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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale

Les progres dans les Nanosciences et leurs applications technologiques dans différents
domaines comme la catalyse, I’optique, 1’électronique ont été en grande partie obtenus grace a
la synthése des matériaux sous forme de nanoparticules avec des tailles, formes et structures
cristallines strictement controlées. Ces caractéristiques influencent fortement la structure
électronique de ces solides et leur réactivit¢ de surface, et déterminent de nombreuses
propriétés physiques et chimiques des nanomatériaux [1].

Pour améliorer les performances d’un catalyseur supporté, une grande attention doit
étre accordée au support catalytique. Depuis de nombreuses années des travaux sont menés
sur la synthése et 1’évaluation catalytique de divers supports, en particulier des oxydes. Il a été
démontré que les propriétés catalytiques dépendaient de la nature chimique du support, des
propriétés acido-basiques de sa surface ainsi que des interactions spécifiques (épitaxie) entre
le support et la phase active. Il existe vraisemblablement une influence forte sur les propriétés
catalytiques de la nature de l'interface entre la phase active (qui peut étre un métal noble, un
sulfure, etc.) et le support. La stabilisation ou I'apparition de nouvelles phases métastables,
explique la nécessité d'é¢tudier les phénomenes intervenant aux interfaces support - phase
active. Au cours de ces derni¢res années, un effort considérable a donc été porté sur la
synthése et 1’utilisation catalytique de supports aux propriétés bien définies et contrdolées. En
particulier nous nous sommes intéressés a la préparation de solides exposant
préférentiellement certains plans cristallographiques. Le contréle de la morphologie au niveau
des plans atomiques permettrait d’obtenir un outil fort d'optimisation de la performance
catalytique et en méme temps d’accéder au plus haut niveau de compréhension des effets de
support en catalyse.

Afin d’obtenir des matériaux aux propriétés controlées de nombreuses approches sont
développées telles que: la technique sol-gel, les précipitations aqueuses, la synthése
hydrothermale.... Les milieux les plus utilisés pour la réalisation des réactions chimiques sont
I’eau et les solvants organiques [2]. L'eau est facilement disponible et non toxique mais son
domaine de température en tant que solvant liquide est limité. De plus, de nombreux
composés organiques et minéraux sont peu solubles dans 1’eau. Enfin, I’eau est un solvant qui
n’existe que dans un domaine assez restreint de potentiels redox, ce qui rend impossible sa

coexistence avec de nombreuses especes chimiques fort intéressantes en tant que précurseurs
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ou produits. Ces inconvénients peuvent limiter les possibilités d’application de I’eau comme
solvant dans les syntheses [3].

L’application d’un nouveau milieu réactionnel pour [’obtention de nouveaux
matériaux ou de morphologies originales pour les composés connus, est une approche
intéressante pour élargir les possibilités de synthése des matériaux. Donc, pour préparer des
solides bien dispersés, des techniques de préparation alternatives ont été largement étudiées y
compris [’utilisation des liquides ioniques [4], des microémulsions [5], des fluides
supercritiques [6], ou des méthodes solvothermales [7,8]. Une approche versatile pour la
préparation des catalyseurs est assurée par I'utilisation des sels inorganiques avec points de
fusion bas [9], comme milieu de réaction. La chimie des nitrates de métaux alcalins est riche
en possibilités pour la synthése de nouveaux matériaux. Les températures de fusion des
nitrates sont relativement basses (583 K pour NaNOs, 501 K pour le mélange NaNO3-KNO;
et seulement 393 K pour I'eutectique LiNO3;-NaNO3-KNO;), d’ou la commodité de ces
solvants ionisés en tant que solvants. Grace a 1’ionisation et aux températures plus grandes,
comparées a celles utilisés dans les solutions aqueuses, la solubilisation de plusieurs produits
insolubles dans I’eau est possible. La technique des sels fondus fournit des oxydes homogenes
avec des propriétés texturales avantageuses pour les applications en catalyse [10,11]. En
fonction de la nature du sel mis en réaction, la précipitation des oxydes ou la formation des
oxoanions solubles peut étre réalisée dans ce milieu réactionnel. Egalement, la synthése de
catalyseurs supportés en une seule étape est possible, c'est-a-dire la synthése simultanée du
support et des especes actives dispersées sur sa surface. Les produits de réaction obtenus en
milieu sels fondus sont des solides avec des phases connues ou des nouvelles phases. Ces
solides présentent souvent une morphologie anisotrope comme des aiguilles, des plaquettes...
Ayant en vue que les sels fondus sont des solvants complétement ionisés, I’énergie de la
solvatation des plans cristallins du solide est trés différente et pourra conduire a une vitesse de
réaction sur ces plans aussi tres différente.

Une autre approche pour contourner certains probleémes de la chimie aqueuse consiste
a utiliser les solvants organiques, comme milieu de synthése des nanomatériaux. En
particulier 1’utilisation des solvants aprotiques polaires comme milieu réactionnel a des
avantages importants, permettant de contrdler les dimensions des nanoparticules obtenues et
de modifier les énergies relatives des plans cristallins. Ceci détermine la croissance des
cristaux selon différentes directions cristallographiques. L’utilisation des solvants non aqueux

permet d’obtenir des matériaux catalytiques stables, d’atteindre une excellente homogénéité



INTRODUCTION GENERALE

compositionnelle et d’influencer la morphologie des particules pendant les transformations
chimiques du précurseur moléculaire vers le produit ciblé.

Au cours de ce travail, nous nous sommes intéressés a la préparation d’oxydes simples
et mixtes de grande importance industrielle (TiO,, ZrO;, MnOy). Le but de la theése est
d’obtenir des solides présentant des propriétés contrdlées, notamment en ce qui concerne la
taille des cristaux et la nature des plans exposés. Ce manuscrit de thése est divisé en cinq
parties. Tout d’abord, nous présenterons une ¢tude bibliographique sur la synthése des
matériaux catalytiques utilisant les milieux non-conventionnels. En méme temps les
propriétés de 1’oxyde de titane (notre produit cible principal) seront décrites de maniere
succincte ainsi que ses propriétés et ses applications dans divers domaines tels que la catalyse,
la photocatalyse (Chapitre I). Une description des techniques de préparation des solides
¢tudiés ainsi que les méthodes physiques de leurs caractérisations seront données dans le
Chapitre I1. Le Chapitre 11l est consacré a la description des matériaux catalytiques a base de
TiO, préparés par les trois méthodes non aqueuses: la méthode des nitrates fondus alcalins, la
méthode du nitrate d’ammonium fondu et la méthode a reflux dans des solvants organiques.

Le Chapitre IV se focalise sur I’évaluation des matériaux catalytiques préparés. Deux
réactions issues de domaine de la photocatalyse seront employées afin d’évaluer ’activité
catalytiques de ces systémes : la production de H; a partir de la déshydrogénation du méthanol
et la photo-oxydation catalytique de 1’acide formique. La réaction modéle de décomposition
de I’isopropanol sera étudiée pour comparer les propriétés acido-basiques des catalyseurs.
Enfin, la derni¢re partie (Chapitre V) traitera des oxydes mixtes Mn-Zr et Mn-Ti et de leur

activité catalytique dans 1’oxydation totale des composés organiques volatils (COV).
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L’intérét des précipités préparés en milieu non aqueux

Ce manuscrit est consacré a la préparation des nanomatériaux en utilisant des milieux
de réaction non-aqueux et leur valorisation catalytique dans les réactions de grande
importance industrielle décrites plus loin dans ce mémoire (chapitre IV).

Les sels a I’état fondu sont des solvants pratiques pour la préparation des
nanomatériaux avec des applications dans plusieurs secteurs industriels tels que la catalyse
[1]. En faisant varier la nature des anions ou des cations, les propriétés de solubilité peuvent
étre totalement différentes. Le fableau 1 donne une compilation de certaines propriétés

physico-chimiques des sels fondus et leurs impacts avantageux sur la catalyse.

Tableau 1. Les avantages des sels fondus

Propriétés des sels fondus Avantages dans la catalyse

Non inflammables Avantageux pour I’environnement par rapport aux
solvants organiques traditionnels

Faciles a manipuler

Point de fusion bas Grand domaine de température pour ¢tudier la

Stabilité thermique réactivité

Bonne conductivité ionique Peuvent étre combinés avec les processus
¢lectrochimiques

Les différences les plus évidentes avec la chimie des solutions aqueuses viennent de la
nature stable et fortement liée du solvant, qui lui permet de ne pas étre détruit par des
réactions vigoureuses, et de concentrations de diverses especes, surtout des anions coordinats,
plus élevées que celles que 1’on peut obtenir dans les solutions aqueuses saturées. Utilisés
comme solvants dans les synthéses, les sels fondus peuvent conduire a des nouveaux
matériaux nano structurés avec des morphologies et des propriétés intéressantes comme les
oxydes mésoporeux ou des particules anisotropes (nano feuillets ou nano batonnets), qui ne

peuvent pas €tre obtenus en utilisant les solvants organiques conventionnels ou 1’eau.
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I.1.  Solutions non aqueuses ionisées

Au cours de nos préparations, nous avons étudi€ les réactions dans deux types de solvants non
aqueux : les solvants ionisés (ici les nitrates fondus) et les solvants organiques polaires. Dans

ce qui suit, nous décrivons quelles ont été les raisons de ce choix.

L.1.1 Les électrolytes

Les composés entre lesquels interviennent des réactions ioniques présentant la
propriété de conduire le courant soit a I’état dissous, soit a I’état fondu sont dits électrolytes.
Les milieux ionisants doivent cette propriété a la structure polaire de leurs molécules, qui
présentent de ce fait une permittivité tres €élevée, nettement supérieure a celle de 1’air [2]. Les
électrolytes exploitables les plus courants sont donc des milieux liquides, que 1’on peut ranger
en deux catégories :

- les solutions ioniques, constituées d’un solvant dans lequel ont été dissous un ou
plusieurs composés qui s’y trouvent dissociés en ions (des anions et des cations). Le solvant le
plus usuel est I’eau, mais de nombreux autres solvants ont pu étre utilisés pour constituer des
¢lectrolytes (solutions non aqueuses) ;

- les composés ionisés a I’état fondu comme les sels métalliques, ou des hydroxydes

utilisés seuls ou en mélanges.

I.1.2. Pourquoi les sels fondus ?

Les sels ionisés a I’état fondu représentent une classe particulicre de solvants,
comprenant formellement au moins un type d’anion et un type de cation, et ne comportant pas
de solvant moléculaire, qu’il soit aqueux ou organique [3]. Leurs propriétés a I’état liquide,
sont similaires a celles des solvants classiques, exception faite de la concentration ionique et
donc de la conductivité électrique, qui sont beaucoup plus élevées par rapport aux électrolytes
aqueux ou organiques. Pour exemple, dans le fableau 2 sont comparées les principales
propriétés physico-chimiques du chlorure de sodium fondu a 1123 K et de sa solution aqueuse

a523 K
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Tableau 2. Comparaison des propriétés physico-chimiques de NaCl fondu et de sa

solution aqueuse. D’aprés [3].

Electrolytes Concentration des  Densité Conductivité Viscosité
jons (mol.L™") (g.cm'3) ¢lectrique (S.cm™) (cP)

NaCl fondu 26 1,53 3,6 1,2

T=1123K

NaCl, 10" molL.L™" 10" 1,002 1,07x107 1,012

T=298K

A cause des distances inter-ioniques courtes, les sels fondus ont la tendance de former des
complexes ioniques ou non-chargés. Il y a une grande variété de sels fondus, et en fonction de
leur haute solubilité, la composition du mélange peut étre adaptée pour répondre aux
propriétés requises. La température de fusion d’un eutectique est en général plus petite que
celles des composants purs. Un exemple est donné dans la figure I qui représente le

diagramme de phase du mélange binaire NaNO3-KNO; [4].

T (K
( )573 N3N03 + KNO3
3R Liquide
501K
473
373
50 100
mol.% KNO;

Figure 1. Domaine d’état liquide du mélange binaire NaNO3;-KNO;

Pendant la fusion, la conductivité électrique augmente considérablement et un cation
est plus susceptible de se trouver a proximité d'un anion et vice-versa. Quand ils sont
mélangés, la plupart des sels augmentent de 10 a 20% en volume, ce qui indique qu’ils

contiennent un grand nombre de lacunes. En raison de phénoménes de fluctuation, ces trous
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se forment et disparaissent constamment. Les sels fondus offrent un exemple de liquides
ioniques unique pour une synthése en une seule étape et a basse température des oxydes
simples [5] et mixtes [6-8]. Récemment, un meilleur contrdle de la morphologie du produit
final a été obtenu en utilisant les oxosels des métaux alcalins fondus (nitrates, nitrites ou

carbonates) et des sels métalliques comme précurseurs [6].

I.1.3. Etat des composés dissous dans un sel fondu

Un composé mis en solution dans un sel fondu s’insére dans la structure ionique de
celui-ci (apreés avoir éventuellement subi une dissociation), généralement sous forme de
solutés ioniques. La structure du sel fondu, plus relachée et désordonnée que dans 1’état
cristallin, permet des solubilités élevées. Tout soluté se trouve ainsi soumis, comme avec les
solvants moléculaires, au phénomeéne de solvatation par les espéces du sel fondu servant de
solvant, mettant en jeu des interactions de type électrostatique (coulombiennes), mais aussi
fréquemment de coordination cation-anion (interaction spécifique). De la sorte, si dans

certains cas des ions solutés se trouvent a I’état « libre » ne subissant que 1’effet
électrostatique des ions du solvant situés au voisinage (par exemple, les ions Na* et NO; du
nitrate de sodium dissous dans LiCI-KCI fondu), la plupart des ions métalliques en solution
dans les sels fondus s’y trouvent a I’état de complexes formés avec les anions du solvant,

complexes qui constituent les formes solvatées de ces ions métalliques. La nature de I’espece

solvatée d’un méme cation métallique dépend donc de celle de I’anion du solvant fondu.

Ainsi, la forme solvatée du zinc (IT) dans les chlorures alcalins fondus est ZnCI;~, tandis que

Zn(OH); est celle du méme ion dans les hydroxydes alcalins fondus.

1.1.4. La chimie des sels fondus

Les sels fondus comme milieu de réaction, fournissent une alternative pour la chimie
aqueuse parce qu’ils offrent la possibilit¢ de changer la solubilité¢ et/ ou la réactivité des
réactants, et aussi pour pouvoir augmenter la température de réaction [9]. Pour produire des
cristaux anisotropiques, les sels fondus KCI-NaCl [10] et K;SO4-Na,SO4 [11] ont été utilisés,
aussi bien que des molybdates [12] et des tungstates [13]. Les bains de carbonates alcalins et

d’hydroxydes alcalins ont également été utilisés pour la préparation des divers oxydes [14].

9



CHAPITRE 1. ANALYSE BIBLIOGRAPHIQUE ET OBJECTIFS

Ces sels offrent un domaine large de température de réaction (fableau 3) et une grande variété
de réactions chimiques possibles, y compris celles de complexation, d’oxydation-réduction et

les réactions de type acide-base.

Tableau 3. Points de fusion pour certains mélanges de sels [6].

Sels fondus NaNO;-KNO3 Li2C03-Na2CO3 LizSO4-KQSO4 LlBOz-KBOz NaZSiO3-

K,Si0;
Composition 50-50 50-50 71,6-28.,4 56-44 18-82
(% mole)
P.f. (K) 501 773 808 855 1026

P.f. = point de fusion

Un sel fondu peut se comporter comme un solvant ou comme un réactif. Donc, dans
les nitrates fondus les réactions acido-basiques peuvent se produire selon la définition de Lux-
Flood (L-F) [15]. D’une maniére générale, I’anion 02~ donneur de doublet électronique peut
se combiner aux accepteurs, que 1’on appelle oxoacides. Les combinaisons obtenues appelées
oxobases, peuvent agir comme donneurs de 0?~. On définit ainsi des systémes (ou couples)

oxoacides-oxobases :

Oxobase <> Oxoacide + O (1)

Divers exemples de systémes oxoacides-oxobases sont les suivants :

CO3~ & CO,+ 0% (2)
Cr,03~ © 2Cr0; + 0% 3)
La basicité d’un sel fondu est habituellement exprimée par pO*>~ = —logm(O*"), ou

m(O*") correspond a la concentration de I’ion O . En fonction du réactant et de la basicité du

sel, on peut avoir la précipitation d’un oxyde ou la formation d’un oxoanion, en utilisant ce

milieu réactionnel. Par exemple, la réaction entre le tétrachlorure de silicium et un oxosel

fondu & une concentration modérée pO*~ conduit a la précipitation de 1’oxyde selon:

SiCl, 4+ 20%~ > Si0, + ACL™ (4)

10
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alors que si la basicité du milieu est encore accrue ( pO*> bas), il se produit la redissolution

de Si0, a cause de la formation de métasilicate selon :
SiO, + o0 > Si032’ (5)

En fonction de la nature du sel fondu on peut obtenir différentes especes et aussi controler la

nature des produits.

I.1.5. Le modéle de I’ion nitrate

L’ion nitrate est composé d'un atome d'azote central entouré de trois atomes d’oxygene
identiques, dans un arrangement trigonal planaire. L’ion nitrate porte une charge négative ou
chaque oxygéne porte la charge formelle -2/3 tandis que l'azote porte la charge +/, et il est
couramment utilis¢ comme un exemple de résonance. Les trois structures de résonance pour

I’ion nitrate sont indiquées ci-dessous :

= - — - -

SO LI 08| O
LA i| LR ] H .' | -e : H : L] . '.E
:Q -N-O¢ O=N-O| HO-N=Q,|

Tous les nitrates des sels inorganiques sont solubles dans ’eau a température et pression
standard. La figure 2 montre le schéma des liaisons dans 1’ion nitrate. Celui-ci se compose
d’une liaison sigma formée par la superposition des orbitales hybrides sp” de 1’azote avec les
orbitales p de 1’oxygéne, et des liaisons m dans lesquelles il y a une grande mesure de la
délocalisation €lectronique. D’apres les nombreuses déterminations par diffraction des rayons
X de structures cristallines contenant 1’ion nitrate, la longueur de la liaison N-O est de ’ordre

de 1,22 A [16].

11
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Figure 2. L’ion nitrate avec I’arrangement des orbitales sigma (nitrogéne spz-oxygéne D),

(c) Parrangement des orbitales pi (nitrogene p;-oxygene p,). D’apres [19].

I.1.6. Les nitrates fondus - milieu de synthése des nanomatériaux

Parmi les sels fondus, les nitrates des métaux alcalins ont été choisis pour de
nombreuses études parce qu’ils ont de bas points de fusion et des niveaux considérables d’oxo
basicité qui en font des solvants pratiques pour quelques synthéses inorganiques [17], en
particulier pour la précipitation des oxydes. Les nitrates fondus ont été largement étudiés, dés
1908, quand Fawsitt [18] a indiqué les résultats de la viscosité pour des nitrates de métaux
alcalins. Il y a plusieurs raisons pour le choix des nitrates [19] : ils fondent a des températures
plus basses que celles des sulfates et des carbonates et ils forment des mélanges avec des

points de fusion encore plus bas (fableau 4).

Tableau 4. Points de fusion des métaux alcalins et de leurs mélanges

Points de fusion (K)

Nitrate Sulfate Carbonate
Lithium 498 1130 996
Sodium 580 1157 1131
Potassium 607 1349 1166
« Eutectique » Li-Na 405 808 -
« Eutectique » Na-K 498 1103 977

12
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Les nitrates fondus sont un milieu oxydant ou basique pour la majorité des composés
chimiques. Cette propriété dépend de I’habilité de l'anion nitrate d’étre donneur pour I’anion
oxyde (O%). Les interactions Lux-Flood dans les nitrates fondus se produisent selon les

réactions :

NO; + Acide — NO; + Acide - O* (6)

NO; + NO; —2NO, +10, (7)

La réactivité des principaux composés inorganiques dans les nitrates fondus a été beaucoup
¢tudiée par Kerridge et ses collaborateurs [20]. De méme, cette équipe a étudié la réactivité
des métaux de transition, des lanthanides et des ¢léments comme Bi et P. Les produits dans ce
milieu sont en général, des espéces oxo solubles ou des précipités d’oxydes, comme il est

montré dans le tableau 5.

Tableau 5. Exemples des produits obtenus par la réaction du sel précurseur avec les

nitrates fondus [6].

Oxides CaO[21]  AlL,0, TiO,  Bi,0,[22] CeO, [25] MnO,  Fe,0,[23]

MgO[24]  La,0, ZrO,[26] ZnO[27]  HgO[28] RuO, NiO [27]
[25]
CuO [29]

Oxo- NbO; WoO;  TiO; [30] PO; [31] SO; [24] Mn,02  FeO; [23]

anions [32]

RuO;” MoO;”  SiO; [33] VO, [34] 10; [35]

Par exemple, ’oxyde de zirconium est obtenu a partir des sels de zirconium (IV)

suivant 1’équation (§) :

ZrOCl, -8H,0 +2NO; —> ZrO, + 2NO, +2Cl~ +10, +8H,0. (8)

La nature du cation du métal alcalin a une forte influence sur les propriétés de ZrO,
préparé dans les nitrates fondus [36]. La réactivité des nitrates alcalins fondus change dans

I’ordre Li > Na > K, selon leur basicité. Dans le cas des nitrates moins réactifs (comme

13
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NaNOs; et KNOs) la réaction réalisée a 773 K par Afanasiev et Geantet [36] conduit a la
formation de I’oxyde de zirconium. Par contre, dans le cas du nitrate le plus réactif (LiNO3),
d’autres réactions peuvent se produire a haute température. Il faut noter que par rapport aux
hydroxydes des métaux alcalins, la réactivité des nitrates fondus décroit de LiNO; vers KNOs.
Etant donné que le nitrate alcalin réagit en tant que base, I’anion nitrate doit se décomposer
pour former 1’anion oxyde (0%7). Une telle décomposition est plus facile dans le cas de
LiNO; ou I’anion nitrate est fortement polarisé par le petit cation de Li". En dopant les sels
fondus avec des oxydes des métaux alcalins, peroxydes ou autres bases fortes et oxydants, on
permet la stabilisation d’états d’oxydation élevés [37].

En fonction de la nature du sel mis en réaction il est possible d’avoir la précipitation
des oxydes ou la formation des anions oxo solubles. Récemment, le catalyseur (Ni)W/ZrO,, a
¢été préparé en une seule étape dans Na(K)NO; fondus, et a montré des propriétés texturales
avantageuses et une excellente activité dans les réactions modéeles de ’hydrotraitement [38].
Durand et coll. [39] ont démontré que la réaction de ZrOCl, avec Na(K)NOs pouvait étre
utilisée pour la préparation de ZrO, pour usage céramique ou comme support catalytique avec
des propriétés texturales inhabituelles. Le contrdle des propriétés texturales peut €tre réalisé
en dopant le mélange réactionnel avec différents anions comme CI, F", espéces qui peuvent
changer les parameétres de I’oxobasicité des nitrates fondus. Des nano batonnets de LiFeO,
[40] et de titanates de Ba [41] ont été obtenus dans des bains de nitrates fondus.
Antérieurement, les oxydes mixtes de cérium et zirconium ont été¢ préparés utilisant NaNO;
comme milieu de réaction en présence de fluorure d’ammonium [42]. Nous pouvons affirmer

que les nitrates fondus offrent de nouvelles possibilités pour les synthéses inorganiques.

L.2. Solutions non aqueuses organiques

La deuxiéme classe des solutions non aqueuses envisagées pour la préparation des
matériaux catalytiques est représentée par les solvants organiques polaires. Parmi les
différentes méthodes de synthése signalées dans les dernicres années, les « solutions non
aqueuses» sont particulierement prometteuses pour remplir la plupart des exigences et
permettent un bon controle de la réaction du précurseur au produit final [43]. Il n’est pas
surprenant que la chimie sol-gel aqueuse, qui a une longue tradition pour la synthése du
réseau des oxydes métalliques [44-45], ait été¢ adaptée pour la synthése des nano particules.

L’un des désavantages des systémes aqueux est sans doute que les parametres de réaction tels
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que la vitesse d’hydrolyse rapide des alkoxydes, le pH, la vitesse d’oxydation et en particulier
la nature et la concentration des anions [46] y sont difficiles a contrdler. Les processus non
aqueux dans les solvants organiques sont capables de surmonter de nombreux problémes
rencontrés dans le milieu aqueux [43]. Les nano structures unidimensionnelles (i.e. tiges, fils,
ceintures et tubes) représentent une classe de nanomatériaux intéressants a cause de leurs
propriétés é€lectroniques, optiques et magnétiques uniques [47]. Récemment, il y a eu de
nombreuses études sur la préparation des oxydes en utilisant la techniques sol-gel [48-49], les
solutions non aqueuses [50-52], les syntheéses sonochimiques [53], la méthode
hydro/solvothermale [54-55], et d’autres techniques. Parmi un grand nombre de méthodes de
préparation de TiO,, les alkoxydes de titane sont largement utilisés comme précurseurs. En
choisissant des solvants appropriés, la synthése non aqueuse de TiO; nano structuré peut étre
accomplie avec ou sans 1’aide de surfactants [56]. Par exemple, Niederberger et ses
collaborateurs ont montré que 1’alcool benzylique et TiCl, fournissaient un excellent systéme

de réactions pour la préparation de particules sphériques de TiO, selon [ ’équation 9 :

. OH -
TiCl, + 2 — > TiO, +2 Cl 4+ 2Hc

La formation de batonnets exige la croissance anisotropique des cristaux qui est

)

généralement réalisée quand les énergies de surface des différents plans cristallins varient de
manigére significative [57]. Stucky et ses collaborateurs [56] ont signalé une voie de synthese
non aqueuse facile pour préparer I’anatase sous forme de nano feuillets de TiO, qui exposent
les plans de type (001) et des nanocristaux de TiO, sous forme rhombique avec un
pourcentage important des plans (010) exposés. La stratégie est réalisée en combinant
’utilisation du tétra-iso-propoxyde de titane et d’amine oléique dans I’alcool benzylique
comme milieu de réaction. Le TiO, ainsi préparé présente une activité remarquable dans la
dégradation photocatalytique des composés organiques.

La réaction entre le tétra-iso-propoxyde de titane (TTIP) et I’eau est effectuée sous le
contréle des processus fondamentaux liés a la nucléation et a la croissance de 1’oxyde de

titane [57]. La croissance du réseau 7i —O —Ti passe par deux étapes principales : ’hydrolyse

(équation 10) qui produit des hydroalkoxydes instables 7i(OH) (OR), . ;
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Ti(OR), + xH,0 — Ti(OH) .(OR), . + xROH (10)

suivie par les réactions de polycondensations (équation 11) via I’olation ou I’oxolation (i.e.

I’élimination préférentielle de I’eau ou de I’alcool) conduisant a un réseau 7i — O —Ti.

(OR)4—x(OH)x—1Ti — OH + X0 — (OH)x(OR)3—
= (OR)4_x(OH),_4Ti — 0 —Ti(OR);_,(0OH), + XOH
(équation 11)

oun R=-CH(CH;), ; X=H,R.

Les réactions de déshydratation (ou d’élimination de 1’alcool) ont besoin de déprotonation
d’un groupement —OH et celles de déshydroxylation (ou désalcoolisation) d’un autre groupe
—OH (ou —OR) pour produire le réseau 7i—O—Ti et I’eau (ou I’alcool). Le premier
processus peut étre accéléré par une base, tandis que la seconde réaction peut étre favorisée

par un acide [58].

L.3. La photocatalyse hétérogéne

Dans ce travail, les matériaux catalytiques préparés en utilisant des milieux de réactions non-

conventionnels sont destinés a la catalyse et notamment a la photocatalyse.

1.3.1. Introduction

La définition correcte de la photocatalyse inclut le processus de photosensibilisation
par lequel une altération photochimique est réalisée sur une espeéce chimique résultante de
I’absorption initiale de radiation par d’autres espéces chimiques appelées
photosensibilisateurs. Les premiers travaux se sont intéressés a la décomposition de 1’eau
photoinduite par des électrodes de titane (TiO;), pour produire I’hydrogéne [59], mettant en
évidence cette méthode attractive et élégante. La photocatalyse bénéficie de nombreux atouts :

elle ne nécessite pas de co-réactifs, demande peu d’énergie, a un faible colt et une excellente
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minéralisation des polluants. La figure 3 montre les domaines d’utilisation des différentes

techniques en fonction du débit de 1’air a traiter et de la concentration en polluants.

100000 —
B condensation

O Absorption
O Adsorption

10000 -

s
8

| B incinération Figure 3. Comparaison de la photocatalyse avec

Débit (m3/h)

O Biofiltration

[ [ S — :les autres méthodes de traitement des polluants
Photocatalyse i

en fonction de leur débit et de leur concentration

[60].

Concentration (g/m?)

De nombreuses études ont montré 1’efficacité de la photocatalyse sur des familles de
composés organiques tres différentes telles que les hydrocarbures saturés ou insaturés [61,62],
les composés oxygénés [61,62], les pesticides [63], les colorants [64] les acides aliphatiques

[65,66] les tensioactifs [67] et divers composés aromatiques [61,62].

1.3.2. Principes et généralités

La photocatalyse peut étre réalisée dans des milieux variés : phase gazeuse, phase
liquide des composés organiques purs ou solutions aqueuses. Comme pour toutes les réactions
en phase hétérogene, le procédé photocatalytique peut étre divisé en cinq étapes :

1. transfert des réactifs dispersés dans le fluide vers la surface du catalyseur ;
adsorption des molécules réactives a la surface du catalyseur ;
réaction sur la surface de la phase adsorbée ;

désorption des produits de réaction ;

A I

transfert des produits de I’interface fluide/catalyseur.
La réaction photocatalytique se distingue lors de 1’étape 3 :

3. (i) absorption des photons par le solide

3. (ii) création des paires électron/trou photoinduite
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3. (iii) réaction par transfert des électrons (oxydo-réduction, transfert des charges,

formation des radicaux).

Quand un catalyseur semi-conducteur (SC) de type oxyde (TiO,, ZrO,, ZnO) ou
sulfure (CdS, ZnS) est illuminé par des photons d’énergie égale ou supérieure a la largeur de

leur bande interdite E, (hAv > E,), il y a absorption de ces photons et la création, dans la

masse du solide, des paires électron-trou (e¢/4") qui se dissocient en photoélectron dans la
bande de conduction et en photon-trou dans la bande de valence (figure 4). Simultanément, en
présence d’une phase fluide (gaz ou liquide), une adsorption spontanée se produit et selon le
potentiel redox (ou le niveau d’énergie) de chaque adsorbat, un transfert d’électron a lieu vers
les molécules de caracteére accepteur (A), tandis que les photo-trous positifs sont transférés

vers les molécules de caractere donneur (D) [68] :

hv+(SC)—>e +h" (12)
A(ads)+e — A (ads) (13)
D(ads)+h" — D" (ads) (14)

ande de conduction
e

hv

adsorption

T réduction (ox + n e — réd)

Recombinaison|

Eq

4----

oxydation (réd —» ox + ne’)

+

Bande de valence adsorption

Figure 4. Principe de la photocatalyse
Chaque ion formé réagit pour donner les produits intermédiaires et les produits

terminaux. D’apres les équations (/2-14), ’excitation photonique du catalyseur apparait

comme 1’étape initiale de I’activation du systeme catalytique total.
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1.3.3. La structure de TiO;

L’oxyde de titane avec une taille de pores adaptée, une grande surface spécifique (Ss)
et une structure cristalline bien définie a fait 1’objet de plusieurs applications dans différents
domaines comme la photocatalyse [69-71], la production catalytique des gaz [72] et les
batteries lithium-ion [73]. La taille des pores et la surface spécifique ont une grande influence
sur les propriétés physiques d’un matériau mésoporeux et peuvent jouer un réle important
dans son activité [74]. Dans les applications catalytiques une taille de pores adéquate peut
optimiser la vitesse de diffusion des réactifs, alors qu’une grande Szpr peut optimiser
I’interface entre le réactif et la surface du catalyseur.

Le TiO, existe sous plusieurs formes dont les trois principales sont : I’anatase, le rutile
et la brookite. Le rutile et I’anatase, deux structures quadratiques non isomorphes sont les
formes cristallines les plus actives en photocatalyse. Il faut préciser que I’anatase reste une
phase métastable qui se transforme en rutile a une température supérieure a 723 K. Ces trois

structures cristallines peuvent étre décrites en termes d’unité octaédrique (7O, ). Elles varient

par la distorsion de ces unités et leur modele d’assemblage, comme le montre la figure 5.
L’anatase et le rutile cristallisent dans le systéme quadratique. Dans les deux structures,
chaque atome de titane est li¢ a six atomes d’oxygeéne et chaque atome d’oxygene est lui-
méme lié a trois atomes de titane. Dans 1’anatase, les liaisons Ti-O mesurent 1,937 A et 1,966
A ; dans le rutile elles mesurent 1,946 A et 1,976 A. La brookite a un réseau orthorhombique,
avec une structure plus complexe que les précédentes. La différence essentielle avec le rutile
et ’anatase, est que dans la brookite il y a six liaisons Ti-O de longueurs différentes. Elle est
la phase la plus difficile a préparer et pour cela ses propriétés sont mal connues [75].

A température ambiante, I’anatase se transforme lentement en rutile. La brookite se
transforme en rutile plus rapidement que I’anatase. A de plus hautes températures (> 773 K)
cette conversion se produit beaucoup plus rapidement. Au-dela de 898 K, I’anatase et la
brookite sont totalement transformés en rutile. Une représentation des trois phases cristallines

dont nous avons parlé est donnée dans la figure 5.
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Figure 5. Schéma de la maille élémentaire de chacune des trois variétés cristallines de

TiO; faisant apparaitre les plans O et les plans Ti [76].

La différence cristallographique entre les deux structures du rutile et de 1’anatase,
induit une différence au niveau de la valeur de leur largeur de bande interdite, c’est-a-dire de
leur seuil d’absorption, ainsi qu’un écart au niveau de leur permittivité diélectrique [77]. TiO,
posséde une bande interdite de 3,3 eV pour I’anatase et 3,1 eV pour le rutile. Le tableau 6

résume les données cristallographiques de ces trois phases.

Tableau 6. Propriétés des trois variétés cristallines de TiO,.

Formule chimique TiO,
Masse molaire (g.mol ™) 79,890
Phase cristalline Rutile Anatase Brookite
Systéme cristallin Quadratique Quadratique Orthorhombique
Groupe d’espace P4, / mnm 14,/ amd Pbca
a(A) 4,593 3,784 9,1819
b (A) - - 5,4558
c(A) 2,959 9,515 5,1429
Masse volumique (g.cm’S) 4,25 3,89 4,12
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1.3.4. Science de la surface de TiO,

Les propriétés de surfaces des oxydes métalliques ont été 1’objet d’un grand nombre
de recherches motivées par ’intérét dans la compréhension de leurs propriétés catalytiques
[59,78]. 1l a ét¢ montré que D’activité photocatalytique de TiO, dépend fortement de la
structure de surface (I’arrangement et la coordination des atomes de surface) [79,80] en
particulier quand la taille des particules est réduite jusqu’a quelques nm conduisant ainsi a une
grande surface spécifique. Pratiquement, les réactions d’oxydo-réduction se produisent sur
différents facettes cristallines [80]. Les recherches récentes ont montré que le plan (101) de
I’anatase présente une bonne activité photocatalytique [81,82]. Ces ¢études ont montré que
I’activité photocatalytique de TiO, peut étre adaptée en contrdlant les plans cristallins
exposés. Par exemple, les plans (100) et (110) du rutile conduisent a des vitesses de photo-
réduction plus petites que les plans (101), (111) et (001) pour la réduction de Ag™ vers Ag’
[83]. La structure et I’énergie libre de surface d’un cristal varient avec son orientation
cristallographique, et pour cette raison, la réactivité et les autres propriétés physico-chimiques
de la surface dépendent de la variété de 1’oxyde. La surface la plus stable de 1’anatase, (101),
est celle principalement exposée (figure 6) et représente plus de 94 % de la surface du cristal.
Dans le cas du rutile, le plan (110) est le plus stable, mais il ne constitue que 56% de la
surface totale exposée (figure 7).

Une représentation schématique du plan (101) de I’anatase est illustrée dans la figure 8§
(a). On voit que les atomes Tisc, Tigc, Oac et Osc sont présents. La densité de surface pour
chacun des atomes Tisc, Tigc, Oxc est égale a 5,2 sites par nmz, tandis que pour les atomes O3c
elle est égale a 10,4 sites par nm”. Le plan (001) de I’anatase n’est pas aussi stable (figure 8
(b)). On peut observer que pour cette orientation sont exposés les atomes Tisc mais aussi les
atomes O,c et O3c. La densité de surface pour chaque type d’atomes est ¢gale a 7 sites par
nm’, & savoir un peu plus grande par rapport a celle des orientations présentées par le plan
(100). Barnard et coll. [84] ont signalé¢ I’adsorption dissociative de I’eau sur la facette (001)
de I’anatase avec les terminaisons H et OH orientées perpendiculairement sur la surface.

