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Introduction Générale

Introduction Générale

Aujourd’hui, I’approvisionnement énergétique mondial est essentiellement assuré par le
pétrole et le gaz dont la combustion entraine I’émission de gaz a effet de serre responsables du
réchauffement climatique. Dans son rapport annuel de 2017, 1’agence internationale de
I’énergie (IEA) projette une augmentation de la demande mondiale en énergie de 30% a
I’horizon 2030, ce qui correspond a 1’addition d’une nouvelle Chine et d’une nouvelle Inde a
la consommation actuelle'. Dans ce contexte, un intérét croissant pour I’exploitation
d’énergies renouvelables s’est rapidement développé ces dernieres décennies. L utilisation de
la biomasse pour former des hydrocarbures biosourcés (biocarburants et bioproduits) fait

partie des secteurs en développement??

. Elle permet de limiter les émissions de gaz a effet de
serre puisque le carbone rejeté dans I’atmosphere est ensuite capté par les plantes lors de la
photosynthése de maniére cyclique (Figure 1). De plus, la biomasse constitue la seule source
de carbone renouvelable a une échelle de temps humaine sur la planéte. De ce fait, le
développement de sa valorisation en biocarburants et en bioproduits chimiques est essentiel

dans le cadre d’une substitution partielle, voire d’un remplacement total a long terme, des

produits issus de 1’industrie pétrolicre.

Blorefmery
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Figure 1 Cycle du carbone induit lors de [’utilisation de la biomasse comme source

d’énergie’

Sur un plan purement chimique, la biomasse recele toute la richesse moléculaire
nécessaire a I’industrie pour développer de nouvelles voies de production d’intermédiaires

chimiques. Ces intermédiaires connus pourraient ensuite étre transformés en produits finis par
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les procédés existants. La biomasse permet aussi de développer de nouvelles molécules
intermédiaires qui, combinées ou non aux intermédiaires existants, permettent de développer

de nouveaux produits finis aux propriétés différenciées.

Contrairement aux produits issus de 1’industrie pétroliere, les molécules dérivées de
procédés de traitement existants de la biomasse (fermentation, hydrolyse...), appelées
molécules plateforme (sucres, alcools, polyols, acides carboxyliques..), sont riches en
oxygene, trés fonctionnalisées et généralement solubles dans 1’eau. De ce fait, les procédés
permettant de les convertir en bio-produits valorisables impliquent des réactions en
température et parfois aussi sous pression dans des milieux aqueux. Ces conditions
particuliéres alliant eau et température (appelées conditions hydrothermales, HT) challengent
le domaine de la catalyse hétérogéne d’aujourd’hui®. En effet, les catalyseurs conventionnels
utilisés dans I’industrie du raffinage pétrolier, généralement constitués d’une phase métallique
active et d’un support poreux lui-méme actif ou non vis-a-vis de la réaction visée, ne sont pas
toujours adaptés a de telles conditions. La plupart des supports oxydes employés y subissent
souvent de fortes détériorations induisant des performances catalytiques changeantes et
incompatibles avec une viabilité industrielle des procédés’. Par exemple, I’alumine gamma, un
support de catalyseur industriel trés répandu, subit une transformation en divers hydroxydes
d’aluminium par des mécanismes de dissolution/reprécipitation, lorsqu’elle est placée dans un
milieu riche en eau, ce qui entraine une forte modification de ses propriétés intrinseques. Les
supports carbonés, composés de liaisons C-C, sont, eux, plus stables en conditions HT et
offrent une solution intéressante. Cependant, les autres propriétés de ces matériaux
(microporosité, propriétés mécaniques, difficultés de mise en forme, variabilité de propriétés
de surface, impuretés ou cott...) restreignent leur champ d’application. Les structures méso-
macroporeuses des supports oxydes sont mieux adaptées a la transformation de substrats « ex-

biomasse » de haut poids moléculaire, comme les polysaccharides ou la cellulose.

La theése ambitionne de développer de nouveaux catalyseurs alliant des propriétés de
stabilit¢ hydrothermale et des performances catalytiques €élevées. La stratégie choisie consiste
a modifier la surface de 1’alumine gamma, afin de la rendre insensible aux modifications
engendrées par 1’eau en conditions hydrothermales. Cette approche a récemment été utilisée
dans plusieurs travaux disponibles dans la littérature. Les effets d’additifs organiques (comme
le carbone®’) ou inorganiques®’ sur la stabilité HT de I’alumine ont été évalués. Cependant,
les paramétres critiques gouvernant la dissolution de 1’alumine restent mal connus, ce qui rend

difficile I’optimisation de ce type de matériaux. La thése propose de rationaliser les effets
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d’additifs inhibiteurs de la dissolution de 1’alumine par une étude systématique des différentes
propriétés des matériaux additivés en lien avec le gain de stabilité de I’alumine associée. Les
additifs choisis sont : le carbone afin de profiter de son hydrophobicité, et de son inertie
chimique, le silicium qui est connu pour étre un bon stabilisant de I’alumine, et les polyols,
dont 1’adsorption provoque aussi une forte stabilisation. Le but final est de développer de

nouveaux matériaux a base d’alumine, stables en conditions HT.
Ainsi, la thése doit permettre de répondre aux questions suivantes.

- Quelles propriétés physico chimiques de I’alumine régissent sa stabilité en conditions

hydrothermales ?

- Quelles méthodes de synthéses sont les plus efficaces pour obtenir des matériaux

stables ?
- Est-il possible de rationaliser les effets de stabilisants de différentes natures ?

- Les matériaux stabilisés permettent-ils d’améliorer significativement les performances

des catalyseurs associés ?

Aprés une revue bibliographique présentant les principaux travaux concernant la
modification de surface de I’alumine ainsi que les données relatives a sa stabilité en milieu
aqueux (Chapitre 1), les méthodes expérimentales concernant la synthése et la caractérisation

des matériaux sont présentées dans le Chapitre 2

Dans le Chapitre 3, la modification de la surface de I’alumine est effectuée avec du
carbone par des méthodes dites conventionnelles, décrites dans la littérature. L’impact des
parametres critiques tels que le taux de recouvrement ou la nature chimique du carbone

déposé y est discuté.

Le Chapitre 4 traite de la stabilisation de 1’alumine par adsorption de poylols in situ. Les
effets des propriétés des polyols telles que la stéréochimie ou la longueur de la chaine
carbonée seront évalués. L’étude se focalisera ensuite sur I’adsorption du sorbitol et du xylitol

qui permettent tous deux une protection trés efficace.

Le Chapitre 5 est consacré a la synthése de matériaux stables par des méthodes

innovantes basées sur les résultats acquis dans les chapitres précédents.

Enfin, dans le Chapitre 6, les matériaux stabilisés obtenus dans le Chapitre 5 seront
utilisés comme support de catalyseur dans des conditions réelles de transformation de produit

biosourcé : I’hydrogénolyse du glycérol.
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1.1 Généralités sur la transformation de la biomasse

Au moment ou notre société industrielle commence a entrevoir la fin du pétrole bon
marché et ou la prise de conscience collective évolue en faveur de la lutte contre 1'effet de
serre, l'utilisation de la biomasse et des déchets comme source d'énergie et de produits
chimiques constitue une alternative particulicrement attrayante. La biomasse, constituée de
tous les végétaux qui se développent sur la planéte, représente une ressource locale et
renouvelable importante appelée a jouer un role déterminant dans les prochaines décennies'.
Si par ailleurs, certains pays entendent réduire ou limiter l'utilisation de 1'énergie nucléaire, le
recours a des énergies de substitution n'en sera que plus indispensable, ce qui explique

'engouement nouveau qui se répand en faveur des énergies dites renouvelables.

1.1.1 La biomasse comme alternative aux ressources fossiles

La biomasse est le produit de la photosynthése du gaz carbonique et de I'eau, réalisée
par le captage de I'énergie solaire par les plantes. Elle représente une ressource abondante qui
pourrait potentiellement remplacer les ressources fossiles. Cependant, la transition des
technologies basées sur les ressources fossiles vers celles adaptées a transformer la biomasse
requiert le développement de stratégies innovantes et des débats éthiques sur I’utilisation de
terres cultivables>. Pour le moment, la bioénergie représente environ 10% de
l’approvisionnement total en énergie’. Selon I’agence internationale de 1’énergie
(www.iea.org), la part des biocarburants est supposée passer de 2% en 2016 a 27% en 2050%.
De la méme facon, les produits biosourcés chimiques représentent seulement une fraction
mineure des produits de 1’industrie chimique. Il est estimé que la part des produits biosourcés
devrait augmenter a 30% en poids en 2050 (3% en 2010)°. La plupart des produits issus de
I’industrie pétroliere pourraient €tre remplacés a 1’identique par des produits issus de la
biomasse. Pour qu’une telle substitution prenne place, les produits biosourcés devront étre
compétitifs au point de vue colt contre les produits fossiles dont les procédés de
transformation ont été¢ optimisés depuis longtemps. Dans cette optique, beaucoup d’efforts de
recherche et de développement sont faits dans le monde pour rendre les technologies de
transformation de la biomasse viables techniquement et économiquement. Le concept de
bioraffinerie a été introduit et est défini comme étant un ensemble de procédés permettant la
transformation de la biomasse en carburants, énergie et molécules a haute valeur ajoutée. On
distingue deux catégories de bioraffineries : celles concernant les filieres dites de premicre

génération, valorisant les plantes amylacées (mais, bl¢, pomme de terre) et les huiles végétales
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issues du colza ou du tournesol et celles concernant les filieres dites de seconde génération,
traitant I’ensemble de la biomasse lignocellulosique (paille, déchets forestiers, papeterie...).
La transformation de la biomasse dite de seconde génération est la meilleure stratégie pour
une industrialisation a large échelle puisqu’elle met en jeu I’utilisation de produits non
comestibles réduisant considérablement les problématiques éthiques liées a 1’utilisation de

denrées alimentaires pour la production d’énergie ou de bioproduits.

1.1.2 Constitution de la biomasse lignocellulosique

La biomasse lignocellulosique est un assemblage complexe qui est composé
majoritairement de trois grandes fractions (Figure 1. 1) : la cellulose, les hémicelluloses et la
lignine. A la différence des hydrocarbures fossiles, ces produits sont constitués de molécules

fortement oxygénées.

La cellulose est le composant le plus abondant, celle-ci étant composée de monomeres
de glucose liés entre eux par des liaisons B-1,4-glycosidiques et dont les chaines sont liées par

liaisons hydrogene. Ce réseau rend la cellulose cristalline et difficile a hydrolyser.

Les hémicelluloses contiennent des monomeéres de type sucre. Ceux-ci peuvent étre, en
plus du glucose, du xylose, du mannose, du galactose, du rhamnose ou de I'arabinose. Cette
structure hétérogene et leur ramification rend les hémicelluloses plus facile a hydrolyser que

la cellulose.

La lignine est un polymere naturel complexe irrégulier composé de motifs
monomériques phénoliques plus ou moins méthoxylés. Ces unités monomériques sont reliées
entre elles par des liaisons éthers ou directement carbone-carbone. La complexité des

différentes liaisons la rend difficile a hydrolyser de manicre sélective.
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Figure 1. 1 Composants majeurs de la biomasse

1.1.3 La catalyse hétérogéne et la conversion de la biomasse

La catalyse hétérogéne est au cceur des procédés utilisés dans I’industrie du raffinage
pétrolier et de la pétrochimie. Actuellement, les carburants et les grands composés
intermédiaires de la chimie sont produits par transformation des ressources fossiles.
L’adaptation de ces procédés catalytiques aux problématiques de transformation de la
biomasse n’est pas simple. Un gros challenge proposé par la biomasse provient de la non-
volatilit¢ de ses composés. Les sucres et autres composés oxygénés ont tendance a se
dégrader a des températures bien inférieures a leur température d’ébullition. Ainsi, un procédé
en phase liquide semble indispensable pour la conversion des carbohydrates de la biomasse.
L’eau est un solvant approprié pour de tels procédés. En effet, en plus de son bas prix, de son
abondance et de sa non-toxicité, elle permet de dissoudre efficacement les molécules
oxygénées de la biomasse telles que les monosaccharides ou les polyols, comme le sorbitol ou

le glycérol.

En 2004, I’agence américaine de I’énergie (Département of energy, DOE) a identifié
une liste de 12 molécules plateformes qui peuvent étre produites a partir de sucres via des
procédés biologiques et/ou chimiques’. Cette liste a été modifiée et réduite a 10 molécules en
2010. Elle comprend des acides carboxyliques (succinique, furanique, hydroxypropanoique,
lévulinique, aspartique et lactique), des polyalcools (le glycérol, le sorbitol et le xylitol) et
I’éthanol®. Ces 10 molécules plateformes peuvent étre ultérieurement converties en un grand

nombre de produits chimiques ou matériaux biosourcés a haute valeur ajoutée’. Un exemple

10
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est illustré Figure 1. 2 a partir du glycérol’. Ce dernier peut étre transformé en un grand

nombre de produits aux applications variées (polymeres, agrochimie, industrie
pharmaceutique, énergie...) par des voies redox (oxydation, hydrolyse), des procédés en

catalyse acide (estérification, éthérification), des déshydratations ou des oligomérisations.
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Figure 1. 2 Exemple de transformations possibles du glycérol selon différentes voies’
Parmi les procédés permettant d’obtenir et de convertir ces molécules plateformes, un
grand nombre met en jeu l’utilisation de catalyseurs hétérogénes'®. L’objectif de ce
paragraphe n’est pas de présenter les différents procédés catalytiques existants dans le
domaine, plusieurs revues étant disponibles dans la littérature a ce sujet'''®. Le but est
simplement d’illustrer le fait que le domaine se développe rapidement avec ’apparition de
nouvelles opportunités pour produire des molécules clefs a partir des constituants de la
biomasse. Il est aussi important de noter que beaucoup de procédés nécessitent des conditions
réactionnelles impliquant des réactions en phase aqueuse, en température (conditions
hydrothermales dites HT) et des catalyseurs a base de métaux de transition supportés sur des
charbons ou des oxydes'#!. 11 est facilement compréhensible que la stabilité des catalyseurs
utilisés dans ces procédés est un point primordial pour une éventuelle industrialisation. Un
grand nombre de publications rapporte des activités remarquables de catalyseurs. Cependant,
peu s’attardent sur leur stabilité¢ en milieu aqueux et a des températures supérieures a 100°C.
Ce milieu particulier nécessite de nouvelles exigences pour les catalyseurs, initialement
développés pour des applications en phase gazeuse anhydre (raffinage pétrolier). Le

développement de nouveaux catalyseurs hétérogénes stables en conditions HT a été désigné

11
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récemment comme 1’un des défis les plus importants pour le développment de procédés de

transformation de produis biosourcés'®.

1.1.4 Conditions hydrothermales

La Figure 1. 3 montre le diagramme de phase pression-température de 1’eau ainsi que
les conditions dans lesquelles des réactions spécifiques de transformation de la biomasse sont
réalisées. Les réactions d’hydrolyse, de reformage en phase aqueuse (APR), de déshydratation
et d’hydrogénation sont réalisées a des températures proches de 200°C. Pour maintenir 1’eau
sous phase liquide dans de telles conditions de température, il est nécessaire de travailler sous
de fortes pressions (> 10 bars). Dans ces conditions HT, le produit ionique de I’eau (Ke)
augmente fortement avec la température, ce qui entraine une modification des propriétés
acido-basiques du milieu!’. Les ions H" et OH™ sont susceptibles d’attaquer les surfaces des
solides poreux utilisés en catalyse hétérogene, impliquant une dégradation des propriétés
initiales des catalyseurs utilisés. Cette dégradation sera discutée plus en détail dans les

paragraphes suivants.

Au laboratoire, ces conditions sont réalisées par chauffage d’une solution dans une

enceinte close (autoclave ou « bombe »).
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Figure 1. 3 Diagramme de phase de [’eau indiquant les régimes de température et de

pression des différents procédés de conversion de la biomasse et de produits biosourcés’®
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1.2 L’alumine en tant que support de catalyseur

Un catalyseur est classiquement constitué d’une phase active métallique dispersée sur
un support. Historiquement, un support catalytique a pour rdle principal d’€tre un solide
capable de disperser la phase active pour optimiser ses performances, ce qui nécessite des
propriétés texturales adaptées. Les supports oxydes classiquement utilisés dans les procédés
de raffinage sont des zéolithes, des aluminosilicates mésoporeux amorphes (ASA), des silices
et des alumines. Les ASA et les zéolithes sont des supports peu a tres acides, souvent utilisés
en catalyse hétérogene bifonctionnelle lorsqu’une fonction acide est nécessaire au procédé
catalytique. L’alumine et la silice sont beaucoup moins acides et peuvent étre utilisées en tant
que supports classiques « inertes », c’est-a-dire sans fonctionnalité vis-a-vis de la réaction
chimique visée. Ce paragraphe est consacré a la présentation des propriétés générales de

I’alumine, matériau principal dont il sera question dans ce manuscrit.

1.2.1 Généralités sur les oxydes d’aluminium

L’alumine peut désigner différents types de structures composées principalement
d'aluminium et d'oxygéne!® : les trihydroxydes d'aluminium Al(OH)s, les oxyhydroxydes
d'aluminium AIOOH, les alumines de transition Al>Os ou l'alumine corindon a-Al;Os3. En
catalyse, le support alumine le plus couramment utilisé est I’alumine de transition-y. En plus
de posséder de tres bonnes propriétés physiques et mécaniques, cet allotrope est généralement
dot¢ d’une grande surface spécifique favorable a la dispersion de phases métalliques.
L'oxyhydroxyde d'aluminium qui permet par calcination d’obtenir I’alumine-y est la boehmite
(Figure 1. 4). La phase thermodynamiquement stable est le corindon, les autres phases étant
métastables sur différents domaines de températures. Dans la suite du rapport, le terme

alumine fera toujours référence a I’alumine-y.
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Figure 1. 4 Plage de stabilité des alumines en fonction de la température’®
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1.2.2 La boehmite

La structure de la boehmite a été largement étudiée par diffraction des rayons X (DRX)

et des neutrons’®?!', spectroscopies Raman et infrarouge et résonance magnétique

nucléaire?>?

(RMN) afin de déterminer précisément la taille de la maille cristalline et la
position des atomes dans celle-ci. La cellule unitaire de la boehmite a des parametres de
maille a = 2,868 A, b = 12,23 A, ¢ = 3,692 A et appartient au groupe d'espace Cmcm. Sa
structure peut étre décrite par un empilement de feuillets Al-O-Al le long de I'axe b liés par
liaisons hydrogéne (Figure 1. 5). Les atomes d'aluminium sont en coordinance octaédrique
selon un réseau cubique compact dans la direction a, c. La taille ainsi que la morphologie des
cristallites de boehmite peuvent étre contrélées (dans une certaine mesure) par les conditions

de synthese.

Figure 1. 5 Structure cristallographique de la boehmite (les atomes rouges, bleus et gris
correspondent a [’oxygene, [’aluminium et I’hydrogene respectivement). Le parallélépipede

Jaune représente la maille élémentaire®*

La boehmite peut étre synthétisée de différentes maniéres : hydrolyse d'alcoxydes
d'aluminium?, thermohydrolyse d'un sel d'aluminium, hydroxylation par ajout de base a un
sel d'aluminium acide ou d'un acide a un sel d'aluminium basique?®. Il est aussi possible de co-
précipiter un sel d'aluminium basique en présence d'un sel d'aluminium acide pour augmenter
la concentration en alumine finale. La co-précipitation s'effectue a une température controlée

par un bain thermostaté et a un pH controlé par les débits en précurseurs. Le gel ainsi obtenu

14



Chapitre 1 Synthése Bibliographiqe

est lavé a I'eau chaude pour €éliminer les ions indésirables provenant des sels de précurseurs,

puis filtré et enfin séché a 110°C.

