyseata bimétalliques, ou
I'interaction entre les deux métaux (et/ou entre les métalex ipport) rend la structure du
catalyseur plus complexe. Pour ce qui concerne les catalyseuttalliques, jai présenté
d’abord brievement les travaux réalisés pendant ma thése, geeasac plus de détails, mes

recherches ultérieures.

2 par exemple, la mise au point d'un systtme deapadipn de catalyseurs bimétalliques modeéles par
vaporisation laser, ou la préparation de catalysbimétalliques par dépot de clusters bimétalliquégormés.
24 Jai effectué personnellement I'étude cinétiquégdrogénation du toluéne et en hydrogénation déttaline

en présence du soufre des catalyseurs Pd,PyfAléparés par vaporisation laser.
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3.1. Catalyseurs monométalliques

3.1.1. Fer sur silice.

Dans le cadre d'une collaboration avec le groupe de rechercli@adenario Martra de
'université de Turin, jai recemment contribué au développement ddysatirs a basse
teneur en fer supporté sur silice pour 'hydrogénation partielle @hane en formaldéhyde
[Publication n° 38].

Selon des études précédentes, des catalyseurs a base de dat paavirés actifs et
sélectifs dans cette réaction, mais seulement si la studturcatalyseur est correctement
contrélée et le fer monoatomiquement dispersé : en effet, dessaiés de fer trivalent
hautement dispersés sur le support semblent catalyser ldoméait# formation du
formaldéhyde, mais des agrégats d'oxyde de ferQdfesemblent plutot favoriser la
formation de CQ en baissant sensiblement la sélectivitBans ce travail, ou veut mettre en
evidence I'avantage de la méthode de préparation par « adsorptigitatiéa » par rapport
a la méthode classique d’imprégnation a humidité naissante poépkration de catalyseurs
Fe/SiQ a basse teneur en fer (de 150 ppm a 0.73 %) ou le fer est présent majoritacerment
forme monodispersée. La méthode de préparation par adsorption-précipgifat®) consiste
a mettre en contact la silice avec une solution aqueuse de fientliea conditions anoxiques
a pH neutre ou faiblement basique. Dans ces conditions, le fer disadsbrbe fortement
sur la silice sans former des agrégats. Le solide est par la suitedelé,et calciné 600°C, ce
qui permet au fer divalent fortement adsorbé de s’oxyder emivatent sans former des
agrégats qui sont nuisibles aux propriétés catalytiques.

Ma contribution dans cette étude a consisté a donner des outils ptrerenedvidence
la présence de fer sous forme monodispersé par rapport au feosoesifagrégats d’oxyde.
Pour cela, nous avons décidé de caractériser par spectroscopie Moskbdie et par
spectroscopie de Résonance Paramagnétique Electronique (RPER)rplaatalyseurs frais a
teneurs en fer différentes préparé par A-P, et de les conpales échantillons similaires
mais préparés par imprégnation a humidité naissante.

Les spectres Mdssbauer mesurés a température ambiaréetetnpérature de I'’hélium
liquide de deux catalyseurs représentatifs préparés pdelesnéthodes sont présentés sur la
Fig. 6. A température ambiante, les spectres des deux matséeéaessemblent, en montrant

simplement des doublets de fer trivalent. A 4.2 K, cependant, deux compgodastitectes

% a) T. Kobayashi, Catal. Today 71 (2001) 69 ; b)PArmaliana, F. Arena, F. Frusteri, A. MartinezaAiM.
Lopez-Granados, J. L. G. Fierro, Appl. Catal. A ZB202) 163.
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Fig. 6. Spectres Méssbauer tEe a température ambiant (a) et & la températurétuiium liquide (b) de
catalyseurs Fe/SiQpréparés par imprégnation (gauche) et adsorptioefpitation (droite).

attribuables au fer sous forme de particules d’oxyde et sous fdespeces hautement
dispersées peuvent étre distinguées dans le spectre de I'échaptdiparé par A-P. La
différence entre les spectres mesurés aux deux tempérasirésie a la petite taille des
agrégats d'oxyde de fer (inférieure a 8 nm), qui a haute tempErateviennent
superparamagnétiques et donc indiscernables des espéces ferriques hatgperséesi

Ces résultats, corroborés par ceux de spectroscopie UVRBEtnous ont permis de
confirmer que la méthode par A-P est meilleure que celleiparégnation pour la
préparation de ce type de matériaux.

3.1.2. Fer sur oxyde de tungsténe et zirconium.

Récemment, jai participé a un projet d’'un autre groupe de mon laberagur la
caractérisation de catalyseurs de platine supporté sur un oxyde de tungsténe et
zirconium pour l'isomérisation des alcanes [Publication n°® 35].

L’activité et la sélectivité du platine supporté sur l'oxydéxten de tungsténe et
zirconium (W-Z-O) en isomérisation aupentane peuvent étre augmentées considérablement

si cet oxyde est modifié préalablement par I'ajout de peafiiesitites de fer. La préparation

%6 E. Murad, and J. H. Johnston, Mbssbauer Spectroscopy Applied to Inorganic Chemi§. J. Long Ed.
(1987) pp. 507-582.
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des matériaux modifiés se fait en deux étapes: le ferngstduit au tout début de la
préparation de l'oxyde mixte par co-imprégnation du Zr&@vec du meéta tungstate
d’'ammonium ((NH)H,W1-04, NHO) et du nitrate ou du sulfate de fer {fROs)s ou
Fe'SQ,, respectivement). Les échantillons sont par la suite sécleéicietés a I'air & 700°C.
Le platine est introduit dans une deuxieme étape par imprégnatiomidité naissante du
solide obtenu préalablement avec une solution de [R)(NNO3),. L'échantillon est ensuite
calciné a nouveau a 600°C pour décomposer le précurseur platinique etrréituiavant
utilisation.

L’état du fer dans ces matériaux n'avait pas été jusquedééen détail, méme si cette
connaissance est fondamentale pour expliquer leurs propriétésigatyNous avons donc
entrepris la caractérisation de I'état du fer dans cesysatak avec un ensemble de
technigues comprenant la spectroscopie d’absorption de rayons X (GRARPE et la
spectroscopie Mossbauer te. Les différentes techniques ont été toutes utiliséaitu
pour nous permettre de mieux éclaircir les propriétés redox de&iamat étudiés. La
spécificité envers le fer de cette étude est la raisonlpquelle elle est regroupée avec celles
des systemes monométalliques.

L’'analyse par les différentes techniques des échantillons psépmné les deux
précurseurs de fer fait apparaitre peu de différences. Lanalgs seuils d’adsorption des
rayons X, en accord avec la spectroscopie Mdssbauer, montre queldmdeces matéeriaux
est trivalent. De plus, d’aprées I'analyse du signal EXAFSeldest présent en majorité sous
forme d’atomes isolés de fer en solution dans la matrice de zircone, en sohslgstcations
de z"' dans le réseau cristallin (Fig. 7). La spectroscopie RPE romnfgu’une partie
minoritaire du fer forme des agrégats d’oxyde.

La comparaison des spectres Mdssbauer mesurés a tempérabiartarat a 4.2 K
permet de vérifier que ces agrégats sont de petite paille supra, Chapitre 3.1.1] et qu'ils
correspondent a environ 10 % du fer total. De plus, en confrontant lessvadsuparametres
hyperfins du doublet du Feisolé dans la matrice d’oxyde avec des résultats préc@tent

avec des études de la surface de nanoparticules d’oxyde’Henfers pouvons affirmer que

?"a) K. Chen, Y. Fan, Z. Hu, and Q. Yan, Catal. L8t (1996) 139-144 ; b) J. M. M. Millet, M. Sigrtito, and
P. Bonville, Catal. Lett. 64 (2000) 135-140 ; c) @kamoto, T. Kubota, Y. Ohto, and S. Nasu, J. Catap
(2000) 412-422 ; d) F. R. van den Berg, M. W. Rj€rP. J. Kooyman, A. M. van der Kraan, and JG&us,
Appl. Catal. A Chemical 235 (2002) 217-224.

% A. M. van der Kraan, Phys. Stat. Sol. A 18 (19785-226.
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Fig. 7. Transformée de Fourier du signal EXAFS ewilK du Fe de I'oxyde W-Z-O modifié. De I'analyhe
signal EXAFS est tiré le modéle, montré en haubéeal du site du fer a la surface de la structaneone de
I'oxyde.

les ions ferriques sont majoritairement présents en surface des gran® geig. 7).

La réduction de ces matériaux sous hydrogene a 200°C a é&isusiiu par RPE et
spectroscopie Mossbauer. Les spectres RPE montrent la dispatégida composante
attribuée au fer isolé. Ces résultats sont corroborés papdeses Mdssbauer, qui montrent
la transformation de la majorité du'fFen Fé. Cette réduction est réversible par simple
exposition de I'échantillon a l'air a température ambiante, ceapiirme la localisation en
proximité de la surface de la majorité du"Fe&Ce comportement redox des ions ferriques
vraisemblablement influence les propriétés catalytiques slene&ériaux, en accord avec des
investigations précédentes suggérant qu’'une action synergique asdac@uple redox
Fe'/Fd" et le platine soit responsable de I'amélioration des propriéédytques des

catalyseurs modifié3

3.1.3. Etain dans des silices mésoporeuses de type MSU.

En collaboration avec I'équipe de recherché du Prof. Lenarda dedisité de Venise, en
2002 jai entrepris I'étude d’'un nouveau type de silice mésoporeuspeldiSU contenant
de l'étain. Plusieurs hétéroéléments tels que le fer, le tilan@nadium ou I'aluminium ont
été introduits jusqu'a présent dans des silices mésopoteuktstroduction d’étain est
particulierement intéressante en raison des propriétés d'deideewis de ce métal. Par
exemple, dans un systeme similaire, Comhal. ont obtenu une sélectivité de 99 % dans

I'oxydation de Bayer-Villiger en utilisant des zéolitfsontenant de I'étair.

Kg, Kuba, P. Lukinskas, R. K. Grasselli, B. C. GattKndzinger, J. Catal. 216 (2003) 353-361.
30 A. Tuel, Microporous Mesoporous Mater. 27 (1998)-169.
3L A. Corma, L. T. Nemeth, M. Renz and S. ValenciatuXe 412 (2001) 423-425.
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A la différence d’autres silices mésoporeuses ordonnées, teleqq¥CM-41 ou les
SBA-15, les MSU sont des mésophases désordonnées « a trou de vedispdsigion des
pores de ce type semble avoir un effet bénéfique sur la cinalepieéactions en phase
condensée, en facilitant la diffusion et I'accés aux sites actifs dgegromléculés.

Nous avons tenté d’introduire de I'étain dans ce matériau en suieartstratégies de
synthese différentes :

1. Cogélification: L’étain est introduit en pourcentages différents pendant la senteta
silice mésoporeuse sous forme d'isopropoxyde dé. $e surfactant est ensuite éliminé
par calcination a 620°C sous air.

2. Greffage: La silice mésoporeuse est synthétisée d’abord, et calcie@®°& sous air.
L’étain est greffé ensuite sous forme de chlorure dedsnde SH, et le matériau est a
nouveau calciné a 550°C sous air.

Les différents échantillons ont été caractérisés par phptmod’hydrogéne et diffraction de

rayons X pour obtenir des informations sur la morphologie de I'archiitentésoporeuse, par

spectroscopie Mossbauer #€Sn pour localiser I'étain & Iintérieur de la structure, et par
désorption d’ammoniac et spectroscopie FT-IR aprés adsorption denpypiolir en évaluer
le propriétés acides. A ce jour, une seule publication concernam@tésiaux obtenus par la

premiere méthode est parue [Publication n° 34].

Ici, on se concentrera sur le travail de localisation deitiédans la mésophase, partie
sur laquelle notre contribution s’est révélée spécialement novatrice aRmentiére foi&, en
effet, la spectroscopie Mossbauer'tf&n nous a permis de vérifier que :

1. Dans les échantillons préparés par cogélification, I'étainpeistent majoritairement a

I'intérieur des murs de la MSU, ou il se substitue au silicismegrouvant en coordination

$27.R. Pauly, Y. Liu, T. Pinnavaia, S. J. L. Bitje and T. P. Rieker, J. Am. Chem. Soc. 121 (199958842.