La surface (110) du rutile est présentée dans la figure 8 (c). Deux types d’atomes de
Ti, ainsi que deux types différents d’atomes O sont exposés. Les rangées des atomes Tiec se
succedent avec les rangées d’atomes Tisc, bien que deux lignes des atomes Osc dans le plan
principal de la surface se succédent avec une ligne des atomes Oxc orientés hors de la surface

du plan. La densité de surface des atomes Tigc, Tisc et Oyc est égale a 5,2 sites par nmz, alors
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que pour les atomes Osc elle est égale & 10,4 sites par nm”. Ainsi, de ce point de vue, le plan

(110) du rutile est similaire avec le plan (101) de I’anatase.

Figure 8. Surfaces de TiO,
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Figure 6. Construction de Wulff d’un

cristal d’anatase montrant la forme {101}.
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Figure 7. La forme de TiO; pour la phase
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rutile d’apres la construction de Wulff. ¢) - Structure de la surface (110), rutile
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Les énergies de surface de TiO, (anatase et rutile) calculées par la méthode DFT

(Théorie de la Fonctionnelle de la Densité) [91] sont présentées dans le tableau 7.

Tableau 7. Energies de surface y des plans de TiO; calculées par Bourikas et coll. [91].

Plan cristallin v (J/m?)
Anatase (001) 0,90
(100) 0,53
(101) 0,44
Rutile (110) 0,31

Les morphologies anisotropes (batonnets, plaquettes etc.) peuvent influencer les propriétés

catalytiques des solides parce que les plans cristallins different par leurs activités catalytiques.

L.3.5. Les applications de TiO, en catalyse

Comme tous les oxydes des métaux de transition, le dioxyde de titane montre de
nombreuses applications, tant dans le domaine de la catalyse, qu’en électronique ou en
optique. Etant facilement réductible, le dioxyde de titane occupe une place privilégiée parmi
les oxydes des métaux de transition. Le dioxyde de titane est largement utilis¢ dans les
processus photocatalytiques et photoélectrochimiques [71,85], dans les cellules
photovoltaiques et dans les applications médicales [86,87]. En ce qui concerne 1’activité
photocatalytique de TiO,, celle-ci est principalement concentrée vers 1’oxydation totale des
polluants [88,89] ainsi que vers la production de I’hydrogene [90]. De plus, TiO; est utilisé

comme support catalytique dans différents processus industriels (tableau 8) [91].

Tableau 8. Catalyseurs supportés sur TiO, actuellement utilisés dans ’industrie

Catalyseur Processus industriel

Co/TiO; ou Co-Ru/TiO; Synthése Ficher-Tropsch

Co/TiO, Hydrogénation du propene
V,05/T10, Réduction sélective de NOy
V,05/TiO, Production de I’anhydride phtalique
Pt-V,05/Ti0, Oxydation catalytique des COV

COV : composés organiques volatils.
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Dans la plupart des cas, le support joue un réle direct dans les réactions catalytiques,
effet qui n’aura pas lieu sans la coopération entre le métal et le support. L’activité du
catalyseur dépend beaucoup de la structure et de la propriét¢ de I’interface métal-support
parce que I’énergie et la masse sont transférées via cette interface. Plus précisément, certaines

réactions ont lieu sur les sites actifs situés a I’interface métal-support [92].

1.3.6. TiO; comme support du platine

De nombreux chercheurs ont étudié la production photocatalytique de H, a partir des
alcools aliphatiques ou des solutions mixtes eau-alcool aliphatique, sur le photocatalyseur
Pt/Ti10,. En général, pour cette réaction sont utilisés les métaux nobles et parmi eux, le platine
est le plus actif [90,93]. La promotion de TiO, par le Pt génére une barriére Schottky a
I’interface Pt-TiO, qui capture les <électrons photogénérés et réduit la vitesse de
recombinaison électrons/trous pour renforcer I’activité photocatalytique [96].

L’¢éthanol est adsorbé préférentiellement sur la surface de TiO, plutot que sur la
surface du métal (figure 9) et ceci est di a la chaleur d’adsorption plus forte sur I’oxyde que
sur les métaux [94]. Les calculs DFT (Théorie Fonctionnelle de la Densité) effectués pour
I’adsorption de 1’éthanol sur Pt exposant le plan (111) montrent une énergie de surface de

96,5 kJ.mol™ [95].

Figure 9. La surface Pt/TiO,. D’aprés [94].

Le contact proche du Pt avec le support permet pour les électrons photo induits (libres ou
piégés) dans les lacunes de TiO, (équations 15 et 16) d’étre transférés dans les lacunes du Pt

(équations 17 et 18) plus facilement,
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TiO, +hv —> e, +h,, (15)
Ti*" +e,, > Ti*" (16)
Pt+e,, — Pt~ 17)
Ti*" + Pt > Ti* + Pt~ (18)

Ces ¢lectrons sont ensuite utilisés pour la génération de I’hydrogene :

Pt +H —>Pt+)H,. (19)

Le nombre d’électrons dans la masse de TiO, décroit et la possibilit¢ de recombinaison

(équations 20 et 21) est annulée :

. o
e,. +h, — recombinaison (20)

Ti* +h), — Ti*" (21)

La transformation photochimique de I’énergie solaire en hydrogéne sur une surface semi-
conductrice est une alternative attrayante car elle ne produit aucun effet négatif sur

'environnement [96].

1.4. Les composés organiques volatils

L’un des objectifs actuel de la catalyse est le développement de catalyseurs pour
I’¢élimination des composés organiques volatils (COV), qui semble I'une des méthodes les
plus efficaces et prometteuses pour satisfaire les normes strictes d’émission, recevant ainsi
une attention dans le monde entier. Par conséquent, au cours de notre travail, nous nous

sommes intéressés a I’oxydation compléte des COV sur différents systémes catalytiques.
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1.4.1. Définition et principales sources d’émission

Un composé organique volatil (COV) est, d’aprés la Directive 1999/13/CE, « tout
compos¢ organique, a I’exclusion du CHg4, ayant une pression de vapeur de 0,01 kPa ou plus a
une température de 293,15 K, ou ayant une volatilit¢ correspondante dans les conditions
d’utilisation particulieére ». Cette définition permet de considérer comme COV les familles de
composés suivantes : les alcanes, les alceénes, les alcynes, les composés aromatiques, les
alcools, les cétones, les aldéhydes et autres composés carbonyles. Le nombre de ces composés
est trés ¢élevé et leurs principales sources d’émission peuvent &tre classifiées en trois

principaux secteurs :

e [utilisation de solvants (29% des émissions) pour des usages domestiques ou
industriels: chimie de base et chimie fine, traitements de surface, imprimerie, peinture,
encre, adhésif, caoutchouc, nettoyage a sec

e les transports routiers (25% des émissions),

e labiomasse : foréts (21% des émissions).

Les COV sont I’'une des principales sources de pollution atmosphérique tant pour
I’homme que pour l’environnement. Ils ont deux types d’impact: soit un effet direct
(toxicité), soit un effet indirect par 1’augmentation de la production de 1’ozone dans la
troposphere. Par exemple, plusieurs COV participent a la formation du brouillard
photochimique, a I’effet de serre [97], et ont ét¢é démontrés avoir un important facteur de
risque pour le cancer et étre impliqués dans les problémes neurologiques des enfants [98]. En
raison des dangers possibles attribués aux COV, des réglements séveres pour contrdler leurs

€émission ont été adoptées [99].

1.4.2. Méthodes de traitement des COV

Les méthodes de traitement des COV se regroupent en deux familles principales : les
techniques récupératrices (non destructives) et les techniques destructives qui peuvent dans
certains cas se compléter. Dans le premier cas, les composés organiques volatils sont
conservés sans aucune transformation chimique. Les techniques récupératrices faisant appel a

l'absorption, I'adsorption, la condensation et la séparation sur membrane sont séduisantes,
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mais elles ont chacune leur domaine d'application et leurs inconvénients. Les méthodes
destructives transforment les COV en composés inertes ou moins dangereux en faisant appel a
I'oxydation thermique et catalytique [100]. Le choix d'une technique dépend de différents
parametres tels que le débit, la concentration et la nature de ’effluent gazeux ou de diverses
autres facteurs comme par exemple la présence du poison dans le catalyseur, etc. [101].
L’oxydation catalytique est une technique dans laquelle les polluants, généralement contenus

dans un flux gazeux, sont complétement oxydés en présence d’un catalyseur.

1.4.3. Catalyseurs pour ’oxydation des COV

Comme les COV sont présents en quantités faibles dans les effluents gazeux
industriels, 1’application pratique des catalyseurs d’oxydation pour I’¢limination des COV
nécessite que le catalyseur soit déposé sur un support pour le traitement de grands volumes de
gaz avec des pertes de pression minimales [102]. Il y a trois catégories de catalyseurs utilisés
dans ces processus : (1) les oxydes des métaux de transition, (2) les métaux nobles (3) et les
mélanges entre les métaux nobles et les oxydes métalliques. Les catalyseurs a base de métaux
nobles sont trés actifs pour 1’élimination des COV non halogénés [103]. Pourtant ils sont
coluteux et peuvent étre désactivés rapidement par frittage ou empoisonnement par des
impuretés comme le chlore ou le soufre contenu dans le flux gazeux. Pour cette raison, des

catalyseurs alternatifs pour 1’oxydation des COV sont en cours d’étude.

1.4.4. L’oxyde de manganese en catalyse

Les oxydes de manganeése ont été proposés comme une alternative aux métaux nobles
pour l’oxydation catalytique des composés organiques volatils [104]. Les oxydes de
manganese peuvent adopter différentes structures comme MnO,, Mn;03, Mn3;04 et MnO dans
lesquelles les états d’oxydation du Mn sont respectivement +4, +3, +2 et +3 et +2. D’autres
¢tats intermédiaires peuvent contenir différents cations étrangers (Ba, Ca, K, Na, Mg, Zn, Al,
Li) ainsi que des molécules d’eau dans le cas de structures a large tunnel ou en couche. Parmi
les différentes formes des oxydes de manganése, une attention considérable a été accordée
aux structures de type tunnel a cause de leurs performances catalytiques excellentes [105]. A
I’intérieur de la structure tunnel d’un MnOx, du potassium (cryptomélane) ou du magnésium

(todorokite) sont présents sous forme de cations échangeables. Leur structure est formée par
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des unités octaédriques MnQOg. Dans la structure cristalline du cryptomélane, [106] les
octaedres sont reliés par les arétes pour former des chaines doubles, qui sont elles-mémes

reliés par les sommets pour former des tunnels unidimensionnels de 0,46x 0,46 nm?® (figure

10) et qui ont la formule générale de K, | ;Mn,O,.

MnQO; octahedron

Pyrolusite Cryptomélane Todorokite

Figure 10. Les modéles de la structure cristalline de trois oxydes de Mn qui présentent

différentes tailles de structure tunnel. [105].

McCabe et Michell ont trouvé que le catalyseur commercial hopcalite (mélange entre
MnO, et CuO) présente une activité comparable a Pt/Al,O3 pour la combustion de 1’éthanol
[107]. Lahousse et coll. [108] ont compar¢ ’activité¢ de Pt/TiO, et y-MnO, pour 1’¢élimination
des COV et ils ont montré que le dernier est trés préférable pour cette réaction et peut étre

plus actif que ceux a base de métaux nobles. Les propriétés catalytiques du MnO_ sont

attribuées a la capacité du manganése de former des oxydes avec différents états d’oxydation
et a leur capacité de stockage de 1'oxygeéne dans les lacunes cristallines [109]. Grace a son état

d’oxydation labile, Mn est capable de jouer le réle d’agent réducteur selon :

Mn™ —e” = Mn —e” — Mn** (22)

ou bien d’agent oxydant selon :

Mn* +e > Mn* +e” — Mn™* (23)

agissant dans les deux cas comme un compos¢ actif dans le systéme redox.
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Craciun et coll. [109] et Woller et coll. [110] ont observé que la combinaison du
MnOx avec d’autres oxydes déposés sur une grande surface, supportés ou utilisés comme
catalyseurs dans les réactions d’oxydation, présente une activité plus élevée que le catalyseur
seul. Ils ont également observé que I’interaction du manganése avec le support ainsi qu'avec
les composants du catalyseur influence son volume et la structure de la surface, donc ses
performances catalytiques. L’interaction oxyde-support joue un role trés important. Hu et coll.
[111] ont observé que la dispersion de la phase active (cuivre) sur alumine ou dioxyde de
titane dépend de la nature du support. La phase active est située de préférence sur les régions
riches en TiO, grace a son comportement semi-conducteur par rapport au comportement
isolant de l'alumine. Le fableau 9 résume les principales réactions de 1’¢limination des

composés organiques volatils en utilisant I’oxyde de manganése comme phase active.

Tableau 9. MnOy dans différents types de réactions pour I’élimination des COV.

Catalyseur Application Référence

MnO,/Z1O, Oxydation du méthane [109]

Oxydation du chlorométhane [112]

Oxydation du toluéne [124]

MnO,/Al,O3 Oxydation de 1’é¢thanol et éthylacétate [117]
MnOy/TiO,
MnO,/ZrO,

Cryptomelane Oxydation totale de I’acétone [113]

(KMngOy6) Photodégradation des composés [114]

chloroorganiques

Oxydation de I’acétate d’éthyle [115]

Oxydation de formaldéhyde [105]

MnOx/Ti0O; Oxydation du propane [116]

MnCu/TiO, Oxydation de 1’éthanol [102]
MnCu/ZrO,

Dans le cas de MnO, déposé sur différents supports (ZrO,, AlLO; et TiO),

Trawczynski [117] a observé la présence d’une grande quantité d’espéces oxygénées mobiles

qui conduit & une amélioration de l'activit¢ pour 1’oxydation de I’éthanol. Le catalyseur
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MnO,_/ ZrO, a été trouvé le plus actif, tandis que le catalyseur MnO, déposé sur TiO,

présente la plus faible activité. De plus Arena et coll. [118] ont étudié¢ I’effet sur la nature du
support (ZrO, — Al,O3, TiO, et SiO,) sur le contenu du manganése et du précurseur et sur le

nombre moyen d’oxydation de la phase active. Ils ont observé que la réductibilité du MnO_

dépend de la teneur en Mn et de I’interaction oxyde-support, facteurs qui contrdlent la

dispersion ainsi que le nombre moyen d’oxydation de la phase active.

1.4.5. Benzéne et toluéne — sources de COV et leurs effets

Le benzéne est un hydrocarbure aromatique volatil trés utilisé comme solvant dans
l'industrie chimique et un précurseur important pour la synthése chimique de médicaments, de
plastiques, de caoutchouc synthétique ou encore de colorants. Des grandes quantités de
benzene sont obtenues a partir du pétrole soit par 1’extraction directe de certains types d'huiles
brutes soit par le traitement chimique de l'essence. Le benzéne peut causer divers types de
leucémie, des maladies du sang et il est reconnu comme cancérogéne humain.

Le toluene, également appelé¢ méthylbenzéne ou phénylméthane, est un hydrocarbure
aromatique utilis€ comme produit de départ industriel ou comme solvant pour les encres, les
peintures, les laques, les résines, les nettoyants, les colles et adhésifs. Le toluéne se trouve
dans l'essence et le carburant des avions. Il est également considéré comme substance
dangereuse [119]. C’est un réactif trés répandu qui est utilisé pour la préparation de beaucoup
de composés comme le benzaldéhyde, I’alcool benzylique, I’acide benzoique, les dérivés
chlorés, etc. L’oxydation catalytique des hydrocarbures aromatiques est d’importance
majeure, ces derniérs sont émis a partir de sources diverses : impression, pressage, industrie
pétrochimique, échappement des automobiles et autres. L’oxydation du toluene a été étudiée
en utilisant différents métaux (Pt, Cu, Fe, V, Co et Cr) sur différents supports (Al,03, CeO, et
Ti0,) [120-123]. En ce qui concerne la combustion du toluene, Li et coll. [124] ont étudié
I’activité des oxydes mixtes contenant du Mn, préparés par la méthode de microémulsion
inverse et ils ont trouvé que le catalyseur Mn-Cu présente la plus haute activité pour
I’oxydation totale du toluéne. Wang et coll [125] ont montré que CeO, a été le catalyseur le

plus actif pour I’oxydation totale du toluéne parmi plusieurs oxydes métalliques choisis.
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LS. Bilan et objectifs

Dans les dernieéres décennies une intense activité de recherche s’est déployée sur la
préparation de nouveaux matériaux inorganiques avec des applications en catalyse,
céramique, optoélectronique.... La grande diversité¢ des applications de I’oxyde de titane en
catalyse et photocatalyse met en évidence une chimie riche mais dans le méme temps
complexe. L’évaluation des propriétés de TiO, nécessaires en tant que catalyseur ou support
de catalyseur et le développement des méthodes alternatives de préparation permettant de
controler ses caractéristiques, représente les points clé pour I’application de cet oxyde en
catalyse. En résumé, 1’é¢tude bibliographique portant sur la synthése des nanomatériaux
utilisant les techniques non-conventionnelles et leurs applications dans la catalyse révele

quelques points importants:

e les sels fondus avec bas points de fusion sont des liquides ioniques pratiques et peu
colteux qui ouvrent une nouvelle route vers la chimie douce dans la conception et la
découverte de nouveaux matériaux.

e une méthode simple de résoudre plusieurs problemes de la chimie aqueuse consiste a
utiliser les solvants organiques en tant que milieu réactionnel qui offre des avantages
tels que la cristallinité €levée a basse température ou bien le contrdle de la croissance

des cristaux sans I’ajout des surfactants.

Ce travail est consacré a la préparation de matériaux catalytiques dans des milieux
réactionnels non-conventionnels afin d’obtenir des solides avec des propriétés controlées,
notamment en ce qui concerne la taille cristalline et la nature des plans exposés. Tout d’abord,
trois méthodes de préparation non aqueuses sont envisagées : la méthode des nitrates fondus
dopés avec différents anions, la méthode du nitrate d’ammonium fondu dopé avec différentes
molécules organiques et la méthode a reflux dans les solvants organiques ; elles visent a
obtenir des supports a base de TiO, aux propriétés variées et controlées (Chapitre I1I). La voie
hydrothermale douce sera également utilisée comme référence pour la synthése des trois
variétés cristallines de I’oxyde de titane (anatase, brookite et rutile). Ensuite, deux réactions
modeles ont été employées pour la valorisation catalytique de ces catalyseurs. La premiére
réaction vise la production photocatalytique de H, a partir de la déshydrogénation du
méthanol. Parmi les catalyseurs a base de métaux nobles supportés, le systeme Pt/TiO, a été

choisi. La seconde réaction est représentée par la photo-oxydation catalytique de 1’acide
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formique. L’acide formique a été choisi comme molécule modele parce qu’il subit la
minéralisation directe en CO, et H,O, étant ainsi une étape finale de la photo-dégradation de
composé€s organiques plus complexes. Ensuite, la réaction de décomposition de I’isopropanol
a été utilisée pour comparer les propriétés acido-basiques des catalyseurs ciblés mais aussi
pour étudier les différents types de plans exposés. L’ensemble de toute ’activité catalytique
de ces solides est décrit dans le Chapitre IV. Enfin, la technique des nitrates fondus a aussi été
appliquée avec succes a I’obtention en une seule étape de catalyseurs supportés Mn-Zr et Mn-
Ti. Les propriétés catalytiques de ces systemes ont été étudiées dans les réactions de grande
importance industrielle. Celles—ci visent I’oxydation totale des composés organiques volatils

(COV) et sera décrite dans le Chapitre V.

32



CHAPITRE 1. ANALYSE BIBLIOGRAPHIQUE ET OBJECTIFS

Références bibliographiques

[1]
2]
[3]
[4]

[5]
[6]
[7]

[8]
[9]

[10]
[11]
[12]
[13]
[14]
[15]
[16]
[17]
[18]
[19]
[20]

[21]
[22]
[23]
[24]
[25]
[26]
[27]
[28]
[29]
[30]
[31]
[32]
[33]
[34]
[35]
[36]
[37]
[38]

[39]
[40]

[41]

Z.Ma, J. Yu, S. Dai, Avd. Mater., 22 (2010) 261.

H. Guérin in Chimie-Préparation aux grandes écoles, Ed. Dunod, Paris, 1963, p.325.
J.C. Poignet, J. Fouletier in Physico-chemical properties of molten salts, p. 523.
B.Trémillon in Electrochimie analytique et réactions en solution, Ed. Masson, Paris,
1993, p. 328.

N. B. Singh, Prog. Cryst. Growth Charact. Mater 44 (2002) 183.

P. Afanasiev, C. Geantet, Coord. Chem. Rev., 1725 (1998) 178.

J.P. Deloume, J.P. Scharff, P. Marote, B. Durand, A.A. Jail, J. Mater. Chem. 9 (1999)
107.

D. Segal J. Mater. Chem. 7 (1997) 1297.

G. Charlot, B. Tremillon in : Les réactions chimiques dans les solvants et sels fondus,
Gauthier-Villars, Paris 1963.

R. Ardent, J. Solid State Chem. 8 (1973) 339.

K.H. Yoon, D.H. Lee, H.J. Jung, S. O. Yoong, J. Mater. Sci. 27 (1992) 2941.

S. Oishi, H. Yamamoto, J. Mater. Chem. 6 (10) (1996) 1687.

S. Oishi, Y. Furuichi, K. Kitajima, J. Mater. Sci. 31 (1996) 53009.

C.N.R. Rao, Mater. Sci. Eng. B 18 (1993) 12.

H. Lux, Z. Elektrochem. 45 (1939) 303.

A. Leclaire, J. Solid State Chem., 28 (1979) 235.

P. Afanasiev, J. Alloy Comp. 340 (2002) 74.

C.E. Fawsitt, J. Chem. Soc. 93 (1908) 1299.

G.J. Janz, D.W. James, Electroch. Acta, 7 (1962) 427.

D.H. Kerridge,, in : D.G. Lovering, R.J. Gale (Eds), Molten Salts Techniques, Plenum,
New York, 1983, vol 1, p 243.

H.M.A. Abood, D.H. Kerridge, Thermochim. Acta 215 (1993) 183.

D.H ; Kerridge, A. Zellipour, Thermochim. Acta 162 (1990) 311.

D.H. Kerridge, A.Y. Khudhari, J. Inorg. Nucl. Chem. 37 (1975) 1893

B.J. Brough, D.H. Kerridge, Inorg. Chem. 4 (1965) 1353.

D.A. Habboush, D.H. Kerridge, S.A. Tariq, Thermochim. Acta, 65 (1983) 53.

D.H. Kerridge, J. Cancela Rey, J. Inorg, Nucl. Chem. 39 (1977) 405.

D. Landresse, Ind. Chim. Belg. 36 (1971) 843.

D.H. Kerridge, J. Cancela Rey, J. Inorg. Nucl. Chem. 37 (1975) 2257.

H. Frouzanfar, D.H. Kerridge, J. Inorg. Nucle. Chem. 41 (1979) 181

D.H. Kerridge, J. Cancela Rey, J. Inorg. Nucl. Chem. 37 (1975) 2257.

J.L. Copeland, L. Gutierrez, J. Phys. Chem. 77 (1973) 20.

B.J. Brough, D.A. Habboush, D.H. Kerridge, Inorg. Chem. Acta, 6 (1972) 259

A.G. Repa. Zh. Priklad. Khim. 27 (1954) 1184.

A.M. Shams El Din, A.A. El Hossary, J. Electroanal. Chem. T (1964) 464.

H.M.A. Abood, D.H. Kerridge, Thermochim. Acta 198 (1992) 297

P. Afanasiev, C. Geantet, Mater. Chem. Phys., 41 (1995) 18.

D.H. Kerridge, Thermochim. Acta, 200 (1992) 379.

P. Afanasiev, M; Cattenot, C. Geantet, N. Matsubayashi, K. Sato, S. Shimada, App!.
Catal. A 237 (2002) 227.

M. Jerbouni, B. Durand, M. Roubin, Ann. Chim. Fr. 16 (1991) 569.

X. Wang, L. Gao, F. Zhou, Z. Zhang, M. Ji, C. Tang, T. Shen, H. Zheng, J. Cryst
Growth 265 (2004) 220.

P. Afanasiev, J. Mater. Sci. 41 (2006) 1187.

33



CHAPITRE 1. ANALYSE BIBLIOGRAPHIQUE ET OBJECTIFS

[42]
[43]

[44]
[45]
[46]
[47]
[48]

[49]

[50]
[51]

[52]
[53]

[54]
[55]
[56]
[57]
[58]
[59]
[60]
[61]

[62]

[63]
[64]
[65]
[66]

[67]

[68]
[69]

[70]

[71]
[72]
[73]
[74]

[75]
[76]
[77]

P. Afanasiev, J. Alloys Comp. 340 (2002) 74.

M. Niederberger, G. Garnweitner, J. Buha, J. Polleux, J. Ba, N. Pinna, J. Sol-Gel Sci.
Tech. 40 (2006) 260

J. Livage, M. Henry, C. Sanchez, Prog. Solid State Chem. 18 (1988) 259

L.L. Hench, J.K. West, Chem. Rev. 90 (1990) 33

E. Matijevic, Chem. Mater. 5 (1993) 412.

X. Jiang, Y. Wang, T. Herricks, Y. Xia, J. Mater. Chem. 14 (2004) 695.

T. Moritz, J. Reiss, K. Diesner, D. Su, A. Chemseddine, J. Phys. Chem. B 101 (1997)
8052.

M.H. Bartl, S.W. Boettcher, K.L. Frindell, G.D. Stucky, Acc. Chem. Res. 38 (2005)
263..

M. Niederberger, Acc. Chem. Res. 40 (2007) 793..

M. Niederberger, G. Garnweitner, F. Krumeich, R. Nesper, H. Colfen, M. Antonietti,
Chem. Mater. 16 (2004) 1202.

M. Niederberger, H.M. Bartl, G.D. Stucky, J. Am. Chem. Soc. 124 (2002) 13642.
C.Y.Zhu, H .L. L1, Y. Koltypin, Y.R. Hacohen, A. Gedanken, Chem. Commun. (2001)
2616.

R.R. Bacsa, M. Gritzel, J. Am. Ceram. Soc. 79 (1996) 2185.

X.Li, Q. Peng, J.X. Yi, X. Wang, Y.D. Li, Chem.-Eur. J., 12 (2006) 2383.

G.D. Stucky, B. Wu, C. Guo, N. Zheng, Z. Xie, J. Am. Chem. Soc. 130 (2008) 17563.
P.D. Cozzoli, A. Kornowski, H. Weller, J. A. Chem. Soc. 125 (2003) 14545.

Y. Murakami, T. Matsumoto, Y. Takasu, J. Phys. Chem. B 103 (1999) 1836.

A. Fujishima, K. Honda, Nature 238 (1972) 37.
http://ecrin.asso.free.fr/pdf/rts/rts60-d3.pdf.

D.W. Bahnemann, J. Cunningham, M.A. Fox, P. Pichat, N. Serpone Aquatic and Surf.
Photochem., eds. Hertz G.R., Crosby D.G., Lewis Publ., 21 (1994) 216.

P. Pichat in: G. Ertl., H. Knozinger and J. Weitkamp Editors, Handbook of
Heterogenous Catalysis, Wiley, New York 4 (1997) 2111.

S. Malato, J. Blanco, C. Richter, M.I. Maldonado, Appl. Catal. Environ., 25 (2000) 31.
L.B. Reutergadh, M. Iangphasuk, Chemosphere 35 (3) (1997) 585.

J.M. Herrmann, M.N. Mozzanega, P. Pichat, J. Photochem., 22 (4) (1983) 333.

C. Minero, V. Maurino, L. Campanella, C. Morgia, E. Pelizzetti, Environ. Technol.
Lett., 10 (1989) 301.

H. Hidaka, K. Nohara, S. Horikoshi, N. Tanaka, T. Wanatabe, J. Zhao, N.J. Serpone,
Jpn. Oil Chem. Soc., 45 (1996) 21.

J.M. Herrmann, Catalysis Today 53 (1999) 116.

G. Goutailler, C. Guillard, S. Daniele, L.G. Hubert-Pfalzgraf, J. Mater. Chem., 13
(2003) 342.

C. Sarantopoulous, E. Puzenat, C. Guillard, J.M. Herrmann, A.N. Gleizes, F. Maury,
Appl. Catal. B, 91 (2009) 225.

A.L. Linsebigler., G. Lu, J.T. Yates; Chem. Rev. 95 (1995) 735.

M. Haruta, Catal. Today., 36 (1997) 153.

Y.S. Hu, L. Kienle, Y.G. Guo, J. Maier, Adv. Mater. 18 (2006) 1421.

J. Yu, J.C. Yu, M.K.P. Leung, W. Ho, B. Cheng, X. Zhao, J. Zhao, J. Catal. 217
(2003) 69.

F. Dachille, P.Y. Simons, R. Roy, Am. Mineral. 53 (1968) 1.

T. Beuvier, These Université de Nantes, (2009).

T. Sumita, T. Yamaki, S. Yamamoto, A. Miyashita, Appl. Surf. Sci. 200 (2002) 21.

34



CHAPITRE 1. ANALYSE BIBLIOGRAPHIQUE ET OBJECTIFS

[78]
[79]

[80]
[81]

[82]
[83]

[84]
[85]
[86]
[87]

[88]
[89]
[90]
[91]

[92]
[93]
[94]
[95]
[96]
[97]
[98]
[99]
[100]
[101]

[102]
[103]

[104]

[105]
[106]

[107]
[108]

[109]
[110]
[111]

X. Carrier, E. Marceau, H. Carabiniero, V.R. Gonzélez, M. Che, Phys. Chem. Chem.
Phys., 11 (2009) 7527.

T. Taguchi, Y. Saito, K. Sarukawa, T. Ohno, M. Matsumura, New J. Chem. 27 (2003)
1304.

T. Ohno, K. Sarukawa, M. Matsumura New J. Chem. 26 (2002) 1167.

G.K. Mor, O.K. Varghese, M. Paulose, K. Shankar, C.A. Grimes, Solar Energy Mater.
Solar Cells 90 (2006) 2011.

C.H. Cho, C; Ho, M.H. Han, D.H. Kim, D.K. Kim, Mater. Chem. Phys. 92 (2005) 104.
P. A. Hotsenpiller, J.D. Bolt, W.E. Farneth, J.B. Lowekamp, G.S. Rohrer, J. Phys.
Chem. B 102 (1998) 3216.

A.S. Barnard, P. Zapol, L.A. Curtiss, J Chem Theory Comput 1 (2005) 107.

M. Gratzel, Nature 414 (2001) 338.

F.H. Jones, Surf. Sci. Rep. 42 (2001) 75.

S. Popescu, 1. Demetrescu, C. Sarantopolous, A.N. Gleizes, D. lordachescu, J. Mater.
Sci. Med. 19 (2008) 1451.

K. Pirkanniemi, M. Sillanpda, Chemosphere 48 (2002) 1047.

K. Kabra, R. Chaudhary, R.L. Sawheny /nd. Eng. Chem. Res. 43 (2004) 7683.

J.J. Zou, C. Chen, C.J. Liu, Y.P ; Zhang, Y. Han, L. Cui, Mater. Lett. 59 (2005) 3437.
G.D. Panagiotou, T. Petsi, K. Bourikas, C.S. Garoufalis, A. Tsevis, N. Spanos, C.
Kordulis, A. Lycourghiotos, Adv. Coll. Inter. Sci. 142 (2008) 22.

M. Browker, D. James, P. Stone, R. Bennett, N. Perkins, L. Millard, J. Greaves, A.
Dickinson, J. Catal 217 (2003) 427.

R. Baba, S. Nakabayashi, A. Fujishima, K. Honda, J. Phys. Chem. 89 (1985) 1903.
Y.Z. Yang, C.H. Chang, H. Idriss, Appl. Catal. B, 67 (2006) 221.

E. Vesselli G. Coslovichl, G. Comelli, R. Rosei, J. Phys. Condens. Matter. 17 (2005)
6139.

F.C. Wang, C.H. Liu, C.W. Liu, J.H. Chao, C.H. Lin, J. Phys. Chem C 113 (2009)
13832.

S.H. Schneider, Global Warming, Vintage Books, New York,1989.

M. Tancrede, R. Wilson, L. Zeisen, E.A. Crouch, Atmos.Environ. 21 (1987) 2187

S.C. Kim, J. Hazard. Mater. B 91 (2002) 285.

N Mukhopadhyay, E.C. Moretti, Reducing and Controlling Volatile Organic
Compounds, Centre for Waste Reduction Technologies, AIChE, New York, 1993.
S.Ordonez, L. Bello, H. Sastre, R. Rosal, F.V. Diez, Appl. Catal. B Environ. 38 (2002)
140.

M.R. Morales, B.P. Barbero, T. Lopez, A. Moreno, L.E. Cadus, Fuel, 88 (2009) 2122.
S. Ojala, U. Lassi, M. Héarkonen, T. Maunula, R. Silvonen, R.L. Keiski, Chem. Eng. J.
120 (2006) 11.

D. Frias, S. Nousir, 1. Barrio, M. Montes, T. Lopez, M.A. Centeno, J.A. Odriozola,
Mater. Charact. 58 (2007) 776.

T. Chen, H. Dou, X. Li, X. Tang, J. Li, J. Hao, Micro. Meso. Mater. 122 (2009) 270.
S. Brock, N. Duan, Z. Tian, O. Giraldo, H. Zhou, S. Suib, Chem. Mater. 10 (1998)
2619.

R.W. McCabe, P.J. Mitchell, Ind. Eng. Chem. Prod. Res. Dev. 23 (1984) 196.

C. Lahousse, A. Bernier, P. Grange, B. Delmon, P. Papaefthimiou, T. loannides,
X.Verykios, J. Catal. 178 (1998) 214.

R. Craciun, B. Nentwick, K. Hadjiivanov, H. Knozinger, Appl. Catal. A 243 (2003) 67
A. Woller, F. Lange, H. Schmelz, H. Knozinger, App! Catal A 94 (1993) 181.

Y. Hu, T. Liu, M. Shen, H. Zhu, S. Wei, X. Hong, J Solid State Chem 170 (2003) 58.

35



CHAPITRE 1. ANALYSE BIBLIOGRAPHIQUE ET OBJECTIFS

[112]
[113]

[114]
[115]

[116]
[117]
[118]
[119]

[120]

[121]
[122]
[123]
[124]
[125]

D. Débber, D. KieBling, W. Schmitz, G. Wendt, Appl. Catal. B 52 (2004) 135.

D. Frias, S. Nousir, I. Barrio, M. Montes, T. Lopez, M.A. Centeno, J.A. Odriozola,
Mater. Charact. 58 (2007) 776.

M.A. Lemus, T. Lopez, S. Recillas, D.M. Frias, M. Montes, J. Molec. Catal. 281
(2008) 107.

A.R. Gandhe, J.S. Rebello, J.L. Figueiredo, J.B. Fernandes, Appl. Catal. B 72 (2007)
129.

F. Milella,J.M.G. Amores, M. Baldic, G. Busca, J. Mater. Chem. 8 (11) (1998) 2525.
J. Traeczynski, B. Bielak, W. Mista. Appl Catal B 55 (2005) 277.

F. Arena, T. Torre, C. Raimondo, A. Parmaliana, Phys Chem 3 (2001) 1911.

Sax NI (1979) Dangerous Properties of Industrial Materials, 5th ed, pp 1035. Van
Nostrand Reinhold, New York.

A.A. dos Santos, K.M. Lima, R.T. Figueiredo, S.M.da.S. Egues, A.L.D. Ramos,
Catal.Lett. 114 (2007) 59.

V. Gaur, A. Sharma, N. Verma, Charbon 43 (2005) 3041.

S.Ch. Kim, W.G. Shim, J. Hazard. Mater. 154 (2007) 310.

A.C.C. Rodriguis, Catal. Commun. 8 (2007) 1227.

W.B. Li, W.B. Chu, M. Zhuang, J. Hua, J. Catal. Today 93-95 (2004) 205.

C.H. Wang, S.S. Lin, Appl Catal A 268 (2004) 227.

36



Chapitre I1

Techniques expérimentales






CHAPITRE II. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Chapitre Il : Techniques expérimentales

I1.1

I1.2

I1.3.

11.4.