1.2.3 L’alumine-y

a) Transition boehmite/alumine

La transition boehmite-alumine s'effectue par une calcination sous air a une température
d’environ 500°C. Des analyses thermiques (ATG-ATD) de cette transition mettent en
évidence deux départs d'eau: un a environ 100 °C, correspondant a I'¢limination de 1'eau
physisorbée et l'autre a 350-550 °C, dii a 1'élimination de I'eau de structure®’. L’élimination
d'eau et l'effondrement de la structure lamellaire provoqués par la calcination conduisent a

une contraction volumique des cristaux et a une réduction de la surface spécifique.

La morphologie des particules d’alumine y est héritée de celle des particules de
boehmite. La transformation de 1’'une a I’autre est topotactique, c’est-a-dire que la
morphologie des nanoparticules reste inchangée®®?* (moyennant des relations simples entre
les axes cristallographiques des deux structures). Ces particules sont souvent représentées
comme des plaquettes a base octogonale irréguliere. Les noms des faces d'une cristallite
d'alumine y correspondent aux plans cristallographiques qui se référent au sous-réseau cfc des
atomes d'oxygene, ce qui explique leur modification par rapport a la boehmite initiale (cf
paragraphe suivant). L’alumine gamma expose trois variétés de plans cristallographiques dans
des proportions différentes qui peuvent varier selon les conditions de synthése, les plans

basaux (110) étant toujours les plus représentés®’.

NO)I, | | Calcination
100) | —

U—1 ((X)l)‘l,.\

/ y
(101),  Boehmite ain y-Alumina

Figure 1. 6 Modéle d'une cristallite de boehmite et transition boehmite/alumine topotactique®’

b) Structure cristallographique

Comme mentionné précédemment, I’alumine gamma est obtenue par décomposition
thermique de boehmite. Sa structure cristallographique a été longtemps (et est toujours)

débattue dans la littérature. En 1964, Lippens et Boer I’ont décrite comme une structure
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cubique spinelle lacunaire (ou spinelle non-steechiométrique)?!. Cette structure concerne les
composés de steechiométrie AB>O4 avec un réseau d’oxygene cubique a faces centrées et des
cations A%" et B>" occupant des positions tétraédriques et octaédriques. Dans le cas de la
structure dite spinelle lacunaire de [’alumine, des lacunes d’aluminium (sur des sites

tétraédriques ou octaédriques) sont présentes afin de conserver la steechiométrie.

Cependant, d’autres études suggerent que pour conserver la steechiométrie, une partie
des cations aluminium occupent des sites dits non-spinelle ou extra-spinelle 3323 (interstices
inoccupés dans le réseau cubique face centré (cfc) d’une structure spinelle steechiométrique).
Krokidis et al. ont proposé en 2001 un modele de structure cristallographique en simulant une
transformation topotactique de déshydratation de la boehmite par DFT>?. La structure obtenue
est orthorhombique déformée de groupe d’espace P2;/m. La cellule d’alumine gamma la plus
stable présente 25% des cations en position tétraédrique (Figure 1. 7) et pas de lacunes
interstitielles. A ce jour, ce modele d’alumine dit « non-spinelle » est le plus populaire.
Néanmoins, des résultats ab initio récents de Feirreira et al., concluent que les mod¢les
d’alumine y de type spinelle sont plus stables et permettent de mieux reproduire les bandes IR

de structure du solide massique que les modéles non-spinelle*.

La principale différence entre le modele spinelle et le modele non-spinelle tient aux
positions relatives des atomes d’aluminium tétraédriques et octaédriques. Cependant, les
coupes de ces structures pour obtenir les modéles de surface donnent naissance aux mémes
types de groupements pour une orientation cristallographique donnée, méme si leurs nombres

et positions relatives peuvent varier selon le modele et selon le plan de coupe choisi®>*°.

Aly

All\"

Figure 1. 7 Structure cristalline de [’alumine gamma, type non-spinelle’. Les atomes

d’oxygene figurent en rouge, les atomes d’aluminium en rose
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c) Modele de surface

A partir du modéele « non-spinelle » de Krokidis et al., Digne et al. ont proposé un
modeéle de surface pour les différentes orientations cristallographiques®’2’ (Figure 1. 8).
Totalement déshydratée, la surface (100) ne présente que des aluminiums pentacoordinés
(Alv). La surface (110) présente plus de variété de sites avec trois atomes d’aluminium
tetracoordinés (Alrv) et un aluminium tricoordiné (Alm). Ce site Alu, du fait de sa basse
coordination, est un site de Lewis tres réactif accommodant facilement une base de Lewis (en

particulier I’eau) pour former une espéce tétraédrique.

, L g . b
Réseau carré d’oxygenes )

(2) | Al

Alyy
(sub-surface)
\

(sub-surface)

AI\ A\\ /A|\
Al=0 —=Al=—=0 —A|—0 — O/ O O

Figure 1. 8 Couche atomique terminale des modeles de surface d’alumine gamma
deéshydratée, vue du dessus (a) (100) (b) (110). Les atomes d’oxygene sont figurés en rouge,
les atomes d’aluminium en gris. En-dessous de chaque modeéle est représenté de maniere
schématique [’aspect de la surface vue de coté : la surface (100) est plane, tandis que la

surface (110) est plus accidentée. D aprés Digne et al.”’

d) Hydroxyles de surface

En 1978, grace a une ¢tude basée sur la spectroscopie infrarouge, Kndzinger et al.
distinguent cinq types d’hydroxyles en surface de I’alumine (la, Ib, Ila, IIb, III en fonction de
la covalence des groupements OH)*®. Plus récemment, les travaux de Digne et al., basés sur le
modele de surface présenté précédemment, ont montré que jusqu’a douze catégories
d’hydroxyles peuvent étre identifiées en fonction de leur environnement local et de la face
cristallographique considérée®® (Figure 1. 9). Un spectre infrarouge simulé des hydroxyles de
I’alumine a permis d’attribuer chaque bande observée expérimentalement avec un type

d’hydroxyle bien identifié.
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(100) Surface

HO-p Al 1y
H0-p~Al 1y .
g

0=8.8

b)

HO- Al , HO-HImALy
Iy t

) H 20—“ !—Al 74

Figure 1. 9 Modele de surface d’alumine gamma (a) (100) et (b) (110) a différents taux
d’hydroxylation. Les atomes d’aluminium sont représentés en gris, les atomes d’oxygene en

L 29

noir et les atomes d’hydrogene en blanc. Selon Digne et al.”" Le terme 0 correspond au taux

d’hydroxylation (exprimé en OH/nm?).

En 2012, Wishert et al. ont apporté quelques modifications au modele de Digne
concernant la surface (110) (Figure 1. 10). Leur étude montre une reconstruction de surface
avec la mobilité d’un cation aluminium sous I’effet de 1’hydratation de surface (a partir de 9

OH/nm?)*. Cette reconstruction entraine une forte stabilisation de la surface.

3 OH/ nm? 6 OH / nm? 9 OH / nm?

s2a

Figure 1. 10 Modification de la structure de la surface (110) d’alumine gamma sous [’effet du
taux d’hydroxylation. Les atomes d’oxygene de surface sont représentés en rouge, les atomes
d’aluminium en jaune et les atomes d’oxygéne de [’eau en violet®.

Ces derni¢res années, les modeles de surface de Digne et de Wishert ont permis

d’expliquer plusieurs phénomeénes observés en catalyse hétérogéne. Ils ont montré

I’importance de I’aluminium tricoordiné (Al sur la surface (110)) pour I’activation de petites
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molécules non polaires (Ha, Na, et CHs)***!, ainsi que le role des atomes d’aluminium

pentacoordinés (Aly sur les surfaces (100)) pour la déshydratation des alcools en oléfines**°.

e) Cas delaface (111)

La structure de la face (111) présente une alternance de plans d'atomes d’oxygéne et
d'aluminium (Figure 1. 11). Ceci induit un moment dipolaire de surface qui rend cette surface
instable d'un point de vue électrostatique. Elle est cependant observée expérimentalement car
l'adsorption de molécules d'eau stabilise la surface. La démarche de Digne et al. a été d'étudier
la déshydratation de cette surface totalement hydratée (Figure 1. 11) plutdt que I'hydratation
comme ce fut le cas pour les faces (100) et (110). Il en ressort que cette surface est tres
difficile a déshydrater car les hydroxyles sont liés par un fort réseau de liaisons hydrogéne?’

impliquant une réactivité tres faible par rapport aux surfaces (110) et (100).

Sur cette face, on observe des hydroxyles principalement sur des Alvi qui peuvent étre

monopontés, bipontés ou tripontés.

HO- 1a-Al HO- py-Al
il )l

0=14.7

Figure 1. 11 Surface (111) totalement hydratée’’

1.2.4 Comportement en milieu aqueux

L’alumine s’hydrate en présence d’eau menant aux phases hydroxydes (Al(OH)3) et/ou

oxyhydroxydes d’aluminium (AIOOH)***® selon les équations suivantes :
v-AlO3 + 3H,0 => 2AI(OH)3 (bayerite, gibbsite, norstrandite)
v-Al203; + H2O => 2A100H (boehmite, diaspore)

A température ambiante, la formation de gibbsite et/ou de bayerite est observée apres 10
heures de traitement. La phase majoritairement formée est la bayerite, la phase gibbsite
apparait uniquement lors de traitement dans des milieux a pH acide*®. Aprés 4 mois de
traitement, 1’équilibre n’est toujours pas atteint, la phase alumine gamma est toujours
majoritaire’’. A des températures supérieures a 150°C, la phase boehmite est

thermodynamiquement favorisée par rapport aux phases gibbsite et bayerite*>*°. Le
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mécanisme de transformation de I’alumine en hydroxydes ou oxyhydroxydes le plus souvent
propos¢ consiste en une dissolution de [’alumine suivie d’une précipitation des

hydroxydes*®>!,

Cependant, de nombreuses questions restent en suspens quant aux
phénomeénes mis en jeu (mécanismes de dissolution, mécanismes de précipitation, impact des
conditions...). Une connaissance plus poussée de ces mécanismes pourrait permettre de
développer de nouveaux -catalyseurs susceptibles de résister a cette hydratation. Par
simplicité, le terme hydratation de I’alumine sera souvent utilis¢é dans ce manuscrit pour

désigner sa transformation en boehmite.

De manicre générale, I’hydratation de I’alumine dépend de nombreux facteurs tels que
la température, le pH, le temps de vieillissement... Malgré le nombre croissant de travaux

relatifs aux modifications de ’alumine en milieu aqueux ces derniéres années*6:48-50-53

, peu
d’entre eux traitent de I’hydratation en conditions hydrothermales. De nombreuses
connaissances restent a acquérir sur la réactivité de surface de I’alumine en phase aqueuse et

d’autant plus pour des conditions de température et de pression €levées.

Ce paragraphe a pour but de présenter rapidement les différentes données disponibles

dans la littérature relatives aux transformations de 1’alumine en milieu HT.

a) Impact des conditions opératoires

Mironenko et al.>®

ont mis en évidence I’influence de la température du milieu sur
I’hydratation de 1’alumine. Leurs travaux s’appuient sur la DRX pour déterminer le
pourcentage de boehmite formée aprés un traitement HT de 3 h réalis¢é a différentes
températures allant de 50 a 200°C et pour un rapport massique solide/liquide constant de 1/25
(Tableau 1. 1). La formation de boehmite n’augmente pas linéairement avec la température du
traitement HT. En conditions HT, d’autres parametres comme la pression et le pH
interviennent et ne sont pas proportionnellement modifiés avec la température. A 200°C, un

traitement de 3 h suffit a hydrater 100% de I’alumine de départ en boehmite.
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Tableau 1. 1 Effet de la température de traitement hydrothermal (3 h, Pauo, rapport massique

solide/liquide = 1/25) d’une alumine y sur la quantité de boehmite formée>®

Température de traitement Quantité de boehmite formée
hydrothermal (°C) (%)
50 5
120 9
150 24
200 100

Ravenelle et al.*® se sont intéressés a 1’effet du temps de traitement en suivant par RMN
YAl et DRX I’hydratation d’une alumine y a 200°C. Les résultats de RMN montrent
clairement la transformation progressive de [’alumine en boehmite puisque les pics
correspondant a I’aluminium en coordination tétraédrique (6 = 70 ppm) présents uniquement
sur ’alumine, disparaissent progressivement (Figure 1. 12). Cette transformation est suivie
par DRX avec I’apparition des raies spécifiques du réseau cristallin de la boehmite. A la
différence des résultats de Mironenko et al., [’hydratation totale de 1’alumine est observée au
bout de 10 h (vs. 3 h). Cette différence pourrait provenir des protocoles expérimentaux et plus

particuliérement de la nature de I’alumine de départ (taille des cristallites, polymorphe...).

a A octa b| _vwemes A A
e7t0ra 1h . A
Untreatex I L N T N .
1h ih JL. N
2h N_5h
4h _Junh I AU
10 20 30 40 50 80 70
6h 26/°
1 h l I Iu 1 1 Imat
100 80 60 40 20 0 -20 -40 -6C io 20 30 40 50 & 70
Chemical shift/ pom 28/

Figure 1. 12 a. Spectres RMN AF’de I’alumine apreés traitement HT b. Diffractogrammes de
l’alumine apres traitement HT (200°C, Pauw, rapport massique solide/liquide = 1/60). Les

durées de traitement sont indiquées sur les figures*

b) _Modifications texturales

En plus du changement de phase di a I’hydratation, les propriétés texturales de

47,48

I’alumine sont totalement modifiées en conditions hydrothermales. Plusieurs travaux ont
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montré une augmentation de la surface spécifique du matériau durant les premiéres heures
d’hydratation d’une alumine y (environ 14% en 2 h a 200°C en conditions HT (Figure 1. 13)).
Les auteurs suggerent que cette augmentation provient de la formation de nanoparticules de
phases hydroxyde/oxyhydroxyde d’aluminium sur la surface de I’alumine. Ce résultat a été
confirmé récemment par Abi Aad et al.>' qui ont observé le méme phénoméne. Dans un
premier temps (t < 2 h), les nanoparticules de boehmite vont créer de la surface en
augmentant la rugosit¢é du matériau sans diminuer la porosité initiale. Pour un temps
d’hydratation plus long, la phase hydroxyde devient majoritaire. Les cristallites qui la
constituent croissent, faisant diminuer la porosité initiale (issue de ’empilement de petites

plaquettes d’alumine).

o

BET surface area / m%-g-’
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Figure 1. 13 Evolution de la surface BET d’une alumine soumise a un traitement HT de

200°C en fonction du temps*®

L’¢équipe de Fei a étudié I’hydratation de I’alumine a 140°C pour des durées de
vieillissement allant de 1 a 24 h°’ et notamment ’évolution de la taille et de la forme des
cristallites. Grace a la microscopie électronique a balayage (MEB), les auteurs ont mis en
évidence la formation/croissance des cristallites de boehmite (Figure 1. 14). A I’état initial, les
nanoparticules d’alumine-y sont étroitement compactées (Figure 1. 14-1). Puis, une
augmentation de la taille des cristallites avec le temps de traitement apparait. Ces résultats

sont en accord avec les observations de Ravenelle et al. discutées précédemment*®,
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100nm 100nm 100nm

Figure 1. 14 Evolution de la taille des cristallites en fonction du temps d 'une alumine soumise
a un traitement HT de 140°C (Pauw, rapport massique solide/liquide = 1/10). (1) Alumine, (2)
1h (3)2h (4)6h, (5)24h

c) Influence sur l’acidité

La concentration et la force des sites acides de surface sont des paramétres clés en
catalyse hétérogeéne. Les sites acides de Brensted peuvent étre formés par chimisorption
dissociative d’eau sur des surfaces d’alumine’®. Les travaux de Ravenelle et al., ont mis en
évidence 1’évolution des sites acides de 1’alumine lors d’un traitement HT par adsorption de
pyridine suivie par IR*. Aucun site acide de Bronsted n’est détecté sur I’alumine gamma ou
sur la boehmite formée apres traitement HT. En réalité, ’alumine présente des sites acides de
Bronsted mais ces derniers se sont pas assez forts pour protoner la pyridine®®. Une diminution
de la concentration des sites acides de Lewis en fonction du temps de traitement a pu étre
corrélée avec la fraction d’alumine hydratée en boehmite (Figure 1. 15). L’alumine possede
une structure avec des atomes d’aluminium en coordinations tétraédrique et octaédrique™.
L’acidité¢ de Lewis provient d’especes coordinativement insaturées et leur concentration de
surface dépend des facettes cristallographiques exposées. Dans ces travaux, un site acide de
Lewis est associ¢ avec un aluminium tetracoordiné. Il est supposé par les auteurs que ces sites
sont a l'origine de I’hydratation de 1’alumine. La boehmite ne contient que des atomes
d’aluminium en coordination octaédrique et donc non enclins a former des sites acides de
Lewis. La concentration en sites acides de Lewis diminue linéairement avec I’augmentation
de la concentration en boehmite. Les auteurs attribuent cette observation a une implication de
ces sites dans les mécanismes a 1’origine de la dissolution de I’alumine. Cependant, on
pourrait objecter qu’une disparition similaire de ces sites serait observée dans tous les cas

puisque la boehmite ne possede pas de sites de Lewis équivalents.
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Decrease in Gl
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Convemmion of y-Al:0; %

Figure 1. 15 Diminution de la concentration des sites acides de Lewis en fonction de
I’hydratation de [’alumine. losanges = Al>O;s, triangles = 1%Pt/ Al:Os, carrés = 1%Ni/
ALOs*

d) Mise en évidence du mécanisme de dissolution/reprécipitation

L’¢équipe de Carrier a mis en évidence le mécanisme de dissolution/reprécipitation lors

d’un traitement d’une alumine dans un milieu aqueux*®>!

. Leurs travaux démontrent que la
transformation de 1’alumine (plusieurs polymorphes de 1’alumine ont été utilisés) en phases
hydroxydes ou oxyhydroxydes est uniquement controlée par la dissolution. La précipitation
ainsi que la nature des phases hydroxydes suivent les mémes régles que lors d’une
précipitation d’hydroxyde d’aluminium classique (a partir de précurseurs d’aluminium) en

milieu aqueux et est donc majoritairement controlée par les conditions du milieu.

En fonction de la nature de I’alumine de départ, les cinétiques de dissolution sont
significativement modifiées (Figure 1. 16). Ces derniéres dépendent majoritairement de la
surface spécifique du matériau initial, mais il est également indiqué que sa structure cristalline
(polymorphe) pourrait avoir un rdle a jouer'. Globalement, la dissolution serait défavorisée
par augmentation de la cristallinit¢ de I’alumine de transition et par [’augmentation de la

taille des nanoparticules la constituant.
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Figure 1. 16 Variation de la quantité totale d’hydroxydes formés pour différentes alumines de
transition soumises a un traitement dans l’eau a 70°C pendant 7 jours (points verts) et 25°C

pendant 25 jours (points oranges)’’

e) Etudes théoriques

Ngouana-Wakou et al. ont utilis¢é la dynamique moléculaire ab initio pour décrire
I’interface eau liquide / alumine. Leur étude est consacrée aux différences de comportement
des surfaces (100) et (110) (modéle de Digne) submergées par de I’eau liquide®. Leurs
résultats montrent une influence plus importante de la présence d’eau sur les hydroxyles de la
face (110). Les hydroxyles de la face (100) seraient stabilisés par un réseau de liaisons
hydrogene plus fort limitant I’impact de 1’eau sur leur état. Les auteurs concluent que les

surfaces (110) seraient plus « solvatées » que les (100).

Tres récemment, Réocreux et al. ont également mené une étude théorique de dynamique
moléculaire ab initio (AIMD) sur la structuration de I’interface eau liquide / surface (110)
d’alumine gamma (modéle de Digne avec reconstruction de Wischert)®!. Leurs travaux
montrent que la surface de I’alumine impose une structuration particuliére aux molécules
d’eau. De plus, un mécanisme de détachement d’un aluminium de la surface a été avancé®?. Il
met en jeu un Al tétraédrique bien identifi¢ avec un mécanisme impliquant les hydroxyles des

Al octaédriques adjacents.

f) Conclusion sur [’alumine en milieu hydrothermal

L’alumine gamma s’hydrate en boehmite en conditions HT. Cette transformation est
contrdlée par la dissolution de I’alumine. La température augmente les cinétiques de

dissolution et, a 200°C, la transformation est totale au bout de quelques heures seulement.
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Lors d’un traitement HT, la surface spécifique augmente d’abord légérement, puis chute
fortement, paralléelement a la croissance des cristallites de boehmite. L’hydratation engendre
une disparition des sites acides de Lewis de ’alumine qui pourraient étre a I’origine de sa

dissolution.