% En effet, cette technique avait déja été utilipéer étudier des silices mésoporeuses a I'étaiazat. et
collaborateurs [K. Lazaet al. Zeolites 19 (1997) 123 ; K. Chaudharéttal. J. Catal. 183 (1999) 281] avaient
attribué une composante spectrale avec un déplatesmnériqued = -0.20 mm/s a de I'étain tétravalent en
coordination tétraédrique, en substitution d’'un iicium dans la mésostructure. Cette diminuticn &l
correspondant a une diminution de la densité @pitjue s dans le noyau d'étain, avait été attribuée a une
augmentation de la symétrieaux dépens de la symétiseen passant d’'une coordination octaédrique a une
tétraédrique (on rappelle que I'étain tétravalenina coordination octaédrique dans la cassitégig)) et les
stannates (ASnpavec A = Ca, Ba, Pb, etc.) ; les spectres Mosshdeeces espéces ont un déplacement
isomérique 0.00 © < 0.04 mm/s.) Cette explication, cependant, guaisieurs points obscurs : en particulier,

cette attribution spectrale était en contradictivac les résultats de RMN H€Sn montrés dans le méme travail.
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Fig. 8. Variation des parameétres hyperfins Mésshalien échantillon Sn-MSU préparé par greffage dans
différentes conditions d’hydratation. Les paramsti®uvés pour d’autres silices mésoporeuses sontrgs
pour comparaison.

tétraédrique. Cependant, une partie non négligeable est présente a la sugfacesdes
2. Dans les échantillons préparés par greffage, I'étain estritaiement présent a la surface

des pores.
Cette espece de surface a pu étre identifiee grace aux étugiesdes échantillons pendant
des cycles de déshydratation et réhydratation. Dans I'écharaibort déshydratation, I'étain
a une coordination octaédrique. Aprés déshydratation, la coordinencdaile ¢é surface
diminue, a cause du réarrangement de la surface di a I'élimination de I'eauedes por

Ce changement de coordination se traduit par une variation desépa@s hyperfins

des spectres Mossbauer, comme montré sur la Fig. 8. Pour expglqigervariation, il faut
tenir compte qu’une diminution du nombre de ligands est liée a un rasseunent de la
liaison métal-ligand, ce qui produit une augmentation de la donatiogahdlivers I'étain. En
méme temps, le caractgueet d des orbitales hybrides de I'étain diminue avec le nombre de
coordination, diminuant l'effet d’écran de la densité électroniguelans le noyau.
Globalement, la diminution du nombre de ligands devrait correspondre agmerdation de
la densité électronique sur I'étain, et donc du déplacement iispradd). Des études sur les

halogénures d’étain, en effet, montrent une augmentatidrdd=viron 0.2 mm/s en passant
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de SnX% a SnX>%. Ceci veut dire qu'une diminution du nombre de ligands (de 6 & 4, par
exemple) induit une augmentation de Cependant, il faut tenir en compte que I'étain
hexacoordonné incorporé dans des verres montre une augmentation duecanaitjue de la
liaison S’-O, et donc une diminution ded’environ 0.2 mm/s par rapport & I'étain dans la
cassitérite\ide supra Chapitre 2.1.3].

Enfin, I'analyse de la déshydratation sous atmosphére irsgtes (He) ou oxydante
(sous air) nous a permis d’étudier les propriétés redox de cesamat&n particulier, le Sh
de surface se réduit partiellement elf 8ns de la déshydratation sous He & 500°C, et cette
réduction est complétement réversible par remise a I'airédbantillons. Cette réductibilité
pourrait étre reliée a la formation d’'une espece d’étain divalebasse coordination trés
stable, similaire a celle normalement trouvée dans les vauréstain divalent est lié a trois
oxygened.

En confirmation de ces hypothéses, nous avons établi que la quantdé dspéces
d’étain de surface est directement proportionnelle a l'acidité.edeis de ces matériaux,

évaluée par désorption d’ammoniac et FT-IR aprés adsorption de pyridine.

3.2. Catalyseurs bimétalliques | : Travaux de these

L'objectif de ma thése était d'étudier les interactions mésegeu dans trois types de
catalyseurs bimétalliques supportés (interactions meétal-ne¢tahétal-support) en tirant
partie, en particulier, d'une approche Mdssbauer utilisant diegpés peu communs, comme

le *¥"Au, le ®Ru et le'®Ir. En particulier, pour chacun des trois systémes étudiés, deux
isotopes Mdssbauer différents ont été utilisés simultanémentalaltexpérimental a été
effectué en grande partie au Département de Physique de lasbbehbiniversitat Minchen
(Allemagne) sous I'encadrement du Prof. Friedrich. E. Wagner. Les tapéties de la these,

rédigée en anglais, sont succinctement résumés ici.

% p. A. Flinn, inMdssbauer Isomer Shift&. K. Shenoy and F. E. Wagner Eds., North-HollaRdys-Bas
(1978) p. 593.

% J. F. Bent, A. C. Hannon, D. Holland, and M. M. Karim, J. Non-Cryst. Solids 232-234 (1998) 300 AJ
Johnson, C. E. Johnson, D. Holland, A. Sears, Beht, P. G. Appleyard, M. F. Thomas and A. C. Hanrl.
Phys.: Condens. Matter 12 (2000) 213.
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3.2.1. Catalyseurs Au/Fe-oxydes pour I'oxydation du CO.

En collaboration avec I'équipe du Prof. S. Galvagno de l'université dsihe@talie), nous
avons préparé des catalyseurs a base d’or et d’oxyde de fer gaumusatalyser I'oxydation
de CO & basse température. L'étude par spectroscopie Mossbaifer elude®’Au a montré
que les propriétés chimiques et physiques des solides sont fortarfieaehcées par les
conditions de préparation (imprégnation, coprécipitation, coprécipitati@mrse a partir de
solutions de Fe(N§); et HAUCL). En particulier, les catalyseurs préparés par coprécipitati
sont majoritairement constitués de ferrinydrite dont la quantité augm@estda teneur en or.
Ces résultats montrent que la transformation de la ferrtieyroduit de précipitation
initial) en hématite et goethite (produits thermodynamiquemest sthbles) est inhibée par
I'incorporation de Au(lll). La présence de ferrihydrite augmdatesurface spécifique des
catalyseurs expliquant ainsi leur meilleure activité catplgt (tests menés en paralléle). Ce
travail a été publié [Publication n° 6], et a la suite d’'une conférenstée, résumé avec des

travaux plus récents dans une revue [Revue n° 3].

3.2.2. Catalyseurs Ru-Sn supportés sur charbon actif.

En collaboration avec I'équipe du Prof. S. Galvagno de l'université deilde@talie), nous

avons étudié des catalyseurs mono- et bimétalliques a basdéeiuat et d’étain, actifs en
hydrogénation sélective du cinnamaldéhyde en alcool insaturé. Lalyseats ont été
préparés par co-imprégnation de charbon actif avec des solutions aquieussss

inorganiques des deux métaux et réduction sous hydrogéne a 400°C.

L'étude par spectroscopie Mossbauersitu du *Ru et du®®n a montré une
ségrégation de I'étain sur la surface des particules de ruthemésatlique, et la présence
d'oxydes d’étain et d'oxydes mixtes ruthénium-étain. La pcésdiétain semble augmenter
fortement la force d'interaction entre les particules de ruthéretinte support. Un des
résultats plus importants pour expliquer l'activité catalytiqu@es de trés faibles pressions
d’air ou de vapeur d’eau suffisent & provoquer I'oxydation éh & I'étain de surface. Ce
résultat suggere que I'étain passe de I'état réduit a Bétdtpendant la période d’induction
observée en début de réaction. Les principaux résultats de tate @t été publiés
[Publication n°® 13]. Cette étude a été poursuivie ultérieurement eam@slie d’une nouvelle
collaboration Vide infra Chapitre 3.3.1, pour un résumé plus détaillé sur le fonctionnement

de ce type de catalyseurs].
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3.2.3. Catalyseurs Fe-Ir supportés sur MgO.

En collaboration avec I'équipe du Dr. R. Psaro du CNR de Milang)talbus avons préparé
des catalyseurs a base diridium et/ou de fer par imprégnatioMgid a partir de sels
inorganiques de Fe et d’Ir ou d’agrégats carbonyliqgues monométalliques etlldnes.

Dans ce cas, |'étude par spectroscopie Mossbau¥Feet'*r a été complétée par
d’autres techniques d’analyse, telles que la réduction en temmgépabgrammée (TPR), la
spectroscopie IR, la chimisorption, la spectroscopie d’absorption Xa enicroscopie
électronique. Les différents comportements catalytiques danansfdrmation du gaz de
synthese en méthanol ont permis de modéliser la structure dacitdans ces catalyseurs.
Des particules bimétalliques, enrichies en fer a la surfa@n eridium a I'intérieur sont
présentes dans les catalyseurs les plus actifs. En proxirsitgadicules bimétalliques, une
partie du fer diffuse dans le support sous forme dé $eesubstituant aux cations fglans
le réseau cubique de MgO. Plusieurs parties de cette étude oétélpjiblieées [Publications

n° 9, 18, 21 et 33]. Ce travail a été aussi inclus dans une revue invitée [Revue n° 1].

3.3. Catalyseurs bimétalliques Il : Travaux ultérie  urs

Ces travaux ont été tous développés apres ma thése, au courmude EEgtdoctoraux dans
différents laboratoires en Italie, France et Allemagne. Etamniné la diversité des sujets

traités, ces derniers sont simplement résumeés par ordre chronologique.

3.3.1. Catalyseurs Pt-Sn et Rh-Sn.

J'ai profité de la période précédant la soutenance de mon doctaratcpnsolider ma
collaboration avec I'équipe du Dr. R. Psaro du CNR de Milan (ltdliahs ce cadre, nous
avons développé des catalyseurs a base de rhodium ou de platine proiétsipapour
I'nydrogénation sélective d’aldéhydag3-insaturées. Cette étude suit celle de catalyseurs Ru-
Sn pour le méme type de réactidide supra Chapitre 3.2.2], mené pendant ma these.

Les propriétés de catalyseurs a base de métaux nobles du grdupe dé métaux
électropositifs, tels que I'étain ou le rhénium, dans des réactibgdrdgénation d’aldéhydes
o,B-insaturées en alcools insaturés, ont été souvent expliquées ditbtérdaure par un

modéle ou les propriétés des deux métaux se comfiinent

36 P. Claus, Topics in Catal., 5 (1998) 51.
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Fig. 9. Schématisation de la structure d'un catalysa base de métaux nobles du groupe VI et iiéta

1. Le métal noble utilisé (qu'’il soit Pt, Rh ou Ru) a toujours un fort pauwairogénant. S'il
était utilisé pur, le catalyseur ne serait pas sélettie métal hydrogénerait a la fois la
fonction aldéhydique et la double liaison ;

2. Si la préparation du catalyseur est convenablement maitriséajeles métaux se
retrouvent en « forte interaction ». Ce terme assez vaguedireugue le métal le plus
électropositif est contigu au métal noble : il peut soit fororealliagé’, soit former des
petites particules d’oxyde qui décorent la surface de la pertmétallique (Fig. 9). Dans
les deux cas, qui évidemment peuvent coexister, I'étain bloquedssisisurface du métal
noble et cause une baisse de sa capacité hydrogénante ;

3. Dans le cas de formation d’un alliage, I'étain peut modifieptepriétés électroniques des
particules métalliques, et donc faire varier les propriétiedytigjues des atomes de platine
par rapport au platine seul.

4. En méme temps, I'étain sous forme oxydé décorant la surfacpadicules métalliques
peut fonctionner comme acide de Lewis et donc adsorber I'aldéhyfédegmtéellement par
le groupe carbonyle. Ce groupe peut donc étre sélectivement hydrogénsypia: la

En optimisant la quantité d’étain dans le catalyseur, et subséqmnamla surface des

particules métalliques, la sélectivité envers I'alcool peet &néliorée remarquablement tout

en gardant des conversions acceptables.

Sur cette base, différents catalyseurs ont été préparésipgrégnation de SiOou
MgO soit a partir de précurseurs inorganiques, soit a partionpasés organomeétalliques.
Les résultats de spectroscopie Mossbauer't8n in situ ont permis de montrer que la
structure des matériaux, et en conséquence leurs propriét§siqaeal dépendent fortement
de la méthode de préparation, du support et de la teneur en métphrtiemlier, des
catalyseurs Pt-Sn/MgO trés actifs et sélectifs, contenaet quantité significative de
différents alliages et des petites quantités d’oxyde d’étainledivat tétravalent, ont été

3711 faut rappeler que, du point de vue thermodymamj dans des particules d'alliage d’étain et BtoR Pt,

I'étain tend toujours a se concentrer a la surface.
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Fig. 10. Schéma du montage de vaporisation lasec,aen bas a droite, la « bétonniere », systemeldgpé
pour déposer les agrégats sur des poudres de gramdace.

obtenus par chimie organométallique de surface. Cette méthode sesubalse réaction
sélective de certains composés organomeétalliques d’étain, tele qugn-GHy), avec la
surface des nanoparticules de Pt métallique préformées sur letdufpercette maniére, on
peut éviter la ségrégation des deux métaux, qui peut souvent survedaspméthodes de
préparation plus courantes, comme l'imprégnation a humidité naissante.