Préparation des SUPPOTLS ...cccveeerrreccsarcsssarcsssanessanssssassssssssssssssssssssssasssssasssssasssssanes 39
IL1.1 Meéthode des sels fondus .........cocueiuiiiiiiiiiiiie e 39
I1.1.2  Préparation sous conditions hydrothermales.............c.cceecvvevviieniieencieeniieeee, 40
IL1.3 MeEthode @ reflUX ...cc.eoiiiiiiiiiiiie s 40
I1.1.3.1  POlarité €t PFOTICILE .......cccueeeeeeeeeiieeeiee e e e ateesaeeesaae e seveeeneaeeenes 41

Préparation des photocatalyseurs Pt/TiO; ...cuuieeveenrueennecsuensnensnncssnecsaenssnesssecnnes 43
[1.2.1 Imprégnation du SUPPOTT ....ccueeuierieeiieriie ettt ettt ettt eaeeas 43
[1.2.2  Activation des photocatalySEUIS...........cocueiiuiiiiieiieiieeiee e 43

Caractérisations physico-chimiques des solides.........cocceervurrcrvuricssnrccssnrcsssarcssannes 44
IL3.1 Analyses ChIMIQUES .....c.ccccuieiuiiiiieeiieiee ettt ettt ere et eaeeaeessneensees 44
I1.3.2  Propriétés teXtUIAlES ......ceoieriieiiieeieeieecie ettt et eneees 44
I1.3.3 Diffraction des rayons X (DRX) ......cccoeviieiiiiiiiiiieieceeeece e 44
I1.3.4 Microscopie €lectronique en transmission (MET) .........ccocoeviiniiiiiieniecieenen. 45
I1.3.5 Analyse thermique ATD-ATG couplée avec spectrométrie de masse............. 45
[1.3.6 Chimisorption d’hydrogene a la température ambiante ............cccceeceevueeeennnnne 46
I1.3.7  Spectrometrie de MASSE .......cccueruieriierieeiieriieeieeriee et et eeiee et e seeeebeenaeesnreeneeas 47

Evaluation des activités catalytiques........cceevueecrsarccssarcssercssaercsssnscssasssssasssssanssssases 48
I1.4.1 Décomposition de I’1SOpropanol ...........cccueeeviieeriieeniieeiiieceeeee e 48
I1.4.2 Déshydrogénation du méthanol...............cceeoiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 50
I1.4.3 Photo-oxydation catalytique d’acide formique ...........cccoeeveeevienieecieenieeeieenen. 52
I1.4.4 Oxydation totale des composés organiques volatils (COV).......ccceveruveenennen. 53

37



CHAPITRE II. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Références bibliographiqUes ce.ceeceeeceeccsecseccsecssccsecssesseccsessaccsecsscssesssessesssessasssessesssess 34

38



CHAPITRE II. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Techniques expérimentales

Dans ce chapitre nous décrivons les méthodes de préparation des supports catalytiques
et des photocatalyseurs, nous détaillerons les techniques de caractérisation employées et nous

présenterons une description des tests catalytiques et des conditions opératoires utilisées.

II.1 Préparation des supports

Nous avons préparés les supports au sein du laboratoire. Parmi les différentes
méthodes de préparation des supports oxydes, nous avons utilisé la méthode des sels fondus,

la méthode hydrothermale ainsi que la méthode a reflux.

I1.1.1 Meéthode des sels fondus

La synthése des matériaux catalytiques par la technique des sels fondus est une
procédure facile et assez rapide. Typiquement, les sels précurseurs et des nitrates des métaux
alcalins en exces molaire de 10 fois, sont finement broyés et mélangés dans un creuset. La
poudre obtenue est versée dans un réacteur tubulaire en Pyrex. La réaction s’effectue sous

balayage d’azote, dans un four vertical, en deux étapes : déshydratation a 423 K, suivie de la

réaction a 773 K pendant 3 heures (Figure I).

10 K/min 10 K/mim 773 K

423 K

éshydratation Réaction

Figure 1. Programme de température du four pour la préparation des solides par la

méthode des sels fondus.
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Apres refroidissement, le solide obtenu est lavé avec 1’eau distillée puis séché a 1’étuve a 393
K. Le produit est enfin broy¢ en poudre dans un mortier. Nous parlerons plus en détails des

solides ainsi préparés dans le Chapitre I11.

I1.1.2 Préparation sous conditions hydrothermales

La préparation de I’oxyde de titane par voie hydrothermale consiste a faire cristalliser
directement le TiO, a des températures modérées. Les températures de syntheése employées
sont comprises entre 458 et 473 K. Typiquement, le précurseur (hydroxyde de Ti obtenu par
précipitation) et d’éventuels additifs (MgSO4, NaOH, etc) en milieu aqueux sont introduits
dans un réacteur de 100 ml en Téflon® PTFE (Fisher Bioblock) qui est alors scellé dans un
autoclave en acier inox, puis placé a I’étuve. Le traitement thermique peut étre modifié pour
atteindre une croissance particuliere ou pour modifier la surface spécifique des solides.

Apres le traitement entre 458 et 473 K, les solides sont bien lavés avec 1’eau distillée

suffisamment de temps jusqu'a obtention d’un pH 6~9 pour éliminer les ions qui peuvent
adhérer sur la surface du support (Na®,SO;™ etc). De plus, une étape de lavage par une

solution de NH4NO; est nécessaire. Le gateau est ensuite filtré, séché a 383 K (pendant 24 h)
puis calciné a 573 K pendant 1 a 2 h.

I1.1.3 Méthode a reflux

Cette méthode chimique utilise des solutions homogenes qui conduisent a 1’obtention
d’oxydes nanostructurés, bien cristallisés, sous des conditions faciles a contrdler.
Typiquement, un précurseur alkoxyde est ajouté, sous agitation, dans un solvant organique a
température ambiante. Ensuite, la suspension est portée a reflux au moins 24 h. La
température de travail est la température d’¢ébullition du solvant. Apres refroidissement, les
solides sont lavés et séchés a 423 K pendant une nuit.

Avec I’introduction d’une quantité d’eau au début de la réaction, la formation des
nanocristaux subissent un mécanisme d’hydrolyse qui produit des hydroxoalkoxydes instables

[Ti(OH) (OR), . ], suivi des réactions de polycondensation qui conduisent a la formation du

réseau 7i—O—Ti.
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L’utilisation d’un solvant organique comme milieu réactionnel, joue deux rdles
importants :

- le premier est le controle des dimensions des nanoparticules ;

- le seconde correspond au développement anisotropique du cristal, car le solvant peut
accentuer les vitesses de croissance selon différentes directions cristallographiques par le

mécanisme d’adhésion sélective des facettes [1].

11.1.3.1 Polarité et proticité

Pour classer les solvants on utilise plutot les termes de polarité et de proticité :

e Un solvant est polaire s’il a un moment dipolaire u (celui-ci dépend de la distance qui
sépare les centres de gravité de charges positives et negatives) et une constante
diélectrique ¢ (celle-ci indique la capacité d’un solvant a séparer les charges). Sinon,
le solvant est dit apolaire.

e Un solvant est protique s’il posséde des atomes H susceptibles de former des liaisons
hydrogéne ; sinon il est dit aprotique.

Une classe intéressante de solvants sont ceux qui ont une haute constante diélectrique
sans la capacité de former des liaisons hydrogene, appelés solvants dipolaires aprotiques. Ces
solvants solvatent fortement les cations, les rendant peu ou pas réactifs. Quant aux anions, ils

sont peu solvatés et ils restent modérément réactifs (Figure 2).

\ / -
/SEO O;s\ N
N / - S—/O0O
/S_O o:s< Ofs‘a -

Peu ou pas réactif Modérément réactif

Figure 2. Influence d’un solvant aprotique polaire sur les anions et les cations.

Dans le tableau 1 sont présentés quelques exemples de ces solvants et leurs propriétés

physiques.
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Tableau 1. Propriétés physiques de quelques solvants aprotiques et protiques

Nom Structure et € B, p ] 1}

M (°C) (g.cm™) (107 Pa.s) (Debye)

Carbonate de H,C O\fjo 69,0 241,7 1,20 - -
propyléne 1‘3‘
102,09

Sulfolane D 2 433 2873 1,26 10,1 4.8
120,17

Nitrobenzéne Eg'i 34,8 210.8 1,19 1,82 4,3
123,11

Tripropylamine J/ 3,0 156 0,75 - 0,8
SN
H
143,27

Adiponitrile ) ///\/\//)‘ 32,45 295 0,970 - -
108,14

Ethyléne glycol @  HOCH,CH,OH 37,7 1973 1,109 16,13 2,2
62,07

Eau H,0 78,39  100,0  0.99 0,890 1,84
18,02

M,, : masse moléculaire ; € : constante dié¢lectrique ; By, : point d’ébullition ; p : densité ;

1 : viscosité ; p : moment dipolaire. * : solvant protique polaire.

Considérant que les facettes cristallines sont chimiquement distinctes, chaque face
croit avec une vitesse différente et ces différences déterminent la forme du cristal. Par les
réactions des facettes spécifiques avec la surface du cristal, les modificateurs de croissance
peuvent modifier les vitesses relatives de croissance de chaque face et ainsi conduire a des

changements dans la forme du cristal [2].
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I1.2 Préparation des photocatalyseurs Pt/TiO,

La plupart des catalyseurs ont des teneurs en platine de 2,5x107 mol.m™. Pour
comparaison avec le support de référence, 1’oxyde de titane P25 fourni par Degussa a été
¢galement utilisé. Ce support se présente sous forme de poudre qui est composée de 75%
d’anatase et 25% de la structure rutile, et a une surface spécifique de 50 m”g'. Il est

considéré comme la référence de TiO, dans le domaine de la photocatalyse.

I1.2.1 Imprégnation du support

Les catalyseurs ont été préparés par la méthode d’imprégnation a humidité naissante
en utilisant une solution aqueuse d’acide hexachloroplatinique (H,PtCls, 6H,0). Cette
méthode, simple a mettre en ceuvre, est la plus utilisée dans 1’industrie. Les principales

caractéristiques du précurseur utilisé sont reportées dans le tableau 2.

Tableau 2. Propriétés du précurseur de platine

Précurseur  Degré d’oxydation pH de solution  Espéces en solution

H,PtCI pt" acide PiCl”

Aprés imprégnation, le support est laissé a maturation pendant 8 h a température
ambiante, afin de permettre a la solution de pénétrer par capillarité¢ dans les pores. Ensuite, le

solide est séché une nuit a 1’étuve a 383 K.

I1.2.2 Activation des photocatalyseurs

Les photocatalyseurs ainsi préparés sont testés au cours de la réaction de
déshydrogénation du méthanol,
e soit en les introduisant directement dans le photoréacteur sans aucun prétraitement (le
catalyseur est photoréduit sous UV), ce sont les catalyseurs dits « in-situ » ;
e soit apres activation « ex-sifu » par réduction sous H, a 573 K, pendant 3 h (rampe en

température de 3K.min'1, débit d’H, de 40 ml.min'l).
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I1.3. Caractérisations physico-chimiques des solides

I1.3.1 Analyses chimiques

Les teneurs en platine et métaux alcalins ont été déterminées par le Service d’Analyse
de PIRCELYON. Apres mise en solution des échantillons par attaque acide, les dosages des
alcalins s’effectuent par spectrométrie d’émission atomique. Le dosage du fluor et du chlore a

été effectué par le service central d’analyse du CNRS (Solaize).

I1.3.2 Propriétés texturales

Les mesures des propriétés texturales sont réalisées sur un appareil automatisé ASAP
2020 par adsorption/désorption physique de N, a 77 K. Avant chaque mesure, les échantillons
sont désorbés afin d’éliminer I’air et I’eau contenus dans les pores. Ils sont dégazés sous vide
secondaire a 673 K pendant 3 h. L’aire spécifique est calculée par la méthode BET [3]. La
porosité des solides (volume poreux Vp et distribution en taille des pores) est déterminée avec

la méthode BJH [4] appliquée a la branche de désorption de 1’isotherme.

11.3.3 Diffraction des rayons X (DRX)

Cette méthode consiste a mesurer les angles de diffraction par les plans cristallins. En
effet, un faisceau de rayon X monochromatique qui frappe un cristal est diffracté dans une
direction donnée par chacune des familles de plans réticulaires lorsque la loi de Bragg est
réalisée :

nA=2d,,sn6

ou n :ordre de la diffraction
A : longueur de I’onde du rayonnement X
hkl : distance interréticulaire de la famille de plans (hkl)
0 : I’angle entre le faisceau incident et la famille de plan (hkl).
Les diagrammes de rayons X de poudre ont été obtenus avec un diffractométre Bruker

D5005. Les données sont enregistrées dans une gamme de 20 allant de 3° a 80° en utilisant la
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radiation Ka du cuivre (A = 0,1541 nm). Les phases cristallines sont identifiées par
comparaison avec les fichiers standards JCPDS.

La taille moyenne des cristallites ¢,,, est calculée par la relation de Scherrer :

A

t —_— —
hkl
B, cos O

A est la longueur d’onde de la raie CuKer, (A = 0,1541 nm) et f,,, la largeur spectrale de la
raie corrigée de I’élargissement instrumental (53,,,° = B> — b’, avec B représentant la largeur

du pic observée et b 1’élargissement instrumental, ici de 0,07°). L’¢largissement spectral est

estimé par traitement Rietveld des diffractogrammes avec le logiciel X Pert HighScore Plus.

I1.3.4 Microscopie électronique en transmission (MET)

Les observations de microscopie en transmission ont ét¢ réalisées avec un microscope
a haute résolution JEOL 2010, avec une tension accélératrice de 200 keV. Son canon a
¢lectrons est muni d’un filament LaBg et la résolution point par point est de 0,196 nm.

Les échantillons sont broyés puis dispersés dans 1’éthanol par agitation sous ultrasons.
La suspension est ensuite déposée sur une grille de cuivre recouverte de charbon amorphe. Ce
microscope est équipé avec un systéme de microanalyse EDS (Energy Dispersive
Spectrocopy) qui nous permet de déterminer les teneurs relatives des espéces présentes dans
I’échantillon (Na, Li, K, S, Cl, Mn, Ti,....).

Compte tenu des faibles teneurs en Pt engagé dans les catalyseurs, peu de particules

sont visibles et il n’est pas possible d’établir une statistique fiable.

I1.3.5 Analyse thermique ATD-ATG couplée avec spectrométrie de masse

Le comportement thermique des échantillons a été étudié avec un appareil d’analyse
thermique =~ ATG-ATD SETARAM, modéle Setsys Evolution 12. L’analyse
thermogravimétrique (ATG) consiste a mesurer la variation de masse d’un échantillon soumis
a un régime de température. L’analyse thermique différentielle (ATD) consiste a caractériser

la thermicit¢ des transformations physico-chimiques de 1’échantillon, en mesurant la

45



CHAPITRE II. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

différence de température entre I’échantillon et la référence thermiquement inerte. Un
spectrometre de masse (PFEIFFER, modele Omnistar) couplé aux techniques d’ATG-ATD a
été ¢également utilisé. L’évolution thermique des solides préparés a été enregistrée de la
température ambiante 4 823 K (rampe de chauffage 3 K.min™) sous mélange gazeux 5%

vol.Hy/Ar (débit 50 ml.min™).

I1.3.6 Chimisorption d’hydrogene a la température ambiante

La chimisorption d’hydrogéne a été réalisée au service d’analyse de ’'IRCELYON sur
un appareil ASAP 2010 de Micromeritics, afin de déterminer la dispersion et la taille des
particules de platine sur nos différents supports. C’est une méthode volumétrique qui consiste
a introduire des quantités de gaz sur le catalyseur et des pressions connues. On acceéde ainsi au
nombre de moles de gaz chimisorbées sur le métal. Le prétraitement des échantillons est
présenté dans le tableau 3. La quantité d’hydrogene chimisorbée (HCirr) est déterminée a
partir de 1’extrapolation a pression nulle de la branche linéaire de I’isotherme d’adsorption

totale moins I’isotherme de physisorption [5].

Tableau 3. Procédure de chimisorption d’hydrogéne.

Etape Gaz Température (K) Rampe (K/min) Durée (min)
Evacuation Vide secondaire 373 10 60
Réduction H, 573 10 180
Evacuation Vide secondaire 583 10 240

Analyse H, 308 - -

En admettant qu’une molécule d’hydrogéne s’adsorbe sur deux atomes de métal de surface,

Pt,+%H, —>Pt. —H

la dispersion est donnée par la relation :

HCirr
n

D =100x2x

tot
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HCirr étant le nombre de moles d’H, chimisorbées et ny; le nombre total d’atomes de Pt.

L’aire métallique peut ensuite étre déterminée par :

— A
Sp =ap xDx

Pt

ap; étant 1’aire occupée par un atome (8,06x102° m’.at™. pour le platine), N, le nombre
d’Avogadro et Mp; la masse molaire du platine (195,08 g.mol'l). En considérant que les
particules de Pt possédent une forme cubique, la taille des particules est relice a I’aire
métallique par :

~ 5000

Sy,

dp

p étant la masse volumique du platine (21,09 g.cm™) et S ’aire métallique en m>.g™".

I1.3.7 Spectrométrie de masse

Cette technique a été utilisée au cours de la réaction d’oxydation totale des
hydrocarbures aromatiques. La spectrométrie de masse permet de discriminer des composés
en fonction de leur masse via I’ionisation moléculaire. L’ionisation a lieu lorsque le potentiel

d’ionisation d’une molécule neutre est atteint sous I’impact d’électrons de haute énergie [6] :

M —>M"+e

Le spectrometre de masse mesure le rapport masse/charge (m/e) de 1’ion formé. L’énergie
utilisée pour I’ionisation est largement supérieure a celle nécessaire pour ce procédé et 1’ion

formé pourra facilement se dissocier, c’est la fragmentation :

M" > A"+Bou A+ B"

Le spectre obtenu comprend 1’ensemble des fragments et molécules ioniques formés suite au
processus d’ionisation - fragmentation.
Nous avons utilisé un spectrométre de masse VG ProlabThermo équipé d’un analyseur

quadrupole Smart-IQ" fonctionnant en mode multiplicateur. Une pompe turbo moléculaire
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assure le vide dans la chambre d’ionisation. Le spectromeétre de masse est piloté par le logiciel

GasWorks.

I1.4. Evaluation des activités catalytiques

I1.4.1 Décomposition de I’isopropanol

Les propriétés acido-basiques des oxydes métalliques jouent un réle important dans la
catalyse. La réaction de décomposition de I’isopropanol est considérée comme étant une
réaction modele pour caractériser 1’acidité des surfaces des oxydes solides [7-10]. Nous avons
utilisé cette réaction pour comparer les propriétés acido-basiques des solides catalytiques
préparés mais aussi pour étudier les différents types de plans exposés. Les structures
anisotropes ont des conséquences directes sur les propriétés catalytiques des solides parce que
leurs propriétés catalytiques différent beaucoup en fonction des plans cristallins exposés. La
décomposition de 1’isopropanol est étudiée en phase vapeur a pression atmosphérique entre
473 K et 548 K dans un réacteur ouvert a lit fixe en pyrex (Figure 3). L’azote barbote dans
I’isopropanol liquide contenu dans le saturateur a température ambiante. Le mélange gazeux
traverse ensuite un condensateur immergé dans un bain thermostaté maintenu a 273 K, fixant
ainsi la pression partielle de 1’isopropanol a 10 Torr. Les masses de catalyseur choisies sont
de I’ordre de 0,05 g ce qui permet de ne pas dépasser des taux de conversion de 15 %. Avant
le test, tous les catalyseurs ont ét¢ chauffés a 623 K sous N, pendant 2 h (débit d’N;, de 100
ml.min™). La mesure de la température se fait au niveau du lit catalytique grace a la présence
d’un thermocouple dans un doigt de gant. Les produits gazeux de la réaction, propéne et
acétone, sont analysés par chromatographie en phase gazeuse (HP 4890). Le chromatographe
est équipé d’un détecteur a ionisation de flamme (FID) sur une colonne HP-PLOT Q
(longueur 15 m, diamétre intérieur 0,53 mm et épaisseur du film de 40 pm). Les conditions
d’analyse sont les suivantes : température de colonne 473 K, gaz vecteur azote et la pression

en téte de colonne 3,5 x 10” Pa.
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Boite chaude
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Bain Four

Figure 3. Schéma du test de décomposition de I’isopropanol

Pour un réacteur en phase gazeuse, l’activité catalytique, exprimée par la vitesse
spécifique Vs, a été calculée en utilisant I’approximation du réacteur différentiel pour une
réaction d’ordre 1 (assumée compte tenu de la faible pression partielle utilisée). On définit la
constante de réaction k :

DtotaIT

m

k=

cata

avec k, la constante de vitesse (cm’.s .g ') ; Dy, le débit total de 1’isopropanol dans les
conditions normales de pression et de température (cm’.s") ; 1, le taux de conversion. La

vitesse spécifique v est donnée par :

avec vs, la vitesse spécifique (mollpA.sfl.gfl); Fo, le débit molaire de réactif a I’entrée du
réacteur (mollpA.sfl) ; T, le taux de conversion. Le débit molaire Fy a I’entrée du réacteur est
calculé en fonction du débit total et des pressions partielles en réactif selon 1’équation

suivante :

F() — Dtotal P)IPA
P

total VM
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avec Dy, le débit total dans les conditions normales de pression et de température (cm3.s_l) ;
Ppa, la pression partielle de I’isopropanol (Torr); Py, la pression totale (Torr); Vi le

volume molaire (22400 cm®.mol ™).

I1.4.2 Déshydrogénation du méthanol

La réaction de photodégradation du méthanol est étudiée sur un appareillage constitué
d’une lampe UV-Visible (HPK-125 Philips) couplée a un filtre « 0-52 » qui ne transmet que
les raies A comprises entre 340-600 nm. Le photoréacteur est constitu¢ d’un réacteur sur
lequel se trouvent deux branches (Figure 4). Une branche permet ’arrivée d’argon pour
purger le systeme, 1’autre branche est reliée a une microchromatographe en phase gazeuse
(uGC) qui permet I’analyse des gaz présents dans 1’atmosphere du réacteur. Une cuve a eau
est placée entre la lampe et le photoréacteur pour refroidir le flux lumineux afin de limiter
I’émission des infrarouges qui pourraient chauffer le systeme et produire des réactions non

photocatalytiques.

=———=p | ¢ Lampe UV
Filtre > ' '
[ |<4+— Cuveaeau
Argon [ ]
Alcool et
photocatalyseur T I:I nGC
Agitateur

Figure 4. Schéma de principe de la photodégradation du méthanol

Le uGC est équipé d’un détecteur a conductibilité thermique (TCD) et les conditions

d’analyse sont données dans le tableau 4.
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Tableau 4. Conditions d’analyse et paramétres du pGC.

Paramétres Détail
Gaz analysé Hp, Oz, N,
Type de colonne Tamis moléculaire

Température d’injection (K) 353
Température de la colonne (K) 353
Durée de rétro-balayage (s) 20
Pression de la colonne (psi) 28
Durée d’analyse (s) 120

Gaz vecteur Argon

La méme procédure de mesure est appliquée pour tous les échantillons. On place dans
le réacteur 60 mg de photocatalyseur, on ajoute 10 ml de méthanol, on introduit un barreau
magnétique et on referme avec un bouchon étanche muni d’une fenétre optique. Le flux
d’argon est alors appliqué dans le réacteur afin d’éliminer toute trace d’air. Le flux est arrété
aprés 20 minutes et on analyse 1’atmosphére de réacteur. Si le uCG ne détecte aucune trace
d’air, la solution est maintenue sous agitation et irradiée. Le logiciel Soprane traite les
informations regues par le détecteur de uCG et donne les aires des pics de 1’oxygene, de
I’azote et surtout de I’hydrogéne. Afin de pouvoir comparer I’activité des catalyseurs, on
convertit I’aire des pics d’H; en vitesse de production en pmole.

Le nombre de pmoles d’hydrogene présent en phase gazeuse a ét¢ déterminé a 1’aide

de la formule suivante :

P .
n(H,) :#XIO6

T VM

ou Pp représente la pression partielle de H, en Torr ; Vg le volume du réacteur (100 ml) ; Py la

pression totale en Torr et Vi le volume molaire (22400 ml).
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11.4.3 Photo-oxydation catalytique d’acide formique

La réaction de photo-oxydation d’acide formique est étudiée dans un photoréacteur
batch ouvert a 1’air, en Pyrex, de 100 ml dont le fond est équipé d’une fenétre optique
(diameétre de 4 cm). L’appareillage utilisé pour cette réaction ressemble a celui utilisé pour la
réaction de déshydrogénation du méthanol. Le systéme contient une lampe UV (HPK Philips
125W ; haute pression a vapeur de mercure), une cuve a eau, un filtre « 0-52 » (A = 365 nm)

et un agitateur magnétique (Figure 5).

Agitateur
Filtre p— |: —
N ¥
/'—I—I— |
[ ] |
Cuve a eau ==t | ><
5
Lampe UV

Figure 5. Montage expérimental pour la photodégradation d’acide formique

La suspension utilisée pour chaque test photocatalytique contient 1 g.L™' de catalyseur placé
sous agitation dans 30 ml solution millimolaire d’acide formique (20 ppm). La solution est
maintenue dans 1’obscurité¢ pendant 30 minutes pour atteindre une adsorption compléte de
I’acide sur la surface de TiO,. Au temps t = 0, le film protecteur qui couvre la fenétre de la
cuve a I’eau, situé en face de la lampe préchauffée, est enlevé. Des échantillons de la
suspension (0,6 ml) sont retirés a des intervalles réguliers de temps pour l'analyse. Tous les
essais sont réalisés a température ambiante. La concentration d’acide formique est mesurée
par chromatographie en phase liquide a haute performance (HPLC Varian Prostar) équipée
d’une colonne d’exclusion ionique ICSep COREGEL 87H3 (longueur 300 x 7,8 mm) couplée
a un détecteur DAD a barrette de photodiodes (A = 210 nm). La phase mobile est une solution

aqueuse d’acide sulfurique de 5x10~ mol.L" pompée avec un débit de 0,7 mL min.
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I1.4.4 Oxydation totale des composés organiques volatils (COV)

La réaction de I’oxydation totale du benzeéne et du toluéne a été¢ étudiée dans un
réacteur tubulaire en Pyrex de 10 mm (figure 6). Le mélange réactionnel constitué
d’hydrocarbure (0,35 % vol. ou 35000 ppm), d’O, (9 % vol.) et d’Ar (gaz vecteur) a été passé
en permanence a travers le lit catalytique (0,2 g de catalyseur) avec un débit total de 100
ml.min”', soit une GHSV total de 30,000 ml.gcat’.h"'. La composition du gaz a la sortie est

analysée en utilisant un spectrométre de masse.

Ar pao—-~Ml
Evacuation

,O

0, pgo— > —C/D* o
Débitmeétres
massiques

| Réacteur
I’hydrocarbure ’— W —‘

Four

Bainde glace

Figure 6. Schéma du test catalytique pour I’oxydation totale des COV

Avant chaque expérience, les échantillons sont calcinés sous un mélange gazeux Ar-O, (débit
de 100 ml.min™) a4 573 K pendant 1h (rampe de chauffage de 5 K.min™) puis refroidis a la
température ambiante. Par la suite, le débit de gaz (Ar et O,) traverse le saturateur contenant
I’hydrocarbure et le profil de la température est enregistré de ’ambiante a 673 K avec une
rampe de chauffage de 2 K. min™. Les signaux m/e de 1 4 100, en fonction du temps et de la
température, ont été enregistrés avec un spectrométre de masse (SM) quadrupolaire qui

travaille en mode multiplicateur.
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CHAPITRE III. CONTROLE DE LA MORPHOLOGIE DE TiO, PAR LA METHODE DE PREPARATION

Introduction

L’utilisation des milieux ionisés ou des solutions d’électrolytes non aqueux présente
une voie originale de synthése des matériaux inorganiques pour les applications en catalyse.
Les ¢lectrolytes non aqueux permettent d’obtenir de nouveaux matériaux ou des morphologies
originales des solides comme par exemple les nanofibres, les tubes, les dispersions fines.

Les recherches de nouvelles préparations sont actuellement poursuivies et de
nombreux résultats ont été obtenus au cours de ces derniéres années. Parmi les phases
récemment synthétisées on note des solides d’une grande potentialit¢ pour des applications
dans divers domaines : les fibres de titanates alcalins sous forme de « nano batonnets » [1,2],
les dispersions des spinelles LixMn,;O4 [3,4], les cryptomélanes (Na)KMnOy, les vanadates
LiMnVO,, LiNiVO,4 sous forme anisotrope [5], les sodalites [6], etc. Les sels fondus
constituent des milieux réactionnels particulierement intéressants car ils permettent de
concevoir des méthodes de synthéses originales avec des cinétiques de formation rapides. La
préparation de matériaux catalytiques utilisant les nitrates fondus permet aussi d’obtenir des
solides finement divisés avec des orientations préférentielles.

L’approche proposée dans notre étude repose sur la préparation de matériaux
catalytiques de trés grande importance industrielle en utilisant les solvants non aqueux. Deux
catégories de milieux non aqueux ont ¢té utilisées : les solvants ionisés (les nitrates fondus
dans notre étude) et les solvants aprotiques polaires.

Ce chapitre se décompose en quatre points. En premier lieu, la méthode des nitrates
fondus dopés avec différents anions sera décrite suivie par la méthode du nitrate d’ammonium
fondu. Une troisieme méthode de préparation utilisée a été la méthode a reflux, et sera
¢galement discutée. La méthode hydrothermale est prise comme référence pour les
préparations non aqueuses. Dans toutes les syntheses effectuées, la cristallinité¢ et la
morphologie de I'oxyde de titane préparé seront étudiées et corrélées aux paramétres de

synthese.

II1.1. Préparation de TiO, en milieu de nitrates fondus

Les réactions qui se produisent dans les nitrates fondus (figure 1) sont basées sur le

principe Lux-Flood ou NO; est considéré comme une base (par libération de 1’anion0?") et

TiO*" (résultant de la décomposition du précurseur) comme un acide (par 1’acceptation
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de 0?7). Par exemple, le mécanisme de réaction de ’oxysulphate de titane dans I’eutectique

KNO3-NaNOj; fondus peut étre écrit selon :

e Dissolution du TiOSOy : TiOSO, <> TiO*" + SO;"
e Dissociation des nitrates : NO; <> NOJ + O
e Recombinaison du NO; : NO; + NO; —[N,0,]— 2NO, + 40,

e Précipitation de TiO, : TiO*" + 0> — TiO,

NO,
) . SO 2- NO2
NO3 SO * 4
_ . : A
NO, NO, %
_> _ '
< NO3
NO, NO, ¥
NO, so” f \ 2 Oxyde poreux
3 4 ) SO
NO ¢
3
TiOSO, dans les nitrates Echange ionique Réaction chimique

Figure 1. Représentation schématique de la réaction de TiOSO4 dans KNO3;-NaNO;

Les études ont montré qu’il y a une complexation du précurseur par les nitrates [7] qui peut
étre liée a un mécanisme « de type SN, ». Selon les conditions expérimentales, d’un coté les

](X—Z)—

especes complexes [T i0,(NO;) peuvent étre plus ou moins polymérisées et d’un

autre coté leur décomposition, conduisant a la précipitation de TiO,, peuvent étre plus ou

moins lentes.

II1.1.1. Précurseurs et solides utilisés

Cinq types d’oxyde de titane ont été préparés par la technique des nitrates fondus. Ils
différent par 4 paramétres de synthése : la température de réaction, la nature du précurseur de
titane, la nature du cation du métal alcalin et la nature de I’agent complexant. Les précurseurs

oxysulfate de titane (TiOSO4 xH,O fourni par Sigma Aldrich) et oxychlorure de titane
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(TiOCl,-xHCI fourni par Fluka) ont été utilisés pour I’ensemble des préparations. Les
mélanges des nitrates fondus auxquels nous nous intéressons sont : le nitrate de potassium
KNOs, le nitrate de lithium LiNOj et le mélange Na(K)NO;3 qui présentent 1’avantages d’étre
peu coliteux et non corrosifs. Utilisés séparément ils ne sont liquides qu’au-dessus de 523 K

mais on peut réaliser des eutectiques qui fondent a des températures bien plus basses.

Tableau 1. Caractéristiques des éléments utilisés pour la préparation de TiO,.

Désignation* T (K), Mélange réactionnel Rapport molaire
temps NOj /anion
Nitrate Précurseur/Dopant
Na(K)-Ti-F 773 K, 3h 13 g KNO; 8 ml TiOCl, 10:2
11 g NaNO; 0,32 g NaF
K-Ti-F 673 K, 3h 13 g KNO; 8 ml TiOCl, 10:5
0,88 g NaF
Li-Ti-F 673 K, 3h 17 g LiNOs 8 ml TiOCl, 10:2
2,09 g NaF
Na(K)-Ti-S 773 K, 3h 13 g KNO; 3.9 g TiOSO4 10:5
11 g NaNO; 1,07 g Na,SO4
Li-Ti-Cl 673 K, 3h 12 g LiNOs 8 ml TiOCl, 15:5
5,35 g LiCl

" K, Li et Na(K) indique le nitrate ou le mélange de nitrate alcalin utilisé
F, S, et Cl indiquent I’anion (fluorure, sulfate ou chlorure) ajouté au milieu fondant

Ti représente I’oxyde de titane préparé

Typiquement le sel précurseur et ’agent complexant sont mélangés avec un exces des
nitrates alcalins (dans notre cas un exces molaire de 10 fois) et placé dans un réacteur en
Pyrex. Les nitrates utilisés ont été le mélange équimolaire KNO3;-NaNOs (pr 501 K) ou des
nitrates alcalins individuels KNOs et LINOs3. Les réactions ont été réalisées entre 673 K et 773
K pendant 3 heures. Les conditions de préparation de ces solides et les teneurs des différents

¢léments dopants utilisés sont résumées dans le tableau 1.
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II1.1.2.Effets des différents paramétres de réaction sur les caractéristiques du TiO;

obtenu

La température de réaction, la nature des nitrates alcalins, le type des agents
complexants utilisés sont quelques parameétres qui peuvent influencer les propriétés finales

des oxydes préparés par la technique des nitrates fondus.

1I1.1.2.1 Influence de la température de préparation

Au cours de nos préparations nous avons choisi deux températures de réaction : 673 K
et 773 K. Les résultats montrent que nous n’avons pas obtenu de produit autre que I’oxyde de
titane pur en utilisant les nitrates individuels (lithium ou potassium) ou le mélange binaire
NaNO;3-KNO;. Les recherches faites antérieurement [ 1] montrent que LiNOj; continue a réagir
a 773 K et produit du titanate de lithium (équation 1) ; c’est pourquoi dans le cas de nitrates

alcalins individuels, nous avons choisi de travailler a température plus basse (673 K).

TiO, + 2LiNO, —> Li,TiO, + 2NO, + ¥, O, (1)

En ce qui concerne notre objectif de préparation, le plus intéressant est de réaliser des

synthéses qui donnent des solides homogenes avec une seule phase cristalline.

111.1.2.2 Influence de différents dopants sur la morphologie des oxydes

L’interaction avec des espéces anioniques a une influence considérable sur la
composition de phase, la taille et la morphologie des oxydes préparés en milieu aqueux ou
non aqueux. Une possibilité de modifier les propriétés des solides obtenus dans les nitrates

fondus est d’ajouter certaines espéces fortement complexantes, telles que F~,CO; ,SO;~ ou

des espéces faiblement complexantes comme CI/ ,NO, etc. Récemment, Lu et ses

collaborateurs [8] ont synthétis¢ des monocristaux de TiO, anatase, avec 1’exposition
préférentielle des facettes (001) en utilisant une solution qui contenait des espéces fluorures.
Afanasiev [9] a montré que 1’ajout de F~ dans les nitrates fondus agit en tant qu’agent efficace

de transfert de masse qui accélére la recristallisation et la croissance de ZrO; sous la variété
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monoclinique. De plus, dans la préparation de certains phosphates [10] I’anion fluorure peut
modifier leur composition chimique. L’anion fluorure est connu pour donner des complexes
stables avec les cations des métaux polyvalents solubles dans les nitrates fondus [11], donc en
affectant les solubilités des espéces métalliques et par conséquence la morphologie du
précipité. L’anion sulfate complexe fortement le cation 71"V dans le mélange NaNO3-Na,SO4
présentant des morphologies en lamelles [12]. L addition de divers ¢€lectrolytes chlorés lors de
la thermohydrolyse de ZrOCI,.8H,O a montré que la présence d’ions chlorure limitait la
croissance cristalline des particules de ZrO, sans modification de la vitesse de germination

[13].

111.1.2.3 Influence du cation du métal alcalin.

La nature du cation du métal alcalin a une importance majeure sur les propriétés de
I’oxyde puisque celui-ci est souvent incorporé dans le produit solide. Il détermine également
le point de fusion du nitrate correspondant, la réactivité et la solubilit¢ des produits. Les
¢tudes montrent que [14] la réactivité du mélange fondu varie dans I’ordre Li > Na > K, en

accord avec la basicité Lux-Flood des nitrates correspondants.