1.3 Synthése de composites carbone/alumine

Pour rappel, un objectif de la thése est de synthétiser des matériaux profitant des
avantages structuraux des oxydes et de I’inertie chimique en conditions hydrothermales du

carbone. Pour synthétiser de tels solides, deux choix s’offrent a nous :

- développer des carbones mésoporeux dont la structure ressemblerait a celle des oxydes

conventionnels,

- modifier les oxydes conventionnels afin de les rendre résistants en conditions

hydrothermales.

C’est cette seconde voie qui a été choisie. La stratégie consiste a recouvrir la surface de
ces oxydes avec une couche de carbone protectrice. Ce chapitre présente les techniques
décrites dans la littérature pour la synthése de tels matériaux dans le cas de 1’alumine. Une

présentation trés générale du carbone est proposée en Annexe 1.

1.3.1 Imprégnation/pyrolyse d’un précurseur organique

a) Imprégnation de sucres

La méthode la plus simple et la plus décrite dans la littérature pour synthétiser des
composites carbone/oxyde consiste a pyrolyser un précurseur de carbone préalablement
imprégné a la surface de 'oxyde a modifier. Le précurseur le plus utilisé pour ce type de

synthése est un sucre : le saccharose, qui est un dimere glucose/fructose.

La premiére étape pour synthétiser le matériau recherché consiste a imprégner I’oxyde
avec le précurseur de carbone. Les premiers travaux qui relatent ce procédé en détail datent de
2005 et ont été réalisés par I’équipe de Li®. Ayant déja travaillé sur des problématiques de
dispersion de sucres a la surface de ’alumine®, cette équipe s’est intéressée aux corrélations
entre la dispersion du saccharose a la surface d’une alumine aprés imprégnation a sec et
I’homogénéité de la phase carbonée générée par pyrolyse d’échantillons imprégnés. La
quantité de sucre nécessaire pour saturer la surface d’une alumine est déterminée par DRX.

Selon les auteurs, la monocouche de sucre est atteinte lorsque le signal spécifique du sucre
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apparait sur le diffractogramme des €chantillons imprégnés (Figure 1. 17). Cette quantité

minimale serait de I’ordre de 0,35 g de saccharose par gramme d’alumine (Figure 1. 17- B).
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Figure 1. 17 A Diffractogrammes de (a) y-Al2O3 (b-f) sucrose/y-Al203 avec une teneur en
sucre de (b) 0,30 (c) 0,40 (d) 0,50 (e) 0,60 et (f) 0,80 g saccharose/g y-Al;O;. B : teneur

sucrose cristallin en fonction de la teneur en saccharose totale®

Aprés imprégnation, les échantillons sont pyrolysés a 600°C sous un flux d’azote. Les
résultats de physisorption d’azote a 77K indiquent qu’aux plus faibles teneurs en sucre
imprégné, le carbone se répartit vraisemblablement de fagcon homogeéne sur I’alumine.
Lorsque la teneur en sucre est supérieure a la monocouche déterminée par DRX, I’apparition
d’une porosité propre au carbone est observée, dont I’origine proviendrait de I’exces de
saccharose. Cette nouvelle porosité a également été observée en 2014 par 1’équipe de Luo et
al.%

I’échantillon (Figure 1.

qui ont mis en évidence son évolution en fonction de la teneur en carbone de
18). Les teneurs massiques sont déterminées par ATG et

correspondent a la teneur en carbone par rapport a la masse totale de 1’échantillon.
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Figure 1. 18 a : Isothermes d’adsorption/désorption d’azote et b : distribution poreuse BJH

d’alumines carbonées a des teneurs en carbone croissantes respectives de 0%, 5%, 8%, 12%,

15% et 19%m C%
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Lin et al. ont aussi observé que pour recouvrir de maniére homogene 1’intégralité d’une
surface d’alumine, il est préférable de procéder a plusieurs cycles successifs
« imprégnation/pyrolyse » sur le méme échantillon®. Le sucrose aurait tendance a s’adsorber

préférentiellement sur une surface aluminique par rapport a une surface carbonée.

b) Autres précurseurs

Pour préparer des composé€s carbone/alumine avec cette méthode en deux é&tapes
imprégnation/pyrolyse, autant de protocoles différents que de composés organiques
susceptibles d’étre imprégnés sur une surface aluminique sont imaginables. Dans la
littérature, plusieurs sources de carbone ont été utilisées, allant de composés organiques
simples comme 1’alcool furfurylique®, 1’acétylacétone®’ ou encore la dopamine®® a des
molécules plus complexes comme le 4,4’-méthylénebis(phenylisocyanate)® (Figure 1. 19).
Des polyméres ont également été utilisés comme un polyuréthane’. Il est difficile de
généraliser les paramétres qui permettent de recouvrir au mieux I’alumine de départ et donc
de faire, a priori, le matériau le plus intéressant. Il semblerait tout de méme que la taille du
précurseur ainsi que son affinité pour la surface aluminique soient deux paramétres importants

a prendre en compte pour accéder a une carbonisation homogene®’.
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Figure 1. 19 Réaction du méthylénebis(phenylisocyanate) avec une surface d’alumine *

1.3.2 Carbonisation d’hydrocarbures en phase gazeuse

a) Formation de coke

Une autre technique conduisant au dépot de carbone solide est le phénomeéne de
cokéfaction, souvent observé et subi lors de la transformation d’hydrocarbures en phase
gazeuse. Ce phénomene est d’ailleurs la premiere cause observée de désactivation des
catalyseurs dans les procédés industriels du raffinage pétrolier’'. La composition chimique du
coke dépend fortement du systéme catalytique : nature du catalyseur, charge hydrocarbonée et
conditions opératoires (atmospheére, température, pression...). La température de réaction joue
un role déterminant. Pour des transformations a une température supérieure a 350°C, le coke

est composé majoritairement de molécules polyaromatiques. Pour des transformations a plus
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basses températures, les produits formés ne sont pas polycycliques et résultent surtout de
réactions de condensation’!. Le temps de séjour du catalyseur dans le réacteur est également
un parameétre trés important : plus celui-ci est long, plus les produits formés seront complexes
et polyaromatiques. Enfin, la composition des produits dépend significativement de la nature
des sites actifs présents sur le catalyseur (acido-basiques et/ou métalliques) puisque ceux-ci

peuvent €tre catalytiquement actifs pour la cokéfaction.

Un schéma simplifié est présenté sur la Figure 1. 20. Les alcanes et les naphteénes ne
forment pas directement les molécules de coke et passent par un intermédiaire insaturé

contrairement aux alcénes, aromatiques et alcénes cycliques.

Alkanes Aromatic Naphthene Reactants

Alkenes : Cychic Alkenes and
E Dienes
i

Alkyl and Naphthenoaromatic

V v chrr;lpunml
\ —

Low T coke

Condensation

{cooligomers and polymers)

>
/
Hydrogen Transfer
(achd catalyst)
Dehydrogenation
(bifunctional catalysts)
——
>

High T coke (polysromatics)

—

Figure 1. 20 Représentation schématique de la formation de coke sur des catalyseurs acides

et bifonctionnels métal/acide’’

b) CVD sur alumine

Lorsque le carbone est déposé sur un substrat poreux, on parle de CVI (chemical vapor
infiltration). La CVI met en jeu les mécanismes propres au dépdt de carbone en plus de ceux
liés au transport dans le milieu poreux. La faible taille des pores conduit a des flux convectifs
faibles dans la structure poreuse. Le transport de maticre est essentiellement assuré par la
diffusion, ce qui ne permet pas de renouveler rapidement la phase gazeuse a I’intérieur des
pores : il y a donc un appauvrissement local en espéces hydrocarbonées et un enrichissement
en sous-produits de réaction et donc en hydrogene. A cause de ces différents phénomenes, la
vitesse de dépot diminue avec la profondeur d’infiltration conduisant a un gradient de
I’épaisseur du carbone déposé de la surface vers le cceur du réseau poreux’? (Annexe 1). Dans

ce manuscrit, nous conserverons le terme de CVD qui est plus courant.
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Les premiers travaux relatant le dépot de carbone sur alumine par CVD datent de 1988
avec 1’équipe de Vissers et al.”® (inspirés des travaux de Youtsey et al.”*) qui ont synthétisé
des composites carbone/alumine par cokéfaction de benzeéne et d’éthyléne entre 600 et 800°C.
Leurs résultats confirment I’importance de la diffusion de I’espéce a carboniser pour accéder a
un recouvrement homogene. Febelonov et al., en 1996, iront un peu plus loin en comparant la
texture de coke issu de régime cinétique ou diffusionnel’. En régime cinétique (600-650°C),
la carbonisation est controlée par la vitesse de décomposition des hydrocarbures. Dans ce cas,
le carbone est déposé uniformément sur la surface de I’alumine. En régime diffusionnel (650-
700°C), la vitesse de décomposition des hydrocarbures devient plus grande que la vitesse de
diffusion des réactifs dans les pores de I’alumine. Dans ce cas, le carbone est déposé sur la

surface extérieure sans entrer profondément dans la porosité.

Pour des teneurs similaires en carbone ajouté, les propriétés texturales du matériau final
sont différentes en fonction du précurseur choisi. Ainsi, en utilisant 1’éthyléne comme
précurseur, le taux de recouvrement de I’alumine évalué par XPS est significativement plus
¢levé qu’avec le benzene (77% vs 45%). Dans tous les cas, la texture finale du matériau
n’égale pas la texture théorique calculée pour un dépot homogene (Figure 1. 21), indiquant

que le carbone ne recouvre vraisemblablement pas I’alumine de fagon homogéne.
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Figure 1. 21 A) Distribution poreuse BJH théorique d’alumine recouverte par une couche de
carbone de (a) 10 %C (b) 20 %C et (c) 32,5%C B) Distribution poreuse BJH d’alumine et
trois composites carbone/alumine préparés par carbonisation d’éthyléne (respectivement

15%, 20% et 27%C)"

En 2015, d’llinich et al. ont également étudié le phénoméne de dépot de carbone sur
alumine par CVD de 1’éthyléne’®. Leur étude s’attarde notamment sur ’impact de la

température de la réaction, de la concentration de la charge en éthyléne (5 ou 15% dans

30



Chapitre 1 Synthése Bibliographiqe

I’argon) et des conditions de prétraitement sur 1’homogénéité du dépot. Ces conditions
opératoires sont optimisées pour accéder a la formation d’une fine couche de carbone répartie

de maniere homogene en surface de I’alumine (Figure 1. 22).

Figure 1. 22 Clichés MET haute résolution d’échantillons carbone/alumine préparés par CVI

de I’éthylene. Les fleches montrent les couches de carbone a 'intérieur du réseau poreux’®

Une originalit¢ de ces travaux réside dans les techniques de caractérisation des
échantillons carbonés utilisées pour estimer le taux de recouvrement de I’alumine. La
premiére consiste a mesurer la conductivité électrique des échantillons par XPS. Ainsi, selon
les auteurs, plus un échantillon sera recouvert de fagon homogene, plus il sera conducteur. Un
deuxieme moyen d’évaluer ce parametre est de soumettre I’échantillon a une solution acide
d’HCI a température ambiante pendant une longue durée (2,5 mois). Si la surface d’alumine
est accessible, les propriétés texturales de 1’échantillon devraient étre modifiées en raison de
la dissolution de 1’alumine en milieu trés acide. Par contre, le carbone devrait permettre de

protéger I’alumine d’une telle dissolution si celui-ci la recouvre enticrement (Figure 1. 23).
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Figure 1. 23 Isothermes d’adsorption/désorption d’azote d’échantillons carbone/alumine
avant et apres maturation dans une solution d’HCI 3,6M pendant 2,5 mois. La nomenclature

des échantillons correspond a la température de préparation’®
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Enfin, I’équipe de Datye et al. en collaboration avec I’équipe de Dumesic, a synthétisé
en 2015 des composites carbone/alumine par CVD du méthane’’. Le protocole consiste
simplement a soumettre I’alumine a une pression partielle de méthane dans 1’argon a une
température de 900°C. La teneur en carbone est controlée par la durée de réaction
uniquement. Ils rapportent que cette technique permet d’accéder a un carbone graphitique,
plus stable que le carbone pyrolytique obtenu par carbonisation de saccharose lors de leurs

précédents travaux’®.

1.3.3 Comparaison CVD/imprégnation

En 2008, I’équipe de T. Zhang a proposé une étude comparant des alumines carbonées

selon les deux grandes techniques discutées précédemment®®

. La premiere série d’échantillons
est préparée par imprégnation/pyrolyse de saccharose, la seconde par CVD de benzene. Les
résultats montrent que 1’utilisation de sucre engendre I’apparition d’une porosité liée au
carbone, en augmentant significativement la surface spécifique du matériau synthétisé alors
que la CVD permettrait un recouvrement plus homogeéne avec bouchage des pores par du

carbone non poreux pour les plus hautes teneurs en carbone (Tableau 1. 2).

Tableau 1. 2 Propriétés texturales d’echantillons carbone/alumine préparés par imprégnation
d’une solution de saccharose a différentes concentrations (CCA-S-ratio massique

saccharose/alumine) et par CVD de benzene a différentes durées de réaction (CCA-B-durée

en heure)
) Température Teneur en
Echantillons de SBET Dp Smicro Vp carbone
4 : 2 2 3
préparation (m?/g) (nm) (m?/g) (cm’/g) o

AL203-800 800 186 4,9 0 0,32 0
CCA-S-04 800 196 4,4 20 0,25 9,3
CCA-S-0,5 800 204 4,1 17 0,24 11,4
CCA-S-0,6 800 217 3.8 24 0,23 16,1
CCA-B-1 720 177 4,3 0 0,25 9,2
CCA-B-2 720 132 3,6 0 0,15 19,8
CCA-B-3 720 99 3,6 0 0,11 25,6
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Conclusion sur les synthéses de matériaux carbone/alumine

Dans la littérature, les composites carbone/alumine sont exclusivement synthétisés selon
deux grandes méthodes : I’imprégnation d’un précurseur carboné suivi d’une pyrolyse ou la
carbonisation en phase gaz d’un précurseur léger. La littérature est beaucoup plus riche dans
le cas des composites carbone/silice ou carbone/zéolithe car de nombreux travaux sont
consacrés a la syntheése de répliques carbonées de solides a porosité bien définie

r r 79’80 r h d d r . \
(mésostructurés)””*". Les nombreuses méthodes discutées pour arriver a un recouvrement en
carbone homogene a la surface de ces oxydes pourraient potentiellement étre appliquées pour

des composites carbone alumine.

1.4 Synthése d’oxyde mixtes SiO2/Al,O;3 par greffage

Une deuxieme méthode de stabilisation étudiée durant cette theése concerne 1’utilisation
de silicium comme additif de surface. Récemment plusieurs travaux ont montré que 1’ajout de
silicium en surface de I’alumine permettait de la stabiliser en conditions HT**#!. Ces travaux
seront présentés plus en détail dans le paragraphe 1. 7.4. Ce paragraphe, non exhaustif,
présente brievement de grandes généralités sur les synthéses d’oxydes mixtes via le greffage
d’alcoxydes de silicium ainsi que quelques propriétés particuliéres des matériaux SiO2/AlO;3

obtenus.

1.4.1 Mécanismes du greffage de siloxanes

Le greffage consiste a incorporer une molécule organique ou une espéce inorganique
par une liaison covalente a la surface d’un support oxyde modifiant ainsi les propriétés
intrinséques du substrat initial. Pour un greffage de type silice sur alumine, la modification de
surface de 1’alumine par un dépot silicique se fait par une réaction de condensation entre un
hydroxyle de surface de l'alumine et un précurseur silicique (greffon) de type alcoxysilane
Si(OR)4 (comme 1’orthosilicate de tetraéthyle (TEOS) ou de tétraméthyle (TMOS)) hydrolysé
(équation 1. 1). La réaction peut étre conduite en phase liquide (CLD, Chemical Liquid

Deposition) dans un solvant organique anhydre ou en présence d’eau®>*?

mais également en
phase gazeuse (CVD, Chemical Vapor Deposition)®*3*. Récemment, Mouat et al. ont proposé
une ¢étude comparative des deux méthodes de syntheése de dépot de TEOS (CVD et CLD) en
conditions anhydres®. Ils indiquent que les deux méthodes permettent d’accéder a une
homogénéité (i.e une distribution homogeéne des especes siliciques en surface) de dépot

équivalente. Le post-traitement thermique appliqué aurait plus d’impact que les conditions de
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synthése sur la répartition des espéces siliciques. La Figure 1. 24 présente un exemple de

mécanisme de greffage d’un alcoxyde de silicium (TEOS) sur une surface aluminique®®.

Si(OR)++ x H20 Si(OR)+x(OH)x+ x ROH (Equation 1. 1)

R
R
RO—jI—OR RQ_ OR
OH OH OH . gj(0OR),(0H) | + H,0 HO—Si—OR o\s(o

OH 0 O | H,0
_— u
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Figure 1. 24 Exemple de mécanisme mis en jeu lors du greffage d’alcoxysilanes sur un

substrat aluminique dans un milieu contenant des traces d’eau®.

Cette représentation est en fait idéalisée et non représentative de la complexité des
réactions possibles. En effet, pour des siloxanes multifonctionnels, les fonctions qui n’ont pas
réagi sont généralement hydrolysées par 1’eau présente dans le milieu formant de nouveaux
hydroxyles qui peuvent eux méme étre a 1’origine de réactions de condensation. Ainsi, les
siloxanes multifonctionnels se greffent a la surface mais sont également susceptibles de

polymériser pour former une nouvelle phase purement silicique.

La morphologie du dépot obtenu est trés dépendante des conditions réactionnelles®
(nature de la surface, teneur en eau, température, temps de réaction, concentration et nature de
I’organosilane dans la solution...). Une description exhaustive de I’influence de chaque
parametre sur les mécanismes relatifs au greffage serait fastidieuse et sortirait du cadre de
cette these. On notera tout de méme que la teneur en eau du milieu est un parametre critique,
un milieu riche en eau favorisant I’hydrolyse/condensation de 1’alcoxyde sur lui-méme et

donc la formation de domaines purement siliciques.