Seule une partie de cette étude a été publiée jusqu’a mainfPoéfitation n° 17],

alors que plusieurs autres parties ont été présentées a des congres.

3.3.2. Catalyseurs Pd-Pt supportés préparés par vaporisation laser.

Cette recherche post-doctorale a été menée entre 1999 et 200@dt ledRecherche sur la
Catalyse (IRC -Villeurbanne) dans le groupe du Dr. Albert Rénoull@z .objectif principal
était de développer une méthode de préparation de catalyseursllmoes supportés
permettant un excellent contr6le de la stoechiométrie et dbstabution en tailles des
particules.

La technique proposée pour le dép6t du métal était la vaporisationdadmrreaux
d’alliages : cette méthode, issue de la science des surtdadstres prometteuse, car elle

avait permis d’obtenir en phase gazeuse des agrégats bimétaitegpi@®mogenes en taille

3 ].-P. Candy, B. Didillon, E. L. Smith, T. B. Shayd J.-M. Basset, J. Mol. Catal. 86 (1994) 179-204
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(quelques nanométres) ayant exactement la méme composition queeku baaporisg.
Jusqu’a mon arrivée, cependant, elle avait été seulement ytidiséétudier ces particules en
phase gazeuse ou déposées sur des surfaces planes. Nous avonssdaacpaint un
dispositif original de brassage qui nous a permis de déposer dgatagt@lliages de Pd et Pt
de différentes compositions sur des oxydes de grande surface (Fig. 10). lesrsebultats
guant a la dispersion et I'hnomogénéité des échantillons, ont été obtenudisant de
I'alumine comme suppdft

La quantité de métal ou d'alliage déposée par cette méthailecétore faible par
rapport a des échantillons préparés par des voies classiques (quelques dizipmesent de
métal total), mais suffisante pour donner des conversions acceptites des tests
catalytigues standards. En conséquence, l'activité catalytique al@siaux préparés a été
étudiée dans deux réactions différentes d’hydrogénation des ayoesat I’hydrogénation du
toluéne [Publication n° 24] et I'hydrogénation de la tétraline en pcésge HS [Publications
n° 19, 26 et 27].

3.3.2.1. Catalyseurs Pd-Pt/AD; dans I'hydrogénation du toluéne

L’hydrogénation du toluene, tout comme celle du benzene, est uneométett avec une
cinétique simple (dépendent seulement de la pression partielldrajgne) qui est souvent
utilisée pour tester des catalyseurs d’hydrogénation. Premigredans cette réaction nous
avons pu veérifier que les catalyseurs monométalliques fol&t Pt/ALO3; obtenus par voie
laser ont les mémes propriétés catalytigues que celles tmgsears obtenus par voie
chimique.

Dans les catalyseurs bimétalliques, nous avons pu vérifier quialgynergie n’existe
entre les deux métaux : I'activité peut étre simplement exgigaésommant les activités des
deux métaux une fois évaluée la composition de surface des geticwddélisée en utilisant
des méthodes théoriques développées précédeffinfeour des catalyseurs de composition
molaire PdsPts, ou la surface est completement recouverte d’atomes de pallddiuph,
sous-jacent ne semble avoir aucune d’influence électronique suritéadu métal en surface,

et le catalyseur se comporte simplement comme un catalgseRd pur. Enfin, la variation

% J. L. Rousset, A. J. Renouprez, A. M. Cadrot, PRgw. B 58 (1998) 2150.
40vérifié par microscopie électronique.
“1J. L. Rousset, J. C. Bertolini, and P. Miegge,PIRev. B 53 (1996) 4947.
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non linéaire du nombre de rotations en fonction de la composition en Pdate queut étre

interprétée en considérant un site actif composé d’'une paire d’atomes dedasp&e.

3.3.2.2. Catalyseurs Pd-Pt/AD; dans I'hydrogénation de la tétraline en présence,&e H

L’hydrogénation de la tétraline en décaline en présencH & est une réaction test
normalement utilisée pour étudier les capacités hydrogénantesalalpseur en présence de
soufre, un des poisons classiques des catalyseurs d’hydrogénaage de métaux nobles.
Avant notre travail, plusieurs études de la littérature avaientnd que des catalyseurs a base
d’alliages de Pd et Pt sont plus tolérants au soufre que degseatal contenant un seul des
deux métaux. Cependant, les raisons pour expliquer cette thiorésistarere encore peu
claires, les justifications le plus souvent avancées étanffées @ectroniques entre les deux
métaux, des effets des supports acides sur les métaux eralgénerla résistance a
I'agglomération induite par le Pd sur le Pt.

La difficulté dans la compréhension des propriétés catalytiquesdenatériaux était
principalement liée a la nécessité de contrdler parfaitetalet composition et structure des
particules bimétalliques de compositions différentes, ce qui pastoujours aisé pour des
catalyseurs préparés par voie chimifuea forte homogénéité en taille et composition de nos
catalyseurs, par contre, nous a permis de montrer que l'alliagePen¢t Pt n’influence pas la
thiorésistance, et que l'activité totale peu étre décritegplsiment comme la somme des
activités des deux métaux, corrigées par les effets de ségrégatioicgilgerdeuls des effets
d’acidité du support, que malheureusement nous n’avons pu tester quienapiartfin du
stage post-doctoral, semblent expliquer les propriétés de résis@n soufre de ces

matériaux.

3.3.3. Catalyseurs V-Sb-O pour 'ammoxydation du propane.

Cette étude, poursuivie pendant une bréve période post-doctorale au Départemesigde Phy
de la Technische Universitat Minchen (Allemagne) en collaborationlen@c Zanthoff de
I'université de Bochum (Allemagne), concernait I'étude des pr@srigtdox, principalement
par diffraction des rayons X (XRD) et par spectroscopie Mosshaeiéf'Sb in situ, de

catalyseurs a base d’oxydes de vanadium et antimoine pour 'ammoxydation du propane.

2B, H. Cooper, and B. B. L. Donnis, Appl. Catal137 (1996) 203.
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Fig. 11. Vision schématique de la structure desalgaeurs V-Sbh-O préparés par la méthode « slurry ».

Les oxydes mixtes de vanadium et antimoine (V-Sb-O) sont bien cponug£tre trés
actifs et sélectifs dans plusieurs réactions d’ammoxydatioleues propriétés peuvent étre
ameliorées a l'aide de promoteurs tels que le tungstemainl’ét le molybdene. Plusieurs
etudes de ce type de catalyseurs ont été menées ; cependamtergestations discordantes
sur la structure et la composition de ces catalyseurs, tdégsrésultats de différentes
méthodes de caractérisation, ont été avancées. Ce désaccordbatiepnent di a des
variations importantes de la structure des V-Sb-O selon lnoaétde préparation utilisBe
De plus, les propriétés catalytigues de ces matériaux chapgedant la réaction, ne se
stabilisant qu’apres une période initiale d’induction.

Nous avons donc entrepris cette étude pour évaluer I'effetrdétteode de préparation
sur la structure des matériaux [Publication n°® 23] et pour étudiement la période initiale

de la réaction catalytique influence leur composition en surface [Publication n° 28].

3.3.3.1. Effet de la méthode de préparation sur la structure de catalyseurs V-Sh-O

Nous avons préparé des catalyseurs V-Sb-O par deux voies de synthéseafifférent

1. Synthése a I'état solideLes catalyseurs sont préparés par réaction a I'étatesehtre
ShO; et V,05 & 600°C sous air.

2. Synthése « slurry »Les catalyseurs sont préparés par réaction engf@; 8bNH,VO3 en
solution aqueuse sous reflux et ensuite séchés et calcinés a 600°C.

Les catalyseurs préparés suivant les deux méthodes ont étée eremaictérisés par un

ensemble de techniques de volume et de surface (incluant, outre oelationnées

précédemment, la microscopie électronique, la RPE, la spexreste photoélectrons, la

spectroscopie a diffusion d’ions, le titrage potentiométrique, larggeopie infrarouge et la

43 G. Centi, P. Mazzoli, and S. Peratoner, Appl. Catd 65 (1997) 273-290.
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physisorption d’hydrogéne) qui nous ont confirmé que la voie de prépasdtienrapport
Sb/V influencent la structure finale des matériaux obtenus.

Les échantillons préparés par réaction a I'état solide sonthpl®genes que ceux
préparés par la méthode slurry. Les premiers consistent quigseerent en VSbg"* si le
rapport molaire initial Sb/V = 1, ou en VShét SbO, si le Sb est en exces. Les deuxiemes
consistent en VSh{et ShO, et V.05 pour un rapport molaire Sb/V = 1 ; si le rapport Sb/V
augmente, la fraction relative de® diminue. Dans tous les échantillons, enfin, nous avons
mis en évidence la présence d’'une phase amorphe d’oxydé ele 8urface des particules de
SO, et de VSbQ (Fig. 11).

Pendant la réaction catalytique, la structure de surface dalysears change : on
observe une baisse de la concentration en vanadium en surfacerégtuation du V a V.
Pour expliquer ces variations, nous avons proposé deux mécanismes possibles :

a. Réaction & I'état solide entre’\oxyde et SEO, pour former plus de VShQ une partie de
I'antimoine change d’état d’oxydation de 3 a 5.

b. Les espéces Yfoxyde s'agglomérent pour former des particules cristallinas,@e ; dans
ce cas, |'état chimique de I'antimoine reste inchangé.

La compréhension de ces changements structuraux est importanterpeuraaconnaitre la

structure du site actif dans ces matériaux.

3.3.3.2. Etat chimigue et propriétés redox du Sb dans de catalyseurs V-Sh-O

Pour vérifier quel mécanisme, entre les deux proposés a la fiardgraphe précédent, nous
permet d’expliquer le changement de structure des catalyseuranpdiadnmoxydation du
propane, nous avons décidé d’étudier ces catalyseurs en conditions ctien r¢mar
spectroscopie Mossbauer HéShin situ. En effet, les deux mécanismes proposés prévoient
un comportement redox différent de I'antimoine, qui peut étre aisémergn évidence par
cette méthode spectroscopique.

En effet, nous n'avons pu identifier aucun changement significatié@e ¢’'oxydation
de I'antimoine dans des catalyseurs mis préalablement en caveade mélange réactionnel.

Ceci nous permet d’affirmer qu’une agglomération des especes amaphhanadium pour

4 VSbQ, est un solide qui cristallise avec une structuttder et contiens du Sbdu vanadium dans des états
d’'oxydations variables entre 3 et 5, et des sig®iques non occupés pour équilibrer la chargmiive des
oxygenes [T. Birchall, and A.W. Sleight, Inorg. @mel5 (1976) 868].

32



former des particules cristallines deQ¢ reste l'interprétation la plus probable pour expliquer
le changement de structure de surface de ces catalysetiesafiemation est confortée par
un étude ultérieure dans des conditions redox différemtgssous hydrogene, ou la phase la

moins réactive dans ces matériaux est indubitablemef,Sb

3.3.4. Stabilisation d’espéces platiniques a l'intérieur de zéolites Csg.

En 2001, je menais un projet de recherche post-doctoral dans mondabaetuel, sous la
direction du Dr. Pascale Massiani. Ce projet s’intégrait dans umatate collaboration
trilatérale France - Italie - Portugal (projet CERC3) @tcernait la stabilisation d’espéces
platiniques a l'intérieur de zéolites Esl'interaction entre platine et césium dans ces
matériaux justifie leur classification parmi les systemes dajabs bimétalliques.

Le but du projet était la compréhension de la modification de lectgie et des
propriétés catalytiques du Pt en fonction du caractéere acido-basgsipports zéolithiques.
La réaction étudiée était la déshydrocyclisation des alcafiestuée industriellement sur des
catalyseurs au Pt supporté sur zéolithe basique. Rllus récemment, des supports différents
comme la zéolithd se sont révélés prometteurs s'ils sont préalablement mtifigs
particulier, il apparait qu'une augmentation de la basicité delidhaef3 permet d’obtenir des
catalyseurs particulierement sélectifs pour la réaction étudiée.

Dans ce cadre, nous avons préparé et caractérisé des échauldlarénlithe3
contenant du platine et des quantités croissantes de césium. Lrdatjomede la teneur en
Cs, présent d’abord sous forme de contre-ions échangés avec tass mtetla zéolithe, et
ensuite en excés par rapport a la capacité d'échange de ithezéxl donc sous forme
d’espéces basiques supportées, entraine une augmentation de lé Heslaitzéolithe. En
particulier, nous avons pu mettre en évidence comment les propri¢tésirsies et donc
catalytigues de ces matériaux changent en modifiant les @astques de cristallinité de la
zéolithe de départ [Publication n°® 30] et le rapport Cs/Al [Publication n° 31 et 44, soumise].