II1.1.3 Propriétés texturales et cristallinité de TiO, obtenu dans les nitrates fondus

L’ensemble des oxydes de titane sont préparés en utilisant différentes combinaisons
des nitrates alcalins et le dopage avec des anions plus ou moins complexants. Les propriétés
texturales et structurales des supports traités entre 673 K et 773 K sont reportéess dans le
tableau 2.

Dans le cas d’oxyde de titane préparé dans le mélange des nitrates fondus KNO; —
NaNO; nous pouvons remarquer que méme 1’addition de petites quantités de F~ favorise une
augmentation de la taille des cristallites allant jusqu’a 30 nm (fableau 2) et influence ses
propriétés texturales. Cet effet des ions fluorures a été observé par Afanasiev [9] dans le cas
de ZrO, préparé dans les mélanges NaNO;-KNO; et dopé avec différentes quantités
d’hydrofluorure d’ammonium (NH4HF;). Il a été montré que méme de petites quantités
d’anions fluorure changent beaucoup les propriétés du solide et favorisent la cristallisation de

ZrO; sous la variété monoclinique.
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Tableau 2. Influence de la composition du bain fondant sur les propriétés de TiO;

Désignation T (K) Anion(2) Sger  Sgom’  Vp  Vmeoo R(P)°  torx®
(m*g) (m*g) (cm’/g) (cm/g) (nm)  (nm)

Na(K)-Ti-F 773K 032gF 81 47 048 045 11,0 30
K-Ti-F 673K 088gF 63 64 034 033 97 22
Li-Ti-F 673K 2,09¢F 64 52 039 037 113 27

Na(K)-Ti-S 773K 3,9gS0.2" 70 49 036 034 102 29
Li-Ti-Cl 673K 535gCl 112 8 045 043 72 17

* Vmeso : contribution des mésopores

" surface géométrique calculée a partir de la taille des particules obtenue par DRX
‘ rayon moyen des pores

¢ taille moyenne des cristallites calculée a partir des pics DRX pour le plan (101)

Le tableau 2 résume la taille moyenne de cristallites calculée a partir des résultats de
DRX pour toutes les préparations effectu¢es avec différents anions et compare celle-ci aux
valeurs obtenues a partir des surfaces spécifiques. Apres traitement entre 673 K et 773 K,
pendant 3 h, tous les solides contiennent TiO, pur et les DRX montrent que ’anatase (fiche

JCPDS No. 21-1272) est la seule phase cristalline obtenue (figure 2).

A : Anatase

A A
Na(K)-Tl-Fm L AAIAL AA An B, |

Na(K)-Ti-S AL l M ,

ALL*—&_.

Intensité (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
2 théta (°)

Figure 2. Diffractogrammes de TiO; préparé dans les nitrates fondus et dopé avec

différents anions.
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La présence d’anions fluorure, quel que soit le milieu, mélange binaire des nitrates

(NaNO3-KNO3) ou nitrates alcalins individuels (LiNO3, KNO3), favorise I’augmentation de la
taille des cristallites. La diminution des particules dans la série des solides dopés avec F~ se
fait dans I’ordre NaNO3;-KNO; > LiNO3; > KNOs. La réaction se produit via un mécanisme de
dissolution-précipitation impliquant une réaction Lux-Flood acido-basique, comme cela a été

précédemment conclu pour la formation de ZrO, [15] ou HfO; [16]. L’addition des sulfates,

SO, dans I’eutectique Na-K a 773 K, favorise également I’augmentation de la taille des

cristallites comme dans le cas de F~ . Par contre les espéces moins complexantes semblent
limiter la cristallisation et cela peut étre expliqué par le fait que, dans notre cas, I’anion CI" est
un produit de réaction. Sachant que la taille des cristallites est liée a la réactivité des nitrates,
nous attendions des tailles similaires pour les solides Li-Ti-F et Li-Ti-Cl. Il n’en est pas ainsi,
et les résultats rapportés dans le fableau 2 montrent que la nature du dopant F* ou CI
influence fortement la taille des cristallites de TiO, obtenu.

A vpartir du tableau 2 on peut remarquer que l’aire spécifique de tous les solides
préparés augmente avec 1’augmentation de la taille des particules. Seule le solide dopé avec
I’anion chlorure présente la plus petite taille des cristallites avec la plus grande surface
spécifique de 112 m?/g. Les isothermes d’adsorption-désorption de N, et la distribution des
pores présentées dans la figure 3 (a) et (b), montrent la mésoporosité des produits préparés

dans les nitrates fondus en présence des différents anions.
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Figure 3. Evolution de la porosité en fonction des conditions de la préparation. a)
isotherme d’adsorption/désorption de N, a 77 K et b) distribution de diamétre des

mésopores.

Pour I’ensemble des oxydes de TiO, ainsi préparés, tous les isothermes sont de type
IV avec boucle d’hystérésis de type H1 qui traduit la présence d’une porosité intergranulaire.
La taille moyenne des pores varie entre 10-11 nm exception faite du solide dopé avec le
chlorure qui est décalé vers des valeurs plus petites. Dans le méme temps, les solides Li-Ti-Cl
et Na(K)-Ti-F présentent des grands volumes poreux par rapport aux autres ¢chantillons. La
distribution de la taille des pores dépend de la nature du métal alcalin et de la température de
préparation [14]. L’aire spécifique mesurée par adsorption-désorption physique de N, peut
étre comparée avec la surface géométrique calculée a partir des tailles de particules en
supposant des particules sphériques. Les résultats mettent en évidence une agglomération des
particules pour les deux solides préparés avec le mélange des nitrates Na-K et dans le solide

Li-Ti-Cl.
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I11.1.4 Cristallinité versus morphologie

Afin d’améliorer les performances de 1’oxyde de titane, il est nécessaire de maitriser la
morphologie et la nature des facettes cristallines développées dans le matériau. Le contrdle de
la morphologie des nanoparticules d’oxydes est d’une grande importance car la plupart de
leurs propriétés physiques dépend fortement de la taille mais aussi de leur forme [17].

La nature des anions dopants est aussi un parameétre qui peut influencer trés fortement
la morphologie et la monodispersion des cristallites. L’ajout des anions dans les préparations

avec les nitrates fondus peut avoir deux effets importants :
v modification de la cinétique de cristallisation et
v modification des énergies de surface relatives des plans cristallins
Les figures 4 de a a c présentent les vues générales MET des particules de TiO, (prises
au méme agrandissement) préparés dans les nitrate alcalins individuels et dopés avec 1’anion

F ou CI; elles montrent que la taille des particules change avec la nature du milieu

réactionnel.

Figure 4. Vue générale par MET des solides préparés a 673 K dans : a) LINO; dopé avec
CT (solide Li-Ti-Cl) ; b) LiNO; dopé avec F™ (solide Li-Ti-F) ; ¢) KNO; dopé avec F~
(solide K-Ti-F).
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Les calculs indiquent que les ions fluorure peuvent réduire considérablement 1’énergie
de surface du plan (001) a un niveau inférieur a celui du plan (101) [8]. En conséquence, F~
peut jouer un role important pour la formation des facettes (001) exposées et une série
d’expériences a été réalisée avec I’introduction de différentes quantités d’anions fluorure.
Lorsque la masse de fluorure de sodium a été augmentée de 0,32 g (solide Na(K)-Ti-F) a 2,09
g (solide Li-Ti-F), les particules rectangulaires de TiO, sont devenues plus grosses (23/26
nm) et trés bien définies (figure 5 a-b). 1l y a aussi des particules sous la forme de bipyramide

avec les plans (001) exposés.

b) &
Figure 5. Vue générale par MET des bipyramides dans le solide Li-Ti-F.

Les figures 6 a et b montrent différents clichés METHR pour le solide Li-Ti-F
correspondant a différentes orientations des cristallites. Le contraste observé sur 1’image
expérimentale est associé a la structure d’anatase de TiO,, ce qui confirme les résultats de
DRX. Les clichés de diffraction numérique (CDN) obtenus a partir des images expérimentales
sont également donnés. Les différentes taches observées montrent I’existence d’un contraste
périodique dans les micrographies originales, elles correspondent a des familles de plans

différents dans la structure cristalline.
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Figure 6. Clichés METHR des bipyramides et des carrés de TiO; dans le solide Li-Ti-F

Une morphologie de ces particules est proposée sur la figure 7.

Figure 7. Morphologie proposée pour TiO; préparé a 673 K dans LiNO; et dopé avec F~

Egalement, dans ce solide il y a la présence de particules thomboédriques orientées selon
I’axe de zone [-1-11], comme le montre la figure 8§ a. Les facettes (101) et (011) sont
exposées avec un angle interfacial de 82,1° qui n’est pas loin de la valeur théorique. La
morphologie proposée est donnée dans la figure 8 b. Cette morphologie a déja été observée

utilisant d’autres conditions de synthese par différents auteurs [8].
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Figure 8. (a) Rhomboédre de TiO, dans le solide Li-Ti-F et (b) morphologie proposé.

Les analyses par METHR montrent que le solide Na(K)-Ti-F, préparé a 773 K dans
les nitrates fondus NaNO3;-KNOs et le solide K-Ti-F (préparé a 673 K en KNO3, non présenté

ici) exposent également les plans (001) et (101) comme le montrent les figures 9 a et b.

Figure 9. Clichés METHR du solide Na(K)-Ti-F avec I’exposition des plans : (a) (001) et
(b) (101).

I1 a été montré, dans la littérature, que le role de I’anion fluorure est essentiel pour la
formation des facettes actives (001). L’oxyde de titane sous la variété d’anatase, avec
I’exposition des plans (001), est de plus en plus intéressant a cause de son activité

prometteuse dans les réactions de catalyse hétérogéne. Récemment, des feuillets de TiO; avec
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64% des facettes dominantes (001) ont été synthétisés par la méthode solvothermale [18]. Wu
et ses collaborateurs [19] ont signalé la préparation de TiO, nanostructuré avec 1’exposition
des plans (001) via une méthode non aqueuse et Han [20] a obtenu des nanofeuilles de TiO,
avec 89% des plans (001). Dai et ses collaborateurs [21] ont rapporté une route facile de
synthése des bipyramides tronquées de TiO, anatase, avec un pourcentage de 9,6% des
facettes actives (001).

Le solide Li-Ti-Cl (figure 10) est composé de nanocristaux de TiO, bien définis ayant
une longueur qui varie entre 15 et 23 nm. En regardant dans différentes directions, des
structures sous forme de bipyramides ont été observées dans les images MET ; ces structures

peuvent €tre dues a la structure octaédrique d’anatase tronqué [22].

Figure 10. Image MET du solide Li-Ti-Cl

L’addition d’anion Cl” dans un bain de LiNO; fondu conduit donc a la formation de
nanocristaux de TiO, caractérisés par une morphologie en bipyramide tétragonale tronquée,
fermée par huit facettes équivalentes (101) et deux facettes équivalentes (001).

La figure 11 a et b montre le modele exposé par les nanocristaux de TiO, synthétisés,
qui est similaire a la forme de ’anatase obtenue par la construction Wulff a partir du calcul de
I'énergie de surface [23]. La distance de 3,5 A entre les franges correspond aux planx (101),
tandis que la distance de 4,7 A correspond aux plans (002), indiquant que le haut et le bas de

la surface exposée par troncature sont liés par une facette {002}. Les figures 11 (c, d)

69



CHAPITRE III. CONTROLE DE LA MORPHOLOGIE DE TiO, PAR LA METHODE DE PREPARATION

montrent aussi la forme bipyramidale des particules de TiO, allongées selon la direction

[010], et les plans cristallins de type {101} et {001} sont préférentiellement exposés.
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Figure 11. Clichés METHR du solide Li-Ti-Cl (a, b, ¢, d) — bipyramides de TiO;
préparés dans LiNOs.

Une morphologie de ces particules de TiO,, déterminée a partir des clichés METHR est

donnée sur la figure 12.
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Figure 12. Morphologie proposée pour le TiO, préparé dans LiNO; en présence de CI
pendant 3 h a 673 K.

Une explication des différences observées entre les espéces fortement complexantes
(F") et les especes moins complexantes (CI') est que les especes F~ provenant du NaF pourront
étre fortement adsorbées sur la surface (001) ce qui pourrait réduire 1’énergie relative des
facettes réactives (001) et donc retarder la croissance des cristaux selon 1’axe [001] conduisant
a la troncation de I’octaédre vers un décaédre avec les facettes dominantes (001). Par contre,
les espéces CI” provenant de LiCl, présentent une adsorption beaucoup plus faible sur les
facettes (001) et n’ont donc pas d’influence significative sur la croissance des cristaux
orientés, conduisant a la formation d’un octa¢dre normal avec les facettes (101) comme
surface de base. La morphologie de TiO, est également modifiée par ’addition d’anions
S02~. Aprés traitement a 773 K et utilisant le mélange fondu NaNO3-KNOs, les particules de
TiO, se présentent sous la forme de carrés qui exposent majoritairement les plans (101)

comme le montrent les figures 13 a et b.

Figure 13. Clichés MET (a) et METHR (b) du solide Na(K)-Ti-S.
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I1 est connu que la morphologie finale des nanoparticules de TiO, est sensible a la chimie de
surface pendant le processus de croissance [22]. Le choix des anions dans un milieu acide

modifierait I’énergie de surface de TiO,, qui détermine les différentes morphologies [24].

II1.2. Préparation de TiO, utilisant le nitrate d’ammonium fondu

Une deuxiéme méthode pour la préparation d’oxyde de titane consiste a utiliser le
nitrate d’ammonium fondu dopé avec différentes molécules organiques. L’oxyde de titane est
un semi-conducteur qui a été largement étudié dans les réactions photo-catalytiques [25-27] et
dans des applications environnementales [28-30,31]. Cet oxyde présente également une faible
toxicité et il est stable du point de vue chimique [32]. Grace a son importance dans les
applications environnementales, les recherches ont été dirigées vers 1’obtention de matériaux
catalytiques a base de TiO, avec propriétés controlables. Différentes techniques de
préparation ont été utilisées pour la synthése de TiO, comme les méthodes hydrothermale et
solvothermale [33-34] ou bien la technique sol-gel [35-37]. Cependant, d’autres techniques
sont envisagées pour atteindre le controler les propriétés des oxydes telles que 1’utilisation des
fluides supercritiques [38], I’application des copolyméres comme surfactants [39] et bien
d’autres.

Un meilleur contrdle des propriétés morphologiques des matériaux inorganiques peut
étre réalisé grace a I’utilisation des liquides ioniques [40] comme milieu réactionnel y compris
les sels a bas point de fusion comme c’est le cas pour les nitrates de métaux alcalins [41]. La
technique de sels fondus conduit a divers matériaux inorganiques avec des propriétés
morphologiques intéressantes tels que les niobates [42], les molybdates et tungstates [43] les
titanates en couches [44-46], les ferrites [47] et d’autres composés mixtes.

Comme toute technique de préparation, la méthode de sels fondus ne présente pas que
des avantages, mais a aussi quelques inconvénients. Premierement, si la réaction est réalisée
en présence des nitrates alcalins, a la fin de la réaction, le solide doit étre extrait par de
grandes quantités d’eau pour pouvoir obtenir le produit ciblé. De plus, les solides obtenus
dans les nitrates alcalins peuvent contenir des quantités importantes de métaux alcalins
provenant du fondant adsorbé physiquement ou méme avec la formation de liaisons
chimiques. La présence des alcalins est parfois souhaitable, surtout si le solide ciblé est un

compos¢ comme LiCoO, [48] ou un oxyde mixte comme Li-Ni-Mn [49]. Toutefois, la
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présence des impuretés des métaux alcalins dans les catalyseurs doit étre évitée pour la
plupart des applications catalytiques.

Récemment, Morozov et ses collaborateurs ont utilisé le nitrate d’ammonium pour
préparer des oxydes mixtes tels que les spinelles qui contiennent Mn et ces oxydes ont monté
une excellente activité catalytique dans les réactions d’oxydation [50-51]. Plus tard, cette
approche a ¢té appliquée a 1’¢laboration de céramiques présentant des propriétés
morphologiques intéressantes [52]. Utiliser le nitrate d’ammonium (NA) en tant que milieu de
réaction, semble par rapport aux nitrates des métaux alcalins avoir un avantage majeur car
c’est une méthode extrémement simple pour la préparation des oxydes en une seule étape. En
effet, lorsque le mélange réactionnel est chauffé au-dessus de 473 K, le produit pur est obtenu
rapidement sans avoir besoin d’étapes supplémentaires (lavage, filtration,...) car tous les
autres composés sont en phase gaz. Il n’y a aucune impureté de métaux alcalins dans le
produit final qui est obtenu sous forme cristalline. Cependant, 1’inconvénient de cette
technique est la limite en température relativement basse imposée par la décomposition du
nitrate d’ammonium (autour de 473 K). De plus, il existe un risque d’explosion. Méme pour
des quantités modérées de nitrate d’ammonium, I’explosivité de ce compos¢ augmente en
présence de catalyseurs ou de composés organiques combustibles ce qui peut conduire a des
accidents catastrophiques [53-54]. En raison des accidents impliquant le nitrate d’ammonium
ou ses mélanges, les recherches ont été dirigées vers 1’étude de la stabilité thermique de ce
composé [55-56]. Il a été démontré que certaines substances organiques et inorganiques se
comportent comme des modificateurs de 1’explosivité (ou stabilisateurs pour NA), diminuant
la vitesse de décomposition et permettant d’augmenter les limites de température pour la
stabilité¢ de NA.

Dans cette partie nous avons préparé le dioxyde de titane en utilisant comme milieu de
réaction, le nitrate d’ammonium stabilis¢ avec différente composés organiques. Parmi les
substances qui ont montré des propriétés de stabilisation, nous avons choisi certains composés
organiques contenant de [’azote (urée, mélamine, oxalate d’ammonium) et qui se
décomposent a des températures €levées avec le nitrate d’ammonium sans laisser de résidu.
Nous décrivons ci-aprés 1’amélioration de cette technique de préparation pour conserver

I’avantage d’un processus en une seule étape pour 1’obtention du TiO; pur.
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I11.2.1.Préparation des solides

Le mélange qui contient un sel précurseur de TiOCl,, du nitrate de métal alcalin 10
fois en excés molaire et éventuellement un stabilisateur dans une quantité¢ égale a celle du
nitrate d’ammonium (NA) (tous les produits sont de haute pureté, fournis par Aldrich) ont été
placés dans un réacteur sous flux d’azote. La réaction de déshydratation se produit a 393-453
K suivie par la réaction du mélange entre 673-773 K. Apres la réaction, les solides ont été
prélevés et manipulés sans autre traitement. Quelques caractéristiques du nitrate d’ammonium
et des molécules contenant de 1’azote, utilisées pour ces préparations sont résumées dans /e

tableau 4.

Tableau 4. Caractéristiques des molécules azotés utilisées et du nitrate d’ammonium

Formule structurale Masse molaire T fusion (K)
(g/mol)
0O
Urée I 60 418 K
-
H,N"~ NH,
NH,
Mélamine /I\ 126 628 K
NT NN
/“\ ")\
HN M NH,
Oxalate N 0 142 343 K
d’ammonium MHg ’:"\ﬂ)J\ 0" NH,
' Ho
+ _
Nitrate ! ? 80 453 K
d’ammonium /N"""H N
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Quatre types de solides ont été préparés par cette technique y compris le solide préparé
dans le nitrate d’ammonium pur. L’oxyde de titane P25 fourni par Degussa a été utilisé
comme référence pour comparaison. Le fableau 5 résume la composition de phase et les

propriétés texturales des solides obtenus.

Tableau 5. La composition de phase, taille des particules et propriétés texturales des

solides synthétisés.

Code  Stabilisateur DRX' (% ) tprx_ (nm) Ss (m’/g) Vp (cm’/g)

a Non dopé Anatase 28 54 0,26
b Urée Anatase 14 91 0,20
c Oxalate Anatase 9 63 0,25
d’ammonium
d Mélamine 88% Anatase 19 58 0,31
12% Rutile

' pourcentage de phase déterminé par DRX.

? Taille moyenne des cristallites calculée a partir des DRX.

I11.2.2.La réactivité dans les fondants

L’oxychlorure de titane est censé réagir avec le nitrate d’ammonium selon le
mécanisme acido-basique Lux-Flood, équation. (3). La décomposition du nitrate d'ammonium
se produit dans le méme intervalle de température. La température de fusion de NA est 442 K
et contrairement aux nitrates des métaux alcalins il commence a se décomposer des qu’il fond
avec la formation d’oxyde nitreux, comme produit principale selon 1’équation (4).

TiO* +3NO; —2NO, + 40, (3)

NH,NO, = N,0+2H,0 (4)
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D’autres gaz comme N, et NO, sont formés dans des proportions qui dépendent de la
température et de la composition du mélange réactionnel. La décomposition de NA se produit
via un mécanisme ionique au-dessus de 473 K et la formation de I’ion nitronium semble &tre
I’étape déterminante la vitesse [57-58]. Les especes acides sont connues pour augmenter la
vitesse de décomposition de NA, tandis que les bases en général, retardent la décomposition.
L’ion chlorure a un fort effet de déstabilisation [59-60]. Ayant en vue que le précurseur
TiOCl, contient I’ion chlorure et qu’il a une forte acidité, le maximum de la courbe de
décomposition est déplacé vers les basses températures (557 K) par rapport a la
décomposition du nitrate d’ammonium pur, analysée par calorimétrie différentielle a balayage
(Differential Scannig Calorimetry) pour lequel la littérature montre une valeur de 599 K
(figure 14).

L’addition des stabilisateurs augmente la température maximale pour la production de
I’azote en accord avec la littérature. Cependant, les valeurs absolues de ce maximum sont
inférieures a celle données pour les mélanges NA-stabilisateurs, en absence de TiOCl,.
Apparemment, cela est le résultat d'une compétition entre deux effets opposés : celui de la
déstabilisation du nitrate d’ammonium par le TiOCl, et celui de sa stabilisation par les
composés qui contiennent de I’azote. Les stabilisateurs permettent d’augmenter la température
de décomposition du nitrate d’ammonium a 423 K de plus. L’allure des courbes pour la
production de gaz en fonction de la température suggeére un mécanisme de réaction en étapes
dans tous les cas, et qui devrait étre différent en fonction du stabilisateur. En effet, si le solide
non-dopé et celui dopé avec I'urée produisent des fondants transparents, le mélange dopé avec
I’oxalate d’ammonium a été blanc-laiteux, suggérant la formation de certaines espéces
insolubles d’oxalate de titane. Une étude plus détaillée en ce qui concerne le mécanisme de
réaction se trouve au-dela du champ d'application de ce travail. A cause de la forte
décomposition simultanée du NA avec la réaction Lux-Flood (équation 4), et par la possibilité
d’interaction entre les especes gazeuses, il est difficile de séparer la contribution de NO;
(provenant de la réaction de TiOCl,) de la production entiere des gaz. L’effet des
stabilisateurs apparait cependant treés clairement dans la figure 14 ou sont présentées les

courbes pour la production de 1’azote.
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Figure 14. Production d’azote gazeux enregistré par spectrométrie de masse en fonction
de la température pendant la réaction de TiOCl, avec NH4NO3, en présence et en

absence de stabilisateurs.

Le dioxyde de carbone a également été observé en tant que produit principal dans tous
les mélanges réactionnels stabilisés avec différentes molécules organiques. Pour le mélange
dopé avec la mélamine, le maximum principal de décomposition est proche de ceux des autres
stabilisateurs, mais il y a une importante production d’azote méme jusqu’a 743 K. Selon une
observation visuelle, aprés 623 K il n’y a plus de fondant a ces températures et il s’agit d’un
produit solide qui libére 1’azote.

Dans le cas du mélange sans stabilisateur on a observé une expansion trés forte du
volume (5 fois ou plus), alors qu’en présence des stabilisateurs la réaction est beaucoup moins
violente et 1’expansion maximale du volume n’est que d’un facteur 2. Cette observation
présente un certain aspect pratique, des récipients de réaction de faible volume (moins de 1 L)
peuvent étre utilisés pour obtenir une grande quantité de TiO, (des centaines de grammes), en

utilisant des fondants stabilisés.
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I11.2.3.Propriétés des solides obtenus.

Un important produit secondaire de la réaction est NH4Cl, fourni par I’échange entre
I’anion chlorure qui provient de TiOCl, et I’anion nitrate du fondant. Le chlorure
d’ammonium a été¢ quantitativement sublimé dans la partie froide du réacteur sans pollution
du produit ciblé. Bien que la température de réaction ait ét¢ 673 K, des quantités non
négligeables de chlorure ont été observées dans le solide méme si la température de
sublimation de NH4Cl est plus faible (611 K). C’est pourquoi, seulement les solides préparés
a 773 K, et qui ne contiennent pas d’impuretés de chlorure seront discutés.

Apres traitement a 773 K, tous les solides contiennent 1’oxyde de titane pur. L’anatase
(JCPDS No. 21-1272) est la seule phase cristalline détectée par DRX dans le cas du solide
sans aucun stabilisateur et des mélanges dopés avec 1’oxalate d’ammonium et ['urée (figure
15 a-c). Dans le cas du solide dopé avec la mélamine, on a obtenu 1’anatase avec de petites

quantités de rutile (figure 15 d).

A : Anatase
® : Rutile

Intensité (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
2-theta (°)

Figure 15. Diffractogrammes de TiO; préparé avec le nitrate d’ammonium pur (a) et

dopé avec : urée (b) ; oxalate d’ammonium (c) ; mélamine (d).

La taille moyenne des particules de TiO, a été calculée a partir des diffractogrammes

de DRX et montre que 1’on a obtenu des solides bien divisés (fableau 5). Par rapport a la
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réaction sans stabilisateur (échantillon a), tous les stabilisateurs conduisent a une diminution
de la taille des particules, I’effet le plus important étant observé avec 1’oxalate d’ammonium.
La plus grande aire spécifique a été obtenue pour le mélange dopé avec 1’urée (échantillon b)
alors que la plus petite taille des particules mesurée par DRX a été observée dans le mélange
stabilis¢ avec ’oxalate (échantillon d). Ce désaccord peut étre expliqué par les différences
d’agglomération dans les nanoparticules.

Des différences morphologiques remarquables ont été observées entre les solides a
I’échelle nanoscopique et microscopique. L’échantillon a provenant du mélange sans
stabilisateur apparait comme une masse cassante de mousse de faible densité, tandis que les
solides préparés en présence des stabilisateurs apparaissent comme des poudres fines
compactes comme le montrent les images MEB a faible et moyen grossissements (figures 16
a, b). Le solide a est formé de particules stratifiées, représentant les parois brisés des
macropores. Apparemment, ces parois sont constitués de nanoparticules denses primaires
puisque aucune structure agglomérée n’a été détectée par MEB jusqu’a la limite de

grossissement de 200 000.
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Figure 16. Vue générale MEB des solides: (a), (b) - préparés dans le nitrate

d’ammonium pur ; (¢), (d) - préparés dans le mélange dopé avec I’urée.

Les solides préparés avec stabilisateur, par exemple le solide b (figure 16 c, d)
contiennent des agglomérats poreux de particules plus petites, qui sont elles-mémes des
agglomérats de nanoparticules primaires. Cette structure hiérarchique est caractéristique des
oxydes préparés dans les sels fondus [61]. L’analyse par microscopie ¢lectronique en
transmission nous a permis d’expliquer le désaccord entre les tailles des particules mesurées
par DRX et la surface spécifique des solides. Le solide a présente des particules isotropes de
15-20 nm (figure 17 a) tandis que la taille des particules diminue beaucoup dans les solides
préparés en présence des stabilisateurs. Dans le méme temps, une aggrégation importante de
particules primaires ¢été observée pour les solides b, ¢ et d. cette agrégation est
particuliérement remarquée dans 1’échantillon d, dopé a 1’oxalate d’ammonium. Le solide b
(dopé avec I'urée) présente des particules allongées formées par un processus de croissance
cristalline basé sur I’aggrégation de particules primaires (aggrégation orientée - « oriented
attachement »). La particule représentée dans la figure 17-d est orientée selon la direction
[101] et contient des marches produites probablement par 1’aggrégation orientée des
nanocristaux d’anatase sur un plan (001) de haute énergie de surface [62]. Cette aggrégation
accrue est considérée comme une croissance de zone de contact entre les particules sans une
augmentation importante de leurs tailles. Un tel comportement est caractéristique des étapes

initiales de marissement d’Ostwald. L’effet de stabilisateurs sur 1’aggrégation de particules
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peut étre expliqué par une augmentation de la température a laquelle le mélange réactionnel

reste sous forme liquide et permet donc le mirissement d’Ostwald.

Figure 17. Vue générale MET des solides a, b et ¢ a grossissement 120 000 (a, b, ¢) et une
particule du solide b a grossissement 400 000 (d).

Dans le méme temps, la réactivité est un peu abaissée, effet probablement di a la

complexation par les bases contenant de 1’azote. En conséquence, des particules petites mais
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plus agglomérées sont obtenues. Par contre, la réactivité initiale de TiOCl, est plus grande
dans le nitrate d’ammonium non-dopé, ce qui conduit a une nucléation et croissance de
particules plus rapide. Toutefois, le mélange fondu se décompose plus tét et 1’évolution du
solide suit comme un procédé de frittage, conduisant a la formation d’un solide comme une
mousse avec des parois denses et rigides. Les spectres d’absorption UV-Vis des poudres de

Ti0; préparées sont présentés dans la figure 18.
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Figure 18. Spectre UV-Visible des solides préparés a 773 K en fonction du type de

stabilisateur utilisé.

La couleur jaunatre des échantillons a suggéré que des défauts ou des impuretés
d’azote sont présentes dans les solides préparés, ce qui permet de dire qu’il y a dopage avec
un peu d’azote.

Les pics d’absorption pour les échantillons a-d ont été trouvés a 390, 420, 395 et 425
nm, en accord avec leurs couleurs jaunes. Le solide préparé en présence de mélamine (d)
montre un épaulement a 450 nm, et est le plus coloré des quatre. Ce solide contient 0,2 % de
carbone résiduel, alors que dans les autres solides aucune trace de carbone n’a été détectée. Le
bord d’absorption optique des échantillons montre un léger mais significatif déplacement
entre les différentes préparations. Les largeurs de bande des solides peuvent étre calculées a
partir de I’intersection des spectres UV-Vis a 1’aide de linéarisation des différentes puissances

de (ahv) versus hv ou a est la valeur d’absorption mesurée [63]. La partie linéaire de la
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courbe pour le P25 Degussa donne une largeur de bande de 3,22 eV, qui est proche des
valeurs signalées pour P25 Degussa (3-3,2 eV). Les largeurs de bande des solides préparés
dans les sels fondus ont été trouvées égales a 3,21, 3,16, 3,20 et 3,12 eV pour les solides a, b,

¢ et d respectivement.

II1.3. Préparation de TiO, par la méthode a reflux

Une troisieme méthode non aqueuse envisagée pour la préparation de TiO, est la
méthode a reflux dans des solvants aprotiques polaires (solvants avec une haute constante
di¢lectrique ; sans formation des liaisons hydrogéne). L’oxyde de titane est constamment
présent dans notre quotidien comme pigment dans les peintures, papiers, plastiques, comme
excipient dans les médicaments, etc. Au cours de la derni¢re décennie, cet oxyde a fait 1’objet
d’une activité de recherche intense et ceci s’explique par le développement de plusieurs
applications. En conséquence, plusieurs techniques de préparation du dioxyde de titane ont été
décrites, présentant des formes et des tailles de particules différentes [64]. Bien que les
procédures pour 1’obtention des fibres, fils et tubes ne soient pas trés répandues par rapport a
celles donnant d’autres géométries, un grand nombre de méthodes ont été élaborées, y
compris le dépdt chimique en phase vapeur (CVD) [65], la méthode hydrothermale [66,67], le
procédé sol-gel [68] etc. Bien qu’une grande variété de précurseurs et de solvants puisse étre
utilisée, un protocole couramment employé est I’hydrolyse des alkoxydes de titane (IV). Le
mode de condensation ultérieure des fragments moléculaires est imposé par différents
parametres de réaction, y compris la quantité de 1’eau présente et le choix du surfactant [69].
La chimie sol-gel impliquant les réactifs moins « exotiques » (par exemple Ti(OR)4, TiCly),
permet d’obtenir différentes morphologies de TiO,, I'interaction d’eau avec le précurseur
métallique formant rapidement un précipité qui permet peu de contrdle sur la structure du
produit final. Ainsi, les méthodes qui permettent un meilleur contrdle de la vitesse de réaction
sont souhaitables pour favoriser la croissance des nanostructures. L’utilisation des milieux
non-aqueux pour la synthése des nanoparticules d’oxydes métalliques est une alternative
intéressante au processus sol-gel classique, car offrant des avantages tels que la cristallinité
¢levée a température modérée ou bien la capacité de controler la croissance cristalline sans
I’utilisation de surfactants [70]. En s’appuyant sur ces études, nous avons établi une méthode

de travail a température modérée pour synthétiser des nanoparticules de TiO,, dans des
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milieux organiques. Bien que des conditions de réaction similaires soient connues pour
donner lieu a une autre morphologie de TiO,, nous montrerons dans cette partie que les
solvants polaires utilisés sont un milieu appropri¢ pour la production de supports a grande

surface spécifique.

II1.3.1. Effet du type de solvant.

Selon la littérature, le déroulement des réactions de solvolyse et de condensation est
fortement déterminé par la nature du solvant, celui-ci fournissant les groupes hydroxyle ou les
molécules d’eau lorsque des solvants polaires ou aqueux sont utilisés [71,72]. En outre,
I’arrangement de la micelle et par conséquent la structure finale de I’oxyde métallique
dépendront de la polarité du solvant. Le processus de solvatation peut affecter les énergies
relatives de 1’état fondamental et de 1’état de transition du solvant et causer des variations de
vitesse d’un solvant a I’autre [73]. Dans cette étude, certains solvants aprotiques polaires
(sulfolane, carbonate de propyléne) et des bases (tripropylamine) ont été utilisés pour
déterminer leurs effets sur la structure et les propriétés finales de TiO,. Dans les solvants
aprotiques, il n’y a aucun atome d’hydrogéne susceptible de participer a une liaison
hydrogene. Les électrons de 1’anion sont donc plus facilement disponibles pour la réaction.
Autrement dit, I’anion se trouve a un niveau d’énergie supérieur du fait de 1’absence de
stabilisation par le solvant. La polarité des solvants aprotiques est importante parce que, dans
les solvants non polaires les composés ioniques ont une tres faible solubilité. Les composés
ioniques dissous sont susceptibles d’étre présents sous la forme de paires ou d’agrégats plus
importants au sein desquels la réactivité de 1’anion est diminuée par interaction électrostatique
avec le cation. L’¢énergie doit s’opposer a cette attraction électrostatique pour permettre a
I’anion de réagir en tant que nucléophile. Les cations métalliques comme Ti*" sont fortement
solvatés par des solvants polaires aprotiques tels que le sulfolane et le carbonate de propyléne.
Les atomes d’oxygene de ces molécules se comportent comme des donneurs d’électrons par
rapport aux cations. Les sels dissous sont dissociés et il en résulte que les anions sont

fortement réactifs du fait qu’ils sont peu solvatés et non associés aux cations.
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I11.3.2.Synthése des solides.

La synthése de TiO; a reflux que nous avons utilisée s’effectue de la manicre suivante.
Le tétra-isopropoxyde de titane (TTIP) a été utilis¢ comme précurseur de départ. L’alkoxyde
est dispersé sous agitation vigoureuse dans le solvant organique, a température ambiante, puis
une quantité d’eau (2,5 ml dans le cas d sulfolane et de la tripropylamine et 9,1 ml pour le
carbonate de propyléne) est ajoutée goutte a goutte (la réaction débute quand on ajoute 1’eau).
La synthése a donc lieu a volume constante, a la température d’ébullition du solvant. Le temps
de réaction varie entre 7 h et 24 h. Durant le temps de réaction d’hydrolyse du précurseur et
de condensation de TiO,, la suspension est soumise a une agitation vigoureuse a I’aide d’un
barreau d’agitation. A la fin de la réaction, la suspension est rincée a 1’eau désionisée
plusieurs fois afin d’éliminer I’excés du solvant, puis filtrée. Finalement, le solide est séché
dans une étuve sous air a 423 K pendant 12 heures. Les quantités de produits de départ sont

reportées dans le tableau 6.

Tableau 6. Conditions de synthése de TiO, dans différents solvants organiques

Solvant organique Solvant :Alkoxyde Eau T (K)

utilisé (mL : mL) (mL) temps
Sulfolane 10:5 2,5 558 K,24 h
Tripropylamine 10:5 2,5 439K, 24 h
Carbonate de propyléne 138:8 9,1 513K, 7h

I11.3.3. Condensation des oxydes dans les solvants organiques

Les différentes étapes mises en jeu pour la croissance du réseau Ti-O-Ti sont les
suivantes : tout d’abord, la réaction d’hydrolyse du groupe alkoxy (eq. 5), suivie des réactions
de polycondensation (eg. 6) via une oxolation (élimination préférentielle d’alcool), conduisant

a la formation du Ti0O,.