1.4.2 Estimation du taux de recouvrement

La question du taux de recouvrement de I’alumine par des espéces siliciques n’est pas
triviale et est souvent soulevée dans la littérature. En 1990, Miki-Niwa et al. ont proposé une

¢tude du taux de recouvrement d’especes siliciques sur un support alumine (synthése par
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dépot de TEOS en phase gaz) en utilisant une méthode appelée titration BAT (Benzaldéhyde
Ammonia Titration) basée sur I’adsorption sélective du benzaldéhyde sur la surface de
I’alumine alors qu’il ne s’adsorbe pas sur la silice®’. Leurs résultats indiquent que le TEOS se
greffe préférentiellement sur une surface d’alumine jusqu’a la formation d’une monocouche.
Cette dernicre est atteinte pour une densité d’environ 13 Si/nm? (Figure 1. 25) correspondant a
une steechiométrie 1:1 entre atomes de silicium et atomes d’aluminium en surface (la densité
d’atomes d’aluminium en surface étant évaluée entre 9,3 et 14,5 Al/nm?*®). Plus récemment,
Caillot et al. ont adapté la méthode BAT en utilisant 1’éthanol comme molécule sonde suivant
le méme principe d’adsorption sélective®®. Leurs résultats sont cohérents avec ceux de Miki-
Niwa et al.}” avec un recouvrement total autour de 12 Si/nm? pour des synthéses en phase

liquide anhydre ou en phase gaz.
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Figure 1. 25 Evolution du taux de recouvrement et de la surface BET d’une alumine en

fonction de la densité de silicium déposé par greffage de TEOS en phase gaz®’

Finocchio et al.%” ont estimé le taux de recouvrement de matériaux synthétisés par dépot
de TEOS sur alumine en phase liquide en déterminant la surface occupée par un silicate isolé.
Ainsi, un silicate triponté (Figure 1. 26 (1)) occuperait une surface projetée de 25 A? et un
silicate biponté (Figure 1. 26 (2)) une surface de 20A% En utilisant cette méthode, le taux de
recouvrement estimé est trois fois plus élevé que celui déterminé par Miki-Niwa et al. (7,7 A?
par Si dans le cas d’un recouvrement de 100% a 13 Si/nm?). Katada et al. ont également
utilisé cette méthode pour comparer le taux de recouvrement théorique a un taux de
recouvrement expérimental (mesuré par la méthode BAT)™. Ils démontrent que, pour les
faibles taux de recouvrement (6 < 2 Si/nm?, synthése par dépot en phase gaz), les résultats de

titration BAT sont conformes a un recouvrement de 20 A? par silicate (mono, bi ou tripont¢).
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Cependant, lorsque la densité de silicium augmente, la formation d’oligomeéres ne permet plus

d’utiliser ce modéle de calcul®.
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Figure 1. 26 Représentation d’un silicate triponté (1) ou biponté (2) greffé en surface d’une

alumine®®

1.4.3 Sites d’ancrage du silicium et genése de sites acides

Un grand nombre de travaux liés a la syntheése d’aluminosilicate par greffage de silice
sur alumine sont consacrés a I’étude de I’acidité de ces matériaux. Lors du greffage de silice

sur alumine, les sites acides de Lewis de I’alumine disparaissent progressivement’

. La perte
de cette acidité¢ de Lewis, due au recouvrement de I’alumine, s’accompagne de I’apparition de
sites acides de Bronsted de force moyenne®”*2. Ces sites proviennent de la formation d’une
zone aluminosilicique amorphe en surface de 1’alumine. Contrairement aux zéolithes dont la
nature des sites acides est bien identifiée, la nature de I’acidité des aluminosilicates amorphes
est toujours sujette a débat®>~%°. En effet, plusieurs géométries de sites sont proposées dans la
littérature. Certains auteurs attribuent la faible acidité¢ des ASA a la présence de sites acides de
type zéolithiques mais en faible concentration’®, d’autres proposent que cette acidité résulte de

sites acides spécifiques aux ASAS48897,

En 2014, Caillot et al. ont effectué¢ une étude expérimentale de greffage de TEOS sur
alumine en essayant de corréler les mécanismes de greffage aux différentes facettes
cristallographiques de I’alumine (i.e a la nature des sites acides de Lewis de I’alumine)3*8%%,
Leurs travaux indiquent que le TEOS se greffe sélectivement sur deux types de surfaces de
I’alumine. Dans un premier temps, le greffage s’opére sur les faces (100) des cristallites
d’alumine ce qui engendre une forte diminution de I’activité du solide en déshydratation de
I’éthanol (catalysée par des sites acides Aly localisés sur les faces (100)*?). Lorsque cette face
devient saturée, le silicium se greffe sur les faces basales (110) entrainant une forte
augmentation de 1’acidité de Bronsted du matériau. Les sites acides de Brensted proposés sont
de structure dite silanol pseudo-pontant®™®’. Ils mettent en jeu deux sites aluminiques bien

identifiés sur les surfaces (110) des cristallites d’alumine (Figure 1. 27).
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Figure 1. 27 Modéle de site acide pseudo-pontant issu du greffage de silicium en surface

d’alumine®®

1.5 Amélioration de la stabilité hydrothermale des oxydes

Les solides issus des synthéses présentées jusqu’a présent seraient susceptibles de
répondre a notre problématique de résistance hydrothermale. Cependant, trés peu d’entre eux
ont été congus pour les besoins d’une telle application. Le dépot de carbone est généralement
utilisé pour neutraliser 1’acidité de surface de 1’alumine (que ce soit pour réduire les

interactions métal/support®®7?

ou pour limiter les réactions menant a la formation de coke lors
de la déshydrogénation des parafines®). Le dépot de silice est souvent utilisé pour rationaliser
I’acidité d’aluminosilicates mésoporeux amorphes (ASA)%4. Ce paragraphe présente les
principaux travaux de la littérature consacrés a 1’amélioration de la résistance hydrothermale

des oxydes poreux par le biais de ces méthodes de modification de surface.

1.5.1 Stabilisation par une couche de carbone

a) Pyrolyse de sucre

Les premiers travaux relatant d’oxydes recouverts par du carbone a des fins
d’amélioration de leur stabilit¢ hydrothermale datent seulement de 2012 avec 1’équipe de
Datye’®!%, Leur premiére approche a consisté a carboniser du sucre en surface de silice et
d’alumine selon la méthode mise au point par Lin et al. discutée dans la partie 1. 3%. La

pyrolyse est effectué¢e a 400°C dans leurs travaux contre 600°C dans les travaux de Lin et al.

Leurs résultats montrent un gain significatif de stabilité¢ hydrothermale de la silice et de
I’alumine lorsque celles-ci sont recouvertes de carbone (10%m de C déposé par rapport a la
masse totale de I’échantillon). Ainsi, la porosité organisée d’une silice mésostructurée de type

SBA-15 est partiellement conservée et la diminution de sa surface spécifique n’est que de
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55% (contre 96% pour une SBA-15 non carbonée’) aprés un test hydrothermal de 12 h a
200°C (Figure 1. 28).

—
- .

_—

Figure 1. 28 Clichés MET d’une SBA-15 recouverte pas 10%m de carbone avant (a) apres (b)

un traitement hydrothermal de 12 h a 200°C”8

Des résultats similaires sont observés pour des composés carbone/alumine et
carbone/silice poreuse non mésostructurée avec une rétention presque totale de la surface
spécifique et une prévention de 1’hydratation de 1’alumine en boehmite. La teneur en carbone
est fixée a 10%m quel que soit I’oxyde concerné, le taux de recouvrement de 1’oxyde n’étant
pas discuté dans I’article. On peut raisonnablement penser que celui-ci dépend de la surface
spécifique de départ et donc que la fraction de surface non recouverte par du carbone n’est pas
la méme pour la SBA-15 ou ’alumine (Sger de 720 m*g et 120 m?/g, respectivement). Ces
résultats posent de nombreuses questions quant a I’impact du taux de recouvrement sur

I’efficacité de la protection.

La structure chimique de la couche de carbone a été analysée par RMN '3C : il s’agit de
carbone fortement oxygéné et fonctionnalisé (Figure 1. 29). Cette structure est conforme a
une pyrolyse de sucre a basse température et est susceptible d’étre instable en conditions
hydrothermales'®!. Ce phénomeéne n’est pas abordé dans cet article mais entrera en

considération dans un autre article de la méme équipe en 201577,
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Figure 1. 29 a) Spectres 3C RMN des atomes de carbone (trait épais) et des atomes de
carbone non protonés (trait fin) de la phase carbonée d’un échantillon C/SBA-15 préparé par

pyrolyse de glucose a 400°C b) Simulation de la structure d’une phase carbonée

correspondant aux données expérimentales

Un autre aspect important lorsqu’on s’intéresse a la stabilit¢ hydrothermale des
catalyseurs concerne la stabilité de la phase métallique. Cette phase métallique a tendance a
s’agglomérer en conditions hydrothermales. Ce phénomeéne peut étre accéléré ou facilité par
la dégradation du support oxyde. En 2015, Pham et al.'% ont étudié ce phénoméne en
comparant la stabilit¢ HT de catalyseurs de palladium supporté sur silice et silice carbonée. Ils
ont également procédé a une carbonisation des catalyseurs aprés imprégnation du métal. Le
frittage du palladium en conditions hydrothermales est moins prononcé pour un support
carboné. Une carbonisation post-imprégnation donne les meilleurs résultats en termes de
maintien de la dispersion (Figure 1. 30). On peut cependant s’interroger sur 1’efficacité¢ d’une
telle technique quant a I’accessibilité du palladium et son activité en réaction, celui-ci étant en

partie recouvert par du carbone.

Pd/Si10, Pd/C-Si0, C/Pd-SiOs

As-Prepared

Treatment

Figure 1. 30 Clichés MET haute résolution de catalyseurs 0,5%m Pd/SiO>, 0,5%m Pd/C-SiO:
et 0,5%m Pd/SiO; recouverts d’une couche de carbone avant (a ,c, e) et apres (b, d, f) un

traitement hydrothermal de 12 h a 200°C"?

Les performances catalytiques de ces catalyseurs carbonés ont été évaluées avec deux

réactions catalytiques modéles. Le premier test est I’hydrogénation de [’acétone en
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isopropanol. La réaction est conduite en phase aqueuse a 180°C sous une pression
d’hydrogene de 22 bars avec un catalyseur Pd/Silice et un catalyseur Pd/Silice recouvert par
du carbone aprés imprégnation puis réduction d’un précurseur métallique. Les résultats sont
présentés sur la Figure 1. 31. On observe une rapide désactivation du catalyseur sur silice
alors que le catalyseur carboné semble rester stable. Le deuxiéme test catalytique est
I’hydrogénation de furfural en alcool furfurylique (Figure 1. 32). La réaction est ¢galement
conduite en phase aqueuse mais a 130°C et sous 22 bars d’hydrogéne. Les catalyseurs utilisés
sont des catalyseurs au cuivre supporté cette fois ci sur alumine et recouverts ou non de
carbone apres imprégnation et réduction d’un précurseur du métal (Cu/Alumine et Cu/C-
Alumine). Le catalyseur recouvert de carbone montre également une meilleure stabilité que le
catalyseur classique. On notera toutefois que les performances sont exprimées en TOF. Elles

ne rendent donc pas compte de I’accessibilité des sites métalliques actifs.
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Figure 1 .31 Hydrogénation de [’acétone dans 'eau a 180°C et sous 22 bars d’hydrogene
catalysée par 5%m Pd/SiO> (bleu) et 5%m Pd/SiO: recouvert de carbone (rouge)'”

* CulAlumina
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Figure 1. 32 Hydrogénation du furfural dans ['eau liquide a 130°C et sous 22 bars
d’hydrogene catalysée par Cu/Al>O3 (bleu) et Cu/ Al>O3 recouvert par du carbone (rouge)’”
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b) Dépot de carbone en phase gaz par CVD

Xiong et al.”” ont utilisé la CVD pour synthétiser des composites carbone sur alumine et
silice par carbonisation de méthane a 900°C. Le carbone formé se trouve sous forme quasi-
graphitique, dépourvue de fonctions oxygénées et donc plus stable en conditions HT que le
carbone pyrolytique obtenu par pyrolyse de saccharose de leurs précédents travaux’®. Cette
structure semi-graphitique a été¢ confirmée par spectroscopie Raman. Leurs travaux montrent
un fort pouvoir stabilisant de ce carbone graphitique sur I’hydratation de 1’alumine (Figure 1.
33) avec une préservation de la quasi-totalité de sa surface spécifique (Figure 1. 34). Les
auteurs affirment que la distribution de la taille de pores ne varie pas avec la teneur en
carbone, mais aucune courbe isotherme d’adsorption d’azote ou répartition BJH des pores
n’est montrée dans I’article. L’augmentation de la surface spécifique aux faibles teneurs en
carbone est attribuée a une hydratation partielle de ’alumine. On notera qu’une protection
totale de I’hydratation est observée pour une teneur en carbone de 35%m minimum, cette
teneur étant beaucoup plus élevée que celle des travaux précédents utilisant le saccharose

comme précurseur de carbone (10%m C).
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Figure 1. 33 Diffractogrammes d’Al;0; et C/A1>O0s3 apres traitement hydrothermal de 220°C
pendant 12 h. Les teneurs en carbone correspondantes sont respectivement (0%, 13%m,

35%m et 45%m)*= raies caractéristiques de la phase boehmite AIOOH
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Figure 1. 34 Rapport des surfaces spécifiques, volume poreux et taille moyenne des pores
apres  traitement  hydrothermal/avant  traitement  hydrothermal  d’échantillons
carbone/alumine préparés par CVD du méthane. Les teneurs en carbone correspondantes

sont respectivement (0%, 7%m, 13%m, 21%m, 35%m et 45%m)

Les performances catalytiques de catalyseurs supportés sur alumine carbonée par cette
technique ont été évaluées en hydrogénation de I’acide lactique en 1,2-propanediol en phase
aqueuse a 120°C. Les résultats des tests catalytiques sont présentés sur la Figure 1. 35. Les
performances catalytiques du catalyseur supporté sur alumine carbonée sont stables alors que
le catalyseur classique supporté sur alumine se désactive trés rapidement. Cette fois encore,

les résultats sont exprimés en TOF et ne rendent donc pas compte de ’accessibilité a la phase

métallique.
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Figure 1. 35 Formation de propyléne glycol (PG) par hydrogénation d’acide lactique en
phase liquide a 120°C en fonction du temps pour deux catalyseurs ruthénium supporté sur

alumine (5%m Ru/Al>03) et alumine carbonée (5%m Ru/gc-A1>03)
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1.5.2 Adsorption de polyols in situ

Une autre équipe de recherche trés active ces derniéres années sur la problématique de
stabilit¢ hydrothermale de catalyseurs pour la conversion de la biomasse est 1’équipe de C.

Sievers (Université de Géorgie, USA).

Une de leurs approches est basée sur 1’adsorption des polyols et autres composés
organiques de la biomasse in situ sur I’alumine. Leurs premiers travaux ont montré que la
présence de sorbitol ou de glycérol dans le milieu aqueux réactionnel prévenait I’hydratation
de I’alumine (pour un catalyseur 1%Pt/AlO3) (Figure 1. 36) et permettait de conserver sa

surface spécifique!®.

Le mécanisme proposé consiste en une adsorption forte de ces
composés sur les sites coordinativement insaturés de I’alumine, permettant ainsi la formation
d’une couche de protection carbonée!'%*. L’effet protecteur est d’autant plus prononcé que le
polyol de départ possede des fonctions OH susceptibles de réagir avec plusieurs sites de
I’alumine simultanément (adsorption multidentate). Ainsi, la présence de 5%m de sorbitol
dans le milieu hydrothermal (ce qui correspond dans ces travaux a un rapport massique
sorbitol/alumine = 3) permet une rétention de 95% de I’alumine de départ (5% boehmite

calculés par DRX et RMN 37Al) alors que dans une solution contenant 5%m de glycérol,

seulement 85% de I’alumine sont conservés (15% boehmite).
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Figure 1. 36 Diffractogrammes de 1% Pt/Al>Os avant (a) et apreés un traitement hydrothermal
de 10 h a 225°C dans I’eau (b), dans une solution aqueuse 5%m de glycérol (c) et dans une

solution aqueuse a 5%m de sorbitol (d)'* (pour 0,5 g d’alumine dans 30 mL de solution)

La formation d’une couche carbonée in situ par des mécanismes
d’adsorption/condensation de sorbitol ou de glycérol joue également un rdle sur la stabilité de
la phase métallique supportée (platine dans ce cas). Dans ce méme article, il est montré que le
frittage du platine est largement prévenu par la formation des espéces carbonées de surface. Il

est suppos¢ par les auteurs que celles-ci recouvrent partiellement les particules de platine
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limitant ainsi leur mobilité. Malgré la conservation de la taille des particules de platine, la
surface métallique accessible chute fortement apres formation de la couche carbonée (50%
pour le glycérol et 60% pour le sorbitol, Figure 1. 37). Ceci est expliqué par I’encapsulation

d’une partie des particules par les espéces carbonées.
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Figure 1. 37 Surface métallique accessible de catalyseurs 1% Pt/Al:O3 avant et aprés un

traitement hydrothermal de 10 h a 225°C dans différentes solutions'®?

1.5.3 Autres adsorptions

Dans un second papier de I’équipe de Sievers en collaboration avec celle de
Weckhuysen en 2013, d’autres composants organiques de la biomasse (plus précisément des
dérivés de la lignine) ont été testés pour évaluer leur effet stabilisant sur 1’hydratation de
I’alumine en conditions HT!%. Les résultats sont concordants avec les conclusions du premier
article : I’effet stabilisant dépend du nombre de groupements hydroxyles du composé en
solution. Ainsi, des composés comme le phénol, I’anisole ou le benzaldéhyde ont un pouvoir
stabilisant trés faible alors que la lignine permet une prévention quasi totale de I’hydratation

de I’alumine en boehmite (Figure 1. 38).
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Figure 1. 38 Teneurs en boehmite formées d’un catalyseur 1% Pt/Al>Os, déterminées par
RMN de I’AFP” aprés un traitement HT de 4 h a 225°C dans une solution éthanol/eau en
présence de 4 mmol de différents composés oxygeénés ou de 5 g de lignine (1 g catalyseur

dans 30 mL de solution)

1.5.4 Stabilisation par greffage de silicium

Pour améliorer la stabilit¢ HT de 1’alumine, il est également possible d’utiliser des

additifs inorganiques. Dans la littérature, les effets d’additifs ioniques (comme le

106,107 110)
2

phosphore ou le fluor'®), d’oxydes (comme la zircone!*®!%, la silice®! ou la cerine
ou encore métalliques (comme le platine ou le nickel*®) sont discutés. De maniére générale,
un des additifs les plus efficaces pour protéger 1’alumine en conditions HT semble étre le
silicium®-8!. Pour cette thése, il a donc été choisi d’étudier ces systémes SiO2/ALOs et de les

comparer aux composites C/Al2Os en termes d’amélioration de la stabilité HT.

Abi Aad et al.*’ ont montré une inhibition totale de la formation de boehmite aprés un
traitement HT d’une alumine a 150°C avec un dopage de 3,5%m de silicium. Cet effet
inhibant du silicium est observé pour un dépdt de TEOS en phase liquide mais également si le
greffage est effectué¢ en phase gaz. L’effet protecteur du silicium est beaucoup plus important
que celui d’autres additifs inorganiques comme le nickel, le magnésium ou le zirconium.
L’effet est attribu¢ au greffage sélectif du silicium par liaisons covalentes sur les sites les plus
réactifs de I’alumine. On note cependant que la méthode de synthése appliquée n’est pas la
méme pour le silicium (greffage en phase liquide et gazeuse contre imprégnation a sec pour

les autres additifs), ce qui pourrait expliquer cet effet.

Encore plus récemment, Liu et al. ont proposé une étude de la stabilité HT en conditions

réactionnelles d’APR (Aqueous Phase Reforming) du glycérol (225°C, 12 h, 5%m solution
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aqueuse de glycérol) de systémes Pt/Si/Al,O; synthétisés par greffage de TEOS en phase
liquide®!. Leurs résultats montrent également un fort pouvoir stabilisant du silicium sur la
dissolution de I’alumine et I’effet est une nouvelle fois attribu¢ a la neutralisation de sites
acides de Lewis les plus réactifs, mais aussi a la formation de ponts Si-O-Al, plus difficiles a
hydrolyser que les ponts Al-O-Al'!'!. Cependant, les auteurs montrent que cette inhibition
n’est pas pérenne puisque apres quatre traitements successifs, 50% de 1’alumine est

transformée en boehmite (Figure 1. 39).
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Figure 1. 39 Diffractogrammes de Pt/Al>Os frais et 2,1%Si/Pt/Al;Os3 apres 0-4 recyclages
d’un test d’APR du glycérol (225°C, 12 h, solution aqueuse 5%m glycérol, 30 bars He)’!

Ce gain de stabilité des systemes Si/Al,O3 s’accompagne de 1’apparition d’acidité de
Brensted au détriment de 1’acidité de Lewis, changeant ainsi les propriétés acides du
support®!:$384 (Tableau 1. 3). En effet, le support ne peut plus étre utilisé comme une alumine
classique mais doit étre considéré comme un aluminosilicate, support comportant une acidité
de Bronsted. Cette nouvelle acidité change la nature du catalyseur, elle peut jouer un role non
négligeable dans les réactions catalytiques mises en jeu. Ce parameétre sera discuté a nouveau

dans les Chapitre 5 et 6.