En paralléle, jai aussi participé a I'étude de systemefditizigues similaires par le
développement doutils techniques novateurs, comme la spectroscopie iadsof

dispersive [Publication n° 39].

“5D. Barthomeuf, Catal. Rev.-Sci. Eng. 38 (1996).521
4 T. Becue, F. J. Maldonado-Hodar, A. P. Antuned\JSilva, M. F. Ribeiro, P. Massiani, M. Kermarek,
Catal. 181 (1999) 244.
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3.3.4.1. Effet de la cristallinité de la zéolitesur la structure des catalyseurs BCs

Des échantillons de zéolitfiecontenant du platine et des quantités croissantes de césium ont
été préparés a partir de zéolitfeayant des cristallinités différenfésLa voie de préparation
comportait 4 étapes :

1. Le césium est d’abord introduit par échange ionique de la zéolittialement sous forme
protonée, avec des solutions de CsCl. La procédure d’échangpéseréois fois pour
assurer la substitution totale des protons par des catiéns Cs

2. Le platine est introduit ensuite par échange avec des solutions de JFNH

3. Des gquantités additionnelles de césium, en exces par rapporagalzité d’échange de la
zéolithe, sont introduites par imprégnation a humidité naissante degesolutions de
CsOH.

4. Les échantillons sont ensuite calcinés a 400°C pour décomposer le précurseur platinique
enfin réduitgan situ pour donner le catalyseur actif.

La premiére étape devrait produire des échantillons avec un rapplaite Cs/Al = 1, ce qui

implique un échange complet des protons avec des iohsE@seffet, le rapport Cs/Al

s’approche de 1 pour des zéolithes de bonne cristallinité, alors egi#l trés bas (moins de

0.5) pour des échantillons peu cristallins. En conséquence, des échapti#joases avec une

zéolithe peu cristalline gardent, aprés échange, une aciddé@els qui peut étre supprimée

seulement apres la troisieme étape d’'imprégnation.

Cette acidité influence fortement la voie de décomposition du petcupatineux,
comme il a été révelé par le suivi de la calcination partspeétrie de masse. En effet, en
présence d'acidité résiduelle, la décomposition du complexe [RRHsupporté se fait
avec une « auto-réduction » du platine selon la réaction :

3 [Pt(NH)]? — 3PP+ N, + 6 H + 10 NH; )
Cette réaction entraine la formation de tres grosses partidelpsatine métallique, ce qui

affecte négativement la dispersion du platine et en conséquence I'état fiathlgaeaur.

3.3.4.2. Effet de la teneur en Cs (rapport Cs/Al) sur la structutaaivité des catalyseurs

PtIC$

L'influence du césium sur la structure des catalyseurs pendandifférentes étapes de

préparation a été étudiée par plusieurs techniques, telles qu®ldaxphysisorption d’azote,

4" La cristallinité a été étudié par XRD, physisaopti’azote, microscopie électronique et RMN?GAI.
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Fig. 12. Suivi de la préparation de catalyseurs §i€ontenant des excés de Cs par rapport a la capacit
d’échange ionique de la zéolithe. Les espéces jtexipendant les différentes étapes sont misesidante.

la microscopie électronique, la chimisorption d’hydrogene, la rémuctn température
programmeée, 'EXAFS au seuilk du Pt et au seuil K du Cs, et la spectroscopie IR aprées
adsorption du CO et de 'ammoniac.

L’augmentation de la quantité de césium au-dela de la cap&mitéange ionique de la
zéolithe produit des échantillons contenant des clusters d’oxyde stlenc@ui décorent
I'intérieur des porosités. La présence de ces especes trés basiquasarnfiueductibilité des
précurseurs platiniques, et fait augmenter considérablement lasthspelu métal apres
réduction (Fig. 12). Les propriétés des particules de Pt ont é&t&s nen évidence par
chimisorption d’hydrogéne et par spectroscopie IR apreés adsorptiorOdue@ effet, le
déplacement de la bande du CO avec la teneur en césium nous momingraeatation de la
densité électronique sur les particules métalliques, due a la fl@ishaute dispersion et la
présence d’interactions entre nanoparticules de Pt et clusters d’oxydeute. cési

La diminution de la taille des particules de Pt, ainsi que letesactions avec les
espéces basiques, ont un effet bénéfique sur la sélectivitatddgseurs pour la production

d’aromatiques pendant la conversionrduexané®.

“8 Tests catalytiques réalisés au Portugal, dansipécde M. F. Ribero.
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4. Etudes de surfaces et d'interfaces

Mes connaissances en chimie des surfaces ont notablement progpesséjde j'ai intégré
le groupe de recherche du Prof. Jean-Francois Lambert au Laboratdréadsvité de
Surface (LRS) de l'université Pierre et Marie Curie deif? Ce groupe est issu de celui du
Prof. Michel Che, ou l'on étudie depuis plusieurs années les phénomengguelsi a
I'échelle moléculaire en jeu pendant les premiéres étapeségaration d’un catalysetir
Plus précisément, les études du groupe du Prof. Che portent sur deenth opérations
unitaires nécessaires a la préparation d’'un catalyseur (dép6taluserdr de la phase active
sur le support, séchage, calcination et/ou réduction, modifications audeolaséaction), en
soulignant que toutes ces étapes, qui impliquent normalement deuxdtypegace (solide-
liquide et solide-gaz), influencent les propriétés structurales et ega@ytdu matériau fini.

C'est donc pendant mon travail avec Jean-Frangois que jai pu raffires
connaissances sur la chimie aux interfaces. Ceci m’a permimalesensibiliser aux
interactions a I'échelle moléculaire entre, par exemple, un cample solution aqueuse et un
solide, en prenant en compte des concepts comme la théorie debla douché’, ou la
chimie de coordination interfacidfe En effet, dans les travaux sur les catalyseurs que j'ai
présentés jusqu’ici, on s’était concentré sur I'étude du matémausfins caractériser, au
niveau moléculaire, les matériaux pendant les différentes éti@ppseparation. Avec mon
entrée dans le groupe de Jean-Francois, jai pu élargir mes emogeten étendant
I'application d'outils spectroscopiques aussi a I'étude a I'écimeticulaire de la réactivité
de surface d’'un matériau.

Cependant, mon initiation aux surfaces et aux interfaces, de faco®tpeumoins
approfondie, avait débutée précédemment avec deux études sur des icalesgpdibr et sur
I'utilisation d’'un complexe d’or comme sonde pour I'étude de la serfac de la porosité
d’un solide. C’est pour cette raison que j'ai décidé de regroupetraeux réalisés au LRS

et ces deux travaux plus anciens, bien qu’ils aient été rédbsissun autre cadre. L’ordre

“9M. Che, and L. Bonneviot, Pure Appl. Chem. 60 @)9B369.

* Brievement, la théorie de la double couche élgetri(Gouy et Chapman, 1910) repose sur l'existeice,
proximité d'une surface chargée immergée dans ahgian, d'unecouche diffusede liquide possédant des
propriétés différentes de celles de la solutiom®eette couche diffuse, la distribution des istsdéterminée a
la fois par les interactions électrostatiques daesurface, et par les mécanismes de diffusiondi€agitation
thermique, qui tendent a rétablir I'équilibre alsesolution.

®1 J.-F. Lambert, and M. Che, J. Mol. Catal. A: CheahiL62 (2000) 5-18.
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dans lequel je présente ces travaux est un ordre apparent de ctingtEgssante, mesuré en

nombre de partenaires participants aux interactions de surface :

v' Une étude de nanoparticules d’or, n’interagissant pas avec teaendans laquelle elles
sont englobées, est présentée tout d’abord. Dans 'ordre de complexit@pnsusommes
intéressés aux propriétés de la surface nue des particules (un seul pagtejei).

v' Je présente ensuite un travail sur la synthése de catalysési®.Nbar dépbt en phase
vapeur d’'un complexe volatil de Ni sur la silice ; cette étnigst pas groupée avec les
autres travaux sur des matériaux d’intérét catalytique parag, comme j'ai déja précise,
nous avons utilisé une approche de recherche différente : en I'oceyriehon s’est
intéressé surtout a la chimie d’interface entre le précuetdarsupport, et a comment cela
influence la structure du catalyseur final. Dans l'ordre de contlexous avons
l'interaction entre la surface d'un solide et un complexe en phageuge (deux
partenaires en jeu).

v' Un travail sur l'analyse spectroscopique d’'un complexe d’or adsorbéesursolides
différents est présenté ensuite. Dans I'ordre de complexité, nous avonadiioteentre la
surface d’'un solide et un complexe apres séchage. Par conséquentedeass, I'eau
utilisée dans I'étape d'imprégnation et/ou présente sur lescearfau a l'intérieur de la
porosité, dans le cas d’'un solide poreux) augmente, au moins théoriquenmemhbire de
partenaires en jeu, qui passe a trois. En réalité, comme onlesrespeces effectivement
en jeu dans ce systéme sont seulement deux (complexe et substrat).

v' Je présente enfin une étude sur un composé d’intercalation obtenu panptiadsd’'un
polycation ferrique dans I'espace interfoliaire d’'une argile. I@eatl, qui a comme but
ultime I'obtention d’une argile pontée avec des piliers ferrigesisclassé en dernier dans
I'ordre de complexité vu le grand nombre d’especes en jeu (quatreiasg, mprenant en

compte la surface des feuillets, les cations d’échange, le polycatiosobtdet).

4.1. Caractérisation de nanoparticules d'or dans un e matrice de mylar.

Dans le cadre d’'une collaboration avec le groupe du Prof. Sandro Salgdcmiversité de

L’Aquila (ltalie), en parallele a mes travaux de these,gfééctué I'étude, par spectroscopie

Mossbauer dé&”’Au et par XRD, de nanoparticules d’or englobées dans une matringlae

obtenue par évaporation sous vide de couches alternées d’or et de mylar [Publication n° 8].
Les études précédentes de nanoparticules d'or par spectroscopiealiisde®’Au

avaient été effectuées sur des colloides ou sur des clustersulmods, tels que
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Fig. 13. Spectres Mossbauer d&u de I'or métallique (haut) et de nanoparticulésrdie 1.5 nm de diamétre
dans une matrice de mylar (bas).

Auss(PPh)1:Cls, OU la surface est stabilisée par des surfactants ou dedsfg&n revanche,
I'intérét d’étudier des nanoparticules d’or englobées dans un&enda mylar venait du fait
gue, dans des caractérisations précédentes par spectroscopie d@ab3grph avait montré
qgue les dépbts de vapeur d’'or se condensent sur la surface desoagldorme de particules
séparées de taille nanomeétrique, ayant la structure cubique sa dawcéesf¢c) de I'or
métallique, et qu'aucune interaction entre les particules d’'ar stibstrat de mylar ne peut
étre mise en évidente Ceci a donc permis d'étudier pour la premiére fois la streictur
électronique de la surface nue de nanoparticules par spectroscopleaiisse'®’Au, ces
dernieres étant simplement englobées dans un substrat solide emeallse liaisons
chimiques entre substrat et particules. Ce travail est un banpexenontrant comment la
spectroscopie Mossbauer TéAu peut constituer une technique pour I'étude des surfaces, et
fournir des informations importantes sur la densité électroniqusue la symétrie de
I'environnement des atomes d’or.

Deux spectres illustratifs de cette étude (celui de I'ératfique massique et celui d’'un
échantillon contenant des nanoparticules d’or de 1.5 nm de diametre)wurdsren Fig. 13.

Si le spectre de I'or métallique est tres simple et cangistune seule composante avec un

2R. C. Thiel, R. E. Benfield, R. Zanoni, H. H. An&, and M. W. Dirken, Struct. Bonding 81 (1993) 1.

*3a) A. Balerna, E. Bernieri, P. Picozzi, A. Re@e Santucci, E. Burattini, and S. Mobilio, Surfi.9&6 (1985)
206 ; b) A. Balerna, S. Mobilio, Phys. Rev. B 38§%) 2293 ; c) A. Balerna, E. Bernieri, P. PicoZi,Reale,
S. Santucci, E. Burattini, S. Mobilio, Phys. Rev3B(1985) 5058.
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déplacement isomérigue= -1.23 mm/s, le spectre des nanoparticules d’or est plus canplex
et consiste en au moins deux composantes, attribuables respectivamertomes a
I'intérieur et sur la premiere couche atomique de surface de la nanogarticul

La composante centrale, moins intense, est une raie simplaiavee -1.31 mm/s,
attribuable aux atomes d’or a I'intérieur de la nanoparticulée 8ianque de séparation pour
cette composante montre une conservation de la symétrie cubique daitatome d’or, la
diminution ded par rapport a I'or métallique est due a un transfert éldquerdu centre vers
la surface de la particule.