—~M —OR+ H,0 > —M —OH + R — OH (5)

~M-0H+X0-M > —-M—0—-M+X—0H;ouX=RH (6)
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En I’absence d’aucun surfactant, TTIP réagit rapidement avec 1’eau a basse température dans
les solvants organiques [74], produisant la précipitation de TiO, amorphe. Pour controler
I’évolution de la structure et de la morphologie de 1’oxyde final, il est souhaitable de séparer
les étapes de I’hydrolyse et de la condensation méme a haute concentration d’alkoxyde et
d’eau [74]. En prenant le sulfolane comme exemple, dans la figure 19 est proposé¢ un schéma

pour la complexation du titane par le solvant.
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Figure 19. Schéma proposé pour la complexation du titane par le sulfolane.

Les hydroxoalkoxydes comprennent généralement un réseau compact Ti-O-Ti avec
des atomes de Ti hexacoordinés, entourés d’une périphérie d’hydrocarbonée. Donc, ils
peuvent étre imaginés comme des noyaux de nano titane protégés du solvant par les ligands,
ces derniers ayant la tendance de lier les centres métalliques. L’existence d’une barriere
énergétique importante pour la réaction d’hydrolyse peut étre reliée a 1I’encombrement
stérique de la structure globale TTIP : solvant; la chaine polaire du solvant peut géner
I’attaque de 1’eau aux centres métalliques, ne permettant I’hydrolyse que des groupes — OR les

plus exposés. A faible concentration de monomeére, la maturation d’Ostwald favorise la

formation des particules sphériques [75].
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II11.3.4. Caractérisation du TiO, obtenu

La figure 20 présente les isothermes d’adsorption-désorption d’azote a 77 K pour
I’oxyde de titane synthétisé par la méthode a reflux. Les solides présentent des isothermes de
type IV caractéristiques pour les matériaux mésoporeux avec I’hystérésis de type H2 en
accord avec la classification IUPAC. L’utilisation des solvants organiques comme milieu de
réaction permet 1’obtention de supports de trés grande surface spécifique comme indique le
tableau 6. Le remplacement du tripropylamine, soit par le sulfolane, soit par le carbonate de
propyléne, conduit a des isothermes similaires mais la taille des pores et les surfaces BET sont
remarquablement modifiées, et ce particulicrement pour le carbonate de propyléne. Dans ce
cas, I’aire spécifique a été augmentée de maniére significative a environ 280 m?/g, avec la

réduction de diametre moyen des pores a 2,1 nm.
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Figure 20. Isothermes d’adsorption/désorption de N, a 77 K pour TiO; préparé dans

différents solvants organiques.

Le tableau 7 résume les propriétés texturales pour les préparations effectuées.
L’utilisation des solvants organiques conduit a la formation de solides avec une petite taille
des cristallites qui varie entre 5 nm pour le solide préparé dans le carbonate de propyléne et 7

nm pour le solide préparé dans le sulfolane.
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Tableau 7. Propriétés structurales et tailles des particules des solides synthétisés.

Solvant utilisé €  Seer  Sgiom' Vp  R()° torx°

(m*g) (m’g) (cm’/g) (nm) (nm)
Tripropylamine 24 269 227 0,33 2,4 6
Sulfolane 43,3 234 216 0,31 2,2 7

Carbonate de propyléne 69,0 277 270 0,31 2,1 5

€ constante diélectrique

*surface géométrique calculée a partir de la taille des particules obtenue par DRX
® rayon moyen des pores

¢ taille moyenne des cristallites calculée a partir des pics DRX pour le plan (101)

Les diffractogrammes de rayons X de tous les solides préparés dans différents solvants
organiques, sont donnés dans la figure 21, et présentent les pics caractéristiques de TiO»,
anatase (A). Aucun pic de la phase cristalline de rutile ou de brookite n’a été pas détecté, ce

qui indique la haute pureté des produits.
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Figure 21. Clichés de diffraction X du TiO; préparés dans différents solvants organiques

Les préparations réalisées en milieu organique conduisent a la formation
d’agglomérats sphériques formés a partir des particules sphériques primaires. Le diamétre de
ces sphéeres peut atteindre 190 nm sur le composé préparé dans le sulfolane. Les études par
microscopie en transmission (figure 22 a, b, ¢) confirment que la morphologie des solides se
compose de particules sphériques. Les images METHR indiquent 1’orientation de croissance

des nanospheres de TiO, avec I’identification du réseau d’anatase (figure 22, d, e, f).
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Figure 22. Clichés MET des TiO; préparés dans (a) tripropylamine, (b) sulfolane, (c)

carbonate de propyléne. Les cliché METHR des mémes solides sont montrés dans (d),
(), et (f).
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Toutes les particules exposent principalement le plan (101); par contre aucune
orientation préférentielle des cristallites n’a €té observée dans aucun solvant organique utilisé.
En conséquence, il peut étre conclu que la procédure de synthése a reflux permet la
préparation d’oxyde de titane mésostructuré avec une grande surface spécifique et une
morphologie relativement uniforme dont les parois des pores sont cristallisées dans la phase

allotropique d’anatase.

I11.4. Préparation de TiO, par la méthode hydrothermale

Les paragraphes précédents (/I1.1., II1.2. et II1.3.) nous ont permis de présenter trois
méthodes de préparations non aqueuses : la méthode des nitrates fondus dopés avec différents
anions, la méthode du nitrate d’ammonium fondu et la méthode a reflux. Pour avoir une
méthode bien connue par laquelle nous pouvons préparer des phases pures de TiO, avec des
morphologies bien connues (anatase, brookite et rutile) nous avons utilis¢é la méthode
hydrothermale, comme référence et nous utiliserons ces solides pour comparaison avec les
solides obtenus dans les synthéses non aqueuses. Ces solides ont été synthétis€és par mon

collégue Haoguang Li.

II1.4.1.Protocole de synthése

La préparation de TiO, par voie hydrothermale a été réalisée a partir du précipité
aqueux d’oxychlorure de titane et un exces de NH4OH suivie par différents prétraitements
avant la cristallisation hydrothermale. Apres traitement hydrothermal, les solides sont lavés
avec I’eau distillée, lavage suivi d’un échange ionique et d’une étape de calcination. Dans un
premier temps la solution mére a été préparée de la manicre suivante : 50 ml de TiOCl,, 8H,O
ont ¢t¢ dispersés dans 1 L d’eau désionisée puis mélangés avec une solution aqueuse de
NH4OH. Un précipité blanc est formé treés rapidement. Le précipité est tenu sous agitation
vigoureuse pendant 4 h, apres il est lavé plusieurs fois avec 1’eau distillée jusqu’au pH = 9
afin d’¢éliminer les ions chlorure qui pourraient influencer la croissance cristalline. Ensuite,
100 ml de solution mere et d’éventuels additifs (MgSO,4, NaOH, etc) en milieu aqueux, sont
placés dans un réacteur en Téflon qui est alors scellé dans un autoclave en acier inox, puis

placé a I’étuve. Les températures de syntheése employées sont comprises entre 453 K et 473 K.
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Apres le traitement hydrothermal, les solides sont lavés a I’eau distillée jusqu'a obtention d’un
pH 6~9 pour éliminer les ions qui peuvent adhérer sur la surface du support ( Na*, SO, etc).

De plus, une étape de lavage par une solution de NH4NO; est nécessaire. A la suite de cette
étape, les produits sont filtrés, séchés a 383 K (pendant 24 h) puis calcinés a 573 K pendant 2
h. Une série de supports TiO, avec trois variétés cristallines ont été¢ synthétisés par la méthode

hydrothermale et leurs conditions de préparations sont données dans le tableau 8.

Tableau 8. Conditions de préparation des trois variétés cristallines de TiO,.

Solide Précurseur pH de controle Additifs T (K), t (h)
Anatase TiOCl, pH=9 - 473 K, 48 h
Brookite Ti0Cl, pH=13 NaNO; 453K, 48 h

NaOH
Rutile TiOCl, pH=1 MgSO,, 7H,0O 473 K, 48 h
HCIO4

I11.4.2.Influence des conditions expérimentales sur la morphologie.

Les solides TiO, avec différentes phases cristallines ont été préparés sous conditions
hydrothermales a des températures comprises entre 453 K et 473 K. Les propriétés texturales
et structurales des supports calcinés a 573 K sont reportées dans le fableau 9. Les oxydes de
titane avec les variétés anatase et brookite présentent des surfaces spécifiques similaires avec
une taille moyenne des pores jusqu’a 9 nm dans le cas de la variété brookite. Tous les
supports sont principalement mésoporeux. La variété cristalline rutile conduit & une aire
spécifique et un volume poreux plus grand, ainsi qu’a une distribution en taille des pores se

décalant vers les hautes valeurs.
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Tableau 9. Propriétés structurales et texturales de TiO; synthétisé par voie

hydrothermale
Phase TiO, SeET Vp R(p)* toRx.
(m*/g) (cm’/g) (nm) (nm)
Anatase 68 0,29 8 ti01 = 27 nm
Brookite 66 0,24 9 ti1; =45 nm
Rutile 75 0,46 14 ti10 =23 nm

* rayon moyen des pores
" taille moyenne des cristallites calculée a partir des pics DRX.

L’analyse DRX des solides a base de TiO; (figure 24), calcinés a 573 K pendant 2 h,

montre 1’obtention des trois variétés cristallines : anatase (fiche JCPDS : 21-1272), brookite

(fiche JCPDS : 29-1360) et rutile (fiche JCPDS : 87-0710).
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Figure 24. Diffractogrammes de rayons X de TiO; anatase, brookite et rutile.

La taille moyenne des cristallites a été déterminée avec la formule de Scherrer a partir
des diffractogrammes de rayons X. En utilisant cette équation pour la raie (101) I’anatase a
été trouvée avec une taille de cristallite de 27 nm. Dans le cas de la brookite, la taille des
cristallites calculée pour la raie (111) donne une valeur de 45 nm. Pour le rutile, la phase

cristalline la plus stable de TiO,, la raie (110) de rutile conduit a des cristallites de 23 nm. Les
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images TEM montrent que la synthése sous conditions hydrothermales a 473 K, dans le cas de
I’anatase conduit a la formation de particules sphériques de TiO, ; la variété rutile se présente
sous forme de nano batonnets de 20 a 30 nm en diamétre et longs de 200 a 300 nm. Chaque
structure cristalline présente des propriétés physiques spécifiques et des largeurs de bande
différentes [76]. TiO; rutile dispose de certains avantages comparés a 1’anatase tels que la
stabilit¢ chimique plus élevée et un indice de réfraction supérieur. De plus, la chimie de
surface des particules de rutile a ét¢ 1’objet de plusieurs études parce que son activité

chimique dépend beaucoup de la structure de surface [77].

IIL.S.  Conclusions du chapitre III.

Dans ce chapitre, trois méthodes de synthése non aqueuses ont été employées pour la
préparation des supports catalytiques a base d’oxyde de titane présentant des propriétés
controlées et variées. Pour avoir une comparaison avec les solides préparés par les techniques
non conventionnelles, la méthode hydrothermale a été utilisée comme référence. Tout
d’abord, le TiO; pur a été préparé utilisant différentes combinaisons des nitrates alcalins (soit
nitrates individuels soit mélanges binaires des nitrates) dopés avec des anions plus ou moins
complexants. La variété anatase a ét¢ obtenue dans tous les solides ainsi préparés, et ces
derniers présentent de bonnes propriétés texturales. L’ajout de dopants (F,, SO,~, CI) a
permis de modifier les énergies relatives des plans cristallins exposés. Dans nos préparations,
I’anion fluorure conduit a 1’exposition des facettes les plus réactives (001) de 1’anatase alors
que I’anion CI" conduit au développement des plans stables (101).

Une autre approche facile de synthése en une seule étape, utilisant un précurseur
simple, a été proposée afin d’obtenir TiO, bien dispersé. Cette technique consiste a chauffer
entre 673-773 K, le nitrate d’ammonium mélangé avec TiOCl, comme précurseur et un
stabilisateur organique contenant de 1’azote (ici urée, mélamine, oxalate d’ammonium).
L’oxyde ainsi préparé présent des tailles des particules et des formes variables, selon la nature
du stabilisateur utilisé. Dans le cas des solides préparés par la méthode a reflux dans des
solvants organiques, des supports de trés grande surface spécifique sont obtenus. Dans un
dernier temps, les trois variétés cristallines de TiO, (anatase, brookite et rutile) ont été
synthétisées par voie hydrothermale. L.’ensemble des travaux réalisés dans ce chapitre 111
nous a permis d’étudier I’influence de la structure des oxydes de titane sur 1’activité

catalytique dans diverses réactions, objet du chapitre suivant.
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CHAPITRE IV. ETUDE DE L’ACTIVITE CATALYTIQUE DE TiO,

Introduction

Ce chapitre présente les études des propriétés catalytiques de TiO, préparés par
différentes méthodes rapportées dans les chapitres précédents de ce mémoire. Deux réactions
modeles issues du domaine de la photocatalyse sont employées afin d’évaluer 1’activité
catalytique de ces systémes : la production de H, par déshydrogénation du méthanol et la
photo-oxydation catalytique de 1’acide formique. La troisiéme réaction, celle de Ia
décomposition de 1’isopropanol est utilisée pour comparer les propriétés acido-basiques des
catalyseurs et mettre en correspondance ces propriétés avec 1’activité photocatalytique. Dans
un premier temps, nous décrivons 1’activité catalytique du TiO, qui a été synthétisé par les
méthodes non aqueuses : méthode des nitrates fondus, méthode du nitrate d’ammonium fondu
et méthode a reflux. Egalement, nous décrivons les tests catalytiques réalisés pour I’oxyde de

titane avec différentes phases cristallines, préparé par voie hydrothermale.

IV.1.  Production photocatalytique d’hydrogéne

Comme les réserves mondiales de pétrole seront épuisées dans quelques décennies,
des sources alternatives d’énergie doivent étre recherchées pour remplacer les combustibles
fossiles. L’hydrogéne gazeux aura un role vital dans 1’avenir car c’est une source d’énergie
propre. Actuellement, la production d’hydrogene a grande échelle implique le reformage
catalytique des combustibles fossiles tels que le méthane et le charbon mais ces processus
produisent une grande quantité de CO,. La transformation photochimique de I’énergie solaire
en hydrogeéne gazeux est une alternative attractive car elle est non polluante. En conséquence,
de nombreux chercheurs se sont intéressés a la production photocatalytique d’hydrogéne a
partir des solutions aqueuses ou des alcools aliphatiques utilisant comme catalyseur 1’oxyde
de titane platiné. En absence d’oxygene, les alcools primaires [1-3] et secondaires [4-5]
peuvent étre déshydrogénés en aldéhydes ou en cétones en utilisant un photocatalyseur semi-
conducteur dispersé dans la solution alcoolique. L’oxyde de titane est I’'un des solides les plus
¢tudiés a cause de ses applications trés répandues dans la photocatalyse [6-10], dans la
conversion de I’énergie solaire [11-15], pour la préparation des céramiques [16], des capteurs
[17-19] et des membranes mésoporeuses [20-22]. Le but est de déposer le platine sur TiO,

afin de générer a I’interface entre le Pt et le support une barriere de Schottky qui capture les
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électrons photogénérés et réduit la vitesse de recombinaison électrons/trous (e7/h”) pour
renforcer 1’activité photocatalytique [23].

Les propriétés catalytiques de TiO, synthétisé par les trois méthodes non aqueuses et
la technique hydrothermale ont été¢ étudiées dans la réaction de déshydrogénation du
méthanol. La déshydrogénation du méthanol sur les catalyseurs Pt/TiO; obéit & un mécanisme
bifonctionnel dans lequel le TiO, permet 1’adsorption et 1’activation du méthanol, et le métal
permet une meilleure séparation des paires e/h" afin d’éviter leur recombinaison. Un schéma

général de la réaction est donné dans la figure I, celle-ci ayant lieu selon :

adsorption et dissociation du méthanol a la surface de TiO, (éfapes 1 et 2)

- création des paires e/h" a la surface du semiconducteur, sous UV (étape 3)

- accumulation d’¢lectrons et adsorption de protons a la surface du métal (étape 4 et 5)
- formation des radicaux et leur recombinaison (étapes 6 et 7)

- désorption d’hydrogene et de I’aldéhyde formique (étape 8)

Figure 1. Les différentes étapes mises en jeu dans le mécanisme de la déshydrogénation
du méthanol sur le catalyseur Pt/TiO, [24].
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Idriss et ses collaborateurs [25] ont étudié la production photocatalytique d’hydrogene a partir
des différents alcools sur une série de catalyseurs Rh/TiO,, Pd/TiO, et Pt/TiO, (anatase) et ils
ont trouvé que la réaction est gouvernée par la polarit¢ de I’alcool. En conséquence, la
quantité¢ d’hydrogene produite sur Pt/TiO,, est différente selon I’alcool utilis¢ : méthanol ~
¢thanol > n-propanol > isopropanol > n-butanol. La plupart des recherches pour la production
de H; via photodécomposition du méthanol ont porté sur I’oxyde de titane [26-27] car il a une
activité €levée et une bonne stabilité chimique sous irradiation UV. Toutefois, les phases de
Ti0, sont actives seulement sous rayonnement ultraviolet (UV) a cause de sa largeur de bande

>3 eV (Eg anatase = 3,2 eV, E, rutile = 3,0 eV, E, brookite = 3,4 eV).

IV.2.  Photo-oxydation catalytique de I’acide formique

La décontamination des eaux naturelles et milieux aquatiques, dans le cas d'un
polluant organique, peut étre réalisée par photo-oxydation. Le dioxyde de titane est connu
comme un photocatalyseur efficace dans ce type de réactions. L’acide formique (AF) est un
polluant omniprésent qui n’a pas de bande d’absorption dans le domaine visible [28-29]. En
effet, cette propriété pourrait conduire a un phénomeéne d’oxydation résultant de la
photochimie, plutét que d’un processus photocatalytique [30]. Nous avons choisi ’acide
formique comme molécule modele pour évaluer I’activité photocatalytique de TiO, sous
I’effet de I’irradiation UV. Cet acide subit la minéralisation directe en CO; et H,O (équation
1), sans la formation d’une espece intermédiaire [31-33]. De plus, il représente une étape

finale de la photodégradation des composés organiques.

HCOOH + 1/20, - CO, + H,0 (1)
La photo-oxydation de I’AF sera comparée a la production d’hydrogéne sur les mémes
systemes catalytiques. Le but est d’établir d’éventuelles corrélations entre la capacité de TiO,

a oxyder un substrat organique et 1’efficacité du processus plus complexe d’oxydation sur

Ti0, avec réduction simultanée des protons sur un métal noble (production de H,).
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IV.3.  Etude des propriétés acido-basiques des catalyseurs

La réaction modele de déshydratation de 1’isopropanol est un test catalytique
important dans la catalyse hétérogeéne pour identifier les propriétés acido-basiques des oxydes.
Dans la littérature ont été suggérés différents mécanismes pour expliquer le role des sites
acides et basiques dans la décomposition du 2-propanol donnant comme produits principaux
I’oléfine, I’acétone et 1’isopropyl éther. Dans le mécanisme proposé par Manriquez et coll.
[34] (figure 2), le site A est un site acide et B est un site basique. Deux réactions se produisent
parallélement pendant la décomposition de 1’isopropanol : la déshydratation en propene (voie
a) sur les sites acides et la déshydrogénation en acétone sur les sites basique ou redox (voie
b). Dans certains cas, le di-isopropyl éther est identifié parmi les produits (voie ¢), cette

réaction de condensation est censée se produire sur les sites acides.

CHs Hqgl: H3E|I
H—L——CH, 2 {I;—CH.J ﬁ—cH;
=
H
o H H Q H T o - H

o @ (®)

JoH— m—o—m—b CH—CHs HwC—GH—CH
o
ﬁ*h = !ﬁ
Gy
\ By e}
HyC——CH
H- ‘.|:I“ """ @ Cra 10 C ~CH;
HiG——CH—Ciy HGC—El:H—CHﬁ L !
o-H O—H oH (|3 o,
B A B mp B A B Ep z , 5 Hp *
|— | H0

Figure 2. Mécanisme proposé pour la décomposition de I’isopropanol [34].

L’analyse des produits formés donne des informations utiles pour comprendre le role de la

force d’acidité, la densité des sites acides et les propriétés acido-basiques des catalyseurs
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[35,36]. Pour les catalyseurs avec une faible acidité comme le ZrO, [37] ou le TiO, [38], et
aussi dans les catalyseurs basiques MgO [39], les principaux produits de réaction sont le
propéne ou 1’acétone et pratiquement la formation de 1’éther n’est pas observée. D’autres
auteurs proposent que les réactions de déshydratation et de déshydrogénation ne sont pas
seulement déterminées par I’acidité ou la basicité de la surface, mais dépendent également des
conditions de réaction employées, telles que la température de réaction, la pression partielle

de I’isopropanol et bien d’autres [40-42].

Iv4. Evolution de P’activité catalytique du TiO, synthétisé en milieu
non aqueux

Apres avoir synthétisé et caractérisé les supports (chapitre 11I) nous passons, dans ce
chapitre, a leur valorisation catalytique. Nous décrirons donc, pour chaque méthode non
aqueuse utilisée (Ia méthode des nitrates fondus, la méthode du nitrate d’ammonium fondu et
la méthode a reflux dans des solvants organiques) 1’activité catalytique de TiO, évaluée au
cours de la réaction de déshydrogénation du méthanol, de la photo oxydation catalytique de
I’acide formique et de la réaction modele de décomposition de 1’isopropanol afin de corréler

les propriétés acido-basiques des solides synthétisés avec leur pouvoir catalytique.

IV4.1.  Activité catalytique de TiO, préparé par la méthode des nitrates fondus.

Tous les supports a base de TiO, ont été synthétisés au laboratoire par la méthode des nitrates
fondus dopés avec différents anions, décrite dans la partie I1I.1. Pour comparaison avec le

support de référence, I’oxyde de titane P25 fourni par Degussa a également été évalué.

1V.4.1.1. Production de H,.

Les photocatalyseurs, contenant 2,5%107 mol Pt/m” ont été préparés par la méthode
d’imprégnation a humidité naissante décrite en détail dans la partie 11.2. Le tableau I résume
les propriétés de ces photocatalyseurs et leurs productions de H, pour 60 mg de catalyseur,

exprimées en (umol) et (pmol/m?).
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Tableau 1. Propriétés des catalyseurs Pt/TiO; et leur production de H; apreés 330 min

d’illumination pour une teneur en platine de 0,15 at/nm’ (2,5%10” mol/m?).

Catalyseur® Ss Pt [H;] (umol)>  [Ha] (nmol/m*)°

(m*/g) (%) in-situ  ex-situ in-situ ex-situ

Pt/P25 50 0,25 111 157 2,22 3,14
Pt/Na(K)-Ti-F 81 0,40 75 77 0,93 0,95
Pt/K-Ti-F 63 0,31 53 39 0,84 0,62
Pt/Li-Ti-F 64 0,32 75 86 1,18 1,35
Pt/Na(K)-Ti-S 70 0,35 74 60 1,06 0,86
Pt/Li-Ti-Cl 112 0,55 59 88 0,53 0,78

% : les supports ont été synthétisés par la méthode des nitrates fondus
" : productions de H, obtenues pour 60 mg de catalyseur réduit in/ex-situ
¢ : productions de H, calculées par unité de surface pour les catalyseurs réduits in/ex-

Situ (m catalyseur = 60 mg)’

Nous avons compar¢ les productions d’hydrogene (exprimées en umoles par unité de
surface) en fonction du temps d’irradiation (330 min) pour les photo-catalyseurs Pt/TiO,
réduits « in-situ» directement dans le réacteur et réduits « ex-situ » a 573 K sous H, pendant 3
heures (la procédure d’activation des catalyseurs est détaillée dans la partie 11.2.2.). Les

résultats obtenus sont présentés dans les figures 3 et 4.

S
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Figure 3. Production de H, en fonction du temps de réaction pour les catalyseurs

Pt/TiO; réduits in-situ.
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Figure 4. Production de H; en fonction du temps de réaction pour les catalyseurs

Pt/TiO; réduits ex-situ.

On remarque que les productions d’hydrogéne pour les catalyseurs réduits in-situ
donnent des résultats parfois semblables, la différence marquante étant entre le catalyseur
Pt/Li-Ti-F qui présente une activité deux fois plus grande que celle du catalyseur Pt/Li-Ti-Cl
(tableau 1). L’activité in-situ évolue selon la série : Pt/Li-Ti-F > Pt/Na(K)-Ti-S > Pt/Na(K)-
Ti-F ~ Pt/K-Ti-F > Pt/Li-Ti-Cl. Apres la réduction des catalyseurs a 573 K sous Hy, leurs
activités changent selon la séquence Pt/Li-Ti-F > Pt/Na(K)-Ti-F ~ Pt/Na(K)-Ti-S ~ Pt/Li-Ti-
Cl > Pt/K-Ti-F. Les séquences d’activit¢ ex-situ et in-situ sont similaires, excepté le
changement d’ordre d’activit¢ pour les échantillons ayant des performances catalytiques
proches (inversion d’ordre de Pt/Na(K)-Ti-F vs. Pt/Na(K)-Ti-S et Pt/K-Ti-F vs. Pt/Li-Ti-Cl).

La référence P25 reste la plus active, quel que soit le traitement d’activation appliqué.
En comparant les courbes de production d’hydrogéne apres I’activation des catalyseurs in/ex-
situ (discussion pour les supports préparés par la méthode des nitrates fondus), avec les
caractéristiques structurales et morphologiques des échantillons Pt/TiO, (tableau 1), on peut
conclure que Pactivité des catalyseurs dépend de la nature des espéces complexantes utilisées
pour la préparation des supports. Dans nos expériences, le catalyseur Pt/Li-Ti-F reste le plus
actif (dans les deux types de réduction) et ceci pourrait étre attribué aux plans (001) exposés,
dus aux atomes de fluor. Qiao et coll. [43] ont trouvé des énergies d’adsorption (E,4) de
I’anion fluorure sur les surfaces (001) et (101) de 4,4 eV et 2,8 eV, respectivement. Cela

indique que F~ s’adsorbe préférentiellement sur le plan {001} du fait de la forte réactivité de
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cette facette, comme cela a été décrit dans d’autres travaux [44]. Pour une meilleure
compréhension de 1’activité photocatalytique des différentes faces de TiO,, dans la figure 5
sont représentées la structure du plan (001) (fig. 5a) et la dissociation du MeOH sur la surface

(001) (fig. 5b). Le plan (101) est également montré (fig. Sc).

(b)

Figure 5. Structure du TiO;-anatase: (a) plan (001), (b) dissociation du méthanol sur le

plan (001), (c) plan (101). Les atomes d’oxygéne sont représentés par les sphéres rouges,

Ti en gris clair, C en gris foncé et H en blanc [45].

On peut voir que la surface (001) du TiO, expose des atomes avec coordination non
saturée y compris les atomes de Ti coordonnés 5 fois (Tisc) et les atomes de O coordonnés 2
fois (Ox¢) ainsi que des atomes de O;¢ entiérement coordonnés, tandis que la surface (101) du
Ti0; expose les atomes de Tigc, Tisc, Oxc et Osc. La figure 5b montre que le radical CH30 se
lie a I’atome Tisc et que 1’atome H se lie a un atome proche O,c, conduisant & une rupture de
la liaison Tisc-Oyc [45]. En comparant les résultats donnés dans la littérature [46] entre le plan
(001) et le plan (101), il semble que ces deux surfaces présentent des activités tres différentes
pour la dissociation du méthanol: elle n’est pas favorisés sur les plans majoritaires (101) alors
qu'elle se produit facilement sur les plans minoritaires (001) du TiO,. L’étude réalisée par
Selloni et Gong [45] montre que le bord supérieur de la bande de valence (Bv) de TiO, (001),
est formé par les états ¢électroniques associés aux atomes de surface O,c, tandis que les atomes
d’oxygene qui se trouvent dans le volume contribuent a la partie inférieure de la Bv. D'autre
part, dans le cas de la surface (101) du TiO,, les états des atomes O, et des atomes d’oxygene
du volume sont distribués de facon similaire dans les différentes parties de la bande de
valence, ce qui indique que les atomes O,¢ du plan (101) ne sont pas particulierement réactifs.

Donc la forte réactivité de I’anatase exposant des plans (001) peut étre associée aux atomes
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d’oxygene coordonnés 2 fois (O,c). Sachant que tous les supports synthétisés dans les nitrates
fondus se présentent sous la variété anatase (la référence P25 contient 25 % de rutile), nous
pouvons penser que les parameétres qui ont principalement influencé I’activité catalytique dans
la production de H, sont liés aux types de plans cristallins exposés. Par conséquent, les
résultats photocatalytiques suggérent que la photoréactivité du Pt/Li-Ti-F est due aux facettes
réactives (001) exposées.

Comme il a été expliqué dans I’introduction (partie 1.3.6), la promotion de TiO, par le
Pt génere une barriére Schottky qui capture les électrons photogénérés et donc augmente
I’activité catalytique. Par conséquent, les caractéristiques chimiques des particules de Pt telles
que leur réductibilit¢ et leur état d’oxydation doivent €galement influencer 1’activité
catalytique. Pour tous les catalyseurs Pt/Ti0,, on suppose que la réduction préalable a 573 K
est apte a générer le phénomeéne de SMSI (Strong Metal Support Interaction, interaction
métal-support forte) avec une décoration du platine par des especes TiO,.« [47-48]. Bien que
I’observation par microscopie électronique en transmission n’ait pas mis en évidence la
décoration des particules de Pt par le support, la chimisorption de H, n’a pas donné de bons
résultats. C’est pourquoi nous avons trouvé dans tous les cas une dispersion du Pt inférieure a
5%, sauf pour le catalyseur Pt/Li-Ti-F qui présente une dispersion métallique de 44%. Il est
intéressant de remarquer que méme la référence P25 montre une dispersion apparente de Pt
inférieure a 5% alors que son activité catalytique reste la plus élevée. Par conséquent nous
n’avons pas réussi a bien déterminer la dispersion du Pt dans les supports a cause de I’effet
SMSIL

Les profils de la variation de masse enregistrés par ATD-ATG pour les catalyseurs a
base de Pt supporté sur Na(K)-Ti-S et Li-Ti-F sont donnés dans les figures 6 a et b. Les pertes
de masse totale observées pour ces catalyseurs de la température ambiante jusqu’a 823 K
correspondent a 2,9 % pour le systeme Pt/Na(K)-Ti-S et 2,7% dans le cas du Pt/Li-Ti-F. Le
tableau 2 résume 1’ensemble des caractéristiques extraites des profils de 1’analyse
thermogravimétrique enregistrés pour ces deux catalyseurs dans chaque domaine de

température.
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Figure 6. Suivi par ATD-ATG de la perte de masse et variation des flux thermiques de
différents catalyseurs a base de Pt en fonction de la température. Conditions d’analyse :

chauffage 3 K/min, 5% H; dans Ar.
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Tableau 2. Tableau récapitulatif de la variation de masse en fonction du domaine de

température, enregistrée par ’analyse thermogravimétrique.

Solide TG*
Pt/Na(K)-Ti-S  295-393K: 393-563K: 563-823K:
1,32 % 0,65 % 0,93 %
Pt/Li-Ti-F 295-443 K : 443 - 823 K : -
1,11 % 1,59 %

*: Perte de masse mesurée dans le domaine de température indiqué par les

caractéres gras.

La différence notable entre ces deux catalyseurs, mise en évidence par I’analyse
thermique différenticlle (ATD), est I’'importance du pic exothermique observé pour
I’échantillon Pt/Li-Ti-F a 384 K, concomitant a un départ d’eau (m/z = 18) caractéris¢ par la

spectrométrie de masse (Fig. 7).
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Figure 7. Suivi de la consommation d’hydrogéne par spectrométrie de masse et effet
thermique enregistré en fonction de la température pendant le chauffage du catalyseur

Pt/Li-Ti-F sous flux 5%H, dans Ar avec une rampe de 3K/min.
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Cet événement est lié a une consommation d’hydrogéne (m/z = 2), car il existe un
décrochement allant dans le sens d’une consommation d’H, entre 368 et 383 K pour m/z = 2
(figure 7). Le profil de la réduction en température programmée, qui met en évidence la
consommation d’hydrogene autour de 384 K, pourrait étre attribué a la réduction du platine

selon (2):
PtO, + xH, — Pt + xH,0 2)

Les ¢tudes réalisées dans la littérature sur les catalyseurs supportés avec Pt, ont montré
que ’oxydation des cristallites de platine dispersé sur TiO,, Al,O3;, CeO, et leur oxydes
mixtes, conduisent a la formation de divers oxydes de Pt y compris Pt;O (oxyde de Pt a la
surface), PtO et PtO, ; ces especes varient avec 1’augmentation de la température d’oxydation
de 293 vers 723 K [49]. 1l est bien connu que le TiO; est partiellement réduit en TiO,. par
I’hydrogéne a haute température (autour de 723 K) selon (3) :

TiO, +xH, - TiO,_, + xH,0 avec x < 2 3)

Le processus est promu par la présence de cristallites métalliques dispersées a la surface du
support, ceci étant a I’origine de 1’effet SMSI [47]. Les résultats des mesures par résonance
magnétique nucléaire (RMN) ont montré que des ions Ti’" peuvent se former quand le
catalyseur Pt/TiO; est réduit méme a des températures inférieures a 523 K [50-52]. 1l a été
proposé que la dispersion du Pt favorisait la réduction de TiO, par la formation d'atomes
d'hydrogéne adsorbés, qui diffusent vers le support et réduisent les ions Ti*" en Ti*" comme

cela a été montré par Huizinga et coll. [53] (équation 4) :
Ti** + 0%~ 4+ Hgasy = Ti** + OH™ (4).

A basse température (< 523 K), seuls les ions Ti*" qui sont proches des particules de métal de
la surface du TiO, seront réduits, tandis qu’a haute température d’autres ions Ti*" peuvent
également étre réduits [51,53]. Revenant aux courbes ATG-ATD (figure 6), il est fort
probable que le pic a haute température (T = 713 K) observé pour le support Na(K)-Ti-S
puisse étre attribué a la réduction de TiO,. Ce pic augmente avec ’aire spécifique, donc avec
la réduction de la taille des particules de TiO,. Par conséquent, les différences observées entre
les productions de H; in et ex-situ (comme c’est le cas pour les catalyseurs Pt/Na(K)-Ti-S et
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Pt/K-Ti-F) pourraient étre expliquées par le fait qu’a 573 K (activation ex-sifu) il y a réduction
du PtO, en Pt” mais également une réduction partielle du support qui diminue Dactivité
photocatalytique.

Les images prises par microscopie €électronique en transmission aux grossissements (@)
500 000 et (b) 600 000 pour deux catalyseurs Pt/TiO, réduits a 573 K sont montrées a la
figure 8. Pour ces catalyseurs supportés, les tailles des particules de Pt mesurées par MET
restent généralement inférieures a 5 nm sauf pour le catalyseur Pt/Na(K)-Ti-S qui présente des

particules inhomogeénes variant de 3 a 10 nm.

Figure 8. Image MET des particules de platine supportées sur (a) Na(K)-Ti-S et
(b) Li-Ti-F. Catalyseurs réduits ex-situ sous H, a 573 K.

1V.4.1.2. Photo-oxydation catalytique de ’acide formique

La photo-oxydation catalytique (POC) de I’acide formique est réalisée a des longueurs
d’onde A & 365 nm (filtre « 0-52 », voire I’annexe 2) avec un flux irradiant de 6,2 mW.cm™;
la concentration de I’acide formique est 1 g.L™". Les courbes d’oxydation par photocatalyse de
I’acide formique (AF) dans le domaine UV sont représentées sur la figure 9 et les vitesses

initiales de réaction dans le tableau 3.
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Tableau 3. Vitesses initiales d’oxydation photocatalytique de I’acide formique

Photocatalyseur VAF (p,mol.L'l.min'l)
P25 0,88
Na(K)-Ti-F 0,64
K-Ti-F 0,27
Li-Ti-F 0,80
Na(K)-Ti-S 1,30
Li-Ti-Cl 0,34

1,2
—e—P25
1,0 —e—Na(K)-Ti-F
—a—K-Ti-F
0,8 -
—o—Li-Ti-F
o .
% 06 - —o—Na(K)-Ti-S
—o—Li-Ti-Cl
0,4
0,2
0,0 . > * *
0 20 40 60

Temps d'irradiation (min)

Figure 9. Photo-oxydation catalytique de I’acide formique pour TiO; préparé dans des

nitrates fondus et pour la référence P25 (filtre « 0-52 », A =365 nm, I = 6,2 mW.cm'z).