Tableau 1. 3 Concentration de sites acides mesurés par adsorption de pyridine suivie par FT-

IR pour Pt/Al:03, 1,1%, 2,1% et 2,6% Si/Pt/Al,05"

Catalyst Acid site concentrations (umole/g)

Ciotal Brensted Lewis
Pt/Al;05 618 0 618
Pt/Al;04-4 575 0 575
Pt/Al;04-8 365 35 330
Pt/AlO;12 232 59 173
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1.5.5 Impact d’une phase métallique

Un ¢lément peu mentionné jusqu’a maintenant peut jouer un rdle important sur la
stabilit¢ hydrothermale des supports de catalyseurs. Il s’agit de la phase active métallique
supportée (Pt, Pd, Ru, Ni...). En 2012, Ravenelle a étudié¢ I’impact de cette phase métallique
sur la stabilité hydrothermale de I’alumine'!?. Ses travaux montrent un ralentissement des
phénoménes d’hydratation et d’effondrement de la texture de 1’alumine lorsque celle-ci est
imprégnée de 1% de platine ou de nickel*® (Figure 1. 40). Selon les auteurs, ce phénoméne

peut étre expliqué par le blocage des sites d’hydratation primaires par les particules

métalliques.
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Figure 1. 40 a : Cinétique de formation de la boehmite lors d’un traitement hydrothermal
dans [’eau liquide a 200°C. b : Evolution de la surface spécifique mesurée par physisorption
de N en fonction de la durée du traitement hydrothermal. Losanges : Al:O3, triangles : 1%m

Pt/A1,03, carrés : 1%m Ni/Al,O3'?

I1 faut aussi préciser qu’en conditions hydrothermales, cette phase métallique n’est elle-
méme pas stable et a tendance a fritter. Ainsi, un catalyseur Pt/Al>O3 perd 85% de sa surface
de platine accessible aprés un traitement hydrothermal de 10 h a 200°C!%. Ce probléme a
également été souligné par Pham et al. sur des catalyseurs au palladium supportés sur silice!%?
(Figure 1. 41). En plus du frittage, des effets d’encapsulation par la phase oxyde

interviennent.
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Figure 1. 41 Clichés MET d’un catalyseur Pd/SiO: avant et apres traitement hydrothermal de
10 h a 200°C dans [’eau liquide”®

Ravenelle et al. ont également étudié 1’influence de la nature du précurseur de platine
((H2PtCls, H2Pt(OH)g) utilisé pour 'imprégnation d’alumine sur la résistance HT des
catalyseurs (1%Pt/alumine). Leurs travaux montrent un impact non négligeable de la nature
du précurseur, notamment dans le cas du précurseur chloré!'? (Figure 1. 42). Les effets
observés sont attribués a la modification de surface de 1’alumine par le chlore avec
I’apparition d’especes AIOCI et AICl;. L’utilisation de précurseurs chlorés engendre
¢galement une modification importante du PZC de I’alumine, la dissolution des espéces
chlorées en conditions hydrothermales augmentant 1’acidité de la solution. Ces considérations
sont a prendre en compte lors de réactions en phase aqueuse ou I’acidité du milieu peut jouer

un role primordial sur les sélectivités des réactions misent en jeu.

& =y-AlOy, O =PHOH, A =Pt-Cl, []=Pt-com.

Boehmite fraction =

0 2 4 & 8 10
Treatment time/h ——&

Figure 1. 42 Cinétiques de formation de boehmite d’échantillons Pt/alumine préparés avec
différents précurseurs de platine lors d’un traitement hydrothermal de 200°C. Pt-com :
catalyseur Pt/alumine commercial, Pt-OH : préparé avec H>Pt(OH)s, Pt-Cl : préparé avec
HPiCls'"?
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Conclusions sur les techniques d’amélioration de la stabilité HT des oxydes

Dans ce chapitre, plusieurs techniques permettant d’améliorer la stabilité hydrothermale

de I’alumine ont été discutées. De maniere générale, trois grandes méthodes sont utilisées :

- le recouvrement de la surface de ’oxyde par du carbone pyrolytique ou semi-

graphitique afin de rendre cette derniére plus hydrophobe,

- ’adsorption de composés organiques oxygénés in situ lors du test de stabilité

hydrothermale,

- I’addition d’additifs inorganiques en surface de I’alumine avec une efficacité accrue

dans le cas du silicium.

Dans le premier cas, la protection est assurée par un simple recouvrement de la surface
de I’oxyde sans spécificité de sites. Dans le second et le troisieme cas, la modification de la
surface peut étre locale avec une adsorption ou un greffage spécifique a certains sites. Les

mécanismes de protection mis en jeu semblent donc différents d’une méthode a une autre.

La phase métallique supportée elle-méme semble jouer un role sur la stabilit¢ HT des

supports oxydes en ralentissant les cinétiques d’hydratation.
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Conclusions bibliographiques et
positionnement de la thése

La transformation de la biomasse par catalyse hétérogene implique des réactions en
phase aqueuse et en température. Ces conditions particulieres ne favorisent pas 1’utilisation de
catalyseurs hétérogenes « classiques » qui, dans la plupart des cas, sont rapidement dégradés
dans le milieu réactionnel. Cette détérioration provient pour la plus grande partie de
I’instabilit¢ des supports oxydes dans des conditions hydrothermales. D’aprés la littérature,
I’alumine gamma subit une transformation cristallographique lorsqu’elle est soumise a un
traitement HT. Si la température est supérieure a 150°C, I’alumine s’hydrate en boehmite
avec une croissance de la taille des cristallites. Cette transformation s’accompagne d’une
chute drastique de la surface spécifique et du volume poreux du matériau. Le mécanisme de
cette transformation est gouverné par la dissolution de I’alumine. La précipitation de la
boehmite est une conséquence de cette dissolution et est gouvernée par les conditions

réactionnelles (pH, concentrations, températures....).

Afin de synthétiser des catalyseurs stables en conditions HT, la thése propose de
modifier la surface de I’alumine afin de prévenir sa dissolution lors d’un traitement HT. Cette
modification de surface est effectuée dans un premier temps a 1’aide de carbone. Ce chapitre
s’est attardé sur les différentes méthodes de synthese identifiées dans la littérature permettant
de déposer du carbone en surface d’une alumine. De manicre générale, il existe deux grands

procédés pour synthétiser des tels matériaux :
- une synthése par imprégnation d’un précurseur de carbone suivi d’une pyrolyse,
- une synthése par cokéfaction en phase gaz d’hydrocarbures a faible poids moléculaire.

En plus du choix du précurseur de carbone utilisé, les parametres importants a controler
pour synthétiser des composites sont : la nature chimique du carbone (qui peut étre controlée
dans une moindre mesure par le choix des précurseurs carbonés et leur température de
carbonisation), la teneur en carbone ajouté ainsi que la répartition de ce carbone a la surface
de I’oxyde a recouvrir. Ce dernier point est trés important pour synthétiser des composites
proposant une fine couche de carbone en surface de 1’oxyde et ainsi conserver les propriétés

texturales de I’oxyde sans générer une nouvelle porosité qui serait liée au carbone.
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Une autre technique de stabilisation a été évoquée dans cette synthése bibliographique :
il s’agit de 1’adsorption de polyols in situ sur alumine. Cette technique est peu discutée dans la

littérature et sera étudiée en détail dans ce manuscrit.

En plus des matériaux carbonés, il a été choisi d’utiliser le silicium comme additif pour
protéger I’alumine de la dissolution. La méthode de synthese la plus simple consiste a greffer
du silicium en surface par hydrolyse condensation d’un alcoxyde de silicium. Ce procédé
entraine une disparition progressive des sites acides de Lewis et I’apparition de sites acides de
Brensted. Tout comme pour les systemes C/Al;O3, la teneur en Si, le taux de recouvrement

ainsi que ’homogénéité du dépot silicique seront des parametres a étudier.

La résistance HT d’alumines modifiées a également été discutée. Plusieurs sources
indiquent une forte amélioration de la résistance des catalyseurs apreés recouvrement du
support oxyde par du carbone. De nombreuses questions restent cependant en suspens quant a
I’impact de la nature chimique de la phase carbonée, de la teneur en carbone et du taux de
recouvrement de I’oxyde sur I’efficacité de la protection ainsi que sur l’utilisation de ces
matériaux comme supports de catalyseurs. La protection par dépot de silicium semble tres
efficace mais laisse également de nombreuses questions en suspens quant aux mécanismes a

I’origine de cette stabilité accrue et les propriétés de surface en résultant.

La these se propose donc d’étudier toutes ces problématiques. Différentes méthodes de
protection de I’alumine seront étudi¢es et comparées afin de comprendre plus finement les
mécanismes mis en jeu dans les processus d’hydratation de 1’alumine. Une rationalisation de
ces systémes pourrait permettre une avancée pour le design de catalyseurs de transformation

de composés de la biomasse d’une nouvelle génération.

Apres un Chapitre 2 consacré a la description du matériel et des méthodes utilisés
durant la these, le Chapitre 3 proposera une ¢tude comparative des différentes méthodes dites
« conventionnelles » de dépdot de carbone sur alumine. Les matériaux composites C/Al>O3
seront caractérisés et évalués dans un test de stabilit¢é hydrothermale. Le Chapitre 4 est
consacr¢ a 1’étude de I’adsorption de polyols lors d’un traitement HT d’une alumine dans une
solution aqueuse de polyol. Dans ce chapitre, I’effet inhibiteur de la présence de polyol dans
la solution aqueuse d’un traitement HT sera étudié. Le Chapitre 5 sera consacré a la synthése
et la caractérisation de matériaux stables en conditions HT synthétisés a partir de 1’adsorption
de sorbitol ainsi qu’a la comparaison de ces systémes avec les matériaux hybrides SiO2/Al,0;3

connus pour étre tres stables en conditions HT. Enfin, nous terminerons ce manuscrit par un
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Chapitre 6 traitant de I’utilisation des matériaux stabilisé€s en tant que supports de catalyseurs

pour la réaction d’hydrogénolyse du glycérol.
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La stratégie expérimentale consiste dans un premier temps a modifier la surface d’une
alumine de référence seclon différentes méthodes, de caractériser les matériaux obtenus et
d’¢évaluer leur stabilité hydrothermale afin de trouver des corrélations entre les propriétés des
matériaux et le gain en stabilit¢ hydrothermale (HT). Dans le cadre d’une étude présentée
dans le Chapitre 4, d’autres alumines ont été synthétisées afin de comparer leurs
comportements a 1’alumine de référence. Les protocoles expérimentaux utilisés pour
synthétiser ces différents matériaux sont donnés dans ce Chapitre. Dans un second temps, les
matériaux modifiés seront utilisés comme support de catalyseurs dans une réaction de
transformation d’un produit biosourcé en phase aqueuse. Ce Chapitre présente les différentes
méthodes expérimentales utilisées (synthéses, caractérisations, tests catalytiques...) pour

répondre aux objectifs de la these.

2.1 Préparation des matériaux

2.1.1 Alumine de référence

L’alumine utilisée dans cette étude est une alumine gamma issue de la calcination a
600°C pendant 4 h sous air (rampe de 5°C/min) d’une boehmite commercialisée par
SASOL sous le nom de PURAL SB3®. Cette boehmite est synthétisée par
hydrolyse/condensation de précurseurs d’aluminium de type alcoxydes: elle est par
conséquent de haute pureté avec seulement quelques dizaines de ppm de titane détectés par
analyse élémentaire. L alumine se présente sous la forme de petites cristallites (environ 8 nm)
de morphologies plaquettaires trés agglomérées (Figure 2. 1) créant une porosité d’origine
interparticulaire. Les propriétés texturales de I’alumine déterminées par physisorption d’azote
sont données dans le Tableau 2.1. L’isotherme d’adsorption/désorption ainsi que la
distribution du diameétre poreux BJH sont présentées dans la suite du manuscrit. Pour le reste
du manuscrit, le terme alumine fera référence a ce matériau. Afin de le différencier des autres
alumines utilisées dans le Chapitre 4, la lettre C (pour Commerciale) lui sera attribuée

(Alumine C).
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Tableau 2. 1 Propriétés texturales de

["alumine gamma de référence

SgET Dp des Vp
(m?/g) (nm) (mL/g)

weEREEE 212 9 0,55
Figure 2. 1 Cliché TEM de [’alumine gamma issue de

la calcination de PURAL SB3 a 600°C

2.1.2 Synthése d’alumines de différentes morphologies

L’alumine F (pour Fibrillaire) a été synthétisée par précipitation de nitrate d’aluminium
(AI(NOs)3, 0,1 mol/L) en milieu acide selon la méthode décrite par Chiche et al.! et Jolivet et
al.2. Typiquement, une solution de nitrate d’aluminium est alcalinisée par une solution de
soude a 1 mol/L a température ambiante et pH initial contrdlé (pH; = 8). La suspension est
ensuite midrie une semaine a I’étuve a 95°C sans agitation. Le pH final est de 4,5. Le solide
est récupéré par centrifugation, lavé trois fois puis séché a 100°C pendant 1 nuit. La boehmite

est ensuite calcinée a 600 °C pendant 4 h pour obtenir I’alumine gamma.

L’alumine R (pour Rods) est obtenue aprés un traitement hydrothermal de 1’alumine de
référence présentée dans la section précédente (alumine C) dans un milieu acide (pH; = 2).
Typiquement, 10 g d’alumine C sont dispersés dans 250 mL d’une solution aqueuse acide
(acide acétique 5,7 mol/L, pH = 2). La suspension est mise a I’étuve a 200°C dans un
autoclave téflonné pendant 10 h. Aprés refroidissement a température ambiante, la boehmite
est récupérée par centrifugation, lavée trois fois, séchée a 100°C pendant une nuit et calcinée
a 600°C pendant 4 h. On précisera ici que ce protocole nécessite 1’utilisation d’un autoclave
résistant a la corrosion et muni d’un disque de rupture supportant les fortes pressions. La
pression autogene atteinte lors du traitement acide dépasse largement celle obtenue lors d’un

traitement dans 1’eau pure.

Enfin, I’alumine P (pour Plaquettaire) est obtenue exactement de la méme facon que

I’alumine R mais dans un milieu aqueux neutre (dans I’eau désionisée pure).
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2.1.3 Synthése de composites carbone/alumine par
imprégnation/pyrolyse de saccharose

Les composites carbone/alumine synthétisés par la technique d’imprégnation/pyrolyse
de saccharose ont été préparés suivant le protocole décrit par Lin et al.>. La synthése consiste
en une imprégnation a sec de 1’oxyde avec une solution aqueuse de saccharose suivie d’un
traitement thermique sous atmosphere inerte que I’on appellera pyrolyse. Typiquement, une
solution aqueuse de saccharose de volume égal au volume poreux de I’alumine a imprégner
est préparée (0,55 mL/g d’alumine). Cette solution est ensuite imprégnée lentement sur
I’alumine avec une agitation manuelle a la spatule. Aprés homogénéisation, le mélange est
placé dans un dessiccateur sous une atmosphere saturée en eau pour maturation pendant une
nuit. L’échantillon est ensuite séché a température ambiante une journée. La pyrolyse est
effectuée dans un four tubulaire a lit traversant sous flux d’azote de 50 mL/min. La
température de pyrolyse choisie est atteinte avec une rampe de 5°C/min et est maintenue

pendant 1 h.

2.1.4 Synthése de composites carbone/alumine par dépot chimique en
phase vapeur (Chemical Vapor Deposition, CVD)
Pour préparer les échantillons carbone/alumine par CVD, 1’éthanol a été choisi comme
source de carbone. La synthése consiste a faire passer un gaz vecteur chargé en éthanol dans

un réacteur contenant 1’alumine a recouvrir (Figure 2.2).

Typiquement, 8 g d’alumine sont placés dans un réacteur tubulaire a flux traversant
muni, en amont, d’un saturateur rempli d’éthanol et maintenu a T = 30 °C. Le systéme est
équipé de deux vannes a trois voies permettant d’orienter la circulation du gaz selon deux
circuits. La température du réacteur est portée a 600°C (rampe 10°C/min) sous flux d’azote.
Aprés 30 min de prétraitement, la ligne de gaz est modifiée pour passer par le saturateur
rempli d’éthanol avant d’entrer dans le réacteur (Figure 2.2). Apres une durée de réaction
choisie, le saturateur d’éthanol est « by-passé » et le réacteur est refroidi sous flux d’azote

pendant la nuit. La poudre est récupérée le lendemain.

Pour cette étude, seule la durée de réaction est modulée afin de contrdler la teneur en
carbone déposée. Le débit de gaz, la pression partielle d’éthanol ainsi que la température de

réaction sont fixes.
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Vers 'event

lg¢—+—— Four

Lit d’alumine
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Saturateur + éthanol

O Bain thermostate

Figure 2. 2 Schéma du montage utilisé pour les synthéses par CVD

2.1.5 Syntheése d’oxydes mixtes silice/alumine

Les syntheses d’oxydes mixtes silice/alumine (Chapitre 5) sont réalisées par greffage de
tétraéthylorthosilicate (TEOS) en phase liquide (Chemical Liquid Deposition, CLD) selon le
protocole décrit par Caillot et al*. Dans un premier temps, 10 g d’alumine sont prétraités a
40°C sous vide secondaire (107 bar) pendant 4 h afin d’éliminer ’eau physisorbée a sa
surface. Apres le prétraitement, le ballon est mis sous atmosphére inerte, puis 200 mL de
toluéne sec sont introduits en méme temps qu’une quantit¢ de TEOS variable selon les
synthéses. Dans certains cas, une quantité¢ d’eau correspondant a 4 équivalents molaires de
TEOS (neaw/nte0s = 4) est introduite en méme temps que le TEOS. Le mélange est porté a
reflux (110°C) sous agitation pendant 4 h (toujours sous atmosphere inerte). L’exces de
solvant ainsi que le TEOS n’ayant pas réagi sont éliminés par filtration puis le solide est lavé
trois fois avec du toluéne. Le gateau obtenu est séché dans une étuve a 100°C pendant une

nuit puis calciné a 600°C pendant 4 h.

2.1.6 Synthése de catalyseurs au ruthénium

Les catalyseurs (Chapitre 6) ont été préparés par imprégnation en phase liquide selon la
méthode décrite par Riviére®. Dans un premier temps, les supports sont dispersés dans 75 mL
d’une solution aqueuse de ruthénium (Ru(NO)(NOs)3). La concentration de la solution est
ajustée pour que la quantité de ruthénium ajoutée corresponde a une teneur massique en
ruthénium de 3%m par rapport au support (mruw/Msupport = 0,03). La solution est placée sous

agitation a température ambiante pendant 4 heures puis le solvant est évacué par distillation
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dans un évaporateur rotatif sous vide. Le solide récupéré est placé dans une étuve a 80°C sous
atmosphere inerte pendant 1 nuit et réduit a 300°C sous flux d’hydrogéne pendant 2 h puis
passivé dans un mélange 1%02/N2 pendant 30 min a température ambiante. Les échantillons

sont ensuite stockés dans un pilulier sous un ciel d’argon.

2.2 Traitement hydrothermal

La résistance hydrothermale (HT) des matériaux est évaluée par un test de stabilité
modele. Typiquement, 2 g de matériau sont dispersés dans 100 mL d’eau désionisée. Cette
solution est ensuite placée dans un autoclave (Top industrie) de 150 mL muni d’une pale
d’agitation mécanique. L’agitation est fixée a 500 tours/minute et le systeéme est porté a
200°C ce qui correspond a une pression autogene de 14 bars environ. La température est
maintenue pendant 10 h puis 1’autoclave est refroidi par un flux d’air. L’échantillon est

récupéré par centrifugation puis séché dans une étuve a 100°C pendant au minimum 4 h.