La perte de symétrie cubique pour les atomes de surfadBeastohérente avec la
séparation de la composante représentant les atomes de suariateloublet de quadrupole.
Le mécanisme de transfert électronique du centre vers lasutala particule, issu de la
valeur ded des atomes a l'intérieur de la particule, est confirmé pdralge valeur du
déplacement isomérique de la composante de suBace)(68).

La variation des intensités relatives des deux composantesaatagite des particules
nous a permis de les relier, et d'utiliser la premiere pnaduer la taille moyenne des

nanoparticules d’or dans les verres a l\ad§ supraChapitre 2.1.3].

4.2. Catalyseurs Ni/SiO , préparés par dépbt en phase vapeur d’'un complexe

de nickel.

4.2.1. La préparation de catalyseurs par dépot en phase vapeur

Dans ce travail, mené au LRS jusqu’en 2004, nous nous sommes intéressgsrendre, au
niveau moléculaire, le mécanisme d’interaction entre un complexeétl de transition et
une surface d'oxyde, sans la médiation du solvant. Ce travail rdvimiscdans le
prolongement des études sur les différentes étapes de la poépdhah catalyseur. Dans ce
cas, cependant, on ne passait pas par des étapes comme l'impnéguoakiéchange d'un
support avec une solution aqueuse contenant le précurseur du métal, reffectomit le
dépbt du métal sur le support en vaporisant un complexe organométalégquespur sous
flux de gaz inerte ou sous vide et en le déposant sur le substrat a partir de lazphase ga
Cette méthode, connue sous le nom Gleemical Vapour DepositiofCVD) et

couramment appliquée surtout a la préparation de couches mincedjsgést pérfois pour la
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Fig. 14. Image ORTEP du complexe Ni(tmen)(acac)

synthése de catalysetfs Pour pouvoir I'effectuer, le complexe & déposer doit étre
suffisamment volatil a basse température et suffisammapiespour ne pas se dégrader lors
de la sublimation.

La situation est simplifiée par rapport aux méthodes de préparelassiques car,
comme il a déja été expligué dans I'introduction, ce type dersgstémpte seulement deux
partenaires en interaction. De plus, les matériaux obtenusefiar voie ont souvent des
caractéristiques différentes de ceux normalement obtenus pavidssclassiques. Dans ce
cadre, nous avons développé et mis au point des outils pour effectype cke préparation et

caractériser les échantillons ainsi obtenus.

4.2.2. Dépbt en phase vapeur et réactivité de Ni(tmen)(acac), sur silice

Parmi les différents systemes que nous avons testés, celui qua doosé les résultats les
plus complets et convaincants est celui concernant la prépadatioatalyseurs Ni/SiOpar
dép6t en phase vapeur du complexe neutre de nickel Ni(tmen)a¢hiJA,, Fig. 14) sur
de la silice non poreuse, que nous avons récemment publié [Publication n° 37].
L’approche suivie ici, appelée couramment « Metal-Organic Clamicapour

Deposition » (MOCVD), permet de déposer des espéces bien defimiedes surfaces

P, Serp, P. Kalck, and R. Feurer, Chem. Rev. 2022) 3085-3128.

*® tmen = tétraméthyléthanediamine ; acac = acétylaage
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d'oxydes® Dans cette approche, le complexe précurseur contient une base e Lew
ancillaire suffisamment labile pour étre facilement écharayec des groupements de surface
du support. De plus, ce type de ligand augmente la volatilité stakalité du complexe a
vaporiset’.

En effet, la spectroscopie IR et l'analyse élémentaire mointque le dépb6t du
complexe sur silice a 165°C implique la formation d'un complexe diacgurde sphere
interne, avec I'échange du ligand (tmen) avec des groupements deesdd la silice
(probablement des silanols), selon la réaction suivante :

[Ni(tmen)(acacy] + 2 (=Si-OH)- [Ni(acack(=Si-OH),] + tment
La spectroscopie UV-vis montre que cette coordination avec lemlsildans cette espéece
provoque aussi une distorsion importante de la symétrie de coordinatidnagiu éependant
reste en coordinence 6 (géométrique octaédrique déformeée).

L’étude par thermogravimétrie et désorption en températuregmogee suivie par
spectrométrie de masse (TPD-MS) de la décomposition du congplefté [Ni(acac)(=Si-
OH),] en milieu oxydant nous montre que cette décomposition se fait 200f et 320°C, en
deux étapes :

1. [Ni(acac)(=Si-OH),] - [Ni(acac)ESi-OH)ESi-O)] + Hacagas
2. [Ni(acac)&Si-OH)ESi-0)] + xO, — [Ni(=Si-O),] + [produits de décomposition oxydative]
L’espéce de nickel formée aprés cette décomposition est diftéde celles obtenues par des
techniques de préparation classiques, comme l'imprégnation ou I'éch@ngeffet, les
méthodes aqueuses produisent inévitablement une dissolution partiddesiiee, et en
conséquence la précipitation d’'un phyllosilicate de nickel a la udai est notoirement
difficile & réduire (la réduction se fait au-dessus de 608°C)

Notre préparation, au contraire, nous permet de réduire complétéandiita une
température relativement basse (maximum a environ 340°C, avde@J&uent de la
réduction de la totalité du nickel a une température inférieaB9eC), tout en produisant des
nanoparticules de nickel métallique supportées de seulement 1.8 tariedmoyenne, avec

une distribution en tailles extrémement étroite.

6 a) M. Lindblad, L. P. Lindfors and T. Suntola, @lat_ett. 27 (1994) 323 ; b) P. Voort, M. B. MitdheE. F.
Vansant and M. G. White, Interface Sci. 5 (1997.16

" Dans le cas présent, un ligand comme le (tmenjuitiépartiellement le caractére polymérique des
acétylacétonates massiques, en les rendant comsémue plus volatils.

*8 p, Burattin, M. Che and C. Louis, J. Phys. Cherfi0B (2000) 10482.
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Il faut noter que des particules de Ni métallique aussi bienrdégee sur silice ne sont
obtenues qu'avec difficulté par des méthodes aqueuses, ce qui souliggeétlide
I'utilisation de la méthode de dépdt en phase vapeur pour la prépadatinanomatériaux

supportés avec des caractéristiques morphologiques bien définies.

4.3. Etude du complexe [Au(SC(NH :).).]" dans différents environnements

chimiques.

En collaboration avec I'équipe de recherche du Prof. Lenardaud&vdtsité de Venise,
pendant mes travaux de thése, jai entrepris I'étude du complexgAlE@BC(NH.).)2]"
(AuT,") sous forme cristalline, en solution aqueuse et sous forme adsarbékfférents
types de matériaux poreux. Ce complexe est bien connu pour laumgg¢adixtractive de I'or.
En effet, bien qu’elle soit plus chére que les cyanures, laitB®-est utilisée industriellement
pour la lixiviation de l'or car elle forme un complexe d’or monovalkeés stabl&. Pour
pouvoir récupérer I'or d’'une solution de lixiviation, il faut adsorberdmplexe sur un solide
approprié comme une résine ou du charbon actif. Cette étude avait cbotmia
compréhension des mécanismes d’adsorption du complexe sur les, sfiidlede pouvoir
optimiser la récupération de l'or aprés lixiviation. Ce travaimené a une publication
[Publication n° 10], qui ne couvre que partiellement I'étude réalisée.

Le complexe d’or AuT est un complexe d’or monovalent ayant une géométrie de
coordination linéaire, typique pour I'or monovalent, avec deux soufres liéstethent au
centre métallique. Le spectre Mossbauet’d&u du perchlorate de AuT est un doublet de
guadrupole avec une séparation de quadrupale 7.16 mm/s et un déplacement isomérique
0 de 1.94 mm/s, en accord avec les valeurs typiques de I'or monoealesdordination
linéaire.

Toutefois, quand on I'adsorbe sur le charbon actif, Addnne des spectres Mossbauer
avec des parametres hyperfins légérement différents deobéemxus pour le sel inorganique.
Pour mieux comprendre la variation de ces parametres, ce conapkbéeétudié aussi en
solution aqueuse gelée et sous forme adsorbée a l'intérieur desgsotdessolides de nature
différente. La variation des paramétres Mossbauer de'Asdus ces différentes formes est
résumée en Fig. 15.

Séparation de quadrupole et déplacement isomérique augmentent en allantutietea sol

aqueuse gelée a la beidellite, en passant par la montmorillonéeckearbon actif. En effet,

*R. G. Schulze, J. Met. 36 (1984) 62.
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Fig. 15. Paramétres hyperfins Mdssbauer de Asbus forme cristalline et adsorbé sur différemtsdes.

pour des complexes d’or monovalent, des variations des paramétrenBypeuvent étre
reliées a des différences de dureté des ligaradsde leur capacité a donner des électrons au
centre métallique. L'augmentation d& et & dans cette série de complexes refléte
'augmentation de la capacité donatrice de la thio-urée.

Dans le cas du complexe en solution aqueuse, la baisse importapteatastres peut
étre attribuée a la formation de liaisons hydrogene entrezlggsade la thio-urée et les

molécules d’eau. En effet, deux formules de résonance peuvent étre écritesipoturiée :

HN, HNG

,C=8 = ,C—S

H,N H,N

La formation d’une liaison par le soufre devrait faire augmdateontribution de la forme
polaire. En présence de liaisons hydrogéne fortes (ou de protonatgnoupe amine), les
doublets sur les azotes sont moins disponibles pour le groupe C=S ehns&muence la
capacité donatrice du soufre vers I'or diminue. Ceci provoque urssebdie la densité
électronique sur l'or et donc une diminution des valeurs des paramétres hyperfins.

A l'inverse, la formation de liaisons hydrogene entre les gsapgne de la thio-urée
et les sites porteurs de charge négative présents damsclae tétraédrique des feuillets de la

beidellite, peut expliquer 'augmentation des paramétres hygpepi@ar rapport aux valeurs
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obtenues pour le composé cristallin ; cette coordination produit urgamamt des molécules
de AuT," en diagonale par rapport a 'arrangement des feuillets stypieedu si on diminue la
quantité de ces molécules échangées dans I'#tdiles états intermédiaires avec des liaisons
hydrogenes plus ou moins fortes ont été identifiés pour la montmdsllomi la charge
négative est distribuée dans la couche octaédrique des feuilletansliargile pontée, ou il
n'y a plus de charge résiduelle apres le pontage. Dans lducelsarbon actif, par contre,
I'adsorption semble s’effectuer selon des mécanismes différents.

Avec ce travail, nous avons montré que, d'un part, une technigue comme la
spectroscopie Mossbauer d&Au est suffisamment sensible dans I'étude des propriétés
électroniques des composés d'or pour arriver a discerner linfluetecedifférents
environnements chimiques sur un complexe d’or, et, d’autre part, qu'un ce@mgmexne
AuT," pourrait étre utilisé, en combinaison avec la spectroscopie Mossteld&u, comme

sonde pour étudier la force des liaisons hydrogene avec des surfaces de nétareediff

4.4. Intercalation de l'aimant moléculaire [Fe  g(s-O)2(tL-OH)1s(tacn)¢]®* dans

I'espace interfoliaire de la saponite.

Avec ce travail, mené au LRS depuis deux ans, hous nous sommessiéséd la préparation
d’'argiles a piliers ferrigues en utilisant une approche origindée pontage a travers
I'intercalation de polycations de structure précisément défimbilisies par un agent
complexant organique. Cette approche, développée au LRS par le €apfFrancois

Lambert, a été utilisée précédemment avec succes pour lesgnt’argiles pontées a
I'aluminium en utilisant le polycation [Ad(ps-OH)s(Ho-OH)1o(heidi)(H20)e]** stabilisé par

des ligands « heidi >N¢(2-hydroxyéthyle)-iminodiacéta¥) Ce travail qui n’est pas encore

terminé, a mené jusqu’a maintenant a une publication [Publication n° 42] recemmersiesoumi

4.4.1. Les argiles a piliers ferriques

Les argiles a piliers constituent une classe importante dimat nanocomposites, associant
dans leur structure deux composantes aux propriétés chimiques tres différeifiées!éés de

phyllosilicates et les piliers polycationiques, qui peuvent étreidé@mes comme une forme

% | 'arrangement de Aul dans I'espace interfoliaire des argiles a augsiétifié par diffraction des rayons X
et par spectroscopie IR.
.M. A. Vicente, and J.-F. Lambert, Phys. Chem. Chehys. 1 (1999) 1633-1639.
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Fig. 16. Vue schématique du polycation Fe8-tacn.

originale d’oxyhydroxydes ultradispersés. De nombreux éléments,i pesauels le fer,
peuvent entrer dans la composition des piliers.