Sur la figure 9 nous pouvons remarquer que le solide Na(K)-Ti-S (préparé dans les
nitrates fondus NaNO3;-KNOj et dopé avec I’anion sulfate) présente 1’activité en POC de
I’acide formique la plus élevée, avec une vitesse de 1,30 pmol.L'.min". La dégradation de
I’AF suit la séquence : Na(K)-Ti-S > P25 > Li-Ti-F > Na(K)-Ti-F > Li-Ti-Cl > K-Ti-F. A

noter que les catalyseurs préparés dans les bains fondus présentent une activité comparable
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voire plus élevée par rapport a la référence industrielle P25, ce que n’était pas le cas pour la
réaction de production de I’hydrogeéne. Nous n’avons donc pas de parallélisme évident pour
ces catalyseurs dans ces deux réactions. Cela peut étre induit par les propriétés intrinseques
différentes des échantillons de TiO, préparés, ainsi que par la différence de leur interaction
avec le platine. Contrairement a la déshydrogénation du méthanol, 1’oxydation
photocatalytique de 1’acide formique a été réalisée sous air, ce qui suggere que l’activité
catalytique de TiO, est différente selon que 1’oxygene moléculaire est présent ou non. Il a été
proposé dans la littérature que la réduction de 1’oxygeéne moléculaire par les électrons photo-
excités et I’oxydation des composés organiques par les trous positifs étaient promues plus
facilement sur les plans (101) [54]. Nous pensons que I’excellente activité photocatalytique du
solide Na(K)-Ti-S, sous forme d’anatase, peut étre attribuée aux facettes (101) qui sont

majoritairement exposées (Chapitre I11.1.).

1V.4.1.3. Etude de ’acidité des supports par la décomposition de I’isopropanol

La réaction modele de décomposition de I’isopropanol (IPA) est utilisée pour
comparer ’acido-basicité¢ de nos supports a base de TiO,. Dans les conditions opératoires
utilisées pour ce test (T = 503-543 K, Pp isopropanol = 10 Torrs sous N»), les produits de réaction
sont le propene comme produit principal et de petites quantités d’acétone. Pour comparer
’acidité de ces supports, nous avons évalué leur activité catalytique obtenue a 523 K. Dans la
figure 10 (a) sont représentées les vitesses spécifiques calculées pour la déshydratation en
propéne et la déshydrogénation en acétone. Les résultats sur 1’activité en propéne indiquent
que ’acidité des supports préparés dans les nitrates fondus évolue avec le type d’anion dopant
utilisé selon la séquence : F* > SO4* > CI". D’aprés la littérature, on considére que la vitesse
est une expression de la contribution de tous les sites acides et pas spécifiquement de certains

sites [55]. Ce classement de réactivité exprime donc I’acidité globale de nos supports.
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Figure 10. Vitesse de réaction (a) et sélectivité (b) en produits de réaction obtenus sur

TiO; et la référence P25 (valeurs obtenues a 523 K).

En examinant les sélectivités en produits de réaction (figure 10 (b)), on voit que les
solides dopés en présence des especes fortement complexantes (I’anion fluorure et I’anion
sulfate) présentent plus de sites acides. Par contre, la préparation en présence de 1’anion
chlorure réduit les sites acides et renforce la déshydrogénation en acétone. De méme, 1’oxyde
de titane commercial P25, présente un caractére acide avec une sélectivité en propene de
’ordre 93 %.

Nous avons tracé les diagrammes d’ Arrhenius (non présentés ici) pour chaque réaction
(la déshydratation et la déshydrogénation de I’IPA) et les pentes de ces diagrammes nous ont
permis de calculer les énergies d’activations pour chaque support testé. L’énergie d’activation
(Ea) de la réaction de déshydratation en propéne est de ’ordre de 135 kJ.mol™ et celle de la
réaction en acétone est de I’ordre 60 kJ.mol™, exception faite pour le solide Na(K)-Ti-S pour
lequel Ea en propéne est autour de 170 kJ.mol™ et celle pour la formation d’acétone de 110

kJ.mol ™.
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1V.4.1.4. Corrélation entre le test isopropanol et Iefficacité photocatalytique

Pour avoir une meilleure compréhension sur la fagon dont fonctionnent les catalyseurs
synthétisés, la réaction modele de décomposition de 1’isopropanol (IPA) nous a permis de
faire un lien entre 1’acido-basicité de ces matériaux et leurs performances photocatalytiques.
Pour cela, nous avons compar¢ premierement, la décomposition de I’'IPA avec la production
d’H, obtenue lors de la déshydrogénation du méthanol. Deuxiémement, la décomposition de
I’IPA a été comparée avec les résultats de I’oxydation photocatalytique de 1’acide formique.

La figure 11 montre la corrélation entre les vitesses de décomposition d’IPA en
fonction de la production de H; pour les catalyseurs Pt/TiO, réduits in-situ. Dans ce
graphique, sur I’axe des ordonnées sont représentées les vitesses spécifiques (calculées par
unité de surface) de la réaction de déshydratation de I’IPA en propéne (triangles) et en acétone
(cercles). Chaque catalyseur est représenté pas les signes de méme couleur. La méme figure

de corrélation est donnée pour les catalyseurs Pt/TiO; réduits ex-situ (figure 12).
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Figure 11. Réaction de décomposition de I’isopropanol en fonction de la production en

H,, aprés la réduction des catalyseurs in-situ.
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Figure 12. Réaction de décomposition de I’isopropanol en fonction de la production en

hydrogene, apres la réduction des catalyseurs ex-situ.

A partir de la figure 11, on peut remarquer que la production d’hydrogéne en présence
de catalyseurs Pt/TiO; réduits in-situ augmente avec I’augmentation d’acidité et donc dépend
probablement de la nature des plans exposés. En effet, parmi les supports préparés par la
méthode de nitrates fondus, le catalyseur Pt/Li-Ti-F qui expose des plans (001), présente la
plus grande activité catalytique pour la production d’H,. Ce solide posséde une activité élevée
en déshydratation de I’isopropanol vers le propene (formé sur les sites acides) avec une petite
conversion vers 1’acétone (formé sur les sites basiques). L’acidité trés forte du support Na(K)-
Ti-F pourrait étre due a une quantité importante de fluor chimiquement ancré, qui reste dans
le solide méme apres le lavage, comme le montre les analyses chimiques (données dans
I’annexe 1). Apres I’activation a 573 K sous H, (figure 12), on constate que les solides
Pt/Na(K)-Ti-S et Pt/K-Ti-F présentent de plus faibles activités photocatalytiques. Cela peut
étre attribué a la réduction du platine mais aussi a la réduction partielle du support, comme
cela a été discuté précédemment.

Quand on compare les vitesses de photo-oxydation catalytique (POC) de 1’acide
formique en fonction des vitesses de déshydratation de I’IPA en propéne (représenté par des
triangles) et de la déshydrogénation en acétone (représenté par des cercles) on remarque un

comportement différent par rapport a la production photocatalytique de H, (figure 13). Les
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résultats montrent que le catalyseur Na(K)-Ti-S qui posséde une forte basicité, présente une

excellente activité catalytique meilleure que la référence P25.

<—— A:Propéne Acétone:0 —>
4,0 0,18
[
§3,5 o . - 0,16 _
£ Na(K)-Ti-F=>® = 1l
5 30 - ® - - ove
© e o
. - 0,12 ©
Eos | o L7 ¢ o
% Li-Ti-F= A p € pos - 0,10 %
: 2r0 N .7 e
P - 0,08 &
@ 1,5 A Rl 3
3 . Na(K)-Ti-S =» A - 0,06 2
& 10 AK-Ti-F=dh o -
2 A € Li-TiCl - 0,04 3
051 ¢ - 0,02
0,0 += : : . : 0,00
0,0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5

Vitesse de réaction AF (umol.L1.min)

Figure 13. Réaction de décomposition de I’isopropanol en fonction de la vitesse de photo-

oxydation catalytique de I’acide formique.

Par conséquent, apres la comparaison du test isopropanol avec les performances catalytiques
des matériaux synthétisés on voit que le catalyseur acide Pt/Li-Ti-F qui expose des plans
(001), présente la plus grande activité dans la production de H, parmi tous les catalyseurs
préparés dans des nitrates fondus. Quand on regarde la réaction de dégradation de 1’acide
formique on remarque que le catalyseur Na(K)-Ti-S qui expose majoritairement les plans
(101) présente la meilleure activité dans cette derniere réaction. Nous supposons donc que le
plan acide (001) fournit des sites réductibles efficaces dans la production de H; alors que le
plan (101) fournit les sites oxydants efficaces dans la dégradation de ’acide formique. Au
contraire, 1’étude faite par Ohno et coll. [56] montre que dans le cas des monocristaux de TiO;
sous la variété anatase, les facettes (001) fourniraient les sites oxydants alors que les plans
(101) fourniraient les sites réducteurs. En ce qui concerne 1’effet des facettes cristallines du
rutile sur les propriétés photocatalytiques ces auteurs proposent que les plans (011) et (110)

fournissent les sites d’oxydation et de réduction respectivement.
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En résumé de cette section, les séquences d’activités obtenues dans les trois réactions

étudiées sont les suivantes :

» En acidité:

Na(K)-Ti-F > Li-Ti-F > P25> Na(K)-Ti-S > K-Ti-F > Li-Ti-Cl
» En oxydation de I’acide formique:

Na(K)-Ti-S > P25 > Li-Ti-F > Na(K)-Ti-F > Li-Ti-Cl > K-Ti-F
» En production de I’hydrogéne:

P25 > Li-Ti-F > Na(K)-Ti-F ~ Na(K)-Ti-S ~ Li-Ti-Cl > K-Ti-F

On peut voir une certaine similitude entre ces trois s€équences, notamment le fait que les deux
solides Li-Ti-Cl et K-Ti-F présentant un caractére moins acide, montrent également une
activité¢ faible dans les deux réactions de la photocatalyse. En méme temps, les meilleurs

catalyseurs dans ces trois réactions sont tous différents.

IV.4.2. Activité catalytique de TiO, préparé par la méthode du nitrate
d’ammonium fondu

Une deuxiéme méthode envisagée pour la synthése des supports destinés a la
photocatalyse a été¢ la méthode du nitrate d’ammonium dopé avec des molécules organiques
contenant de 1’azote (ici I'urée, la mélamine et 1’oxalate d’ammonium). Dans ce qui suit nous
décrirons I’activité catalytique de ces matériaux dans la production de H, et dans 1’oxydation
photocatalytique de ’acide formique. Nous présenterons également, leur comportement dans
la réaction modele de décomposition de I’isopropanol. La présentation suivra la méme logique

que celle utilisée pour les catalyseurs préparés dans les nitrates alcalins.

1V.4.2.1. Production photocatalytique de H>.

Les photocatalyseurs Pt/TiO, ont été préparés par la méthode d’imprégnation a
humidité naissante décrite en détail dans la partie I1.2. Le tableau 4 résume les propriétés de
ces photocatalyseurs et leurs productions d’H, apreés 330 min d’illumination pour 60 mg de

catalyseur, valeurs exprimées en (umol) et (umol/m?).

118



CHAPITRE IV. ETUDE DE L’ACTIVITE CATALYTIQUE DE TiO,

Tableau 4. Propriétés des catalyseurs Pt/TiO; et leurs productions d’H,

Catalyseur® Ss Pt Pt Pt [H] (umol)®  [Hy] (umol/m”)°

2 o ¢ 2 Vm?
(m/g) (%)  (at/nm’)  (mol/m’) in-situ  ex-situ in-situ  ex-situ

Pt/P25 50 0,25 0,15 2,56"-07 111 157 2,22 3,14
Pt/Non-dopé 54 0,30 0,17 2,855-07 46 55 0,85 1,02
Pt/Urée 91 0,30 0,10 1,69"-07 90 60 0,99 0,66
Pt/Oxalate 63 0,30 0,15 2,44".07 64 74 1,02 1,17
Pt/Mélamine 58 0,30 0,16 2,655-07 15 20 0,26 0,34

* : les supports ont été synthétisés par la méthode du nitrate d’ammonium fondu

" : les productions de H, sont obtenues pour 60 mg de catalyseur réduit in/ex-situ, aprés 330
min de réaction.

¢ : les production de H, sont calculées par unité de surface pour les catalyseurs réduits in/ex-

situ (M cyeatysenr = 60 mMg), aprés 330 min de réaction.

Les figures suivantes montrent les productions d’H, exprimées par unité de surface, en
fonction du temps d’irradiation pour les catalyseurs Pt/TiO, réduits in-situ (figure 14) et

réduits ex-situ sous H, a 573 K (figure 15).
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Figure 14. Productions de H, pour les catalyseurs Pt/TiO; réduits in-situ en fonction du

temps d’irradiation (filtre « 0-52 », A = 365 nm, masse du catalyseur = 60 mg).
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Figure 15. Productions de H; pour les catalyseurs Pt/TiO; réduits ex-situ en fonction du

temps d’irradiation (filtre « 0-52 », A = 365 nm, masse du catalyseur = 60 mg).

Comme nous pouvons le constater, les productions photocatalytiques d’H, pour les
catalyseurs réduits in-situ, montrent qu’il n’y a pas de différences importantes entre I’activité
du solide non-dopé et ceux stabilisés avec 1’urée et I’oxalate d’ammonium ; seul le solide qui
a été dopé avec la mélamine présente une activité plus faible. Par contre aprés leur activation
a 573 K sous H, pendant 2 h, on voit que I’activité catalytique évolue selon la séquence :
Pt/Oxalate ~ Pt/Non-dopé > Pt/Urée > Pt/Mélamine. En comparant les productions
d’hydrogene avec les catalyseurs réduits (in)ex-situ, on remarque que les résultats sont
comparables et assez proches tandis que le catalyseur Pt/Urée réduit a 573 K, donne une
production environ deux fois moindre (0,66 pmoles/m?). La référence P25 reste de nouveau le

catalyseur le plus actif, quel que soit le traitement d’activation appliqué.

1V.4.2.2. La photo-oxydation catalytique de I’acide formique

L’oxydation photocatalytique (POC) de I’acide formique a été réalisée sous une
longueur d’onde A a 365 nm (filtre « 0-52 »). Le flux irradiant est de 6,2 mW.cm™et la
concentration de I’acide formique est 1 g.L™". Les courbes de 1’oxydation par photocatalyse de
I’acide formique (AF) pour tous les catalyseurs a base de TiO, sont données dans la figure 16

et les vitesses initiales reportées dans le tableau 5.
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Figure 16. Photo-oxydation de I’acide formique en fonction du temps d’irradiation sur

les catalyseurs a base de TiO; (filtre « 0-52 », A = 365 nm, I = 6,2 mW.cm'z).

Tableau 5. Vitesses initiales d’oxydation photocatalytique de I’acide formique

Photocatalyseur Var (p,mol.L'l.min'l) Eg (eV)’
P25 0,71 3,22
Non-dopé 1,82 3,21
Urée 1,82 3,16
Oxalate d’ammonium 1,31 3,20
M¢élamine 0,23 3,12

* ¢ les énergies de band gap pour chaque catalyseur

La figure 16 montre une excellente activité catalytique pour les solides préparés par la
méthode du nitrate d’ammonium fondu avec des vitesses de réaction supérieures a celles de la
référence P25. Seul le solide qui a été dopé avec la mélamine, présente une faible activité de
photo-oxydation de ’acide formique, ceci malgré la plus petite valeur de son énergie de bande
interdite (Eg = 3,12 eV). Les spectres UV-Vis de tous ces solides enregistrés en fonction du
type de stabilisateur utilisé et préparés a 773 K par la méthode du nitrate d’ammonium fondu,
ont été décrits en détail dans le Chapitre I11.2.3. Par conséquent, 1’énergie d’adsorption plus
faible du solide dopé avec la mélamine est probablement liée a la pollution de la surface

plutét qu’au dopage du TiO; par des ¢léments légers. Le solide dopé avec 1’urée présente la
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plus grande activité catalytique pour la dégradation de 1’acide formique et il semble que 'urée
produise le dopage de ce solide par I’azote. Un effet bénéfique de I'urée a été précédemment
observé dans les préparations sol-gel [57] pour lesquelles des valeurs de surfaces spécifiques
similaires aux notres ont été observées pour les solides TiO; calcinés. Il est bien connu que
pour étre un bon catalyseur, I’oxyde de titane doit contenir un quantité minimale d'impuretés
ou des défauts qui entrainent la recombinaison des paires €lectron/trou [58]. Nos solides qui
ont été préparés par la méthode du nitrate d’ammonium fondu peuvent évidemment satisfaire

a ces critéres.

1V.4.2.3. Décomposition de ’isopropanol

Dans la figure 17 (a) sont représentées les vitesses spécifiques de déshydratation de
I’isopropanol (IPA) en acétone et en propéne. Tous les supports préparés par la méthode du
nitrate d’ammonium fondu présentent des vitesses de réaction pour I’obtention du propéne
plus grandes que 1’oxyde de titane commercial P25. Il est donc évident que cette technique
donne des catalyseurs plus acides que les préparations utilisant les nitrates alcalins. Puisque la
structure des échantillons ainsi préparés est en majorité celle de 1’anatase (bipyramides
tronquées), on ne peut pas attribuer cette acidité aux effets structuraux. La nature de cette
acidité est liée aux défauts de surface des solides. En effet, la préparation dans les nitrates
alcalins a lieu dans les bains fondants a 773 K, une température relativement haute qui permet
la cristallisation des particules tout en ¢étant en contact avec le bain fondant, ce qui crée des
surfaces plus ordonnées de nanoparticules. Par contre, dans les préparations utilisant le nitrate
d’ammonium (stabilis¢) les particules de TiO, sont en contact avec le liquide ionique
seulement jusqu’a 573-623 K, et ensuite la cristallisation se termine «a sec », par
décomposition des résidus de nitrate et évacuation des derniéres espeéces de gaz. Les
particules se forment au cours de cette derni¢re étape en absence du liquide ionique initial,
donc en absence de mécanisme de transfert de masse pouvant résorber les défauts, d’ou leur
acidité accrue. Le fableau 6 résume 1’ensemble des propriétés des catalyseurs « nitrate

d’ammonium » et celles de I’oxyde de titane commercial P25.
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Tableau 6. Performances catalytiques des solides « nitrate d’ammonium » et de la

référence P25 pour la décomposition d’TPA.

Propene Acétone
Catalyseur Vs Xpp®  Spp’ Vs Xac®  Sac’
10% mol.s'.m? (%) (%) 10% mol.s'.m? (%) (%)
P25 2,23 5,6 93 0,17 0,4 7
Non-dopé 4,96 12,9 91 0,46 1,3 9
Urée 3,83 16,6 97 0,12 0,5 3
Oxalate 3,90 12,3 94 0,22 0,7 6
M¢élamine 2,58 14,1 96 0,16 0,6 4

* 1 Vitesse spécifique de réaction de décomposition de IPA vers propéne/acétone.
P : Conversion de IPA en propéne (PP) et en acétone (AC).
¢ : Sélectivités : PP = propéne, AC = acétone.

* : Conditions de réaction : T =523 K, P;p, = 10 Torrs, Débit total de 100 mLmin™.

La figure 17 (a) représente les vitesses spécifiques pour la déshydratation de I’isopropanol
(IPA) en propene et pour la déshydrogénation d’IPA en acétone ; la figure 17 (b) donne les

sélectivités correspondantes.
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Figure 17. Vitesses de réaction (a) et sélectivités des produits (b) obtenues sur divers

TiO, et sur la référence P25 a 523 K.
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Nous pouvons remarquer que l’activité catalytique des solides TiO, «nitrate
d’ammonium » en production du propéne est environ deux fois plus élevée que celle de la
référence P25. Malgré ['utilisation fréquente de cette réaction modele pour I’étude des
propriétés de surface des catalyseurs, il y a dans la littérature certains désaccords sur les
vitesses de réaction (la déshydratation et la déshydrogénation) de plusieurs oxydes
métalliques y compris le TiO,. Par exemple, Gervasini et Auroux [59] et Cunningham et coll.
[60] ont étudié la décomposition de 2-propanol sur TiO, (variété anatase) dans des conditions
de température et de pression partielle identiques. Les comparaisons des vitesses données par
unité de surface montraient des différences autour de deux ordres de grandeur pour la réaction
de déshydratation et de plus de deux ordres de grandeur pour la déshydrogénation. Ces
différences pourraient s’expliquer par I’utilisation de divers échantillons et probablement de
différentes puretés et contaminants, entre les deux groupes de recherche. Cunningham et coll.
[60] ont étudié la décomposition de 1’isopropanol sur trois échantillons différents de TiO, et
ils ont trouvé des activités variant de 1 a 2 ordres de grandeur a la fois pour les réactions de
déshydratation et de déshydrogénation, sans une dépendance claire avec la structure cristalline
ou la source de I’oxyde. Toutefois pour cette réaction, Bond et Flamerz [61] et Cunnigham
[60] ont été intéressés par le méme TiO, commercial (P25 Degussa). Bien que la vitesse de
déshydratation soit comparable dans les deux études, la vitesse de déshydrogénation a été tres
faible dans les travaux de Bond et de Flamerz, alors que Cunningham et coll. ont trouvé une

grande sélectivité en acétone (96%).

1V.4.2.4. Corrélation entre les propriétés acido-basiques et ’activité photocatalytique
des systéemes a base de TiO;.

Nous avons comparé la vitesse de décomposition de I’'I[PA avec la production de
I’hydrogeéne et 1’oxydation photocatalytique de 1’acide formique. Pour cela nous avons
représenté les vitesses spécifiques (calculées par unité de surface) de la réaction de
déshydratation en propéne (représentée par les triangles) et de la déshydrogénation en acétone
(représentée par les cercles) en fonction de la production de H,, pour les catalyseurs Pt/TiO,
réduits in-situ (figure 18). De la méme fagon, la corrélation entre ces deux tests catalytiques a
été¢ réalisée pour les catalyseurs Pt/TiO, réduits sous H, a 573 K (figure 19). Chaque

catalyseur est représenté par les marques de méme couleur.
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Figure 18. Vitesses de transformation de I’isopropanol en fonction de la production

d’H;, apres la réduction des catalyseurs Pt/TiO; in-situ.
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Figure 19. Vitesses de transformation de I’isopropanol en fonction de la production

d’H;, apres la réduction des catalyseurs Pt/TiO, ex-situ.

Les représentations obtenues montrent que pour les catalyseurs « nitrate

d’ammonium » les productions d’H, sont corrélées avec 1’augmentation de 1’acidité (figure
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18). Sur cette figure, on peut remarquer que le solide qui a été stabilisé avec ’urée et celui
stabilis¢ avec 1’oxalate d’ammonium produisent la méme quantit¢ d’H,, bien que leurs
propriétés acido-basiques soient sensiblement différentes. Ces catalyseurs présentent des
vitesses de réaction en propene a peu pres similaires alors que la vitesse de la réaction de
déshydrogénation est deux fois plus grande dans le cas du catalyseur dopé avec 1’oxalate
d’ammonium. Le systéme catalytique non-dopé¢ Pt/TiO,, beaucoup moins actif que les autres
catalyseurs, semble exhiber un nombre de sites déshydratants et déshydrogénants bien plus
élevé que les autres catalyseurs. Apres 1’activation des catalyseurs a 573 K sous Hj (figure
19), on constate que le catalyseur dopé avec 'urée devient moins actif en diminuant son
activité photocatalytique, par contre les autres catalyseurs deviennent plus actifs.

Nous avons également essayé de corréler les vitesses de dégradation de I’isopropanol
(la déshydratation et la déshydrogénation) aux vitesses de la photo-oxydation catalytique de
I’acide formique pour tous les catalyseurs testés et cette représentation est donnée dans la
figure 20. Sur cette figure, on voit une corrélation entre la vitesse de dégradation de 1’acide

formique et I’acidité des catalyseurs (triangles sur la figure 20).
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Figure 20. Relation entre la vitesse de décomposition de I’isopropanol et la vitesse de
photo-oxydation catalytique de I’acide formique pour les catalyseurs « nitrate

d’ammonium ».
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En résumé, les séquences d’activités obtenues dans les trois réactions étudiées sont:

» En acidité:

Non dopé > Oxalate > Urée > Mélamine > P25
» En oxydation de I’acide formique:

Urée ~ Non dopé > Oxalate > P25 > Mélamine
» En production de I’hydrogéne :

P25 > Oxalate > Urée ~ Non dopé > M¢lamine

Dans leur ensemble, ces solides sont plus acides que la référence P25. L’activité photo

catalytique ne change pourtant pas dans le méme ordre de grandeur.

IV.4.3. Activité catalytique de solides TiO, préparé par la méthode a
reflux.

La troisiéme technique non aqueuse qui a été utilisée pour la préparation des supports
catalytiques a base de TiO; a été la méthode a reflux, utilisant les solvants aprotiques polaires
comme milieu de synthése. Comme dans les cas précédents, les solides ainsi préparés ont été
étudiés au cours des réactions de déshydrogénation du méthanol, de photo-oxydation
catalytique de 1’acide formique et de la décomposition de 1’isopropanol. De méme, ’activité
catalytique de la référence P25 a été étudiée au cours de ces réactions et comparée avec les

catalyseurs préparés dans le milieu organique.

1V.4.3.1. Production d’H; a partir de la déshydrogénation du méthanol

Les photocatalyseurs contenant 2,5*107 mol Pt/m” ont été préparés par la méthode
d’imprégnation a humidité naissante décrite avant (partie I1.2). Le tableau 7 résume les
propriétés de ces photocatalyseurs et leurs productions de H, pour 60 mg de catalyseur apres

330 min d’irradiation, valeurs exprimées en (umol) et (umol/m?).
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Tableau 7. Propriétés des catalyseurs Pt/TiO; « reflux » et leurs productions d’Hs,.

Ss Pt Pt Pt [H] [H]
Catalyseur®  (m%g) (%) (at/nm?) (mol/m?) (umol)° (umol/m?)"
in-situ  ex-situ in-situ ex-situ
Pt/P25 50 025 015 25607 111 157 222 3,14
Pt/Sulfolane 234 1,14 0,15  250%07 63 74 027 0,32
Pt/Tripropylamine 269 131 0,15  2,50%07 62 55 023 0,20
Pt/CP" 277 135 0,15  250%07 43 55 0,16 0,20

* ¢ les supports ont été synthétisés par la méthode a reflux dans des solvants organiques

P : carbonate de propyléne (CP)
¢ : productions de H, obtenues pour 60 mg de catalyseur réduit in/ex-situ
¢ : productions de H, calculées par unité de surface pour les catalyseurs réduits in/ex-situ

(m catalyseur =60 mg)-

Nous avons comparé les productions d’hydrogeéne (exprimées par unité de surface) en
fonction du temps d’irradiation pour les photocatalyseurs Pt/TiO; réduits in-situ directement
dans le réacteur et réduits « ex-situ » a 573 K sous H; pendant 3 heures. Les résultats obtenus

sont présentés dans les graphiques 21 et 22.
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Figure 21. Production de H; en fonction du temps d’illumination avec les catalyseurs

Pt/TiO; réduits in-situ (Mcatatyseur = 60 Mg).
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Figure 22. Production d’H; en fonction du temps d’illumination avec les catalyseurs

Pt/TiO; réduits ex-situ (Mcatalyseur = 60 mg).

A partir de ces graphiques on constate que la production de H, exprimée par unité de
surface de ces catalyseurs est faible, quel que soit le mode d’activation utilisé. Par contre en
regardant les valeurs exprimées en pmoles, on voit qu’ils présentent des activités modérées
malgré leurs grandes surfaces spécifiques. L’oxyde de titane commercial reste toujours le

catalyseur le plus efficace pour la production photo catalytique de H,.

1V.4.3.2. La photo-oxydation catalytique de I’acide formique

L’oxydation photocatalytique (POC) de I’acide formique est réalisée dans les mémes
conditions que pour les autres méthodes décrites avant avec une concentration de 1’acide
formique de 1 gL, (longueur d’onde A = 365 nm, filtre « 0-52 », flux irradiant de 6,2
mW.cm™). La représentation de la photo-oxydation de I’acide formique en fonction du temps

d’irradiation UV des solides testés au cours de cette réaction est donnée dans la figure 23.
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Figure 23. Photo-oxydation catalytique de I’acide formique pour TiO; préparé dans les

nitrates fondus et pour la référence P25.

Les catalyseurs préparés par la méthode a reflux dans les solvants aprotiques polaires
montrent une bonne activité photo-catalytique, supérieure a celle de la référence P25. Ils
suivent la séquence : Sulfolane > P25 Degussa > Tripropylamine. Le fableau 8 résume les
valeurs des activités catalytiques de ces solides.

Tableau 8. Vitesses initiales d’oxydation photocatalytique de I’acide formique
Var (umol.L™".min™)

Photocatalyseur
P25 Degussa 0,75
Sulfolane 1,04
Trypropylamine 0,69

Les solvants organiques polaires sont donc des milieux réactionnels qui conduisent a des

catalyseurs efficaces dans la destruction des polluants.

1V.4.3.3. Décomposition de I’isopropanol
Les  résultats  obtenus pour les  vitesses de la  réaction de
déshydratation/déshydrogénation de 1’isopropanol a 503 K sont illustrés par la figure 24 (a).

Sur la figure 24 (b) sont portées les sélectivités en propene et en acétone, apres 3 h de réaction
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a 503 K. Les performances catalytiques des différents catalyseurs préparés par nous-méme et

la référence P25 sont reportées dans le fableau 9.

Tableau 9. Décomposition de C;H;OH et résultats catalytiques de la réaction

Catalyseur Propéne Acétone
Vs* Xpp’ Sep’ Vs* Xac®  Sac’
(%) (%) (%) (%)
P25 0,63 1,6 86 0,10 0,3 14
Sulfolane 2,55 27,3 98 0,04 0,5 ~2
TPA" 2,16 26,2 98 0,03 0,5 ~2
CP’ 1,81 23,3 99 0,02 0,3 ~1

1 Vitesse spécifique de réaction de décomposition de IPA vers propéne/acétone,
(10'8 mol.s'l.m'z).

" : Conversion de IPA en propéne (PP) et en acétone (AC).

¢ : Sélectivités : PP = propéne, AC = acétone.

* : TPA = tripropylamine ; CP = carbonate de propyléne.

# : Conditions de réaction : T =503 K, P;po = 10 Torrs, Débit total de 100 mlmin™.

Le propéne, issu de la déshydratation de I’isopropanol est le produit majoritaire pour
I’ensemble des catalyseurs. Bien que la quantité d’acétone mesurée reste trés minoritaire, ce
produit a été observé méme a faible conversion. Dans le cas de supports catalytiques préparés
par la méthode a reflux, la sélectivité en propene est beaucoup plus importante que la
sélectivité en acétone, ce qui traduit par un nombre de sites déshydratants bien plus élevé que
celui des sites déshydrogénants. La référence P25 présente la plus grande sélectivité en

acétone (14 %) et une sélectivité en propéne de I’ordre de 86 %.
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Figure 24. Vitesses de réactions (a) et sélectivités en produits (b) obtenues sur TiO; et sur

la référence P25 a 503 K.

En représentant le logarithme de la vitesse de réaction (déshydratation/déshydrogénation) en
fonction de I’inverse de la température, nous avons calculé les énergies d’activation de chaque
réaction pendant la décomposition de I’'IPA. L’énergie d’activation (Ea) de la réaction de
déshydratation en propéne est de 1’ordre de 130 kJ.mol™ et celle de production d’acétone est
de I’ordre 30 kJ.mol, sauf pour le support préparé dans le carbonate de propyléne pour lequel
Ea en acétone est voisine de 50 kJ.mol™. Pour la référence P25 nous avons trouvé une énergie
Eapropene de 140 kJ .mol™ alors que I’énergie d’activation en acétone est autour de 55 kJ mol ™.
Ces valeurs sont proches entre elle et se trouvent en bon accord avec les résultats rapportés
précédemment par Gervasini et Auroux [59]. Cela signifie que les variations de vitesses
observées semblent plus liées a des variations du nombre des sites catalytiques que de leur
nature et c’est en liaison avec les variations de surfaces spécifiques. En méme temps, le

rapport entre sites basiques et acides est fortement modifié¢ en faveur de ces derniers.
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1V.4.3.4. Corrélation entre le test isopropanol et ’efficacité photocatalytique.

Comme pour les méthodes de préparation précédentes, nous avons essayé de corréler
la décomposition de I’isopropanol (IPA) avec la production de I’hydrogeéne (catalyseurs
Pt/TiO, réduits in/ex-situ) puis avec la photo-oxydation catalytique de I’acide formique. La
relation entre les propriétés acido-basiques et la production de H, pour les catalyseurs Pt/TiO;
réduits in-situ est montrée dans la figure 25. Dans cette représentation, sur 1’axe des y sont
données les vitesses spécifiques (calculées par unité de surface) de la réaction de
déshydratation en propene (les triangles), et de déshydrogénation en acétone (les cercles).
Chaque catalyseur a la méme couleur pour les deux réactions dans la décomposition de
I’isopropanol. La méme corrélation est donnée pour les catalyseurs Pt/TiO, réduits ex-situ

dans la figure 26.
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Figure 25. Relation entre la vitesse de décomposition de I’isopropanol et production

d’H,, apres réduction in-situ des catalyseurs « reflux ».
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Figure 26. Relation entre la vitesse de décomposition de I’isopropanol et production

d’H,, apres réduction ex-situ des catalyseurs « reflux ».

A partir de ces figures, on peut remarquer qu’il n’y a pas de différences importantes
dans la production d’H, pour les catalyseurs activés in/ex-situ et qu’ils suivent la méme
séquence : Sulfolane > Tripropylamine > Carbonate de propyléne. L activité photo catalytique
semble augmenter 1égérement avec I’augmentation de I’acidité des catalyseurs Pt/TiO; dans la
série des trois catalyseurs préparés par nous-mémes. Cependant si on rajoute la référence a la
série, cette corrélation n’existe plus. La référence P25 reste toujours le catalyseur le plus actif
dans la production d’hydrogene.

Quant on compare les vitesses pour I’oxydation photocatalytique (POC) de 1’acide
formique en fonction des vitesses de déshydratation de I’IPA en propéne (représenté par des
triangles) et de déshydrogénation en acétone (représenté par des cercles) on remarque qu’il
n’y a pas de relation entre les vitesses de réaction pour ces tests catalytiques (figure 27). Par
conséquent, nous n’avons pas pu €tablir une corrélation entre les propriétés acido-basiques de

ces systémes catalytiques et leur activité dans la destruction de I’acide formique.
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Figure 27. Vitesses de transformation de I’isopropanol en fonction de la vitesse de photo-

oxydation catalytique de I’acide formique.

En résumé, les séquences d’activités obtenues dans les trois réactions étudiées sont:

» En acidité

Sulfolane > Tripropylamine > Carbonate de propyléne >> P25
» En oxydation de 1’acide formique

Sulfolane > P25 > Tripropylamine
» En production de I’hydrogéne

P25 >> Sulfolane > Tripropylamine > Carbonate de propyléne.
Ces nouveaux solides ont une acidité beaucoup plus importante que la référence. Cela est

compatible avec une activité en photo oxydation meilleure que celle de P25; cependant ils

montrent tous une activité faible en production de 1’hydrogéne.
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IV.S.  Evaluation de Dactivité catalytique de TiO, préparé sous
conditions hydrothermales.

Dans les paragraphes précédents nous avons présenté les activités catalytiques de
solides synthétisés par les trois méthodes non aqueuses. Ces trois méthodes permettent
d’obtenir des échantillons de TiO, anatase possédant des différences sensibles de morphologie
(surfaces spécifiques, forme de particules, degré de cristallisation). Cependant tous les
catalyseurs sont représentés par la méme phase cristalline anatase. Il serait pourtant
intéressant de comparer les propriétés des trois polymorphes existants de TiO,, notamment
anatase, rutile et brookite, tant entre eux-mémes qu’avec nos catalyseurs précédemment
décrits. Pour avoir une méthode par laquelle nous pouvons préparer trois phases pures de TiO,
avec des structures bien connues (anatase, brookite et rutile) nous avons utilisé la technique

hydrothermale.

IV.5.1.  Production de H,

Les photocatalyseurs contenant 2,5*10” mol Pt/m” ont été préparés par la méthode
d’imprégnation a I’humidité naissante. Les supports utilisés pour la déposition du platine sont
les différentes variétés cristallines de TiO; : 1’anatase, la brookite et le rutile. Le tableau 10
résume les propriétés de ces photocatalyseurs et les productions de H, pour 60 mg de
catalyseur aprés 330 min de réaction, valeurs exprimées en (umol) et (umol/m?). L’oxyde de

titane commercial P25 est donné pour comparaison.