2.3 Adsorption de polyols
a) Dispositif

Les expériences d’adsorption de polyols (Chapitre 4) ont été réalisées dans le méme
autoclave que les tests de stabilité hydrothermale (V =150 mL muni d’une pale d’agitation
mécanique). 2 g d’alumine sont dispersés dans 50 mL d’une solution aqueuse de polyol de
concentration ¢gale a 0,25;0,5;0,75;1;1,5;2;4 ;8 ou 15 g/L. La température est portée a
la valeur choisie et maintenue 5 ou 30 min selon les cas (voir Chapitre 4). Apres
refroidissement, 5 mL de solution sont prélevés et analysés par HPLC. La quantité adsorbée
nags est calculée par différence des concentrations avant et aprés traitement selon 1’équation

suivante :

G-V

Nggs(molécule/nm?) = p

Maiy- SBET

avec  C; = concentration initiale en mol/L
Cr = concentration finale en mol/L
V = volume de la solution (L)
Maly = masse d’alumine engagée (g)

Sser = surface spécifique de I’alumine (m%/g)
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Na = nombre d’Avogadro (6,023.10%%)

Des prélevements a chaud ont aussi été réalisés, les résultats obtenus étant trés peu

différents que lors des prélévements a froid, seuls ces derniers sont présentés.

b) Erreur relative

Les résultats relatifs aux adsorptions présentés dans ce rapport sont soumis a de

nombreuses sources d’erreur. L’erreur relative sur la teneur adsorbée An, ¢ s’écrit :

2.AC AV AS Am
Nds X( + — 4 BET + alu
Gi—C V SgET Mgy

Anggs =

On a donc quatre sources d’erreur. La source d’erreur la plus importante provient de la
mesure de la concentration a 1’équilibre par HPLC. Les incertitudes sur les masses
(incertitudes des balances), sur les volumes (incertitudes de la verrerie) ainsi que 1’incertitude
sur la surface spécifique de 1’alumine sont négligées. De plus, la concentration initiale étant
fixée, I’incertitude sur C; est également négligée. On peut donc simplifier 1’équation sous la

forme.

L’erreur relative de mesure sur la concentration par HPLC est d’environ 5% de la valeur
lorsque les concentrations sont entre 0,1 et 1 g/L (AC = 0,05 * C) et 2% de la valeur lorsque

les concentrations sont entre 1 et 10 g/L (AC = 0,02 * C). Lorsque la quantité adsorbée est

AC :
devient grand.
Ci—Cr

faible (i.e la différence de concentration en Ci et Cf est faible), le terme

De méme, lorsque C est ¢levée, I’erreur relative sur la mesure de C est grande, ce qui entraine
une forte incertitude sur la valeur de nags. On a donc une incertitude sur n,4¢ qui est variable :
elle est élevée lorsque les concentrations sont faibles en raison de la faible quantitée adsorbée
mais également élevée aux fortes concentrations en raison de I’erreur relative de

I’appareillage.

2.4 Méthodes de caractérisation des matériaux

Ce paragraphe présente les différents outils utilisés pour caractériser les matériaux.
Dans chaque cas, une bréve explication du principe de fonctionnement est donnée avant

d’expliciter les stratégies mises en place pour exploiter les données.
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2.4.1 Diffraction des rayons X (DRX)

a) Principe et matériel

La diffraction des rayons X (DRX) sur poudre permet d’obtenir des informations sur la
structure cristallographique des matériaux finement divisés. Elle repose sur la diffraction des
rayons X par les plans réticulaires de structures présentant un ordre a grande distance. La

distance entre ces plans peut étre estimée par la loi de Bragg
2.dpk;-Sin(20,,) = n. A
avec  dyy = distance réticulaire des plans d’indices de Miller h, k, et |,
A = longueur d’onde du rayonnement incident,
Oni1 = angle de diffraction.
n = ordre de diffraction (nombre entier)

Les analyses ont été réalisées sur poudre a 1’aide d’un diffractométre de type Bragg-
Brentano de la marque PANalytical X'Pert PRO MPD muni d'un tube a rayons X au cuivre,
d'un porte échantillon fixe et d'un détecteur ponctuel mobile. La plage angulaire est fixée de 4
a 74° 26 avec un pas de 0,033° et un temps par pas de 5 s (durée d’analyse 2 h 55). Le
traitement des diffractogrammes est effectu¢ a 1’aide du logiciel Eva. Sur une grande partie
des diffractogrammes présentés dans ce manuscrit, la raie de diffraction a 44° 26 correspond

au signal du fer constituant le porte-échantillon.

La détermination des morphologies de cristallites de boehmite a été réalisée grace a la

méthode développée par Koerin® qui est détaillée en Annexe 5.

b) Quantification de la teneur en boehmite

L’analyse DRX est trés utile pour évaluer la stabilit¢ hydrothermale des matériaux
aluminiques puisque la boehmite et I’alumine gamma n’ont pas la méme structure
cristallographique. La quantification de la phase boehmite est faite a partir de 1’intégration du
premier pic de diffraction correspondant a la diffraction des RX par le plan (020) du réseau
cristallin de la boehmite. L’¢talonnage est réalis€ grace a des meélanges mécaniques
alumine/boehmite a différentes teneurs massiques (Figure 2. 3). La boehmite utilisée pour
I’étalonnage est obtenue apres un traitement hydrothermal de 10 h a 200°C (voir 2. 2) de

I’alumine.
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%mAIOOH = Ao . k
avec k= coefficient directeur de la droite d’étalonnage,

A(020y = aire sous le pic de diffraction a 20° = 14,5.

100% - .
? k =0,003073x ¢
2 _
80% R2=0,99 -
- .
S 60% -
= *
£ 40% -
0% - &7
0% & : : . :
0 100 00 300 400

(020)
Figure 2. 3 Teneur massique en boehmite des échantillons en fonction de [’aire sous le pic de

diffraction a 14,5° 20

Dans la suite du manuscrit, les teneurs massiques en boehmite sont exprimées par

rapport a la masse totale de 1’échantillon.

2.4.2 Analyses texturales

Les propriétés texturales des matériaux ont ét¢ déterminées par physisorption d’azote.
Cette méthode consiste a suivre 1’adsorption et la désorption de diazote sur un matériau a la
température  d'ébullition de I'azote liquide (77 K) pour tracer une isotherme
d’adsorption/désorption. La nature de I’isotherme renseigne sur le caractére micro- ou
mésoporeux du matériau, tandis qu’un traitement mathématique, le modele de Brunauer,
Emmet et Teller (B.E.T.), permet d’évaluer la surface spécifique correspondant a une
monocouche d'azote adsorbée. On mesure en pratique le volume d’azote adsorbé v en
fonction de la pression partielle d’azote P a I’équilibre dans la cellule. L’équation B.E.T.

établit une relation entre ces grandeurs

1 (P ) c—1 N 1
v(P/Py—1) \Py) vy.c vy
avec Py = pression de vapeur saturante de l’azote a la température de travail (soit 1

atm a la température de [’azote liquide),
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Vi = volume d’une monocouche d’azote — qui permet de calculer la surface spécifique

par connaissance de la surface occupée par une molécule d’azote,
¢ = constante thermodynamique appelée « constante B.E.T. ».

Les constantes v et ¢ permettant d’accéder a la surface spécifique sont obtenues par

régression linéaire.

Cette méthode d’analyse permet aussi de déterminer le volume poreux (Vp exprimé
mL/g) et le diametre des pores moyen (Dp exprimé en nm). Le volume poreux est déterminé
en convertissant la valeur du volume d'azote gazeux adsorbé a la pression de vapeur saturante
(P = Po) en volume de d’azote liquide. Le diameétre des pores est déterminé selon la méthode
développée par Barett, Joyner et Halenda (méthode BJH) de I’isotherme. Cette méthode se
base sur 1’équation de Kelvin qui relie la dimension d’un pore a la pression P régnant au-
dessus du liquide condensé dans ce pore. L’application de cette méthode sur la branche de
désorption et I’hypothése de I’existence de pores cylindriques ouverts aux deux extrémités
permettent de déterminer la distribution du volume poreux en fonction du diametre des pores

a la désorption.

Les analyses sont réalisées a l'aide d'un appareil ASAP 2420 (Micromeritics).
L'échantillon est préalablement soumis a un prétraitement de 6 h a 150°C sous vide primaire
dans la cellule de mesure de maniére a éliminer 1’eau physisorbée sans dégrader les potentiels

composés organiques en surface (carbone, polyols, sucres, etc.).

2.4.3 Microscopie électronique a transmission (MET)

a) Principe et matériel

La microscopie ¢électronique en transmission permet d’obtenir des clichés des matériaux
a D’échelle nanométrique. Cette technique consiste a placer un échantillon suffisamment
mince sous un faisceau d'électrons. Les électrons générés par un canon a é€lectrons sont
focalisés sur 1'échantillon par des lentilles magnétiques ou électrostatiques. Le faisceau
interagit avec l'échantillon avec un contraste spatial résultant de différences de densité ou de
composition chimique et mesuré par un détecteur permettant ainsi de former une image de

I'échantillon.
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Les clichés ont été réalisés avec un microscope JEOL 2010 LaB6. Une dispersion de
I’échantillon dans une solution eau/éthanol est déposée sur une grille standard en cuivre

recouverte de carbone.

b) Détermination de la taille des particules métalliques

La MET a été utilisée pour déterminer la taille moyenne de particules de ruthénium
dispersées sur différents supports (Chapitre 6). Les histogrammes ont été tracés a partir d’au
moins 6 clichés différents et avec la mesure de 300 particules au minimum. La valeur de la
taille moyenne des particules da. est déterminée selon 1’équation suivante ou n; est le nombre

de particule mesuré de diamétre d;’ :

_ Z"iﬂli3
- Znidiz

dq

Cette valeur permet de calculer la dispersion du métal (définie comme le rapport entre
le nombre d’atomes de surface sur le nombre total d’atomes de ruthénium) en simplifiant la
forme des nanoparticules a celle d’un cube ayant 5 faces exposées et une face en contact avec

le support selon 1’équation suivante® :

MRu
da X5 X Pru

D(%) = 5.10° x
avec  Muéa = masse molaire du ruthénium (101,7 g/mol),
da = diametre moyen des particules,

S = surface développée par une mole de ruthénium (36951 m*/mol)’,

p = masse volumique du ruthénium (12,3 g/cm®).

2.4.4 Analyses thermogravimétriques (ATG)

a) Principe et matériel

L’analyse ATG consiste a mesurer les variations de masse d’un échantillon en fonction
du temps lors d’un traitement thermique donné. Les résultats sont présentés sous la forme de
courbes dérivées de I’évolution de la masse de I’échantillon en fonction de la température
(Derivative Thermo Gravimetric, DTG). Cette représentation permet de mieux rendre compte

des différentes pertes de masses subies pendant I’analyse.
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En plus de Dl’analyse thermogravimétrique classique, I’appareil est connecté a un
spectrometre de masse (SM) permettant une analyse qualitative des espéces gazeuses
présentes en sortie du four. Dans cette ¢tude, nous considérons uniquement les masses m/z =

18 et m/z = 44 correspondant respectivement aux signaux de I’eau et du dioxyde de carbone.

Les analyses sont effectuées sur une thermobalance METTLER-TGAS851.

b) Détermination de la teneur en carbone des matériaux

L’analyse ATG a été utilisée pour déterminer la teneur en carbone des matériaux. Les
échantillons sont chauffés de la température ambiante a 1000°C sous flux d’air (25 mL/min)
avec une rampe de 10°C/min. Durant la montée en température, la phase organique est
¢liminée par oxydation. La teneur en carbone correspond a la perte de masse dans la plage de
température de son oxydation (voir Chapitre 3). Cette perte de masse est corrigée par la perte
de masse de I’alumine seule (correspondant a la déshydroxylation) sur la méme plage de
température. Nous faisons ici ’hypothése que la déshydroxylation de I’alumine intervient en
méme temps que la décomposition du carbone. Cette correction a permis d’accéder a des
résultats plus cohérents (vis-a-vis d’une autre analyse complémentaire, 1’analyse CHNS), en
particulier pour les échantillons aux faibles teneurs en carbone. Par exemple, la perte de
masse de I’alumine seule entre 350 et 700°C (plage de température typique de décomposition
du carbone dans cette étude) est de 1,6% (Figure 2. 4). Cette valeur est retranchée dans le cas
d’une analyse ATG d’un échantillon carboné dont le carbone est éliminé dans cette plage de

température :

o _ (mpg —mpp)  (Marra — Mar7p)
Yome = —
m; My

avec  Y%m, = teneur en carbone de [’échantillon,
My, = masse de [’échantillon a T = x (avec x = a ou b),
m; = masse initiale de [’échantillon,
mq i = masse de [’alumine initiale

my; 7 = masse de l'alumine seuleaT = x.
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Figure 2. 4 Courbes ATG et DTG de I’alumine seule selon les conditions indiquées dans le

texte.

c) Adsorption d’éthanol suivie par ATG

Des analyses d’adsorption/désorption d’éthanol suivies par ATG ont été réalisées. Le
protocole est adapté de la méthode proposée par Kwak et al.!®. Cette méthode permet
d’obtenir des informations sur le taux de recouvrement des échantillons par du C ainsi que sur
certains sites acides de surface de 1’alumine. Le principe détaillé de 1’analyse ainsi que la
méthodologie utilisée pour traiter les données sont expliqués dans les chapitres concernés

(Chapitre 3 et Chapitre 5).

Le principe de base consiste a suivre 1’adsorption et la désorption de 1’éthanol sur les
matériaux par ATG. Le protocole complet est illustré sur la Figure 2. 5. Dans un premier
temps, 1’échantillon est prétraité a 200°C pendant 2 h sous flux d’hélium (60 mL/min), ce
traitement permettant d’éliminer 1’eau physisorbée et d’activer les sites de surface. Apres
refroidissement jusqu’a température ambiante, 1’échantillon est soumis a un flux d’hélium
saturé en €thanol (passage par un bulleur) pendant 30 min. Lors de cette étape, 1’échantillon
se charge en éthanol (adsorption) jusqu’a saturation de sa surface. L’éthanol physisorbé est
ensuite évacué a température ambiante pendant 1 h toujours sous flux d’hélium (étape de
«purge »). La derniere étape consiste a chauffer jusqu’a 400°C (rampe de 10°C/min) afin

d’¢éliminer tout I’éthanol restant chimisorbé (thermodésorption).
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Figure 2. 5 Protocole de [’adsorption/désorption d’éthanol suivi par ATG. La courbe

masse

présentée correspond a l’alumine référence

2.4.5 Spectroscopie Infra- Rouge (IR)

a) Principe et matériel

La spectroscopie infrarouge est une méthode qui consiste a irradier un échantillon avec
un rayonnement dans le domaine de I’infrarouge, généralement de nombre d’onde compris
entre 400 et 4000 cm™. Ces rayonnements provoquent des transitions entre des niveaux
vibrationnels ou rotationnels de groupements spécifiques dans les échantillons étudiés, qui se

traduisent par 1’absorption de la lumiere incidente.

Les analyses IR ont été effectuées en transmission sur un spectrométre Vertex702 muni
d’un détecteur MCT (Mercury Cadmium Telluride) avec une résolution de 4 cm™. Les
échantillons sont soumis a un prétraitement sous vide avant analyse dont les conditions sont

données dans les chapitres considérés (Chapitres 4 et 5).

b) Analyse de la région de vibration des groupements hydroxyles

La spectroscopie IR des hydroxyles permet d’étudier la structure de surface de
I’alumine. Les bandes d’¢longation peuvent étre attribuées a différents types d’hydroxyles,

selon I’hapticité de 1’atome d’oxygene (i.e. le nombre d’atomes d’aluminium auquel il est 1i¢).

Le modele de Knozinger et Ratnasamy a longtemps fait référence pour ’attribution des
bandes des hydroxyles'!. 1l est fondé sur le modéle de la valence de Pauling, les fréquences
les plus élevées étant attribuées aux OH de charge négative la plus ¢élevée et inversement. En

d’autres termes, dans le massif situé entre 3500 cm™! et 3800 cm™ des von, les hydroxyles les
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plus basiques (n1-OH) vibrent a des nombres d’onde plus élevés (vers 3800 cm™), tandis que

les OH les plus acides (u3-OH) vibrent & des nombres d’onde plus faibles (vers 3600 cm™).

Les travaux de modélisation moléculaire de Digne et al. ont permis d’affiner ces attributions'?.

Ce dernier modele sera utilisé dans notre étude. L’attribution des bandes est donnée dans le

Tableau 2. 2 et illustrée sur la Figure 2. 6.

Tableau 2. 2 Fréquences de vibration des difféerents OH de |’alumine gamma. L attribution et

les fréquences calculées sont données selon le modele de Digne et a

i 12,13

Vexp (cm™) | Surface | Attribution | veae (cm™)
3800-3785 110 HO-p1-Aly 3842
3780-3760 100 HO-pi-Alv 3777
3755-3740 111 HO-p3-Alvi 3757
3735-3730 110 HO-u;-Aly 3736
111 | HO-pa-Aly | 3732
111 | HO-pu-Aly | 3713
110 | HO-px-Aly | 3707
3710-3690 111 HO-pa-Alvi 3690
111 | HO-p-Alyi | 3640
3650-3590 100 HO-ps-Alvr 3589
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Figure 2. 6 Spectre FTIR d’une alumine gamma traitée a 450°C sous vide secondaire®.

Schématisation de certains sites et attribution des bandes selon le modéle de Digne et al'

(atomes d’aluminium en gris, atomes d’oxygene en rouge, atomes d’hydrogene en jaune).
2.4.6 Résonance magnétique nucléaire (RMN) du solide

a) Principe et matériel

La RMN du solide est une technique permettant d’obtenir des informations sur
I’environnement chimique local des atomes dans un solide. Elle consiste a observer, dans un

champ magnétique intense, la réponse de certains atomes a un champ radio fréquence.

Les spectres ont été enregistrés sur un spectrometre Avance II S00WB (Brucker) avec
un champ magnétique Bo de 11,7 T. Les échantillons sont placés dans un rotor en zircone de 4
mm de diamétre tournant a une vitesse de 10 kHz. L’ analyse a été effectuée pour trois noyaux
différents : le carbone-13, I’aluminium-27 et le silicium-29 ('3C, >’Al et 2°Si). Les attributions
des différentes bandes et les déplacements chimiques associés sont donnés dans les chapitres
correspondants (Chapitres 3, 4 et 5). La RMN du carbone et du silicium ont toutes deux été
utilisées de maniére classique pour caractériser la nature chimique des dépdts de carbone ou

de silicium sur alumine respectivement.

b) Cas de la RMN *’Al

La RMN de P’aluminium a été utilisée pour déterminer la teneur en boehmite

d’échantillons pour lesquels la méthode par DRX n’était pas applicable.
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L’alumine posseéde des atomes d’aluminium en coordination 4 et 6 (Al et Alyy) alors
que la boehmite ne possede que des atomes d’aluminium en coordination 6. Ces deux types
d’Al ont un signal trés distinct sur les spectres RMN (Chapitre 6). Par comparaison des
signaux de référence (alumine et boehmite pures) avec les signaux d’échantillons contenant
une proportion variable des deux oxydes d’aluminium, il est possible de quantifier la teneur
en boehmite des échantillons. Techniquement, la quantification se fait en déterminant la
proportion relative des deux pics attribués aux Al et aux Alyr par rapport aux spectres

références (alumine 100% et boehmite 100%).

2.4.7 Spectroscopie Raman

a) Principe et matériel

La spectroscopie Raman est une méthode non destructive d'observation et de
caractérisation de la composition moléculaire et de la structure externe d'un matériau, qui
exploite le phénomene physique selon lequel un milieu modifie légerement la fréquence de la
lumiere y circulant. Ce décalage en fréquence, dit « effet Raman », correspond a un échange
d'énergie entre le rayon lumineux et le milieu et donne des informations sur le substrat lui-
méme. La spectroscopie Raman consiste a envoyer une lumieére monochromatique sur

I’échantillon et a analyser la lumicre diffusée. Les informations obtenues par la mesure et

l'analyse de ce décalage permettent de remonter a certaines propriétés du milieu.