La préparation d’argiles a piliers nécessite plusieurs opgsatunitaires, de la
purification de I'argile de départ jusqu’au matériau mésoporeuk filme des étapes les plus
critiques est lintercalation de gros polycations par échange ionideg cations
compensateurs de charge de l'argile avec une solution aqueuse cotgsnaoiycations.
Pourtant, la caractérisation précise de la structure des pohga@&ontenus dans la solution
d’intercalation est rarement menée avec succes, et, par conséegiemgiles a piliers sont
souvent des systemes hétérogénes contenant des mélanges aiopslyet d’especes
polydispersées.

En particulier, l'intercalation de « piliers ferriques »ngldes argiles a souvent été
mentionnée dans la littérature, mais la nature exacte spexes intercalées est en général
inconnue vu la complexité de la chimie du Fe(lll) en phase adiieuse contraire,
I'utilisation de I'approche susmentionnée, consistant dans linteimalpar des solutions de
polycations préstructurés stabilisés par un complexant organique, mowet pe théorie de
connaitre parfaitement I'espéce en solution qui est ensuitecdlde en préservant sa
structure.

Sur ces fondements, nous avons essayé de procéder au pontage dibe rsafooelle

par l'intercalation du polycation [(taces(us-O)a(H2-OH)12]®* (Fes-tacn, Fig. 16), une entité

62 3.-P. Jolivet, C. Chanéac, and E. Tronc, Chem.rGam (2004) 481-487.
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Fig. 17. Diffractogrammes de rayons X, correspornidala raie ¢o; de la saponite de Ballarat sous sa forme
sodique (bleu), et des échantillons obtenus apr&sdalation par le voies ultrason (vert) et miasade (rouge).
complexe contenant un cceur inorganique a huit atomes de Fe(bi)isé&a par le ligand
(tacn) (triazacyclononan®) Fe-tacn, qui est aussi trés connu pour ses propriétés
magnétiques, étant un des plus notoires « aimants moléculaireséd@ame charge de +8
compensée a l'état solide par des anions & qui en fait un candidat intéressant pour
I'intercalation dans I'espace interfoliaire des smectites.

Pour linstant, seule I'étape d’intercalation de ce polycation daesargile de type
saponite a été optimisée, et seuls les résultats relatéteaétape sont présentés ici. L'étude
de I'étape ultérieure, qui doit permettre la décomposition thermiquedtéEmtiu polycation et

la formation de liaisons covalentes entre les piliers et les surface=udkdd, est en cours.

4.4.2. Intercalation de Feg-tacn dans la saponite de Ballarat.

Comme déja précisé auparavant, l'intercalation du polycation daspate interfoliaire de
I'argile est une des premiéeres étapes de préparation dis grgntées. Nous avons essayé
lintercalation de [(tacnfes(Hs-O)(p2-OH)12]®* dans de la saponite naturelle de Ballarat,
préalablement purifiée et échangée completement au sodium,oée kelassique d’échange
ionique, mais aussi par des voies alternatives assistées par ultrasonsennohés. Ces deux
voies alternatives sont connues pour améliorer sensiblement laeviie§bomogénéité de

I'intercalation car les deux procédures d’activation désolidarisenteéfiment les feuillets, en

83 C. Delfs, D. Gatteschi, L. Pardi, R. Sessoli, Kie@hardt, and D. Hanke, Inorg. Chem. 32 (1993) 38903.
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produisant ainsi une augmentation sensible de la surface spécifgjugatigiaux obtenus et
en rendant les cations interfoliaires directement accessibles pountiha

Nous avons effectué une analyse morphologique des argiles iafeslation par
XRD, analyse chimique et physisorption d’azote. Les résultatettie @nalyse sont en bon
accord avec 'adsorption des polycationg-taen intacts entre les feuillets de I'argile, surtout
dans les échantillons préparés par les voies ultrason et micrpalode que I'échange est
moins efficace pour ceux préparés par voie classique. La vadeliespace interfoliaire,
mesurée par XRD (fig. 17), est Iégerement inférieurelé adendue par rapport a la taille du
polycation, ce qui peut étre d0 a une légére déformation de la strutyvolycation dans
I'espace interfoliaire.

L’analyse moléculaire des polycations adsorbés a été wedtegbar spectroscopie
Mossbauer dé’Fe et par spectroscopie d’absorption X. Cette analyse donnesdésatséen
accord avec la rétention substantielle de la structure du polygandant I'intercalation. De
petites variations des parametres Mossbauer et une diminutiactdurf de Debye-Waller
dans les fits des spectres EXAFS nous indiquent une augmentation direlémuggerent
un réarrangement du polycation entre les feuillets de la saponite.

Enfin, nous avons procédé, en collaboration avec Cyril Train du Laber&@tvf* de
'UPMC de Paris, a une étude préliminaire des propriétés mggestde ces matériaux. La
mesure de la variation de la susceptibilité molaire avec la tempeifaitegour le polycation
sous sa forme massique, pour l'argile sous sa forme sodique dep@aehantillons préparés
par la voie ultrason, montre I'apparition d’'une espéce magnétiqueoadeile au signal de
l'argile naturell®® et & celui du polycation E¢acn, ferrimagnétique. Ce comportement
pourrait étre di & la formation de composés mixtes efEd', qui cependant ne sont pas
visibles par spectroscopie Mdssbauer. Des études ultérieures ssamgdes de synthése ne
contenant pas de fer, et donc magnétiguement «innocents », sont erp@aungieux

comprendre la nature de cette espece.

% a) G. Fetter, G. Heredia, A. M. Maubert, P. Bosthylater. Chem. 6 (1996) 1857 ; b) G. Fetter, refdia,
L. A. Velazquez, A. M. Maubert, P. Bosch, Appl. @afA: Gen. 162 (1997) 41.
% L'argile naturelle de Ballarat contient enviro® @5 de fer, équitablement partagé en divalenietlémt, dans

la couche octaédrique des feuillets, et donc nbarigeable.
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5. L'interface entre matériau inorganigue et petite s molécules d'intérét

biologigue

5.1. Genese du sujet

Lors de mon arrivée dans le groupe du Prof. Jean-Francois Larlaeiih de 'année 2001,
le sujet de recherche concernant I'adsorption de petites maéatingérét biologique sur des
surfaces d’oxydes était I'un des axes de recherche proposésmeLtiiné que les travaux sur
le dépbt en phase vapeur pour la préparation de catalyseurs [Ch&jigesur |la préparation
d’argiles a piliers ferriques [Chapitre 4.4]. Ce sujet esu isaturellement des études
antérieures sur la préparation des catalyseurs, car I'adsorptpetitkss molécules telles que
les acides aminés sur des surfaces d’oxydes procede seloncdessmés semblables & ceux
impliqués dans l'adsorption et le greffage de complexes de méuxansition sur un
support. De plus, des travaux précédents sur les premieres étapaepdeation de
catalyseurs en utilisant des complexes contenant des ligands organiqugs tetsdiamines,
ont montré que le mécanisme d’adsorption du métal ne s’explique plesneat par la
formation de liaisons directes entre le centre métallique support, mais comprend des
interactions additionnelles entre ligands et surface par désorig hydrogérfé En
conséquence, l'adsorption sur des oxydes de molécules telles camdes aminés ou des
diamines, fournit des systemes de référence qui sont néceggairesieux comprendre et
modéliser I'adsorption de complexes de métaux de transition.

L’émergence du nouveau theme « Réactivité de surfaces métaliquesydées en
milieu biologique %" au LRS, coincidant avec I'arrivée de Claire-Marie Pradlardirection
du laboratoire en 2004, nous a permis d'y adhérer en recentrant nbiechecsur le sujet
concernant I'adsorption de petites molécules d’intérét biologique susutéaces d’oxydes.
Ceci nous a permis de lui donner une vie propre, indépendante de la doémag

préparation de catalyseurs. Les différents enjeux de cettatiljém et les résultats obtenus

%S, Boujday, J.-F. Lambert, and M. Che, Topics [Cat(2003) 37-42.

67 Ce théme comprend trois sujets principaux, avedatés échanges entre eux :

1. Adsorption d’acides aminés et de protéines susdegaces métalliques ou oxydées ;

2. Modification des surfaces solides et réactivitéreineu biologique ;

3. Elaboration de capteurs par fonctionnalisation.

Le premier sujet représente sirement la partitulafpndamentale des recherches du theme, maasiilfpurnir
des informations qui peuvent étre utilisées enspiter la compréhension de I'adsorption de molécples

complexes, comme les protéines, avec des enjesx@darss I'ingénierie de capteurs.
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sur le premier systéeme que nous avons étudié [Glycine/silidgjcBtions n° 32-36-40]

seront présentés dans les paragraphes suivants, ainsi que les perspectivéstpour le

5.2. Adsorption d’acides aminés et d'oligopeptides . enjeux scientifiques.

L’étude systématique de I'adsorption d’acides aminés et d’oligopspidedes surfaces peut
avoir une importance fondamentale et pratique dans plusieurs domaihdgestement, soit
en tant que modéle de I'adsorption de protéines :

1. Tout d’abord, en chimie prébiotique et en exobiologie, un des problemedieissgour
comprendre l'origine de la biochimie est I'explication de lamfation initiale de
biopolyméres tels que les peptides a partir des monomeres poodests. Dans ce
domaine, en effet, si beaucoup de travail a été fait pour arrivereax définir les
conditions prébiotiques de synthese d’acides aminés et de baseguas;lén sait peu de
choses sur la synthese primordiale de polypeptides et de 'ARart&t de monomeres
simple$®. Depuis longtemps, les biochimistes intéressés & la chimieopoélei ont
proposé que la synthése de ces polyméres se soit effectuée emgbmbéd. Des tests
expérimentaux de cette hypothése ont donné des résultats prorfitttenais les
mécanismes moléculaires de cette polymérisation interfacedéent inconnus. Ces
guestions ont connu un regain d'intérét avec le développement récericdescihes en
exobiologie, visant a détecter des traces d’activité biologique hors du milestrie.

2. Des matériaux hybrides organiques/inorganiques peuvent étre fabaiquagsir d’acides
aminés ou de polypeptides, et d’'oxydes dispersés. Par exemple, raEomposites
comme ceux constitués d’oxydes lamellaires et de polylysine eminttes propriétés
mécaniques intéressantesll est connu d’autre part que la mise au point de matériaux
biocompatibles nécessite d'éviter les phénomenes de rejet pami&rga qui débutent
par I'adsorption d’une couche de protéines et de sifcrda aussi, le contréle de

I'adsorption des protéines (voir ci dessous) peut se révéler crucial.

® J. W. SchopfLife’s Origin: the Beginnings of Biological Evolati, University of California Press, Los
Angeles (2002).

%9 D. Bernal,The Physical Basis of Lif®outledge & Kegan Editions, London (1951).

0 a) J. Bujdak, and B. M. Rode, Catal. Lett. 91 @0D49. b) J. Bujdék, and B. M. Rode, J. Inorg.dBiem. 90
(2002) 1.

"L E. P. Giannelis, Adv. Mater. 8 (1995) 29-35.

2B, Kasemo, Surf. Sci. 500 (2002) 656.
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3. L’adsorption de protéines (polypeptides de masse moléculaireeflegé en effet un
probleme de grande importance appliguée. En particulier, d’autres progsarden
recherche actuellement développés au laboratoire de Réactivitturdigce visent a
rationaliser I'adsorption de protéines afin de contrbler la faomate biofiims ou, au
contraire, d’induire l'adsorption sans dénaturation d’anticorps sur ddgaces de
biocapteurs. Un échange est en cours avec les personnes respatesabksthématiques,
de facon notamment a sélectionner un certain nombre d’oligopeptidesnpcowatituer
des modeles raisonnables des domaines protéigues responsables de I'adsorption.

4. Un autre domaine intéressé par la réactivité des acides asninéss surfaces est celui de
la synthése de polypeptides a I'état solide. Les méthodes chsnipiesynthese de
polypeptides non naturels impliquent en premiére étape I'adsorption ppgoisnt sur un
hydroxyle de surface, de N-carboxyanhydrides (NCASien que les phases solides
soient généralement des résines ou des polyméres, on a réceappent des synthéses
efficaces par dépdt en phase vapeur (CVD) de NCAs sur des pldgqussicium
superficiellement oxydées, dont la chimie de surface est aratbgelle de la sili¢& Des
oxydes modifiés, comme des alumines traitées par le 2-EAOPussitéé utilisés. Sans
aller jusqu’a la synthése de polypeptides, on sait que le dép6t de mesoderides
aminés, en phase vapeur comme en solution aqueuse, peut représentis danglitions
expérimentales bien définies, une voie sélective valorisable d'alntente dimeres
cycliques d’acides aminés (dikétopipérazifes)

5. Enfin, des nombreuses méthodes de séparation par chromatographiesdRigSent sur
les différences d’interaction d’oligopeptides avec des surfagekees, principalement des
silices ou des silices modifiées. Les parameétres thermodgoas d’adsorption de ces
molécules ont donc été mesurés préciséthefibutefois, on n'obtient de cette facon que

des informations macroscopiques, sans rationalisation a I'échellcutaite. De plus,

3 a) H.-A. Klok, in Highlights in Bioorganic ChemistryC. Schmuck and H. Wennemers Eds., Wiley VCH
(2004) p. 554 ; b) M. Amblard, J.-A. Fehrentz, Jarkhez, and G. Subra, Methods in Molecular Biology, vol.
298 Humana Press (2005) pp. 3-24.