Tableau 10. Propriétés des catalyseurs Pt/TiO; « hydrothermales » et leurs productions

d’H;

Catalyseur® Ss Pt Pt Pt [H;] (umol)®  [H;] (nmol/m”)

(mz/g) (%) (at/nmz) (mol/mz) in-situ  ex-situ  in-situ  ex-situ

Pt/P25 50 0,25 0,15 2,56°-07 111 157 2,22 3,14
Pt/Rutile 75 0,46 0,15 2,535-07 99 50 1,32 0,67
Pt/Anatase 68 0,34 0,15 2,56"-07 39 51 0,57 0,75
Pt/Brookite 66 0,33 0,15 2,56"-07 13 18 0,20 0,27

* : les supports ont été synthétisés sous conditions hydrothermales

P : les productions de H, sont obtenues pour 60 mg de catalyseur réduit in/ex-situ
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¢ : les productions de H, calculées par unité de surface pour les catalyseurs réduits in/ex-situ

(m catalyseur = 60 mg)-

Les figures 28 et 29 montrent les productions d’H; calculées par unité de surface en

fonction du temps d’irradiation pour les catalyseurs Pt/TiO, réduits in-situ et ex-situ.
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Figure 28. Production de H; pour les catalyseurs « hydrothermales » Pt/TiO,

réduits in-situ.
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Figure 29. Production de H; pour les catalyseurs « hydrothermales » Pt/TiO,

réduits ex-situ.
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A partir de la figure 28 on peut remarquer que parmi les trois variétés cristallines obtenues
sous conditions hydrothermales, le rutile présent la plus grande activité catalytique.
L’¢évolution de la production de H; suit la séquence : Pt/Rutile > Pt/Anatase > Pt/Brookite.
Apres la réduction des catalyseurs ex-situ (figure 29), leurs activités augmentent 1égérement
sauf dans le cas du systéme Pt/Rutile. La référence P25 Degussa reste de nouveau plus active
dans la production de H,. D’aprés la littérature, il est bien connu que ces trois variétés
cristallines de TiO, ont les mémes unités structurales octaédriques avec différents
arrangements des atomes en surface [62]. Les phases rutile et anatase sont les plus étudiées
alors que la phase brookite est moins connue, conséquence des difficultés de sa préparation
dans une forme pure nanocristalline. L’anatase est la phase la plus largement utilisée dans la
photocatalyse. Le rutile est la phase la plus stable au point de vue thermodynamique et
posséde une bande interdite plus petit que la phase anatase. La largeur de bande Eg est de
I’ordre de 3,1-3,2 eV : Eg (rutile) = 3,0 eV, Eg (anatase) = 3,2 e<V et Eg (brookite) = 3,22
eV. Actuellement il n’y pas de «clarté » dans la littérature en ce qui concerne I’activité
relative des polymorphes de TiO, en photocatalyse. La phase la plus utilisée en catalyse est
I’anatase, mais dans certains cas, la phase rutile a été trouvée €tre plus active que I’anatase
[63].

Le rdle principal du support est de stabiliser et de disperser les nanoparticules de
métal. Pourtant d’autres effets se produisent a 1’interface métal — support. Ils ont pour résultat
des modifications importantes des propriétés catalytiques et physicochimiques du métal, mais
aussi de celles du support. Ohno et coll. [64] ont montré que les facettes (110) du rutile
fournissent les sites réducteurs et les plans (011) fonctionnent comme sites d’oxydation. A
cause d’un effet de synergie entre les plans (110) et (011), les particules de rutile sont
considérées comme étant tres efficaces pour certaines réactions photocatalytiques.

Les systémes catalytiques Pt/TiO, ont été caractérisés par microscopie électronique en
transmission afin de définir la morphologie des catalyseurs et la taille des cristallites de
platine. Les clichés du catalyseur a base de Pt supporté sur TiO, de la phase rutile sont
présentés sur la figure 30. Les particules du platine métallique peuvent étre distinguées par un
contraste plus sombre sur la surface du support. Les images MET montrent une distribution
homogene du platine sur les nano batonnets de rutile, avec une taille qui varie entre 4 nm et 6

nm.
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[-11] Pt

(111)

(d)
Figure 30. Clichés MET de la distribution homogéne du platine déposé sur TiO; sous la

variété du rutile.

Les observations TEM indiquent que le platine (au moins la partie observable par la
microscopie) se trouve sur le rutile sous forme de particules en radeau (« raft-like »). Cette
morphologie, souvent désirable dans les applications catalytiques, augmente |’interaction
entre la phase oxyde et le métal. Ainsi, I’activité plus importante sur rutile pourrait en partie
provenir de cette forme des particules. En méme temps, I’augmentation du contact Pt - TiO,
est propice a l’interaction forte métal - support (I’effet SMSI), qui peut expliquer la

diminution d’activité de catalyseur Pt/Rutile apres la réduction in-situ. Par contre, le TiO, de
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la variété brookite, conduit a une mauvaise dispersion du platine qui est, d’aprés nos études
TEM, systématiquement situé sur les coins des particules du support, comme cela est montré
sur la figure 31. Par conséquent, le catalyseur Pt/Rutile présente une meilleure activité dans la

production de H; que le systéme Pt/Brookite.

a)

Figure 31. Clichés TEM démontrant la distribution du platine sur les coins des

particules de brookite.

En ce que concerne 1’anatase, ces particules ne sont pas assez stables sous le faisceau des
¢lectrons du microscope, ne nous permettant pas d’obtenir les images de haute résolution de

qualité nécessaire pour juger sur la forme des particules de platine.

IV.5.2.  La photo-oxydation catalytique de I’acide formique

L’oxydation photocatalytique de I’acide formique a été réalisée de la méme fagon que
dans le cas des supports synthétisés dans des milieux non aqueux pour la gamme de longueur
d’onde A = 365 nm (filtre « 0-52 »). Le flux irradiant est de 6,2 mW.cm™ et la concentration
de I’acide formique est 1 g.L”'. Pour comparaison, I’activit¢ de la référence P25 a été
¢galement mesurée. Les courbes de dégradation de I’acide formique (AF) sur les systémes

catalytiques Pt/TiO, sont données dans la figure 32 et leurs vitesses dans le tableau 11.
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Figure 32. Photo oxydation catalytique d’acide formique pour TiO; avec différents

variétés cristallines et la référence P25.

Les catalyseurs préparés par voie hydrothermale montrent une bonne activité photo-
catalytique dans la photo-oxydation catalytique de I’acide formique (AF), supérieure a la
référence P25. La dégradation de AF suit la séquence : Anatase > P25 ~ Rutile > Brookite.
Donc la phase anatase de TiO,, présente une activité excellente dans la destruction des
polluants. La séquence des activités en photo oxydation de I’AF est encore une fois différente

de celle obtenue pour la production de I’hydrogene.

Tableau 11. Vitesses initiales de I’oxydation photocatalytique de 1’acide formique

Photocatalyseurs VAF (umol.L'l.min'l)
P25 0,75
Rutile 0,77
Anatase 1,30
Brookite 0,15
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IV.5.3.  Décomposition de l’isopropanol

Dans les conditions opératoires utilisées pour la décomposition de I’isopropanol (T =
483-543 K, PP isopropanol = 10 Torrs sous N»), les produits de réaction que nous avons identifiés
dans tous les supports TiO, testés ont été le propéne comme produit principal et de petites
quantités d’acétone. Pour que ’on puisse comparer 1’acidité de ces supports, nous avons
¢valué leur activité catalytique obtenue a 523 K. Dans la figure 33 (a) sont représentées les
vitesses spécifiques calculées pour la déshydratation en propéne et la déshydrogénation en
acétone. On peut remarquer que les vitesses de production en propene pour les trois variétés
cristallines de TiO, sont beaucoup plus importantes que celle de la référence P25. En
regardant les sélectivités en produits de réaction (figure 33 (b)) on voit que le nombre de sites
déshydratants est bien plus grand que celui des sites déshydrogénants, surtout pour les phases

d’anatase et rutile qui présentent des sélectivités supérieures a 99 %.
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Figure 33. Vitesse de réaction (a) et sélectivités en produits (b) obtenues sur différentes

phases cristallines de TiO; et sur la référence P25 a 523 K.
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1IV.5.4.  Corrélation entre le test isopropanol et Iefficacité photocatalytique

Nous avons essay¢ de comparer les propriétés acido-basiques des catalyseurs avec la
production en H, et la photo-oxydation catalytique de I’acide formique. Pour cela nous avons
représenté les vitesses spécifiques (calculées par unité de surface) de la réaction de
déshydratation en propéne (les triangles) et de déshydrogénation en acétone (représentée par
les cercles) en fonction de la production de H,, pour les catalyseurs Pt/TiO, réduits in-situ
(figure 34). De la méme facon, la corrélation entre ces deux tests catalytiques a été réalisée
pour les catalyseurs Pt/TiO; réduits sous H, a 573 K (figure 35). Les résultats ont montré que
la production de H, des catalyseurs activés directement sous UV augmente avec
I’augmentation de I’acidité. Cette corrélation, comme dans les cas précédents, ne peut étre
tracée qu’a D'intérieur de la série de catalyseurs préparés par nous-mémes, et elle cesse
d’exister si ’on inclut la référence P25. Aprés 1’activation ex-situ, la production de

I’hydrogene ne peut plus étre corrélée a la décomposition de 1’isopropanol.
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Figure 34. Transformation de I’isopropanol en fonction de la production d’H,, apreés

réduction des catalyseurs in-situ.
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Figure 35. Transformation de I’isopropanol en fonction de la production d’H,, aprés

réduction des catalyseurs ex-situ.

De la méme fagon nous avons essayé de corréler les vitesses de dégradation de 1’isopropanol
aux vitesses de la photo-oxydation catalytique de AF, figure 36. Dans ce cas, la photo-
oxydation de 1’acide formique n’a pas de corrélation avec les propriétés acido-basiques des

supports.
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Figure 36. Transformation de I’isopropanol en fonction de la vitesse de photo-oxydation

catalytique de I’acide formique.
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En conclusion de cette section, les séquences d’activités obtenues dans les trois réactions

sont :

» En acidité :
Rutile > Anatase > Brookite > P25
» En oxydation de I’acide formique :
Anatase > P25 ~ Rutile > Brookite
» En production de I’hydrogéne :
P25 > Rutile > Anatase > Brookite

Nous pouvons constater encore une fois la différence de I’ordre d’activité entre 1’oxydation de
I’AF et la production de I’hydrogene. Trois échantillons de différentes variétés cristallines de
TiO, montrent une acidité supérieure a la référence P25. L’activité en POC de 1’anatase est
bien supérieure a celle de la référence, mais tous les solides montrent une activité plus faible

que le solide Degussa P25 en production d’hydrogéne

IV.6.  Conclusions du chapitre IV

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats des tests catalytiques en production
de I’hydrogéne par déshydrogénation du méthanol ainsi que ceux de 1’oxydation
photocatalytique de I’acide formique. Nous avons également utilisé la réaction modele de
décomposition de I’isopropanol (IPA) comme test de caractérisation des propriétés acido-
basiques de nos systemes.

Quatre séries de matériaux catalytiques a base de TiO, ont été étudiées : les solides
préparés par les réactions Lux-Flood dans les bains fondants de nitrates alcalins; ceux obtenus
par la méthode du nitrate d’ammonium ; ceux préparés par le reflux dans les solvants
organiques polaires et enfin ceux synthétisés par le traitement hydrothermal de sols de titane
hydratés (les procédures de préparation sont décrites en détail dans le Chapitre I1I).

Parmi les catalyseurs a base de métaux nobles supportés, le systéme Pt/TiO, a été
choisi dans la réaction de déshydrogénation du méthanol. Dans tous les cas nous avons

comparé¢ les productions d’H, des photocatalyseurs réduits « in-situ » directement sous UV et
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ceux qui ont été activés« ex-situ » sous hydrogéne a 537 K. L’apparition du phénoméne de
SMSI semble se manifester pour ces derniers.

En comparant les solides de ces quatre séries nous pouvons observer des différences
sensibles d’activité entre les catalyseurs, tant a I’intérieur des séries correspondant a la méme
technique de préparation, qu’entre les solides issus de différentes séries. Ces quatre groupes
de catalyseurs ont des caractéristiques structurales et morphologiques trés variables. Par
exemple, les solides issus des solvants organiques ont de grandes aires spécifiques et une
acidité accrue. Les solides préparés par voie hydrothermale sont composés de particules bien
cristallisées a I’état pur pour les trois phases de TiO,. Les solides « nitrate d’ammonium »
contiennent trés probablement de petites quantités d’azote sous forme nitrure. Nous avons
essay¢ ensuite de mettre en correspondance une ou plusieurs de ces caractéristiques
morphologiques ou structurales avec la performance catalytique. De maniére générale nous
constatons qu’il n’y a pas (ou plutdt, nous n’avons pas trouvé) un descripteur unique, ou une
propriété cible qui pourrait étre mise en correspondance directe avec la performance photo
catalytique. De plus, la performance photocatalytique ne peut pas étre définie en tant qu’une
caractéristique unique. En effet, les activités en production d’H; et celles en photo-oxydation
ne varient jamais dans le méme ordre.

En résumant les résultats, on peut voir également, que nous obtenons assez souvent de
trés bons catalyseurs de photo-oxydation. En revanche, aucun de nos solides n’a jamais
dépassé¢ la référence commerciale pour la production d’hydrogéne. Pour expliquer cette
observation, notons que le TiO,, Degussa P25, est préparé dans un chalumeau a la
température dépassant 1273 K. Par conséquent cet oxyde est non poreux et contient trés peu
d’impuretés de surface et/ou de défauts. De toute évidence (voir le mécanisme dans la figure
1), la réaction de production d’H; est la plus exigeante vis a vis de la pureté de ’oxyde. En
effet, une fois formé sur la surface de 1’oxyde un électron doit parcourir un chemin important
pour se trouver sur la particule de platine. Si les centres de recombinaison (défauts, impuretés)
sont présents sur ce chemin, I’événement catalytique n’aura pas lieu. Par contre dans le cas de
la photo-oxydation, un trou doit étre disponible sur la surface pour entamer le cycle
catalytique, posant beaucoup moins de contraintes sur la pureté de surface. Par conséquent,
nos catalyseurs préparés tous aux températures modérées contiennent certainement plus de
défauts et d’impuretés et se montrent performants en photo oxydation, mais pas en production
d’Ha.

Quant a I’acidité, son influence sur la production d’H; peut étre déduite du mécanisme,

rappelé dans la figure 1, qui implique la dissociation hétérolytique de la molécule amphotere
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de méthanol. Par conséquent la surface d’un catalyseur doit présenter des sites acides et
basiques pour adsorber respectivement un anion methoxy et un proton. Si 1’acidité est trop
forte (catalyseurs « reflux »), cette dissociation est génée et donc la performance catalytique
devient faible. L’acide formique, au contraire, peut s’adsorber avec son groupement

carbonyle, ce qui rend moins contraignantes les conditions sur 1’acidité de la surface.
bonyle, d t tes 1 dit P’acidité de 1 f:

147



CHAPITRE IV. ETUDE DE L’ACTIVITE CATALYTIQUE DE TiO,

Références bibliographiques

[1]

2]
[3]

[4]
[5]
[6]
[7]
[8]

[9]

[10]
[11]
[12]
[13]
[14]
[15]
[16]
[17]
[18]

[19]

[20]
[21]
[22]
[23]
[24]
[25]
[26]
[27]
[28]
[29]
[30]
[31]
[32]
[33]
[34]

[35]
[36]

[37]
[38]

P. Pichat, M.N. Mozzanega, H. Courbon, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 83 (1987)
697.

Y.Z. Yang, C.H. Chang, H. Idriss, Appl. Catal. B Environ. 67 (2006) 217.

W.C. Lin, W.D. Yang, L.L. Huang, T.S. Wu, Z.J. Chung, Energy and Fuels 23 (2009)
2192.

D. Meisel, J. Am. Chem. Soc. 101 (1979) 6133.

I.A. Ichou, M. Formenti, B. Pommier, S.J. Teichner, J. Catal., 91 (1985) 293.

A. Fujishima, K. Honda Nature 238 (1972) 37-38.

Z. Zhang, C.C. Wang, R. Zakaria, J.Y. Ying, J. Phys. Chem. B 102 (1998) 10871

H. Kominami, S. Muratami, J. Kato, Y. Kera, B. Ohtani, J. Phys. Chem. B 106 (2002)
10501.

M.A. Fox, M.T. Dulay, Chem.Rev. 93 (1993) 341.

A. Fujishima, T.N. Rao, D.A. Tryk, J. Photochem. Photobiol. C, 1 (2000) 1.

B. O’Regan, M. Gratzel, Nature. 353 (1991) 737.

A. Hagfeldt, M. Gratzel, Chem. Rev. 95 (1995) 49

C.A. Bignozzi, R. Argazzi, C.J. Kleverlaan, J. Chem. Soc. Rev. 29 (2000) 87

J. Nelson, Phys. Rev. B 59 (1999) 23

J. Nelson, Curr. Opin. Solid State Mater. Sci., 6 (2002) 87

J. Karch, R. Birringer, H. Gleiter, Nature 330 (1987) 556

Y. Zhu, J. Shi, Z. Zhang, C. Zhang, X. Zhang, Anal. Chem. 74 (2002) 120

R.K. Sharma, M.C. Bhatnagar, G.L. Sharma, Sens. Actuators B Chem. 46 (3) (1998)
194

E. Traversa, G. Gusmano, G. Gnappi, A. Montenero, Sens. Actuators B Chem. 31 (1-2)
(1996) 59

B.L. Bischoff, M.A. Anderson, Chem. Mater., 7 (1995) 1772.

J.B. Yin, X.P. Zhao, Chem. Mater., 14 (2002) 4633.

C.P. Sibu, S.R. Kumar, P. Mukundan, K.G.K. Warrier, Chem. Mater. 14 (2002) 2876.
A.L. Linsebigler, G. Lu, J.T. Yates, Chem. Rev. 95 (1995) 735.

J.M. Herrmann, Helvetica Chim. Acta, 84 (2001) 2731.

Y.Z. Yang, C.H. Chang, H. Idriss, Appl. Catal. B, 67 (2006) 217.

M. Kang, D.H. Choi, S.J. Choung, J. Ind. Eng. Chem, 11 (2005) 240.

S.B. Kim, J.Y. Lee, H.T. Jang, W.S. Cha, S.C. Hong, J. Ind. Eng. Chem. 9 (2003) 440.
G.B. Avery Jr., Y. Tang, R.J. Kieber, J.D. Willey Atm. Environ. 35 (2001) 3353.

H. Kawaguchi Chemosphere, 26 (1993) 1965.

M. Vautier, C. Guillard, J.M. Herrmann, J. Catal. 201 (2001) 46.

R.W. Matthews, Water Res. 24 (1990) 653.

L. Davydov, P.G. Smirniotis, J. Catal. 191 (2000) 105.

D.S. Muggli, M.J. Backes, J. Catal. 209 (2002) 105.

M.E. Manriquez, T. Lopez, R. Gémeza, J. Navarrete, J. Molec. Catal. A 220 (2004)
229.

R. Valarivan, C.N. Pillai, C.S. Swamy, Reat. Kinet. Catal. Lett. 53 (1994) 429.

M.A. Aramendia, V. Boau, .M. Garcia, C. Jiménez, A. Marinas, J.M. Marinas, A.
Porras, F.J. Urbano, Appl. Catal. A 184 (1999) 115.

N. Satoh, J.I. Hayashi, H. Hattori, Appl. Catal. A 202 (2000) 207.

G. Cai, Z. Lin, R. Shi, C. He, L. Yang, C. Sun, Y. Chang, Appl. Catal. A 125 (1995)
29.

148



CHAPITRE IV. ETUDE DE L’ACTIVITE CATALYTIQUE DE TiO,

[39]

[40]
[41]

[42]
[43]

[44]

[45]
[46]
[47]
[48]
[49]
[50]
[51]
[52]
[53]
[54]

[55]
[56]
[57]

[58]
[59]
[60]

[61]
[62]
[63]
[64]

J.A. Wang, X. Bokhimi, O. Novaro, T. Lopez, R. Gémez, J. Mol. Catal. A 145 (1999)
291.

X. Chen, Y. Shen, S.L. Suib, C.L. O’Young, J. Catal. 197 (2001) 292.

J.A. Wang, X. Bokhimi, O. Novaro, T. Lopez, F. Tzompantzi, R. Gomez, J. Navarrete,
M.E. Llanos, E. Lpez-Salinas, J. Mol. Catal. A, 137 (1999) 239.

J.E. Rekoske, A.A. Barteu, J. Catal. 165 (1997) 57.

H.G. Yang, G. Liu, S.Z. Qiao, C.H. Sun, Y.G. Jin, S.C. Smith, J. Zou, H.M.Cheng,
G.Q. Lu, J. Am. Chem. Soc., 131 (2009) 4078.

H. G Yang, C. H Sun, S. Qiao, G. Liu, S.C. Smith, H.M. Cheng, G.Q. Lu, Nature 453
(2008) 638.

X.Q. Gong, A. Selloni, J. Phys. Chem. B, 109 (42) (2005) 19560.

A. Tilocca, A. Selloni, J. Phys. Chem. B 108 (2004) 19314.

S. J. Tauster, S. C. Fung, R. L. Garten, J.Am. Chem. Soc., 100 (1978) 170.

A K. Dayte, D.S. Kalakkad, M.H. Yao, D.J. Smith, J.Catal., 155 (1995) 148.

C.P. Hwang, C.T. Yeh, J. Mol. Catal. A, 112 (1996) 295.

T. Huizinga, R. Prins, J. Phys. Chem. 85 (1981) 287.

J.P. Conesa, J. Soria, J. Phys. Chem. 86 (1982) 1392.

P. Gajardo, T.M. Apple, C. Dybowski, Chem. Phys. Lett. 74 (1980) 306.

T. Huizinga, J. van Grondelle, R. Prins, Appl. Catal. 10 (1984) 199.

F. Amano, T. Yasumoto, O.P. Mahaney, S. Uchida, T. Shibayamad, B. Ohtani, Chem.
Commun., (2009) 2311.

M.R. Mostafa, A.M. Youssef, and S.M. Hassan, Mater. Lett. 12 (1991) 207.

T. Ohno, K. Sarukawa, M. Matsumura, New J. Chem., 26 (2002) 1167.

M. Hussain, R. Ceccarelli, D.L. Marchisio, D. Fino, N. Russo, F. Geobaldo Chem.
Eng. J., 157 (2010) 45.

J.M. Herrmann, Catal. Today 53 (1999) 115.

A. Gervasini, A. Auroux, J. Catal. 131 (1991) 190.

J. Cunningham, B.K. Hodnett, M. Ilyas, J. Tobin, E.L. Leahy, J.L.G Fierro, Faraday
Discussions 72, (1981) 283.

G.C. Bond, S. Flamerz, Appl. Catal. 33, (1987) 219.

H. Cheng, J. Ma, Z. Zhao, L. Qi, Chem. Mater. 7 (1995) 663.

T. Ohno, K. Tokieda, S. Higashida, Appl. Catal. A Gen. 244 (2003) 383.

T. Ohno, K. Sarukawa, M. Matsumura, New J. Chem., 26 (2002) 1167.

149



Chapitre V

Catalyseurs a base de manganese






CHAPITRE V. CATALYSEURS A BASE DE MANGANESE

Chapitre V : Catalyseurs a base de manganése

Introduction 152
V.1. Catalyseurs supportés préparés en une seule étape ...... 153
V.1.1. Préparation des catalyseurs supportés Mn-Zr et Mn-Ti .......cccceeveieriiiniineniennns 153
V.1.2. Mécanisme réactionnel dans les nitrates fondus. ...........ccceeeeieiiiniiiiiienienieenn. 154
V.1.3. Phases cristallines et composition chimique des oxydes mixtes Zr-Mn et Ti-Mn......
.............................................................................................................................. 156

V.1.4. Morphologie, surface spécifique et porosité des solides. .......cccevvveeriivrenieennnnn. 161
V.1.5. Spectres d’absorption UV-visible des solides préparés dans les nitrates fondus en

UNE SEUIC GLAPE ...vviieiiieeiiieeiee ettt e et e e s be e et e e eateeeraeesnseeesnseeesseeenneeas 165

V.2.0xydation totale du benzéne et du toluéne sur les supports Mn-Zr-O et Mn-Ti-O....

166
V.3. Conclusions du chapitre V .......ciiiiviiisvicisneicnsnicnsnncsssnicssssssssssesssssossssssssssssssnss 170
Références bibliographiques 172

150



CHAPITRE V. CATALYSEURS A BASE DE MANGANESE

151



CHAPITRE V. CATALYSEURS A BASE DE MANGANESE

Introduction

Dans les derniéres décennies une activit¢ intense de recherche a été réalisée sur
I’¢laboration de nouveaux matériaux inorganiques pour des applications en catalyse,
céramique, optoélectronique et bien d’autres. Pour obtenir de nouveaux composés ou des
morphologies originales pour les composés connus, [’utilisation de nouveaux milieux
réactionnels a été 1'une des approches les plus importantes. Ainsi, pour préparer des solides
bien dispersés, ont été utilisées des techniques de préparation alternatives, comme les liquides
ioniques organiques [1], les microémulsions [2], les fluides supercritiques [3], les méthodes
solvothermales et hydrothermales [4,5]. Une alternative pour la préparation des catalyseurs est
fournie par I’utilisation des sels organiques a bas point de fusion comme milieu de réaction [6].
Ainsi, les nitrates des métaux alcalins peuvent étre facilement appliqués comme solvants a
cause de leur point de fusion bas (seulement 393 K pour I’eutectique LiNO3-NaNO;-KNOs3) et
I’habilité de I’anion nitrate d’étre donneur pour I’anion oxyde 02~ ou I’atome oxygene 0" [7,8].
Cette technique dite des sels fondus permet 1’obtention d’oxydes tres bien dispersés avec des
propriétés texturales avantageuses pour les applications en catalyse [9,10]. Par exemple, la
réaction simultanée de composés de Zr et Mo avec I’eutectique NaNO3;-KNO; donne des
dispersions fines d’oxydes qui contiennent des particules de ZrO, de 5 nm avec des espéces
molybdates fixées sur la surface [11,12]. La stabilité¢ thermique de ces systémes est trés bonne
grace a la formation d’une monocouche métastable de molybdate sur la surface de la zircone
[13]. Le systeme Ni-W-Zr préparé par la méthode des sels fondus a montré une bonne activité
dans les réactions modeles d’hydrotraitement [14].

Les composés organiques volatils (COV) comprennent tous les composés organiques
présents dans I’atmosphere, a I’exception de CHy, CO et CO,. En raison de possibles dangers
attribués aux COV, des réglements séveres pour controler leurs émissions ont été¢ adoptés [15].
Les catalyseurs a base de métaux nobles sont trés actifs pour I’élimination des COV non
halogénés [16]. Pourtant, ils sont cofliteux et peuvent €tre facilement désactivés par frittage ou
empoisonnement par des impuretés comme le chlore ou le soufre. Pour ces raisons, des
catalyseurs alternatifs pour I’oxydation des COV sont a 1’étude. Récemment, les catalyseurs a
base de manganése ont recu une attention importante comme des systémes peu chers et
¢cologiques [17]. Les oxydes binaires a base de Mn [18-19], les oxydes mixtes contentant Mn
comme les manganites [20] ou des spinelles [21], des argiles pontées [22], des coprécipités [23]
ou des oxydes mixtes supportés [24-25] ont été essayés comme des alternatives aux catalyseurs

a base de métaux nobles pour la combustion des COV, y compris les alcools, les hydrocarbures
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aromatiques et chloroaromatiques. Les oxydes de manganése avec des structures tunnel,
comme le cryptomélane, montrent une bonne activité catalytique dans la photodégradation des
polluants organochlorés [26,27]. L’oxyde de Mn supporté sur zircone présente une intéressante
activité pour I’oxydation du méthane et du chlorométhane [28,29].

Nous avons élargi la technique des sels fondus pour la préparation des catalyseurs
mixtes Mn-Zr et Mn-Ti qui seront étudiés dans les réactions d’oxydation totale du benzéne et

du toluéne.

V.1. Catalyseurs supportés préparés en une seule étape

V.1.1. Préparation des catalyseurs supportés Mn-Zr et Mn-Ti

Les mélanges qui contiennent les sels précurseurs de Ti ou Zr et Mn avec des nitrates de
métaux alcalins 10 fois en exces molaire, (tous les réactifs sont fournis par Sigma-Aldrich) ont
¢été placés dans un réacteur tubulaire en Pyrex. La réaction s’effectue sous balayage d’azote en
deux étapes : la déshydratation entre 393 K — 453 K suivie de la réaction a 773 K pendant 3 h.
Apres la réaction, les produits ont été lavés a I’eau distillée, filtrés et séchés a 1’air a 373 K. Le
tableau 1 (a) et (b) présente la composition du mélange réactionnel utilis¢é pour ces
préparations. On a préparé une série d’oxydes mixtes qui contiennent 10, 25 et 50 % teneur
massique de MnO;, en supposant que la stoechiométrie du solide est donnée par la formule

xMnO, - yMO, ouM =Ti, Zr.

Tableau 1 (a). Composition du mélange réactionnel utilisé pour la synthése de Mn-Zr-O

Designation du solide Quantité des précurseurs utilisés dans la réaction, (g)*

10-Mn-Zr-C1 ZrOCl,, 8H,0: 4,71 MnCl,: 0,28
25-Mn-Zr-Cl ZrOCl,, 8H,0: 3,92 MnCl,: 0,72
50-Mn-Zr-Cl ZrOCl,, 8H,0: 2,61 MnCl,: 1,44
10-Mn-Zr-K ZrOCl,, 8H,0: 4,71 KMnOy: 0,36
25-Mn-Zr-K ZrOCl,, 8H,0: 3,92 KMnOy: 0,90
50-Mn-Zr-K ZrOCl,, 8H,0: 2,61 KMnOy: 1,81

*un mélange KNO;-NaNO; en excés molaire de 10 fois, a été utilisé comme mélange

réactionnel pour toutes les préparations.
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Tableau 1 (b). Composition du mélange réactionnel utilisé pour la synthése de Mn-Ti-O.

Désignation du solide  (yantité des précurseurs utilisés dans la réaction, ()"

10-Mn-Ti-Cl Ti0SO4, H,0: 3,59 MnCl,: 0,28
25-Mn-Ti-Cl TiOSO4, H,0: 2,99 MnCl,: 0,72
50-Mn-Ti-Cl Ti0OSOq4, H,0: 1,99 MnCl,: 1,44
10-Mn-Ti-K TiOCl,, HCI: 7,20 KMnOy: 0,36
25-Mn-Ti-K TiOCl,, HCI: 6,00 KMnOy4: 0,90
50-Mn-Ti-K TiOCl,, HCI: 4,00 KMnOy: 1,81

*un mélange KNO;-NaNQO; en excés molaire de 10 fois, a été utilisé comme mélange

réactionnel pour toutes les préparations.

V.1.2. Mécanisme réactionnel dans les nitrates fondus.

Grace a [Dionisation, les nitrates fondus présentent une excellente capacité de
dissolution, une basicité ¢levée [8,30] et un potentiel d’oxydation important [31]. Les réactions
entre les précurseurs des métaux de transition et les nitrates fondus des métaux conduisent a la
précipitation des oxydes ou a la formation des espéces solubles. Par exemple, ZrO; peut étre

obtenu a partir de 1’oxychlorure de Zr (IV) selon 1’équation (1) :

ZrOCl, + 2NO5 — Zr0, + 2NO, + 2Cl™ + 1/2 0, (1)

Par les réactions de plusieurs métaux comme Mo, W, V et Cr on peut obtenir des anions
insolubles. Ainsi, MoOs subit des transformations en plusieurs étapes et conduit a 1’obtention

des molybdates des métaux alcalins A;MoO4 (A =K, Na) selon la réaction globale (2) :

MoO; + 2NO3; — MoO2™ +2NO0, + 1/20, )

Si les réactions (1) et (2) se produisent simultanément dans le fondant, a la fin on
obtient des nanoparticules de ZrO, recouvertes en surface des especes molybdates. Plus
généralement, en faisant réagir deux ou plusieurs précurseurs inorganiques dans les nitrates
fondus on obtient un ensemble de solides qui peuvent étre distingués selon deux grandes

classes. Dans la premicre catégorie on remarque les composés bimétalliques ou plus complexes
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qui contiennent un ion alcalin du fondant (par exemple Na,Ni(M0QOys); [32]) ou des composés
sans I’inclusion des ions alcalins (par exemple BaWO, [33]). La deuxiéme classe comprend les
catalyseurs supportés. Il a été observé que les réactions simultanées dans les sels fondus avec
des combinaisons a trois ¢léments métalliques permet la préparation de mélanges des espéces
Ni-Mo(W) répandues sur la surface de la zircone : MMo/ZrO, et MW/ZrO, avec M = Fe, Co,
Ni [34]. La combinaison Mn-Zr a été brievement étudiée par Afanasiev et coll. [6] comme un
systeme qui conduit aux catalyseurs supportés. Cependant, dans le cas du manganese, on ne
sais pas quelles espéces sont impliquées dans l'interaction et de quelle facon les catalyseurs
supportés sont formés.

Les oxydes purs ZrO, et TiO, peuvent €tre obtenus par la réaction des sels fondus avec
les précurseurs hydratés ZrOCl, et TiOSO4 a 773 K [35,36]. L’influence de la nature du métal
alcalin et celle de la température de réaction sur les propriétés des produits ont été reportées par
Afanasiev et Geantet [36] et plus tard par Marote et ses collaborateurs [37]. Les réactions dans
les sels fondus de divers composés du titane produisent des dispersions d’anatase [38]. La
réaction des sels fondus avec le précurseur TiOSO, dans le domaine 573-773 K conduit a la
formation de TiO, cristallisé, avec une grande surface spécifique [39]. Cependant I'ajout des
additifs basiques (Na,O, Na,CO3) permet de préparer des feuillets titanates [40], alors que TiO,
est le seul produit obtenu dans les nitrates fondus dans un large domaine de température.

La littérature disponible montre que dans les nitrates fondus, le manganése peut varier
son ¢tat d'oxydation sur une large échelle. Les réactions des sels fondus de plusieurs composés
du manganése ont été décrites par Kerridge et Tariq [41]. MnCl, et MnSO,4 réagissent avec
I’eutectique LiNO;3 - KNO3 pour donner MnO, a 623 K. Toutefois MnO,; peut réagir avec les
nitrates fondus en présence d'oxoacides conduisant aux solutions incolores de Mn (II) [42]. Par
contre, si certaines oxobases sont ajoutées a la réaction, des manganates avec les degrés
d’oxydation V et VI du Mn peuvent étre obtenus [43].

Les clichés de diffraction X des produits obtenus ont été¢ analysés aprés les réactions de
MnCl, et KMnO4 avec KNO3-NaNO; a 773 K. Apres la réaction des deux précurseurs MnCl,
et KMnOQy, les solides présentent la phase cryptomélane (PDF 00-0441386), un oxyde avec la
formule empirique K, MngOj¢. Les analyses chimiques montrent une correspondance pour
cette formule, avec x = 0,2 pour MnCl, (Na;;K¢7MngOjs) et x = 0,5 pour KMnOy
(Nag sK; ¢MngOj¢). Par conséquent, seuls les composés de Mn avec différents états d’oxydation,
réagissent dans le mélange KNO3;-NaNOs; a 773 K ce qui conduit aux anions manganates

insolubles dans 1’eau, avec un état d'oxydation intermédiaire entre Mn (IIT) et Mn (IV).
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V.1.3. Phases cristallines et composition chimique des oxydes mixtes Zr-Mn et Ti-Mn.

Les résultats précédemment obtenus dans les préparations en milieu sels fondus ont
montré que 773 K est la température optimale pour obtenir des oxydes purs ZrO, et TiO; avec
une grande surface spécifique. C’est pourquoi, seuls la nature des précurseurs et leurs quantités
utilisées ont été variées dans cette ¢tude. MnCl, et KMnO4 ont été choisis en tant que
précurseurs de manganése pour vérifier si 1'état d'oxydation initial du Mn aura un impact sur les
propriétés des produits. Pour I'ensemble des préparations, nous avons obtenu des oxydes de Ti
et Zr bien cristallisés. Dans la Figure I sont présentées les analyses DRX pour les solides Mn-
Zr-O utilisant comme précurseur pour la phase Mn, soit KMnO4 (Figure 1-a) soit MnCl,
(Figure 1-D).
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#A #
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# # IA AI # l # 50% Mn
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Figure 1. Clichés DRX des oxydes Mn-Zr obtenus en fonction de la teneur en Mn en
utilisant comme précurseur (a) KMnO4 et (b) MnCl,. Légende:# - KMngOje
cryptomélane; A - ZrO; (tétragonale); ¢ — Mn,Os.