Les analyses ont été effectuées sur un spectrometre Raman Renishaw avec un
grossissement de 50 et sur des zones d’environ 2 um de diamétre. La longueur d’onde du
laser est de 532 nm et la résolution spectrale est de 0,5 cm™'. Plusieurs zones différentes sont

sondées afin d’évaluer I’homogénéité de I’échantillon.

b) Caractérisation du carbone

Pour caractériser la nature de la phase carbonée, la spectroscopie Raman est un outil de
choix. Elle permet d’évaluer le degré de graphitisation du carbone grace a deux bandes (D et
G pour défaut et graphitique) dont les caractéristiques (hauteur, largeur, dispersion) varient
selon la nature du carbone sondé. Le pic G est dii aux vibrations d’élongation des atomes de
carbone sp2. I se situe autour de 1580 cm™ dans le graphite pur mais peut étre déplacé vers
de plus hauts nombres d’onde en présence d’especes aromatiques polycycliques ou
oléfiniques. Le pic D provient de vibrations provoquées par des défauts dans la structure

graphitique (il peut s’agir de carbone hybridé sp3 par exemple)!*. Le rapport d’intensités
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relatives de ces deux bandes (In/Ig) est souvent utilisé pour caractériser la nature chimique de
matériaux carbonés'> : plus le ratio est petit, plus le carbone est graphitique. Un exemple
d’¢tude de différents carbones est illustré sur la Figure 2. 7. Dans ces travaux, les auteurs ont
compar¢ la nature de carbones formés a partir de saccharose ou d’anthracéne a différentes
températures. On constate qu’un carbone de type graphitique n’est jamais atteint lorsque le
précurseur utilisé est le saccharose. L attribution des pics S1 et S2 est plus controversée'®

nous ne les discuterons pas ici.

Anthracene-based Cokes Saccharose-based Chars

Green Laser (514 nm)

D4 D1 D3 G D2 51 82 D4 D1 D3 G D2 51 82

JL A e p]
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Figure 2. 7 Spectres Raman de carbones formés a partir d’anthracene (gauche) et de

saccharose (droite) pyrolysés a différentes températures jusqu’a 2900°C. Les spectres ont été

mesurés avec un laser vert (514,5 nm), les positions des bandes D, G et S sont indiquées’’.

2.4.8 Spectroscopie de Fluorescence X (FX)

a) Principe et matériel

La spectrométrie de fluorescence des rayons X (FX) est une technique d'analyse basée
sur les propriétés de fluorescence de rayons X de la matiere. Lorsque de la matiére est
bombardée avec des rayons X, celle-ci réémet de 1'énergie sous la forme, entre autres, de
rayons X ; c'est la fluorescence X, ou émission secondaire de rayons X. Le spectre des rayons
X émis par la matiere est caractéristique de la composition chimique de 1'échantillon. En
analysant ce spectre, on peut en déduire la composition élémentaire, c'est-a-dire les

concentrations massiques en éléments.
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Les analyses sont réalisées sur un appareil dispersif en longueur d’onde Perform’X,
commercialisé par Thermo Fischer Scientific équipé d’un tube X au rhodium. L’échantillon

est chauffé a 550°C au préalable pour déterminer la perte au feu.

b) Teneurs en silice des matériaux

Les analyses FX sont utilisées dans ce manuscrit pour doser le silicium dans les
matériaux Si02/Al>03. La teneur en silice est déterminée a partir des teneurs massiques totales

en silicium et en aluminium données par I’analyse selon 1’équation suivante :

%mSio, =
TR (Yemsi L %ma M)
Mg; S0z My *~ 2

avec %mSiO, = teneur massique en silice,
%m, = teneur massique en élément x donné par [’analyse FX,

My = masse molaire du composé x.

2.5 Test catalytique : hydrogénolyse du glycérol

Le test d’hydrogénolyse du glycérol est réalisé¢ a 200°C sous 80 bars d’hydrogéne dans
un réacteur batch de 100 mL muni d’une pale d’agitation. Une masse de 0,2 g de catalyseur
est dispersée dans 60 mL d’une solution aqueuse de glycérol a 100 g/L. La suspension est
chauffée a 200°C sous argon et sous forte agitation mécanique. Lorsque la température atteint
200°C, 1 mL de solution est prélevé puis le systéme est pressurisé sous 80 bars d’hydrogéne.
Des prélevements réguliers sont ensuite réalisés pendant 24 h et analysés par
Chromatographie Liquide a Haute Performance (HPLC). La conversion, la sélectivité
carbone, et I’activité en chaque point sont définies selon les équations suivantes :

C.
X(%) = Ci x 100
i,0

s copy — G
x(/()) = 6,07 X 100
i it

Mx,t - Mx,t+1 Vsol

a (mmol/h/g) =

bxy1 — Ly Meat
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avec X = conversion,
S = sélectivité carbone en produit x,
C.: = concentration en produit x au temps,
Cio = concentration en glycérol a t=0,
Ci: = concentration en glycérol au temps t.
Les concentrations ci-dessus sont exprimées en gramme de carbone par litre (gC/L)
a = activité (mmol/h/g),
M., = concentration en glycérol a t=x en mol/L,
Vsor= volume de la solution du test (60 mL),

mea = masse de catalyseur (200 mg).

2.6 Analyses HPLC

Dans le cas des tests catalytiques, I’analyse chromatographique en phase liquide permet
de suivre la concentration en réactif et d’identifier et de quantifier les produits formés. Les
produits détectés lors des tests sont 1’éthyléne glycol, le 1,2-propanediol, le 1,3-propanediol,
le 1-propanol, le 2-propanol, 1’éthanol et le méthanol. Un étalonnage a partir de solutions
aqueuses de chaque composé est réalisé en amont afin d’identifier son temps de rétention et
de déterminer son coefficient de réponse (Tableau 2. 3). Les concentrations des solutions
analysées sont ensuite déterminées a partir des aires sous les pics. Un exemple de

chromatogramme obtenu lors de I’hydrogénolyse du glycérol est donné Figure 2. 8.

Les analyses sont réalisées avec une colonne Rezex ROA-Organic Acid H" (@ 300 x
7,80 mm) de Phenomenex. Elle est basée sur I’exclusion ionique par une résine sulfonique
adaptée aux alcools et acides. L’¢luant utilisé est une solution d’eau ultra-pure dégazée et
légérement acidifiée a 0,01N H2SO4. La chaine HPLC est équipée d’une pompe Shimadzu LC
10 AD assurant un débit de 0,6 mL/min. La détection des produits est réalisée par un
réfractometre différentiel RID (Refractive Index Detector) 10A. Les échantillons sont dilués

10 fois avant analyse.
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Figure 2. 8 Exemple de chromatogramme issu d’une analyse HPLC pour un test catalytique

d’hydrogeénolyse du glycérol.

Tableau 2. 3 Temps de rétention des différents composés détectés par HPLC lors de
[’hydrogénolyse du glycérol

Produit Représentation de Cram , Te'?‘ps de.
rétention (min)

i OH

Glycérol HO\/K/OH 12,4
2 OH

Ethyléne glycol HO™ " 15,1
Propyléne glycol Ho/j)j 15,8
1,3-Propanediol HO™ >~""OH 16,4
Méthanol —OH 18,4
Ethanol /\OH 20,8

OH
2-Propanol )\ 22,6
1-Propanol P 26,2
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Cette méthode d’analyse a également été utilisée pour déterminer les concentrations de
solutions aqueuses de sorbitol et de xylitol lors des études d’adsorption (section 2. 3). Les

temps de rétention du sorbitol et du xylitol sont respectivement de 10,0 et 11,5 minutes.

2.7 Analyses TOC

Des analyses de carbone organique total en solution (TOC) ont été effectuées. Cette
analyse permet de doser le carbone organique dans des solutions aqueuses. Ainsi, une
diminution du TOC indique le passage de certains produits légers en phase gazeuze. Pour tous
les tests catalytiques réalisés dans cette étude, la quantité¢ totale de carbone mesurée
correspondait a la somme des produits détectés par HPLC. Cette donnée indique que tous les
produits de la réaction sont bien détectés par HPLC. La phase gaz n’a pas ét¢ analysée. Selon
la littérature, les produits formés en phase gaz dans des conditions de transformation
similaires sont majoritairement du méthane, de 1’éthane et du CO®’v. La quantité de gaz
formée est définie comme la différence entre la quantité totale de carbone en solution a to
(TOCG) et a tx (TOCy) sans différenciation des différentes especes formées. La sélectivité vers

la phase gaz est calculée a partir de cette concentration.
Cgaz(9C/L) =TOC; — TOC,

avec TOC = concentration totale en carbone de la solution a t =0 ou a t = x exprimée en

gC/L.
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Ce Chapitre traite des matériaux carbone/alumine préparés selon des méthodes dites
« conventionnelles» décrites dans la littérature, ainsi que de leur stabilit¢ en conditions
hydrothermales. Les premicres parties traitent des propriétés des matériaux composites, la

derniere s’attarde sur leur résistance en conditions hydrothermales.

3.1 Synthése de composites par imprégnation/pyrolyse de saccharose

Ce paragraphe présente les matériaux préparés par imprégnation/pyrolyse de saccharose

selon la méthode de Lin et al.! décrite dans le Chapitre 2 (p.71).

3.1.1 Parametres étudiés

Afin de comprendre précisément 1’impact de la présence de carbone en surface de
I’alumine sur le gain potentiel de résistance HT du matériau, plusieurs parametres de la phase

carbonée ont été étudiés.

Le premier paramétre évalué est la nature chimique de la phase carbonée formée apres
pyrolyse. Celle-ci est décrite comme particulierement sensible a la température de pyrolyse.
Dans les travaux de Pham et al., les auteurs indiquent qu’une bonne protection de 1’alumine
en conditions hydrothermales est obtenue grace a 1’addition de 10%m de carbone formé par
pyrolyse de saccharose a 400°C. A cette température, la phase carbonée formée reste trés
oxygénée et fonctionnalisée’>. D’autres travaux relatifs a la synthése de composites
carbone/alumine utilisent des températures de pyrolyse plus élevées'>* Cependant, ces

¢tudes ne sont pas consacrées a la stabilité des matériaux en phase aqueuse.

Ainsi, pour notre étude, trois températures de pyrolyse ont été appliquées : 400°C,
600°C et 800 °C. Aucune différence significative sur la nature chimique et la répartition du
carbone (analyses ATG, et caractérisations texturales) ou sur la stabilit¢ des matériaux (tests
de stabilités HT) n’a été décelée entre les matériaux préparés a 600°C et 800°C. Pour cette

raison, seuls les résultats concernant les matériaux pyrolysés a 400°C et 600°C sont présentés.

Le second paramétre considéré concerne la quantité¢ de carbone formé en surface de
I’alumine. Dans un premier temps, une teneur en carbone théorique est déterminée en
considérant une monocouche théorique de graphite déposée sur toute la surface de 1’alumine
(Equation 3. 1, Figure 3. 1). Cette teneur est estimée a 0,16 g de carbone par gramme
d’alumine (soit une teneur massique totale de 14%). Il est important de noter que cette teneur
théorique représente le cas idéal ou le carbone se formerait sous forme graphitique et de fagcon

homogene sur toute la surface de 1’alumine.
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SBET Eqguation 3. 1
mC = *N*M, !

AGraphenering*Na

avec mC : masse de carbone déposé par gramme de support (g/g d’alumine),
SBET = surface BET de [’alumine (212 m?*/g),

AGraphene ring = aire projetée d’un cycle de carbone graphitique (5,3 A,

M. = masse molaire du carbone (12),

N. = nombre moyen d’atomes de carbone par cycle de graphite (2),

Na = nombre d’Avogadro (6,023%10%)

AlLO, !

Figure 3. 1 Représentation schématique d’une monocouche de graphite sur une surface

d’alumine plane.

Afin d’accéder a cette teneur en carbone, la concentration en saccharose de la solution
d’imprégnation a été choisie de telle sorte que la quantité totale de carbone ajoutée lors de
I’imprégnation corresponde a la quantité nécessaire pour former la monocouche théorique.
Dans un second temps, une autre série d’échantillons a été préparée en utilisant une

concentration en saccharose doublée afin d’atteindre des teneurs en carbone plus élevées.

3.1.2 Propriétés des composites

a) Propriétés texturales

Les propriétés texturales ainsi que les teneurs en phase carbonée des échantillons
préparés sont données dans le Tableau 3. 1, les isothermes d’adsorption/désorption d’azote
correspondantes étant présentés sur la Figure 3. 2-(a). Les échantillons sont dénommés selon
le code suivant CA-X-Y avec CA = Carbone/Alumine, X = température de pyrolyse et Y =

teneur massique en phase carbonée mesurée apres pyrolyse.
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Tableau 3. 1 Propriétés des matériaux synthétisés par imprégnation/pyrolyse de saccharose.

S.acchz’lros’e T Teneur en | SBET Dp Vp Smic
Echantillon imprégné pyrolyse | phase carbonée Des.

2 2

(msaccharose/malumine) (OC) (%m) (m /g) (nm) (mL/g) (m /g)
Alumine - - 0 212 8,8 0,55 9
CA-400-11 0,41 400 11 203 7,9 0,36 0
CA-400-19 0,82 400 19 205 7,9 0,25 33
CA-600-9 0,41 600 9 194 8,5 0,40 21
CA-600-15 0,82 600 15 240 X 0,34 47

SBET : Surface spécifique mesurée par la méthode BET,
Vp : Volume poreux,
Dp : Diameétre de pores moyen mesuré sur la branche de désorption,

Smic : Surface microporeuse mesurée par la méthode t-plot

b) Concentration en saccharose équivalente a la monocouche théorique

Pour les échantillons CA-400-11 et CA-600-9, une concentration en saccharose

équivalente a la monocouche théorique a été utilisée (Msaccharose/Matumine = 0,41).

La teneur en carbone est toujours inférieure a la quantité totale de carbone ajouté lors de
I’imprégnation qui correspondrait a une teneur théorique de 14%m. La carbonisation n’est
donc pas totale, une partie du carbone imprégné est dégagée lors de la pyrolyse,
vraisemblablement sous forme d’hydrocarbures légers et/ou d’un mélange de dioxyde de
carbone et de monoxyde de carbone. Le taux de recouvrement n’est donc de toute évidence
pas total et une partie de la surface de I’alumine reste accessible. D’autre part, la teneur en
phase carbonée est significativement différente selon la température de pyrolyse: elle

diminue avec la température appliquée de 11 % a 400°C a 9% a 600°C.

Concernant les propriétés texturales, une diminution faible (<10%) de la surface
spécifique et une diminution plus importante du volume poreux (< 35%) par rapport a
I’alumine de départ, et ce pour les deux températures de pyrolyse est observée. Le diamétre de
pores moyen est déplacé 1égerement (< 1nm) vers les petits diameétres et un pic autour de 3-4
nm qui n’était pas présent dans I’isotherme de 1’alumine de départ fait son apparition ( Figure
3. 2-(b)). Ce pic illustre la présence de petits mésopores « bouchant » des pores plus larges et

retardant la désorption de ces derniers. Par conséquent, ce pic n’est pas a associer a une
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population spécifique de pores mais rend plutot compte de phénoménes d’interconnexion
entre pores de tailles variées. Ce point est par ailleurs confirmé par I’étude de la distribution
de la taille des pores a I’adsorption qui ne montre pas de population bien définie dans cette
gamme de diametres (Annexe 2). La phase carbonée formée est donc vraisemblablement elle-
méme poreuse et sa formation engendre le recouvrement de certains pores de 1’alumine par
d’autres pores d’une taille résolument plus petite. De manicre générale, les propriétés
texturales des échantillons préparés aux deux températures sont assez semblables. Les

différences observées peuvent étre expliquées avec leurs différentes teneurs en carbone.

c) Concentration doublée

Afin d’accéder a des teneurs en carbone supérieures et ainsi se rapprocher de la teneur
théorique correspondant & la monocouche (14%m), la concentration en saccharose de la
solution d’imprégnation a été doublée. Les deux mémes températures de pyrolyse ont été

appliquées : 400 et 600°C.

De la méme fagon que pour la premicre série d’échantillons, la teneur en carbone
diminue avec la température de pyrolyse (19% a 400°C et 15% a 600°C). Cette teneur est
fortement augmentée par rapport a la premiere série d’échantillons (bien qu’elle ne soit pas

doublée) et est supérieure a la teneur de la monocouche théorique.

Les isothermes d’adsorption/désorption d’azote de ces échantillons sont présentées en
Figure 3. 2-(a). L’impact de la porosité propre a la phase carbonée (visible a Dp = 3,7 nm et
sur la forme de I’hystérése) est beaucoup plus présent que pour la premicre série
d’échantillons. Cette nouvelle porosit¢ permet de développer de la surface, la surface
spécifique globale du matériau étant par conséquent peu modifiée. En revanche, la
distribution des diameétres de pores BJH montre une disparition quasi-totale de la population
poreuse de I’alumine originelle (pic a 8-9 nm) et une forte augmentation de la contribution
des petits mésopores de la phase carbonée (d = 3,7 nm), de méme que 1’apparition de

microporosité (Tableau 3.1).

Lors de ces expériences, le doublement de la concentration en saccharose entraine une
forte augmentation de la viscosité de la solution d’imprégnation et donc un ralentissement des
processus de diffusion de matiére lors de I’'imprégnation. La dispersion du sucre en surface de
I’alumine pourrait donc étre moins homogene favorisant la formation d’agrégats de carbone

lors de la pyrolyse et provoquant le bouchage des pores originels de 1’alumine.
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Figure 3. 2 Isothermes d’adsorption / désorption d’azote (a) et diametres de pores moyens

calculés selon la méthode BJH appliquée a la branche de désorption (b) des échantillons

présentés dans le Tableau 3. 1.

3.1.3 Nature de la phase carbonée

a) Analyses ATG

La nature chimique de la phase carbonée est mise en évidence grice aux analyses

thermogravimétriques couplées a un spectrometre de masse (SM). La Figure 3. 3 montre les

courbes ATG d’échantillons préparés a 400°C et 600°C avec les signaux m/z = 18 et 44

(respectivement de I’H>O et du CO») détectés par spectrométrie de masse en sortie d’ATG.
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Figure 3. 3 Courbes ATG et signaux de H20 et de CO: détectés en sortie de thermobalance
par SM pour ’échantillon CA-400-11 (a) et CA-600-9 (b).
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Figure 3. 4 Superposition des signaux de H>O détectés par SM des échantillons CA-400-11 et
CA-600-9.

D’une part, la température de décomposition du carbone augmente avec la température
de pyrolyse (Figure 3. 3), ce qui est cohérent avec la formation d’une phase carbonée plus
graphitisée’. D’autre part, la quantité d’eau dégagée est significativement plus importante
dans le cas du matériau préparé a 400°C (Figure 3. 4) indiquant une plus forte teneur en

oxygene que son homologue préparé a 600°C.

b) RMN du carbone-13

Les analyses RMN !3C de ces échantillons sont présentées sur la Figure 3. 5.
L’¢échantillon préparé a 400°C comporte encore des fonctions oxygénées de diverses natures
(aromatiques a 6=150 ppm, acides carboxyliques et dérivés a 6=180 ppm et possiblement
aldéhydes et/ou cétones autour de 6=200 ppm) ainsi que des chaines alkyles (entre 0 et 50
ppm, Figure 3. 5-(a)). Le spectre de I’échantillon préparé a 600°C ne laisse pas apparaitre de
traces d’oxygene (Figure 3. 5-(b)). Pour les deux spectres, les signaux observables a 6=210
ppm et 6=45 ppm sont des bandes de rotation qui proviennent du signal majoritaire a =120
ppm. Ces bandes sont des artefacts dus a la rotation limitée (10kHz) de I’échantillon lors de

I’analyse.
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Figure 3. 5 Spectres RMN *C de CA-400-11 (a) et CA-600-9 (b).

c) Spectrométrie Raman

Des analyses Raman ont été effectuées pour évaluer le degré de graphitisation

d’échantillons préparés a 400°C et 600°C. Pour obtenir un meilleur signal, les échantillons

aux teneurs en carbone les plus hautes ont été sélectionnés. Les résultats sont présentés sur la

Figure 3. 6. Pour I’échantillon préparé a 400°C, le fond de fluorescence est plus intense que

les bandes caractéristiques du carbone (bandes D et G voir Chapitre 2, p.84-85). La bande G a

1600 cm™ est tout juste discernable. Dans le cas de I’échantillon préparé a 600°C, les deux

bandes caractéristiques d’un échantillon carboné a 1346 cm™ et 1600 cm™ sont distinguables.