"N. H. Lee, and C. W. Frank, Langmuir 19 (2003)3.29

S E.-L. Ticu, D. Vercaigne-Marko, R. Froidevaux, Aluma, V Artenie, And D. GuillochonProcess
Biochemistry vol. 400xford University Press, United Kingdom (2005528

V. A. Basiuk, T. Y. Gromovoy, A. A. Chuiko, V. Aoloshonok, and V. P. Kukha&ynthesi§1992) 449.

"a) V. A. Basiuk, and T. Y. Gromovoy, Acc. ChemsR89 (1994) 1721 ; b) V.A. Basiuk, Surfact. Sar.S5
(1998) 55.
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I'adsorption sur d’autres oxydes n’a quasiment pas été étudiéaeléacen. Par exemple,
I'adsorption sur alumine implique des liaisons nettement plus fortesuquslice, ce qui

en fait un mauvais choix comme phase stationnaire chromatographigupeuiprésenter
des avantages pour d’autres applications.

Jusqu’a présent, I'adsorption des acides aminés a fait I'objet derexases études de
science des surfaces, partiellement résumées dans un deiglevue récefft Il s'agit
toutefois essentiellement d’études structurales effectuéatesisurfaces idéales métalliques
(monocristaux), sous vide poussé et en absence d'eau. Cependant, leati@upl
mentionnées ci-dessus nécessitent pour la plupart la compréhenbamsadption des acides
aminés a partir de solutions aqueuses ou en présence d’eawrfagess totalement ou
partiellement oxydées. Les données obtenues dans ces conditions soatgdusge nature
essentiellement macroscopique (peu ou pas d’'information au niveau ra&cet limitées
aux oxydes pulvérulents & de rares exceptionsprés

Nous avons donc décidé de combler ce manque, en envisageant une étnugigysté
de I'adsorption d’acides aminés et oligopeptides sur des surfaces d’oxytetietcent sur
la compréhension moléculaire des phénomenes impliqués. Du point de \Welohagique,
nous avons choisi de coupler deux approches complémentaires : une approcheptgié,
en utilisant tout un ensemble de techniques physico-chimiques dispcaubleRS, et une
approche théoriqd& qui nous a permis de modéliser les sites d’adsorption, et delilar va
en comparant les parametres spectroscopiques calculés avec les répdtateataux.

Un bon exemple de complémentarité entre ces deux approches eshanmabement
par les résultats de nos études sur le systéme glycirefgiliceest présenté ci-dessous. Dans
ce cas, les deux approches conjointes nous ont effectivement foumodeks moléculaires
précis de la glycine adsorbée et de son interaction avec degdsitisorption spécifique en

surface de la silice.

5.3. Adsorption et réactivité de la glycine sur sil ice.

Au début de notre implication dans ce sujet, nous avons choisi d’étlalmrd le systéeme

glycine/silice car il est slrement le plus simple parnd fe@mbreux systémes acide

83, M. Barlow, and R. Raval, Surf. Sci. Rep. 500@0201-341.
" G. J. Fleming, and H. Idriss, Langmuir 20 (200833.

8 En collaboration étroite avec notre collégue Ddquia Costa, experte de modélisation moléculaire.
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Fig. 18. Spectre FT-IR d'un échantillon de glycsiége obtenu par dép6t en phase vapeur ; le spetéria
silice seule est montré comme référence.

aminé/oxyde envisageables. En effet, d'une part, la glycindeeslus simple des acides
aminés, et d’autre part, la surface de la silice amorphe vesteles surfaces d’oxyde les
mieux connues et étudiées, en vue de ses vastes applications, eotanntatalyse et en
science des matériatix

Nous avons adsorbé de la glycine sur la surface de la siliogplaennon poreuse
suivant deux voies principales : une voie seche (la glycine estépos la silice en phase
vapeur, seulement deux partenaires sont présents pendant I'adsorptima)ete humide (la
silice est mise au contact d'une solution aqueuse de glycinea iblprs trois partenaires
impliqués dans I'adsorption). Les résultats obtenus pour ces deumsgsiont résumés dans

les paragraphes suivants.

5.3.1. Adsorption de la glycine en phase vapeur (voie seche).

Le spectre infrarouge d’'un échantillon obtenu par dép6t en phase vapdycide § 155°C
sur silice préalablement déshydratée est montré en Fig. 18pé&itre, qui présente des
bandes a 1371, 1423, 1630 (interférant avec la baggde I'eau adsorbée sur la silice nue)
et 1699 crit, est sensiblement différent de celui de la glycine massiquestjnormalement
zwitterionique. En particulier, la bande a 1699'cest typique d’une vibration d’élongation

du groupe C=0O dans une conformation de la glycine neutre non mwmiitere, cette

8L A. P. LegrandThe Surface Properties of Silicas/iley & SonsLtd, Chichester (1998).
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fréquence étant trop élevée pour étre attribuée a un groupe datbofela signifie que, sur
la silice non hydratée, la glycine est adsorbée sous sa forme neutre.

Des calculs d’énergie d’interaction et des fréquences detivibrafrarouge ont été
effectués pour plusieurs configurations du site d’adsorption, pour lesgjualiglycine est
adsorbée, sous sa forme neutre, respectivement sur un, deux ou trois graspeianols.
Les valeurs des énergies de stabilisation des différentegu@itions et la comparaison des
fréequences IR calculées avec celles obtenues expérimentaleowes ont permis d’éliminer
la plupart des configurations envisagées, et d’en retenir seulgueques-unes. Toutes ces
configurations représentent la glycine adsorbée par des liaispdsogéne entre le
groupement carboxyliques et un, ou mieux deux groupements silanotgueisament

vicinaux.

Fig. 19. Géométrie optimisée de I'adsorption dglizcine sur deux silanols vicinaux en absence d’eau

En particulier, une des configurations les plus stables, montrEBggel9, nous permet
de souligner la présence d’'une coopération dans la formation am$idigdrogéne entre les
silanols vicinaux et le groupe carboxyliqgue. Globalement, la préssintultanée de deux
groupements capables de former des liaisons hydrogéne permetyair@ d’interagir de
facon optimale avec la silice. Ceci est donc un cas de « commpignté interactionnelle », un
phénomene trées commun en chimie supramoléculaire qui a été misméoten évidence

pour I'adsorption de complexes de nickel sur des surfaces dé&%silice

5.3.2. Adsorption de la glycine en solution aqueuse (voie humide).

En solution aqueuse, la chimie de I'adsorption de la glycine sue siit compliquée par la
présence de l'eau, qui peut d’'une part influencer la spéciation dbdme en solution

aqueuse, et de l'autre faire varier la charge de surfacedileé le point de charge nulle de

8 3. Boujday, J.-F. Lambert, and M. Che, J. PhyntHB 107 (2003) 651.
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Fig. 20. Spéciation de la glycine et variation gegpriétés électrostatiques de la surface de lgeiavec le pH.

cette derniere étant aux alentours de 2 dans I'échelle de gH2(Hi De plus, en I'absence de
sites d’adsorptions spécifiques a la glycine, I'eau est en cdimpé&vec cette derniére pour
I'adsorption a la surface.

Les isothermes d’adsorption de la glycine ont été mesurées &atkess de pH
différentes, de facon a évaluer le comportement de la glycine sous séwxrineis (cationique
a pH acide, zwitterionique a pH neutre et anionique a pH basiquieniaai discriminables
par spectroscopie infrarouge). A basses concentrations, et cemiat aux résultats obtenus
pour la glycine adsorbée par voie séche, la glycine sembladdogbée spécifiquement sur
des sites de surface de la silice par le groupement ammonmmuantité maximale de
glycine adsorbée (environ 0,6 moléculesinmst obtenue & pH = 6, avec la glycine sous
forme zwitterionique et la silice chargée négativement arface. La dépendance au pH de
la courbe d’adsorption suggere que cette derniere se fait protadilsur des groupements
silanolate £Si-O). Pour des solutions de glycine trop concentrées, la glycineppecai la
surface sous forme des cristauxpdglycine, détectables par XRb

A pH acide, des cations glycinium sont présents a la surfaeesdiee, en accord avec
la spéciation en solution aqueuse. A pH basique, par contre, desianstgont présents a la
surface, alors gu’a ce pH la glycine devrait s’adsorber sofsea anionique. Des effets de
double couche, produisant une diminution locale du pH au voisinage de leespdagent
étre invoqués pour expliquer ce résultat.

Comme pour le systeme préparé par voie séche, la modélisation noes ggalement

dans ce cas de calculer les meilleures configurations d’adsorption. Ed aceorles résultats

8 | est intéressant de noter que la glycine prézipprmalement & partir de solutions aqueuses smtisrme
cristalline a. La formation dep-glycine dans nos échantillons est donc due allianfce de la silice, qui
possiblement favorise la précipitation de cettenfoisur la surface. La nucléation et la croissancgalymorphe
B peut étre attribuée a l'influence de l'intenserpaélectrique présent en surface, qui est généréamouble
couche électrique [I. Danielewicz-Ferchmin, andrAFerchmin, J. Phys. Chem. 100 (1996) 17281-17286]
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expérimentaux, I'adsorption se fait par liaison hydrogéne et mesgétiquement favorable
que si le site d’adsorption est un groupement silanolate. De plus;otd@gyurations
d’adsorption les plus stables impliquent aussi, dans le modéle duasis®mgbtion, au moins
une molécule d’eau.

En conclusion, en tenant compte aussi qu'a pH neutre la forme stablglgeine est
zwitterionique et que la majorité des sites de surface sidida sont des hydroxyles neutres,
nos résultats montrent que les propriétés électrostatiques gfothal surface ne sont pas
suffisantes pour expliquer linteraction entre glycine et ejliet qu’il est nécessaire de

considérer la présence de sites d’adsorption spécifiques.

5.3.3. Réactivité de la glycine adsorbée sur la silice.

La réactivité de la glycine adsorbée sur silice avecelapérature a été étudiée par
desorption/dégradation thermique couplée a la spectrométrie de Td39dS) et par
spectroscopie infrarouge en reflection diffuse (DRIFT}itu. Les résultats de cette analyse
montrent que, entre 155° et 195°C, toute la glycine adsorbée réagprogluisant
guantitativement le dimére cyclique dikétopipérazine (DKP). Qedtesformation se fait a
une température notablement plus basse que celle observée powira gigssique (entre
220° et 270°C) et de facon plus sélective. L’efficacité de la polgatén semble dépendre
aussi du pH de préparation de I'échantillon. Le DKP produit ainsi @ss$i aadsorbé
spécifiguement sur la surface de la silice.

Ces résultats mettent en évidence I'importance du mécanisdsoddtion initial sur
I'activation de la glycine par le support d’'oxyde. Cette importastesoulignée aussi par des
résultats préliminaires montrant que la désorption en solution aqueuseDKP
spécifiguement adsorbé sur la silice semble se faire avecré#sdions successives

d’ouverture du cycle et repolymérisation, pour donner finalement des oligonnéaasels.
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6. Conclusions et perspectives.

Dans ce document, je pense avoir pu montrer ma forte implication dansups de
recherche et des collaborations trés différents tout au longodeparcours scientifique. En
effet, jai essayé de profiter au maximum des nombreux dwmwaile connaissance avec
lesquelles je me suis familiarisé, ce qui m’a sans aucun douiispe’acquérir des
compétences dans plusieurs disciplines de la science des matériaux inogganique

Ce parcours pluridisciplinaire m’a finalement conduit au dernisrsigets présentés,
I'adsorption de molécules d’intérét biologique sur des surfaces d’ogydest graduellement
devenu mon intérét majeur au sein du LRS. On pourrait penser que c8&ajghe de mes
expériences en caracterisation des matériaux, qui ont largetmesttré la premiére partie de
mon parcours scientifique. Cependant, je crois que toutes meseexpérprécédentes, ainsi
gue mon approche relativement récente de la réactivité de surfaod, fourni des outils
techniques, méthodologiques et intellectuels qui me seront préciewepmiweloppement de
ce sujet.