Les deux oxydes mixtes Mn-Zr avec 10% de Mn contiennent seulement la phase
tétragonale de la zircone. Dans le solide 25-Mn-Zr-CI préparé a partir de MnCl,, une impureté

de la phase cubique de Mn,0; a été détectée, correspondant a moins de 5% de Mn,O; de la
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variété bixbyite (JCPDS 01-089-4836). Dans le méme temps, dans le solide 25-Mn-Zr-K
préparé a partir de KMnOy, apparaissent de petites impuretés de la phase cryptomélane,
¢galement a 4-5% vol. Avec 50% d’incorporation du Mn, les pics de ces phases contenant le
Mn, deviennent trés intenses. L’analyse de Riedvelt donne 30,7% de la phase Mn,0O3 pour le
solide 50-Mn-Zr-Cl et 37% de la phase cryptomélane pour le solide 50-Mn-Zr-K. Pour les deux
types de préparation, les résultats de 1'analyse DRX conduisent a la conclusion qu'environ 20%
de I’incorporation du Mn sur ZrO, peuvent étre atteints sans la formation de composés
cristallins du Mn, probablement par la diffusion des espéces de manganése sur la surface ZrO,.
Dans le tableau 2 sont rapportés la composition des oxydes mixtes Mn-Zr, la taille des

particules et leurs propriétés texturales.

Tableau 2. Composition des phases et propriétés physiques des oxydes Mn-Zr synthétisés

par la technique des sels fondus en une seule étape.

Désignation DRX? dprx” SBET Vp R,
(mm)  (m%g)  (emYg)  (nm)

10-Mn-Zr-Cl 71O, (T) 4,5 219 0,31 4.4
25-Mn-Zr-Cl ~ ZrO; (T), eMn,05° 3,9 234 0,26 3.8
50-Mn-Zr-C1 71O, (T), Mn,03 2,5 168 nd nd
10-Mn-Zr-K Zr0, (T) 5,1 150 0,25 5,1
15-Mn-Zr-K  ZrO, (T), eKxMngO¢ 53 164 0,37 7,3
50-Mn-Zr-K  ZrO; (T), KiMngO; 5,8 nd nd nd

* variété cristalline : T =tétragonale
> taille des cristallites calculée 4 partir des DRX pour le plan (101) du ZrO,

¢ g signifie des impuretés en faibles quantités

Les clichés de diffraction des rayons X pour les catalyseurs supportés Mn-Ti utilisant

comme précurseur pour la phase Mn, KMnO4 et MnCl, sont représentés respectivement dans
les figure 2(a) et 2(b).
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Figure 2. Clichés DRX des oxydes Mn-Ti en fonction de la teneur en Mn utilisant comme
précurseur (a) KMnOy4 et (b) MnCl,. Légende : # - K\MngOys cryptomélane; A -TiO,
(rutile); ¢ - TiO, (anatase).
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Le tableau 3 présente la composition de phase des oxydes mixtes Mn-Zr, la taille des particules

et leurs propriétés texturales.

Tableau 3. Composition des phases et propriétés physiques des oxydes Mn-Ti synthétisés

par la technique des sels fondus en une seule étape.

Désignation DRX*® dprx” SBET Vp R,
(mm)  (m%g) (emVg)  (nm)
10-Mn-Ti-Cl TiO; (A) 24.4 90 0,48 22
25-Mn-Ti-Cl  TiO; (A), KiMngO¢ 19,5 65 0,37 24
50-Mn-Ti-Cl1  TiO; (A), KxMngO4 8,0 nd nd nd
10-Mn-Ti-K TiO; (R) 14,1 73 0,17 9,3
15-Mn-Ti-K TiO, (R) 13,6 68 0,12 7,1
50-Mn-Ti-K  TiO» (R), KxMnsO1s 10,0 nd nd nd

* variété cristalline : A =anatase et R =rutile

" taille des cristallites calculée a partir des DRX pour le plan (101) du TiO,
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Dans les oxydes mixtes Mn-Ti, tandis que le polymorphe d’oxyde de titane n'est pas le
méme, la phase cristalline contenant le Mn, est toujours le cryptomélane. L’analyse de Rietveld
a donné 10% pour le solide 25-Mn-Ti-Cl et 36% pour le solide 50-Mn-Ti-Cl, ce qui indique
que moins de Mn peut étre répandu sur la surface de TiO, que dans le cas de ZrO,. En utilisant
les précurseurs KMnQOj et TiOCl,, la phase cryptomélane a été observée seulement pour 50%
d’incorporation de Mn (50-Ti-Mn-K), ce qui représente seulement 20% de mélange des deux
phases. En accord avec la présence de cryptomélane dans les échantillons avec une grande
incorporation de Mn, on a trouvé par analyse chimique des quantités importantes de métaux

alcalins dans les solides ainsi préparés (tableau 4).

Tableau 4. Composition chimique des solides préparés avec différentes teneurs en Mn

Désignation Analyses chimiques des solides préparés par sels fondus
Mn % K % Na %
10-Mn-Zr-Cl 6,10 0,10 0,074
25-Mn-Zr-Cl 15,74 0,15 0,094
50-Mn-Zr-Cl nd nd nd
10-Mn-Zr-K 6,50 0,82 0,21
25-Mn-Zr-K 15,00 0,63 0,37
50-Mn-Zr-K nd nd nd
10-Mn-Ti-Cl 6,80 2,05 1,03
25-Mn-Ti-Cl 14,4 4,77 2,14
50-Mn-Ti-Cl nd nd nd
10-Mn-Ti-K 6,20 0,52 0,11
25-Mn-Ti-K 12,80 1,28 0,32
50-Mn-Ti-K nd nd nd

Il semble intéressant de discuter les différences considérables observées dans les
compositions des phases pour les solides obtenus, en fonction des précurseurs utilisés. Tout
d'abord, on remarque que les deux précurseurs TiOSO4 et TiOCl, donnent deux polymorphes
du dioxyde de titane, respectivement 1’anatase et le rutile. La nature du sel précurseur pour le
manganése n’a aucune influence sur I’état d’oxydation finale de Mn dans le cas des supports
Mn-Ti, et est le méme que pour la réaction du Mn seul. Toutefois, dans le cas des solides Mn-

Zr-Cl, la phase Mn,O;3 est différente de celle obtenue lors de la réaction de MnCl, seul
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(cryptomélane) ce qui suggere que les espéces Zr influencent fortement le mécanisme de
réaction du Mn. Cela peut étre expliqué par I’hypotheése que certains composés mixtes Mn (II)-
Zr (IV) ont été initialement formés, qui sont ensuite oxydés par le fondant et décomposés en
ZrO; et Mn,0O;. D’autre part, il semble que TiO, ne peut pas prendre des quantités
considérables de Mn(Il), mais interagit plus facilement avec les plus petits ions de Mn (IV)
produits pendant la décomposition du permanganate. Pour savoir s’il y a la formation de
solution solide, les échantillons choisis ont été calcinés sous air a 1073 K. Les solides a base de
ZrO, montrent une stabilité remarquable aprés calcination. La variété tétragonale de ZrO; a été
la seule phase détectée par DRX apres calcination du solide 25-Mn-Zr-Cl, alors qu’environ 9%
de la phase monoclinique baddéleyte ont été observés dans le solide 25-Mn-Zr-K calciné. La
taille des cristallites augmente dans le méme temps de 3,9 a 9,5 nm dans le solide 25-Mn-Zr-Cl
et de 5,3 & 16 nm pour le solide 25-Mn-Zr-K. Aucune évolution importante des pics dans les
solides calcinés a 1073 K ne peut étre établie avec certitude. Par conséquent, nos préparations
ne conduisent pas a la formation de solutions solides dans ZrO, (quel que soit le degré
d'oxydation du Mn). Au contraire, la stabilisation est due au greffage des especes du deuxiéme
métal, comme cela a été décrit par Lahousse et coll. [17].

Le seul oxyde ternaire de Mn et Zr que l'on trouve dans la base de données
cristallographique ICSD est Zry3O; sMng> dans lequel Zr(IV) est remplacé par les ions Mn(II)
[44]. Le remplacement de Zr par Mn dans le réseau de ZrO, semble étre favorisé par le Mn
avec de faibles états d'oxydation. En effet, les rayons cristallographiques pour Zr(VI) (1,04 —
0,92 A selon le nombre de coordination) et pour Mn(II) (0,89 — 1,04 A), calculés par Shannon
[45], sont proches, mais le rayon de Mn(IV) est beaucoup plus petit (0,53 — 0,67 A). Le rayon
de Mn(III) est de 0,72 — 0,78 A et son insertion au sein du réseau devrait entrainer une
diminution significative des parametres du réseau, ce qui n'est pas le cas de nos échantillons a
base de zircone, ni aprés préparation, ni apres calcination a 1073 K. Le rayon cristallographique
de Ti(IV) hexacoordonné est de 0,75 A étant ainsi mieux compatible avec celui adopté par les
ions Mn(IV) dans le réseau de TiO,, que pour ZrO,. En effet, les variations des parametres de
maille de TiO; avec I’ajout de plus de 8% (rapport atomique) d'oxyde de Mn ont été étudiées et
il a été conclu que, 4 1273 K sous 'air, Mn est incorporé comme Mn*" dans la structure de TiO,
jusqu'a 1,24% [46]. En accord avec sa solubilité, I’excés de Mn réagi avec TiO, pour former
des composés a base de Mn(II) comme MnTiOs. Les clichés de diffraction X des solides a base
de TiO, calcinés a 1073 K, ont montré que le Mn n'améliore pas de maniére significative la
stabilité thermique du dioxyde de titane. Aprées calcination, la taille des cristallites a augmenté a

plus de 200 nm et les solides se présentent sous la variété rutile de TiO,. Nous notons
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¢galement qu’il n’y a pas un déplacement de la position des pics de TiO, par rapport a la
position des pics d'anatase et de rutile, ni apres la préparation, ni dans les solides calcinés ce qui

indique qu’il n’y a pas la formation de solution solide.

V.1.4. Morphologie, surface spécifique et porosité des solides.

Les deux types de supports a base de ZrO,, Mn-Zr-Cl et Mn-Zr-K, se présentent sous
forme d’agglomérats sphériques avec une taille de 200 nm jusqu’a 1 um, agglomérats formés a
partir de particules sphériques primaires (figure 3-a). La taille des particules primaires
déterminée par microscopie électronique en transmission est en accord a celle déterminée par
diffraction de rayons X. Ainsi, la totalit¢ de 1’échantillon 25-Mn-Zr-Cl contient des cristallites
avec une taille de 3 a 6 nm. Aucune orientation préférentielle des cristallites n’a été observée.
Les analyses par EDS montrent que le manganése est distribué de maniére homogene sur les
particules de ZrO,. Quelques particules de cryptomélane ou des impuretés de Mn,O3 ont été

trouvées apres une analyse plus approfondie des solides.

(2) (b)
Figure 3 Images MET du solide 25-Mn-Zr-Cl : (a) grossissement 300,000. L’analyse EDS

montre une teneur de 15% en Mn pour toute la région représentée ; (b) grossissement

1,000,000. L’image insérée représente la diffraction numérique indiquée par le rectangle.
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La surface spécifique des solides a base de ZrO, change avec la taille des particules.
Seul Ioxyde de zircone pur préparé dans les mémes conditions contient des cristallites de 10-
12 nm avec une surface spécifique (Sy,) de 110 m?/g. Par conséquent, l'introduction de Mn
conduit a un doublement de 1’aire spécifique. Cet effet a été précédemment observé dans le cas
du Mo et W. Il faut préciser que la présence des ions Mn(II) dissous améliore le frittage de
71O, [47], c'est a dire qu’elle produit un effet opposé.

Les isothermes d'adsorption de N, a 77 K montrent I’existence de mésoporosité dans
tous les solides, porosité due aux vides interparticulaires entre les cristallites primaires (Figure
4). Les isothermes obtenues sont de type HI selon la classification IUPAC, dia a
I’assemblement compact de spheres homogenes et a la distribution limitée de taille des pores
[48]. Ces pores peuvent étre directement observés dans les images de microscopie électronique
en transmission (figure 3-b). L’effet bénéfique du Mn sur les propriétés texturales des solides
Mn-Zr augmente avec I’augmentation de la quantit¢ de Mn et a été plus important pour les
¢chantillons avec 25% molaire du Mn que pour ceux contenant 10 % molaire de Mn.
L’introduction de quantités supplémentaire de Mn, conduit a la formation des phases Mn, ce
qui détermine pour les solides avec 50% Mn, une diminution de leurs Sy,, comme attendu

(tableau 2).
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Figure 4. Isothermes d’adsorption/désorption pour les catalyseurs a base de ZrQO,.
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Les solides a base de TiO, mettent en évidence deux types de morphologies différentes,
qui correspondent aux deux polymorphes de I’oxyde de titane. La taille des cristallites est plus
grande dans le cas de TiO; que pour ZrO,, en accord avec les valeurs des aires spécifiques et
les analyses par DRX. Les solides Ti-K qui contiennent la phase rutile se présentent sous la
forme de cristaux non sphériques pour lesquels la croissance se fait a partir d'un centre commun
(figure 5-a). Les clichés par MET montrent que les cristallites sont orientés selon l'axe ¢ du
rutile et les facettes exposées sont de la forme {110}. Ce type de morphologie est
caractéristique de la phase cristalline rutile obtenu en solution [49,50]. L’épaisseur des
batonnets de TiO, est de 15 a 20 nm, alors que leur longueur varie entre 50 et 200 nm.

Dans les solides synthétisés avec le précurseur TiOSO4, les particules isotropes

d’anatase conduisent a la formation d’agglomérats déformés (figure 5-b). De nouveau, le

manganese a été distribué de fagon homogene sur tout le volume des échantillons.

Figure 5. Clichés MET: (a) solide 25-Mn-Ti-K au grossissement 400,000, a ’intérieur est
représenté un zoom sur un batonnet de la zone A ; (b) solide 25-Mn-Ti-Cl au
grossissement 150,000, les analyses EDS montrent une distribution homogéne de Mn dans

ces particules.
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La forme des isothermes d'adsorption/désorption de N, est trés différente, étant en

corrélation avec les morphologies observées (figure 6).
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Figure 6. Isothermes d’adsorption/désorption pour les catalyseurs a base de TiO,.

La distribution de la taille des pores calculée avec la formule BJH, n'est pas valable pour
ces solides a cause de volumes poreux petits et d’une distribution de taille de pores tres large.
L’assemblement des particules isotropes d’anatase conduit a la formation de grands pores avec
une large distribution de taille allant jusqu'au domaine de la macroporosité. L’isotherme du
solide 25-Mn-Ti-Cl présente une hystérésis de type H1. L'isotherme de 1’échantillon 25-Mn-Ti-
K, qui contient la phase rutile, est beaucoup plus plat et correspond a une hystérésis de type H
comme on pouvait s'y attendre dans le cas de 1’agglomération des particules aciculaires du
rutile, formées a partir d'un centre commun.

Pour les systémes a base de TiO; il n’y a aucun effet bénéfique sur les surfaces
spécifiques avec 'introduction de Mn. La surface spécifique d’oxyde de titane pur, préparé
dans les sels fondus, est 50-100 m*/g, en fonction des conditions de travail. Une augmentation
de la quantit¢ de Mn conduit a une certaine diminution de I’aire spécifique. Selon des résultats
non publiés, d'autres oxoanions (MoO4>, WO,>) n'améliorent pas les propriétés texturales du

dioxyde de titane préparé dans les sels fondus.
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V.1.5. Spectres d’absorption UV-visible des solides préparés dans les nitrates fondus en
une seule étape

Tous les solides préparés présentent des couleurs de brun-jaunatre a gris, ce qui suggere
que le degré d'oxydation de Mn est supérieur a (II) et que sa configuration électronique varie
d'un solide a I’autre. Malheureusement, la spectroscopie XPS n'est pas trés convainquante pour
les oxydes de manganese, parce que les valeurs des énergies de liaison (BE) ne différent que
faiblement. Ainsi, pour les oxydes Mn(Il) [51], Mn(III) [52] et Mn(IV) [53,54], les valeurs
(BE) ne varient que de 0,1 a 0,3 eV. Certaines informations qualitatives sur 1'état d'oxydation
du Mn peuvent étre obtenues a partir des spectres optiques. La spectroscopie de réflectance
pour les oxydes mixtes Mn-Ti-O a été décrite dans la référence [55] ; il a également été montré
que seulement une faible quantit¢ de Mn(IV) peut étre dissous dans le réseau de TiO,. Les
quatre spectres des échantillons avec 25% de Mn présentés dans la figure 7 sont tres différents,
ce qui signifie évidemment que les deux précurseurs, MnCl, et KMnOy, conduisent a

différentes distributions de 1'état d'oxydation du Mn.
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Figure 7. Spectres s’absorption de quatre catalyseurs avec la méme teneur en Mn

La principale différence entre ces spectres est que les échantillons préparés avec
KMnO4 montrent un maximum large entre 400 et 600 nm, alors que les solides dérivés de
MnCl, ont des bandes d'absorption a des longueurs d'onde plus faibles. Le spectre de la zircone
pure préparée par la technique de sels fondus ne présente qu’une faible absorption a environ

220 nm, ce qui correspond a une largeur de bande interdite de 4,9 eV [56]. Par conséquent,
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dans les supports a base de ZrO, toutes les bandes d'absorption, au-dessus de 4,9 eV peuvent
étre attribuées au manganese. D'autre part, les spectres de TiO, pur présentent une forte
absorption dans la région UV, parce que, dans le cas de cet oxyde, les bandes de conduction et
de valence sont beaucoup plus proches (3,2 eV) et donc la bande de TiO, interfére avec
l'absorption par les espéces Mn (figure 7). Les spectres des solides préparés avec MnCl,,
montrent des bandes d’absorption a 290 et 350 nm ce qui indique la présence des cations
Mn(III). L absorption continue des échantillons dans le domaine visible, peut aussi étre lice au
transfert d-d de Mn(Ill). Egalement, I’absorption a 530 nm indique la présence simultanée de
Mn(IV). Il a été montré que le Mn(IV) sous forme de MnO, donne une forte absorption au-
dessus de 400 nm [57]. Toutefois, les différences entre les divers types de MnO, ne sont pas
suffisamment précises pour identifier les variétés cristallines. En plus, le cryptomélane donne
un pic d'absorption similaire 8 MnO,. La largeur de bande des nanofibres de cryptomélane de
type K-MnO, a été trouvée a 1,32 eV [58]. Nos résultats et les données de la littérature
permettent de conclure que le maximum d'absorption dans la région 400-600 nm est due aux
especes Mn(IV).

En général, les spectres UV-vis suggerent que les différences entre les solides préparés
avec MnCl, et avec KMnOj sont dues a la présence de quantités plus grandes de Mn(III) dans
le premier précurseur et de Mn(IV) dans le deuxiéme. Un état d'oxydation supérieur du
précurseur conduit a un état d'oxydation plus €élevé dans le produit. Par conséquence, le degré
d'oxydation du Mn dans les solides préparés dans les sels fondus dépend de son état initial dans
le précurseur. D'autres ¢tudes de ces systémes utilisant les spectroscopies ESR, XANES et la

spectrométrie d’émission de rayons X sont prévues.

V.2. Oxydation totale du benzene et du toluéne sur les supports Mn-Zr-O et
Mn-Ti-O.

Deux hydrocarbures aromatiques, benzeéne et toluéne, ont été utilisés comme molécules
modeles dans les tests d'oxydation, pour vérifier la capacité d'oxydation de COV des systémes
préparés. La validité de nos tests catalytiques et leurs corrélations avec les études précédentes
ont été vérifiées par des essais utilisant des catalyseurs de référence d'activités déja connues
(tableau 5). Nous avons également étudié l'activité catalytique de la référence perovskite

LaCoOs3, qui a été préparée par la technique sol-gel comme décrite par Rousseau et coll. [59].
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La figure 8 montre la conversion en fonction de la température pour 1’oxydation totale du
benzeéne en présence de catalyseurs a base de manganese et certaines références. La méme
représentation graphique est donnée dans la figure 9 pour 1’oxydation totale du toluéne. Nous
avons déterminé la température qui conduit a une conversion de 50 % (7’sp) pour I’oxydation
totale du toluéne et nous avons trouvé la valeur de 502 K (tableau 5) qui est en accord avec les
résultats obtenus par Li et ses collaborateurs [60]; ces auteurs ont trouvé pour 75y des valeurs
entre 483 et 523 K pour la perovskite dopé La-Co-Sr-Fe (condition de travail : 20 % O,, 500
ppm toluéne dans He, GHSV total = 30,000 ml gcat™ h™"). Dans le cas du LaCoO; pur, Alifanti
et coll. [61] ont trouvé des valeurs de 75y égales a 603 K pour 1’oxydation totale du benzéne et a
517 K dans le cas de I’oxydation totale du toluene, en utilisant des conditions proches des
notres {mélange de benzeéne ou de toluéne (17000 ppm) avec de I’air, avec un débit de 100

ml.min’ ; GHSV total = 60,000 ml.g.cat'l.h'l}.

1
e ) 5-MIN-Z1-K
0,9 -
s ) 5-Mn-Zr-Cl
0,8 o

e 25-Mn-Ti-K
0,7 4 === 25-Mn-Ti-Cl

=== Pt/AI203

0,4 +

0,3 A

Conversion du benzéne
o
(0]
1

0,1 A

0 .
373 423 473 523 573 623 673

Température (K)

Figure 8. Représentation de la conversion en fonction de la température pour I’oxydation

totale du benzéne en présence de catalyseurs contenant Mn et certaines références.
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Figure 9. Représentation de la conversion en fonction de la température pour I’oxydation

totale du toluéne en présence de catalyseurs contenant Mn et certaines références.

Une autre référence utilisée au cours de nos tests catalytiques a été¢ Pt/Al,Os. Dans le cas
de cette référence, les données de la littérature pour la température a 75y sont plus variées parce
qu’elles dépendent de la méthode de préparation, du support utilisé et de la teneur en Pt.
Généralement, il a été rapporté que la valeur de 75y pour I’oxydation totale du toluéne sur
Pt/Al,0; est comprise entre 453 et 473 K [62,63]. Encore une fois, notre valeur obtenue de 7’5y
pour cette réaction en présence du catalyseur Pt/Al,O3 est proche des données trouvées dans la
littérature. Pour les valeurs a 75y dans le cas de I’oxydation totale du benzéne, les données de la
littérature sont tres variables ce qui nous empéche de comparer nos données avec celles-ci. Nos
résultats sont proches de ceux rapportés par Garetto et coll. [64]. Il faut préciser que nous avons
utilisé des concentrations assez élevées de composés aromatiques, contrairement aux valeurs
autour de quelques dizaines ou centaines de ppm appliquées dans certaines études [65].

L’oxydation compléte des COV est un probléme important puisque la production des
produits polluants (comme le CO) peut persister méme a des conversions élevées de COV [19].
Comme le montre les histogrammes obtenus par spectrométrie de masse, sur tout le domaine de

températures utilisées, le CO, est le seul produit d'oxydation. L’évolution des conversions au
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cours du temps confirme la stabilité des catalyseurs, au moins pendant 10 h. Comme le montre
le tableau 5, des différences importantes d’activité catalytique ont été trouvées pour les
catalyseurs a base de TiO, alors que dans le cas des catalyseurs a base de ZrO, il n’y a que des

différences mineures.

Tableau 5. Températures 7’5y pour les réactions d’oxydation du benzene et du toluéne

dans le cas des catalyseurs préparés par la méthode sels fondus et certaines références.

Catalyseur Ty, benzéne (K) Ty toluéne (K)
25-Mn-Zr-K 509 440
25-Mn-Zr-Cl 518 463
25-Mn-Ti-K 556 456
25-Mn-Ti-Cl 673 < 645
1% Pt/ALLO; 581 455

LaCo0Os 655 502
10% MnO,/ALO; - 532

L'avantage de la zircone n'est pas seulement li¢ aux grandes surfaces spécifiques, mais il
semble exister aussi un effet chimique intrinséque. Des valeurs de Ty similaires ont été
obtenues pour les solides Mn-Zr-Cl et Mn-Zr-K, malgré des états d’oxydation du Mn différents
dans les deux solides. Un effet bénéfique de la zircone sur les performances oxydatives du
manganese a été précédemment observé comme pour la combustion de phénanthréne adsorbé
sur les oxydes mixtes Zr-Mn, dans 1’é¢tude réalisée par Lopez et coll [66]. Dans leur travail,
l'oxydation des hydrocarbures sur des systémes Zr-Mn a été trouvée entre 573 et 673 K. L’effet
positif des supports de dioxyde de titane et de zirconium dans l'activité oxydative des
catalyseurs a base de manganese a ét¢ également observée dans d’autres réactions telles que
I'oxydation de 1’éthanol [67], et il apparait clairement dans nos résultats que l'activité des
catalyseurs supportés sur zircone est plus élevée que celle de la référence MnO,/Al,O;3 (tableau
5). Dans le cas de TiO,, le solide 25-Mn-Ti-Cl qui présente la phase anatase, montre une
activité trés faible par rapport au 25-Mn-Ti-K avec le rutile. Cela peut étre expliqué par la
faible dispersion des especes de manganese sur le support.

L’évolution des activités de nos catalyseurs préparés en une seule étape sont similaires

pour les deux réactions, I’oxydation du benzene et celle du toluene. Toutefois, les catalyseurs
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¢tudiés présentent des valeurs différentes d’activité en oxydation de ces deux hydrocarbures
(benzéne et toluéne), plus particulierement quand on rajoute les références et cela pourrait étre
lié¢ aux différents mécanismes réactionnels impliqués au cours de la réaction de ces molécules.
De telles différences entre la réactivité du benzeéne et du toluéne ont déja été remarquées par
Alifanti et coll. [61].

Un exemple trouvé dans la littérature et qui peut étre comparé avec nos catalyseurs,
décrit I'oxydation du toluéne sur des oxydes mixtes a base de Mn, incluant aussi les systémes
Mn-Zr, qui ont été préparés dans des émulsions inverses ou par co-précipitation [68]. Dans le
travail de Li et coll. [68], la T’sy pour I’oxydation du toluéne a été trouvée autour de 533 K, donc
avec 373 K de plus que la T’sy de nos catalyseurs Mn-Zr. Des hydroxydes en feuillets contenant
du Mn(IV), ont été étudiés dans l'oxydation totale du toluéne par Dula et coll. [54] et leurs
valeurs obtenues pour 7’5, sont autour de 523 K. Par conséquent, la technique de sels fondus
présente un avantage pour la préparation des catalyseurs dans I’oxydation des composés
organiques volatils. Le point-clé est probablement la forme chimique favorable des espeéces Mn

dispersées sur la surface ainsi que les grandes surfaces spécifiques des catalyseurs.

V.3. Conclusions du chapitre V

Les sels fondus (SF) avec de bas points de fusion, sont des liquides ioniques pratiques et
peu colteux, qui peuvent étre utilisés comme solvants pour la préparation des matériaux
catalytiques. Ils sont plus faciles a mettre en ceuvre que la méthode hydrothermale et la
technique des sels fondus permet d’avoir des vitesses de réaction plus élevées, un meilleur
controle de la nucléation, une excellente dispersion des produits et le contréle de leurs formes.
La technique SF est donc particulierement bien adaptée pour la préparation en une seule étape
des catalyseurs supportés. La méthode SF a certaines caractéristiques similaires a la méthode de
combustion, qui permet aussi la synthése en une seule étape des oxydes bien dispersés comme
dans le cas de Mn-Ce décrit par loannides et coll. [69-70]. Nous avons démontré dans ce
chapitre que les catalyseurs supportés Mn-Zr et Mn-Ti, peuvent étre obtenus en une seule étape.
Le catalyseur Mn/ZrO, préparé en utilisant cette technique montre d’excellentes propriétés
texturales et une grande activité dans les réactions modeles pour 'oxydation des COV. Cette
activité semble étre la plus élevée jamais enregistrée pour cette catégorie des catalyseurs. Dans
cette thése nous avons étudié seulement 'oxydation des hydrocarbures aromatiques, mais les

catalyseurs obtenus dans ce travail pourraient avoir des applications pour d'autres types de
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réactions comme la déchloration [71], I’hydrogénation [72], la réduction des NOy [73-74], la
déshydrogénation oxydante de 1'éthyle benzéne [75] et bien d’autres.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail était de développer de nouvelles techniques de préparation de
matériaux catalytiques. Nous avons préparé des oxydes simples et mixtes utilisant des milieux
réactionnels non conventionnels. Le but était d’obtenir des matériaux avec des propriétés
controlées, notamment en ce qui concerne la taille des cristaux et la nature des plans
cristallins exposés. Les oxydes ciblés dans ce mémoire ont été 1’oxyde de titane, qui a recu
une grande attention pour ses applications en photocatalyse, et ensuite les oxydes mixtes Mn-
Zr et Mn-Ti connus comme des catalyseurs actifs pour la combustion des COV et I’oxydation
totale du méthane. L’oxyde de zircone présente un intérét croissant dans le domaine de la
catalyse hétérogene comme support d’oxydes ou de métaux.

Nous avons ¢étudi€ les réactions dans deux types des solvants non aqueux : les liquides
ioniques (nitrates fondus) et les solvants organiques polaires. Les nitrates fondus ont été
choisis comme solvants du fait de certaines propriétés caractéristiques intéressantes: (1) les
températures de fusion relativement basses des nitrates et de leurs mélanges ; (2) la capacité
de dissoudre de nombreux composés inorganiques insolubles dans I’eau ; (3) la possibilité de
stabiliser des ions métalliques a 1’état d’oxydation instable dans les solutions conventionnelles
et (4) I’élimination compléte de I’eau comme solvant ou réactif. Les solvants aprotiques
polaires ont été une autre classe de milieux non aqueux envisagés pour la synthése des
matériaux catalytiques. L utilisation de ces solvants a eu deux aspects importants : le controle
de la taille des particules et la modification des énergies relatives des plans cristallins par
rapport aux mémes plans dans les milieux aqueux.

Trois méthodologies ont été employées pour la préparation des solides a base de TiO;
présentant des propriétés variées et contrélées. Tout d’abord les synthéses dans les bains
fondants des nitrates alcalins dopés avec différents anions ont été¢ envisagées pour la synthése
de TiO; pur. La maitrise des paramétres de synthese (température de réaction, anions dopants,
composition du mélange réactionnel) nous a permis un bon contrdle des propriétés texturales
de ces matériaux et de la nature des plans cristallins exposés. L’ajout de 1’anion F~ au cours de
la synthese de TiO, conduit a ’exposition des facettes les plus réactives (001) de I’anatase
alors que I’anion CI conduit a la formation des plans stables (101). Une autre approche facile
de synthése en une seule étape, utilisant TiOCl, comme précurseur et un stabilisateur
organique contenant de 1’azote, a été proposé afin d’obtenir TiO, bien dispersé. Les matériaux

ainsi préparés présentent des particules de taille et de forme variable en fonction de la nature
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du stabilisateur utilisé. La troisieme méthode non aqueuse utilisée pour la synthése du TiO;
¢tait le traitement a reflux dans des solvants organiques. Nous avons montré que les solvants
aprotiques polaires sont un milieu approprié¢ pour la production de supports a grande surface
spécifique. La méthode hydrothermale nous a permis de synthétiser trois différents
polymorphes de TiO,, a I’état pur.

La valorisation catalytique des matériaux ainsi synthétisés a porté sur leur usage en
photocatalyse et sur la compréhension des liens entre les performances photocatalytiques et
d’autres propriétés telles que la forme des particules et leur acidité. Deux réactions modéles
issues du domaine de la photocatalyse ont été employées afin d’évaluer ’activité catalytique
de ces matériaux : la production de H; a partir de la déshydrogénation du méthanol (MeOH)
et la photo-oxydation catalytique (POC) de I’acide formique (AF). La réaction modele de
décomposition de I’isopropanol (IPA) a été utilisée comme test de caractérisation des
propriétés acido-basiques de nos systémes. Parmi les catalyseurs a base de métaux nobles
supportés, le systeme Pt/TiO, a été choisi pour la réaction de déshydrogénation du MeOH.
Dans tous les cas, nous avons comparé les photocatalyseurs réduits « in sifu » dans le milieu
réactionnel et « ex-situ » par de 1’hydrogéne en phase gaz. L’apparition du phénomene de
SMSI semble se manifester pour ces derniers.

Les résultats des tests catalytiques montrent que nous avons obtenu de trés bons
catalyseurs de photo-oxydation. Par contre, aucun de nos systémes catalytiques n’a jamais
dépass¢ la référence de TiO, P25 Degussa dans la production de H,. Il est important de
remarquer que les activités en production de H, et celles en photo-oxydation de I’acide
formique ne varient jamais dans le méme ordre. Tout d’abord, nous avons essay¢ de corréler
les vitesses de décomposition de I’isopropanol avec les productions de H, obtenues sur les
quatre séries de solides. Nous avons également essayé de mettre en évidence un lien entre la
vitesse de décomposition de 1’isopropanol avec les vitesses de POC de I’acide formique. Nous
avons constaté qu’il n’existait pas de parametre ou de propriété unique qui pourraient étre mis
en correspondance directe avec la performance photocatalytique de nos catalyseurs.

La préparation de solides en milieux nitrates fondus a aussi été¢ appliquée avec succes
a I’obtention de catalyseurs supportés Mn-Zr et Mn-Ti en une seule étape. Des oxydes ZrO, et
TiO, trés bien dispersés, recouverts d’espéces Mn (état d’oxydation III et IV) ont été obtenus.
Les propriétés catalytiques de ces oxydes mixtes ont été étudiées dans les réactions modeles
d’oxydation totale du benzéne et d’oxydation totale du toluéne. Les catalyseurs obtenus dans
les nitrates fondus ont montré une activité trés supérieure a celle des catalyseurs de référence.

Le catalyseur 25-Mn-Zr-K (avec 25 % d’incorporation de Mn, préparé a partir de KMnO4
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comme précurseur) a montré [’activit¢ la plus élevée pour la combustion des deux
hydrocarbures aromatiques avec des valeurs Tso de 509 K dans le cas de I’oxydation du
benzeéne et de 440 K dans le cas de 1’oxydation du tolueéne. Ces parametres sont largement
supérieurs a ceux des systémes analogues rapportés dans la littérature.

En conclusion, notre travail a permis de développer des techniques originales de
synthése pour des matériaux catalytiques utilisant les milieux réactionnels non aqueux. Les

catalyseurs ainsi préparés présentent des propriétés texturales et catalytiques intéressantes.
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ANNEXE 1

Composition chimique des supports préparés par la méthode des nitrates fondus et

dopés avec différents anions.

Support Na (%) K (%) Li (%) F (%) Cl (%)
Na(K)-Ti-F 0,31 0,42 - 0,24 789 ppm
K-Ti-F 0,35 2,87 - 1,93 0,21
Li-Ti-F 0,13 1,04 1,00 0,11

Na(K)-Ti-S 0,25 0,22 - - -
Li-Ti-Cl - - 0,26 - 868 ppm
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ANNEXE 2

Spectre d’émission de la lampe HPK-125 W (PHILIPS)
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RESUME

Dans la synthése des matériaux catalytiques, deux aspects orientent en particulier les
recherches actuelles: le contrdle de taille afin d’obtenir des nanoparticules finement divisées
et le controle précis de la morphologie. Dans cette étude, nous avons utilisé les milieux non
aqueux pour ¢laborer des matériaux catalytiques a base d’oxydes des métaux de transition (Ti,
Zr, Mn). Trois méthodologies ont été employées pour la préparation des solides a base de
TiO,. La synthése dans les nitrates fondus dopés avec différents anions permet un bon
contrdle des propriétés texturales des matériaux et de la nature des plans cristallins exposés.
Les préparations utilisant le nitrate d’ammonium stabilis¢ avec des molécules organiques
azotées conduit a des solides présentant des tailles et des formes de particules variables en
fonction de la nature du stabilisateur. Le traitement a reflux dans des solvants organiques
polaires conduit a I’obtention des supports TiO, de grandes surfaces spécifiques. Pour la
valorisation catalytique de ces matériaux, deux réactions appliquées au domaine de la
photocatalyse ont été employé€es: la production d’H;, par déshydrogénation du méthanol et
I’oxydation photocatalytique de 1’acide formique. La réaction modéle de décomposition de
I’isopropanol a été utilisée comme test de caractérisation des propriétés acido-basiques de nos
systémes. La technique de nitrates fondus a été également appliqué avec succes pour
I’obtention en une seule €tape des catalyseurs supportés Mn-Zr et Mn-Ti. Ces catalyseurs
montrent une excellente activité pour I’oxydation totale de composés organiques volatils
(COV).

TITLE: Synthesis of nanostructured materials in nonaqueous solvents

ABSTRACT

Two major challenges are particularly important for current research in the catalytic
materials synthesis: preparation of finely divided particles and control of their shape. In this
work we used non aqueous solvents to prepare catalytic materials containing transition metals
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molten alkali metal nitrates doped with different anions offered good control of textural
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