Plus généralement, les quelques résultats présentés dans nessdparagraphes
devraient étre suffisants pour montrer que le contrdle opérationfialdderption de petites
molécules sur surfaces d'oxydes, ainsi que la compréhension dedéetivité, passe par
I'identification moléculaire du mécanisme d’adsorption. L’expémeacquise au LRS nous
montre que ce mécanisme peut impliquer plusieurs types d'intaractidsorbat/surface,
comme les interactions électrostatiques non spécifiques, idésons hydrogéne, les
interactions covalentes adsorbat/surface (greffage), les mb@dydrophobes, etc. Pour
une molécule de complexité suffisante, comme un acide amir@éfagtiori une protéine,
plusieurs types d’interaction avec la surface peuvent coexistdipretpeut assister a
I'apparition d’'une complémentarité interactionnelle adsorbat/surfzacecompréhension de
ces mécanismes au niveau moléculaire est nécessairexqraple, pour arriver a une
connaissance précise des mécanismes impliqués dans I'activatetiaison peptidique sur
la surface d’oxydes.

Cependant, comme il a été déja spécifié dans le Chapitre 5m, lpar deux types
d’approche de ce sujet possibles, c'est-a-dire celui de la sdilensurface (qui s'intéresse
essentiellement a I'étude d’acides aminés sublimés sur des mstenocrmétalliques sous
vide poussé et en l'absence d’eau) et celui des oxydes divisésofmérice I'adsorption
d’acides aminés a partir de solutions aqueuses sur des solidestelesimdace spécifique),

seulement le premier a permis darriver a un degré de conmegsssatisfaisant des
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mécanismes d’adsorption au niveau moléculaire. De plus, et comraé EBétas dans le

monde de la catalyse, il existe entre ces deux approches unriahgap » et un « pressure

(hydration) gap », c'est-a-dire des différences importamtge &s matériaux utilisés et les

conditions d’'adsorption qui empéchent d'utiliser les résultats obtenusysiégmesnodeles

pour une rationalisation et une systématisation des mécanismesrpfeniset de réactivité

dans les systemegels La distance entre ces deux approches est due essentiellefaent a

spécialisation scientifique différente des communautés impliqgdées les deux types

d’études. Si dans le monde de la catalyse, depuis un certain ndrabre&es, plusieurs
travaux visent spécifiquement a combler ce fobsilging the gaps comme, par exemple,
notre étude sur les catalyseurs modéle Pd-Pt présentée pnéugitlelide supra Chapitre

3.3.2], ceci ne s’est pas encore veérifié dans la communauté, beaucougdpites impliquée

dans I'étude de I'adsorption de petites molécules d’intérét biologique.

Enfin, plus spécifiguement, aucune étude d’autres groupes de rechmmohesgusqu’a
maintenant n'est basée sur une approche meéthodologique intégréemerpie et de
modélisation, comme celle qui nous prévoyons d’utiliser dans notreltetvaui est bien
illustrée dans les résultats présentés au Chapitre 5.3. Daras @ussi, cette absence est
probablement due a un manque de collaboration entre la communauté implionsétes
etudes de modeélisation et les chercheurs engagés dans les études etgbésimen

Sur la base de ces considérations, nous avons lintention de dévelomgetceui
n'est que dans sa phase initiale, en suivant différentes directignsates. Certains, parmi
les axes de développement réalisables dans le court ou le teayen peuvent directement
s’appuyer sur le savoir-faire, les outils d’investigation et dellaborations déja existantes
dans notre théme « Réactivité de surfaces métalliques ou oxgaéesieu biologique » au
LRS. Ceci nous permet denvisager une étude intégrée de I'adsoiiomolécules
biologiques selon trois axes indépendants (Fig. 21), tout en mettacerit sur la
compréhension moléculaire des phénomenes impliqués :

v' Premierement, en alliant I'étude de la surface idéale (matagxk) a celle de la surface
d’oxydes pulvérulents, en ce qui concerne I'adsorbant ; comme déjéiéspac haut, de
telles études intégrées sont rares, et quasi inexistantes gui concerne les molécules
biologiques. La comparaison entre le monde des surfaces plandsielecée matiére
divisée constitue en effet un des axes thématiques principaux du grérgmectivité de
surfaces métalliques ou oxydées en milieu biologique » du LRS.

v/ Deuxiemement, pour en ce qui concerne les conditions d'adsorption, samipde la

sublimation sous vide poussé au dépdt sous flux de gaz, puis aux milieux aqueux
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Fig. 21. Axes prévisibles de développement du sajeternant I'adsorption de petites molécules @it
biologique au LRS.

complexes. Les travaux précédents au LRS ont montré que la mébadiepot d'un
complexe de métaux de transition sur un support d’oxyde lors desépesnd@tapes la
préparation de catalyseurs est sirement fondamentale pourdetatiques du matériau
final ; I'exemple de notre étude de I'adsorption de la glycine silize [vide supra
Chapitre 5.3] montre que le conditions de dépoét jouent aussi un réle otefedaas des
molécules d'intérét biologiques.
Enfin, en allant des acides aminés simples aux systemes plydeges) pour ce qui
concerne l'adsorbat. Une fois étudiée [I'adsorption d'acides amindsireisa
« représentatifs », c’est a dire portant des groupes fonctioohietsquement différents
(par exemple : lysine (chaine basique, normalement ionisée postite acide aspartique
(chaine acide), leucine (chaine hydrophobe), cystéine (réle du groapeetd.), on peut
s'intéresser :
1. A l'adsorption de mélanges d’acides aminés : la sélectivité afptisn et de réactivité
de mélanges d'acides aminés sur des solides peut fournir des iamdicates

importantes pour la compréhension de la formation, en chimie prébiotigueeptides
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« utiles » pour le développement de la vie sur la terre. En effet, les psot@intiennent
des chaines trés longues formées par environ une vingtaine d’acnlees différents
ordonnés en séquences précises ; du point de vue statistique, la péobaittention
de telles séquences est négligeable, & moins qu’il y aitéleetigité dans I'ordre de
réaction entre acides aminés différents, qui pourrait étre eitgpdtactiquement par le
solide sur lequel les molécules sont adsorbées.

2. A l'adsorption d'oligopeptides: il est en effet possible de sélecer certains
dipeptides et tripeptides qui présentent des analogies avecte®gésictionnels de
protéines spécifiques, ou qui sont impliqués dans les phénomeéenes de reeoiceais
moléculaire de ces mémes protéines, comme le diméere Argziyes été utilisé comme
analogue d'un site de reconnaissance moléculaire du system®& @B<Protein
Coupled Receptot]. D’autres oligopeptides communs et ubiquitaires, tels que le
glutathion (¢-Glu-Cys-Gly, GSH), par exemple, peuvent aussi étre utilisésqimanir
des systémes de référence pour I'étude de la formation de bfdfilms

En suivant de fagon systématique les différentes conditions de dég@natyse prévues
suivant ces trois axes, NOUS esSpPerons pouvoir arriver a une connaissEaaisée des
mécanismes d’adsorption et de réactivité des petites molé&tuledrét biologique sur les
surfaces d’oxyde.

A lintérieur de notre theme de recherche « Réactivité deacmsf métalligues ou
oxydées en milieu biologique » du LRS, d’autres membres sont impldpes I'étude de
'adsorption des protéines sur surfaces métalligues ou oxydées,dafiréaliser des
biocapteurs ou de contréler la formation des biofilms. Les réswta#enus sur I'adsorption
des petites biomolécules seront aussi valorisés dans ce cadre.

Enfin, je pense pouvoir affirmer avec confiance que notre approthgobslement
originale : en effet, malgré l'intérét des retombées appliquéeshpess yide supra Chapitre
5.2] aucune autre équipe de recherche a notre connaissance n’dsnaetigositionnée sur

cette thématique précise avec des approches intellectuelles et méhmpassimilaires.

8 K. Uvdal, and T. P. Vikinge, Langmuir 17 (2001)080
8 M. Bieri, and T. Biirgi, Langmuir 21 (2005) 1354613
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3. Activités d’enseignement et d’encadrement de rec herche

3.1. Enseignement supérieur

Maitre Assistant, Universita Ca’ Foscari, Venezia (ltalie) :

-De 1996 a 1998 : Chimie du solideCours de diffraction de rayons X et de spectroscopie
Mossbauer.

-De 1997 a 1998 : ArchéométrieCours préliminaire de chimie générale.
Méthodes d’analyse en chimie inorganiq@nurs de spectroscopie
Mossbauer.

-En 1998 : Chimie de Matériaux Travaux pratigues (TP) de spectroscopie
Mossbauer.

Maitre Assistant (en Anglais), Technische Universitat Miinchen, Garchillegnagne) :

-En 1998 : Laboratoire de Spectroscopie MdssbaueFP de spectroscopie
Mossbauer.

Maitre de Conférences, université Pierre et Marie Curie, Pariscdra
-De 2001 a 2004 : Chimie Minérale, en Licence de Chimie (LZjavaux dirigés (TD) et

TP.

- Depuis 2002 : Chimie Inorganique, en Licence de Chimie (L) et TP.

- Depuis 2002 : Cursus d’Etudes en Restauration d’Ouvres d’AfP de chimie
générale de niveau L2.

- Depuis 2004 . Chimie Organométallique, en Master de Chimie (MB.

- Depuis 2004 . Du solide au matériau, en Licence de Chimie (0I%¥).et TP.

- Depuis 2004 : Histoire de la Chimie dans les modules de Culture Générale (L1).

Cours magistraux.

3.2. Direction de recherches et formation par lare  cherche.

3.2.1. Participation a 'encadrement de theses de doctorat.

1) Chiara BISIO : « Complexes moléculaires et nanophases métalligukntérieur de
solides micro- et mésoporeux : synthese et caractérisation deanauvatalyseurs pour
hydrogénation et déshydrogénation. » These dirigée par le Dral®adASSIANI, en

cotutelle avec l'université de Torino (ltalie), soutenue le 15/07/2005.

2) Jean-Francois GROUST : « Influence de la basicité suprigsriétés morphologiques et
catalytigues de matériaux a base des métaux dispersés supgeds zeéolitiques. » These

dirigée par le Dr. Pascale MASSIANI, en cours depuis octobre 2003.
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3) Irene LOPES: « Adsorption de molécules biologiques sur des surfaxgdées :
Applications a l'ingénierie des surfaces et a la chimie priépiet» These dirigée par

Jean-Francois LAMBERT, en cours depuis octobre 2005.

3.2.2. Stages de diplomes d’études approfondies (DEA).

1) Julien DELAUTIER : « Matériaux nanocomposites en catalyse hy&aeo: Nouvelles
méthodes de synthese de catalyseurs Métaux nobles/argilessponB#eA de cinétique,
juin 2002.

2) Kiele M'BEMBA : « Catalyseurs nanocomposites : Intercalationpdlycation ferriques

dans des argiles. » DEA de cinétique, juin 2002.

3.2.3. Autres stages.

© Stages ingénieur ESCOM : Antoine HUGON (juin-septembre 2002), d8a@iRANCI
(juin-septembre 2003)

© Stages IST : Mélanie AMAR (avril-juillet 2005).

© Stages de maitrise de chimie : Nassima KEMACHE (awiil-2003), Olivier DARGAUD

(en collaboration avec la Manufacture de Porcelaines de Sévres, aviilZ00E).

& Stages de Magistére de I'ENS de Lyon: Stéphanie DRURE jgiiat- 2003), Elodie
SALAGER (mai-juillet 2004)

® Stages DUT et BTS: Sylvain DIA (avril-juin 2004), Ahmed BENAMENauvril-juin
2004), Fatoumata MEITE (avril-juillet 2004), Elodie PETIT (avril-juillet 2005).

© Stages volontaires : Camille DE LA PORTE DES VAUX (EcdéeBiologie Industrielle,
juillet-aout 2003), Héléne PAIMBAULT (Licence de Chimie, septembre 2004).

© Stages de chercheurs étrangers :

i. Contrat CERCS franco-italo-portugués : Carla CALDEIRA (darsaldre d’'un doctorat
de 3™ cycle, octobre-décembre 2001), Elisabete RIBEIRO SILVA (tkesdre d’un
doctorat de $"cycle, novembre-décembre 2002).

ii. Programme PICASSO franco-espagnol: Carolina BELVER (dangalire d’un
doctorat de %“ecycle, mai-juillet 2002).

& Stagiaires étrangers postdoctoraux : Ming MENG (juin 2002-mai 2003y Yu PIAO

(mai 2004-avril 2005).
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'université Pierre et Marie Curie.

© Depuis 2004, participation au Groupement de Recherche « Biosalissaneedb (GdR
2614).
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