Le rapport d’intensité des bandes I(D)/I(G) est égal a 0,75, ce qui est représentatif d’un

carbone de type semi-graphitique.®
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Figure 3. 6 Spectres Raman centrés sur la région des bandes D et G du carbone des

échantillons CA-400-19 et CA-600-135.
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Toutes ces analyses montrent que la nature chimique de la phase carbonée est tres
différente selon la température de pyrolyse appliquée. Plus la température de pyrolyse est
¢levée, moins la phase carbonée contient d’oxygene et plus elle se rapproche d’une structure
de type graphitique. A ’inverse, une température de pyrolyse faible permet de former une
phase carbonée et polyoxygénée résultante d’une dégradation incompleéte du saccharose.

L’impact de ces différences sur la stabilit¢ HT sera discuté dans la suite du chapitre.

3.2 Synthése de composites par CVD d’éthanol

La deuxiéme technique importante permettant de synthétiser des composites
carbone/alumine consiste a utiliser un précurseur léger en phase gazeuse comme source de
carbone. Pour des raisons de simplicit¢é matérielle, I’éthanol a été sélectionné comme
précurseur. Ce précurseur a déja été utilisé dans la littérature pour synthétiser des composites
carbone sur zéolithe’ et carbone sur oxyde de titane®, mais pas carbone sur alumine a notre
connaissance. Une série de cinq échantillons est préparée selon le protocole décrit dans le
Chapitre 2 (p. 71-72) en faisant varier la durée de réaction uniquement. Leurs propriétés
texturales ainsi que les teneurs en carbone sont données dans le Tableau 3. 2. Les échantillons
sont dénommés CA-CVD-X, X étant la teneur massique en carbone (la température de

réaction étant fixée a 600°C).

Tableau 3. 2 Propriétés des matériaux synthétisés par CVD

SBET Dp dés. Vp
Echantillon | Durée réaction %m C

(m*/g) (nm) | (mL/g)
CA-CVD-2 1h 202 2% 7,4 0,47
CA-CVD-4 2h 187 4% 7.8 0,45
CA-CVD-12 4 h 195 12% 6,5 0,38
CA-CVD-16 6h 157 16% 6 0,30
CA-CVD-29 12h 122 29% - 0,18

SBET : Surface spécifique mesurée par la méthode BET
Vp : Volume poreux
Dp : Diameétre de pores moyen mesuré sur la branche de désorption

Smic : Surface microporeuse mesurée par la méthode t-plot
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Cinq échantillons ont pu étre synthétisés avec une teneur en carbone allant de 2 a 29%
massique. La Figure 3. 7 montre que la quantit¢ de carbone formé est directement
proportionnelle a la durée de la réaction. Cette méthode de synthése permet donc un controle
facile de la teneur en carbone. Un rendement de carbonisation a été calculé : il correspond a la
quantité massique de carbone déposée comparée a la quantité d’éthanol vaporisée (ramenée a
la quantité massique de carbone contenue dans 1’éthanol). Ce rendement de carbonisation se
situe entre 4 et 6%, indiquant qu’une majeure partie de 1’éthanol présent dans le gaz effluent

ne réagit pas avec 1’alumine ou, du moins, ne conduit pas a la formation de carbone massique.
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Figure 3. 7 Teneur en carbone et surface spécifique des échantillons préparés par CVD en

fonction de la durée de réaction.

Les isothermes d’adsorption/désorption d’azote ainsi que les répartitions moyennes des
diametres de pores BJH des échantillons sont présentées Figure 3. 8. La surface spécifique
ainsi que le volume poreux diminuent avec la teneur massique en carbone jusqu’a atteindre
122 m?/g et 0,18 mL/g pour 29%m de C (Tableau 3. 2). Le diamétre de pores moyen est
¢galement diminué vers les plus bas diametres avec une teneur massique en C croissante.
Cette observation est confirmée par la mesure du diametre de pore sur la branche d’adsorption
(Annexe 2). La modification des propriétés texturales devient drastique pour la plus forte
teneur massique en carbone (CA-CVD-29) pour laquelle la surface spécifique chute de 40% et
le volume poreux est diminué d’un facteur 2,5. Les courbes de désorption d’azote et de
répartition des diamétres moyens de pores suggerent un fort bouchage des pores avec
I’apparition du pic a 3,7 nm déja observé dans les échantillons préparés par pyrolyse de
saccharose et significatif du phénomeéne de constriction. On note également qu’aucune

microporosité n’a été détectée pour ces échantillons.
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Figure 3. 8 Isothermes d’adsorption/désorption d’azote (a) et distribution en taille de pores
calculée selon la méthode BJH appliquée a la branche de désorption (b) des matériaux

préparés par CVD.

La nature chimique du carbone formé est assez similaire a celle obtenue apres pyrolyse
de saccharose a 600°C. Les données obtenues par ATG-SM indiquent une faible teneur en eau
de la phase carbonée (Figure 3. 9) et le spectre Raman (Figure 3. 10) est également
caractéristique d’un carbone semi-graphitique avec un rapport d’intensité des bandes

I(D)/I(G) de 0,65 (proche de 0,75 obtenu pour CA-600-15).
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Figure 3. 9 Courbe ATG et signaux de H>O et| Figure 3. 10 Spectre Raman de [’échantillon
CO: correspondants détectés en sortie de|CA-CVD-29
thermobalance par SM pour [’échantillon CVD-4
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3.3 Comparaison CVD et imprégnation/pyrolyse

Les résultats de physisorption d’azote indiquent que le carbone formé par pyrolyse de
saccharose génére une nouvelle porosité propre a la phase carbonée et dont les pores sont plus
petits que ceux de I’alumine originelle. Dans le cas des échantillons préparés par CVD, cette
nouvelle porosité n’apparait pas. La phase carbonée formée est donc soit non-poreuse, soit
plus uniformément déposée en surface de I’alumine, limitant ainsi les zones riches en carbone
(de types agrégats de carbone poreux). Cette deuxiéme hypothese est vraisemblablement la
plus correcte et est en accord avec les résultats de Illich et al. discutés dans le Chapitre 1 (p.
30-31)°. De plus, le diamétre de pores moyen diminue fortement avec la teneur en carbone
pour les échantillons préparés par CVD, cette diminution est moins prononcée dans les cas
des syntheses par imprégnation/pyrolyse (Tableaux 3. 1 et 3. 2, Figures 3. 3 et 3. 8 et Annexe
2). Cette différence conforte 1I’hypotheése d’un recouvrement moins homogeéne dans le cas des
syntheses par imprégnation. En effet, si du carbone poreux « bouche » les pores de I’alumine,
la position du diamétre de pores moyen devrait rester inchangée avec une forte baisse de son
intensité et le pic de désorption retardée a 3,5 nm devrait apparaitre. Au contraire, si une
couche de carbone recouvre la surface des pores, le diameétre de pores moyen devrait évoluer

vers les plus petits pores et le pic vers 3,5 nm ne devrait pas apparaitre.

L’homogénéité du dépdt carboné est déterminée par la technique d’adsorption d’éthanol
suivie par ATG dont le protocole est décrit dans le Chapitre 2 (p. 80). Cette technique permet
d’estimer la surface d’alumine non recouverte par du carbone grace a [’adsorption
préférentielle de 1’éthanol sur une surface aluminique par rapport a une surface carbonée.
Pour ce faire, la quantité d’éthanol restant adsorbée aprés une purge (donc fortement
adsorbée) de différents échantillons carbone/alumine est comparée a cette méme quantité pour
I’alumine seule. L hypothése formulée (et vérifiée sur un charbon actif microporeux) est que
1’éthanol ne s’adsorbe pas fortement sur les surfaces carbonées et qu’il est €liminé lors de la
purge. La surface d’alumine accessible est alors déterminée selon 1’équation 3. 2. Les résultats

sont présentés dans le Tableau 3. 3 et illustrés par la Figure 3. 11.

Les matériaux préparés par imprégnation de saccharose suivie d’une pyrolyse a 600°C

et ceux préparés par CVD a la méme température sont comparés.

EtOH adsorbé aprés purge (/nm?)
2,66

%Al,05 accessible = * 100 Equation 3. 2
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Tableau 3. 3 Quantité d’éthanol adsorbée apres purge et pourcentage d’alumine accessible

d’échantillons préparés par imprégnation/pyrolyse de saccharose et par CVD

Echantillon | EtOH adsorbé aprés purge (molécule/nm?) | % alumine accessible
Alumine 2,66 100
CA-600-9 2,05 77
CA-600-15 1,39 52
CA-CVD+4 2,14 80

CA-CVD-12 0,91 34

CA-CVD-29 0,38 14
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Figure 3. 11 Surface d’alumine accessible en fonction de la teneur massique en carbone

d’échantillons préparés par imprégnation/pyrolyse de saccharose et CVD.

La surface d’alumine accessible diminue avec la teneur massique en carbone déposé.
Elle évolue de 80% d’alumine disponible a 4%m de carbone jusqu’a 14% a 29%m de carbone
environ. Il est intéressant de remarquer que pour une teneur théorique de 14%m équivalente a
la monocouche, la surface d’alumine n’est recouverte qu’a environ 50% dans le cas d’une
syntheése par imprégnation/pyrolyse de saccharose. Pour des teneurs massiques en carbone
similaires, la surface d’alumine accessible est plus faible pour les échantillons préparés par
CVD (de 20% environ pour 14%m de C). Ces données permettent de confirmer que, dans la

gamme de concentration en sucre considérée, la synthése par CVD favorise un dépot de
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carbone plus homogene que la synthése par imprégnation/pyrolyse de sucre, surtout pour des

fortes teneurs massiques en C.

La méthode CVD permet de contrdler plus facilement la teneur en carbone déposée en
jouant sur la durée de réaction, alors que le contrdle de cette teneur est plus délicat dans le cas
des syntheses par imprégnation / pyrolyse de saccharose. En effet, d’une part, le rendement de
carbonisation du saccharose (= quantité¢ de carbone formée/quantité de carbone imprégnée)
est variable selon la quantité de saccharose imprégnée et selon la température de pyrolyse.
D’autre part, la quantité maximale de carbone déposée par cette méthode est limitée par la
solubilité du saccharose dans la solution d’imprégnation. Enfin, du fait de ’augmentation de
la viscosit¢ de la solution d’imprégnation avec la concentration en saccharose, il est
impossible de synthétiser des composites carbone/alumine a fortes teneurs en carbone et avec
un recouvrement homogene en une seule étape. Cependant, il est possible que des synthéses
en plusieurs cycles imprégnation/pyrolyse permettent d’accéder a de tels matériaux comme

suggéré par Lin et al'.

Dans cette étude, seul le cas du saccharose a été¢ abordé mais il serait possible d’utiliser
d’autres précurseurs de carbone et donc d’accéder a des phases carbonées de natures

relativement variées.
A ce stade, on dispose donc de :

- composites C/Al,Os3 proposant des natures chimiques de phase carbonée similaires et

a teneurs équivalentes, mais de répartition spatiale variée.

- composites C/Al,0Os a teneur équivalentes et répartition spatiale supposées similaires,

mais de différentes natures chimiques de la phase carbonée

- composites C/AlbO3 a répartition spatiale équivalente, nature chimique équivalente,

mais teneurs en phase carbonée différentes.

L’¢tude de la stabilit¢ HT de ces matériaux devrait donc permettre d’évaluer quels
parametres sont les plus importants pour améliorer la stabilit¢ HT de I’alumine en utilisant du

carbone comme additif de surface.

3.4 Comportement en conditions hydrothermales

Les échantillons présentés précédemment ont été soumis au traitement hydrothermal

décrit dans le Chapitre 2 (p. 73).
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3.4.1 Cas de I’alumine seule

La Figure 3. 12 présente les diffractogrammes de 1’alumine seule avant et aprés un
traitement hydrothermal de 10 h a 200°C. Le diffractogramme de 1’alumine avant traitement
est caractéristique d’une alumine gamma. Les deux principaux pics localisés a 45,8° et 67°
correspondent respectivement aux diffractions par les plans cristallographiques (400) et (440).
Apres traitement, la nature cristallographique de 1’alumine est drastiquement modifiée. Le
nouveau matériau correspond a la boehmite (selon une base de données standard de référence
de diffractogrammes), en accord avec les résultats de la littérature présentés dans le Chapitre
1'% (p, 21-22). Les principaux pics de diffraction localisés a 14,5°, 28,2°, 38,3°, 49° et 49,3°
correspondent respectivement a la diffraction par les plans cristallographiques (020), (120),

(140), (031), (051) et (200).

Alumine

Alumine HT

signal

0 20 40 60 80
2teta (%)

Figure 3. 12 Diffractogrammes d’alumine gamma avant et apres test de stabilite HT (200°C,
10 h, H>Oq)). Pour plus de clarté, les diffractogrammes sont décalés selon l’axe y.

Les propriétés texturales de I’alumine sont également modifiées aprés traitement HT. La
Figure 3. 13-(a) présente les isothermes d’adsorption/désorption d’azote de 1’alumine avant et
apres traitement HT. L’allure de 1’isotherme indique que la structure mésoporeuse de
I’alumine est totalement modifiée. Cette modification est également visible sur la répartition
des diamétres de pores BJH avec la disparition de la population poreuse centrée sur 9 nm. Ces
changements engendrent une chute drastique de la surface spécifique de 212 m?/g a 44 m?/g et

du volume poreux de 0,55 mL/g a 0,33 mL/g (Tableau 3.5).
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Figure 3. 13 Isothermes d’adsorption/désorption d’azote (a) et distribution en taille de pores
calculée selon la méthode BJH appliquée a la branche de désorption (b) d’alumine avant et

apres test de stabilité HT (200°C, 10 h, H2O0)).

La Figure 3. 14 présente des clichés de microscopie €lectronique a transmission (MET)
de l’alumine avant et apres traitement HT. En plus du changement de nature
cristallographique, la taille et la forme des cristallites sont grandement modifiées par le
traitement HT. L’alumine originelle se présente sous la forme de petits cristaux de taille de
I’ordre de la dizaine de nanométres. Les cristaux de boehmite sont d’une taille beaucoup plus
importante pouvant aller jusqu’a la centaine de nm. Cette modification de la taille et de la
morphologie des cristallites est cohérente avec les modifications texturales observées. Ce type
de comportement avait été observé par Jun-Cheng et al.!? par des analyses de microscopie

¢lectronique a balayage (MEB).

Figure 3. 14 Clichés MET d’alumine avant (a) et apres test de stabilite HT (200°C, 10 h,
H>Op)).
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Le changement drastique de la taille et de la forme des cristallites lors du test de
stabilit¢ HT indique que la transformation alumine/boehmite n’est pas de nature pseudo-
morphique, contrairement a la transformation boehmite/alumine. L’incorporation d’eau dans
le réseau de I’alumine permettant la formation du réseau cristallin de la boehmite ne peut donc
pas se faire par un simple mécanisme de diffusion dans le solide contrairement au mécanisme
de déshydratation de la boehmite en alumine gamma. Ce résultat conforte 1’hypothése du

mécanisme de dissolution/reprécipitation discuté dans le Chapitre 1 (p. 24-25).

3.4.2 Cinétiques de la transformation alumine/boehmite

La Figure 3. 16 présente la proportion de boehmite formée aprés un traitement
hydrothermal a 200°C d’une alumine pendant une durée variable (les diffractogrammes
correspondants sont présentés sur la Figure 3. 15). La transformation est totale en seulement
90 min de traitement. Cette durée est nettement inférieure a celle de 10 h déterminée par
Ravenelle et al.'! en 2011 mais est cohérente avec des travaux récents de la méme équipe'”.
Ces différences de durée pourraient provenir des conditions expérimentales et plus
particulierement de 1’origine de 1’alumine de départ. En effet, des paramétres tels que la
surface spécifique, la taille des cristallites ou encore la présence d’impuretés sont susceptibles
de jouer un role non négligeable sur la résistance HT du matériau'®. Pour cette étude, le
traitement HT choisi de 10 h (soit presque 10 fois la durée nécessaire pour une transformation
totale de I’alumine de départ) semble largement suffisant pour évaluer la résistance des
matériaux et devrait permettre de comparer les gains potentiels de résistance HT des
matériaux modifiés en s’affranchissant d’éventuels effets cinétiques. Ce point sera rediscuté

dans le Chapitre 6.

La Figure 3. 16, montre également I’évolution de la surface spécifique en fonction de la
durée du traitement. La surface spécifique augmente légerement dans les premieres minutes
de traitement puis chute drastiquement. Ce résultat est cohérent avec les observations de
Ravenelle et al.'> qui attribuent la 1égére augmentation a la formation de micro-domaines de

boehmite en surface modifiant ainsi la rugosité du matériau.
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Figure 3. 15 Diffractogrammes d’alumine aprés un traitement HT a 200°C de durées
différentes

Tableau 3. 4 Teneurs en boehmite et surfaces spécifiques d’alumine apres un traitement HT

de différentes durées

watement | AOOH | SBET
(min) (Yom) (m?/g)

0 0 212

5 12% 236

15 18% 272

30 43% 211

90 96% 53

270 97% 48

600 100% 45
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Figure 3. 16 Cinétique de transformation de I’alumine en boehmite et évolution de la surface

spécifique au cours de la transformation

3.4.3 Composites carbone/alumine

L’objectif de la these est de stabiliser ’alumine lors d’un traitement HT par ajout de
carbone a sa surface. Les Figures 3. 17 et 3. 18 présentent respectivement les
diffractogrammes de I’ensemble des échantillons préparés par imprégnation/pyrolyse de
saccharose et par CVD apres avoir subi un traitement hydrothermal de 10 h a 200°C. Des
analyses non présentées dans ce rapport montrent que la présence d’une phase carbonée
n’engendre aucune modification des diffractogrammes de I’alumine avant traitement HT. Le
Tableau 3. 5 donne les propriétés texturales ainsi que les teneurs massiques en boehmite
calculées par DRX des échantillons aprés traitement HT. Les lettres HT sont ajoutées dans
I’appellation des échantillons pour signifier qu’il s’agit des matériaux récupérés apres

traitement.
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Tableau 3. 5 Propriétés des matériaux préparés par imprégnation/pyrolyse de saccharose

apres traitement HT (200°C, 10 h, H>Oy)

Echantillon SBET (m%g) | %AlOOH D(ll’nfl?s (mVLp/g) (fn‘?/igc)

Alumine 212 0% 8.8 0,55 9
Alumine-HT 44 100% 332 0,32 0
CA-400-11-HT 157 45% 8,0 0,34 16
CA-400-19-HT 196 28% - 0,26 34
CA-600-9-HT 124 95% - 0,33 15
CA-600-15-HT 253 73% - 0,36 6
CA-CVD-2-HT ; >95% - - -
CA-CVD-4-HT ; >90% - ] ]
CA-CVD-12-HT - 68% - . -
CA-CVD-16-HT - 52% - . -
CA-CVD-29-HT 197 23% - 0,22 0

(certaines cases sont vides car [’analyse correspondante n’a pas été réalisée ou la valeur ne peut pas
étre déterminée a partir de l’analyse)

signal (u.a)
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10 20 30 50 60 70

40
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Figure 3. 17 Diffractogrammes d’échantillons préparés par imprégnation/pyrolyse de

saccharose apres traitement HT
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Figure 3. 18 Diffractogrammes d’échantillons préparés par CVD apres traitement HT.

a) Echantillons préparés a 600°C

Les échantillons préparés par imprégnation de saccharose et pyrolyse a 600°C (CA-600-
9HT et CA-600-15HT) contiennent respectivement 9 et 15%m de carbone. Cependant, 1’effet
protecteur du carbone est faible avec 95% et 73% de boehmite formée apres test HT. Malgré
la transformation de 1’alumine en boehmite, la présence de carbone permet de maintenir une
surface spécifique relativement élevée de 124 et 253 m?/g respectivement vs. 194 et 240 m?/g
avant test HT (Tableaux 3.5 et 3.1). L’ origine de cet effet est sujette a discussion. La surface
spécifique apres test n’est vraisemblablement pas maintenue mais proviendrait d’une
combinaison entre la porosité propre au carbone et une réorganisation des cristallites de

boehmite lors de leur précipitation (Annexe 3).

La Figure 3. 19 présente des clichés MET de 1’échantillon CA-600-15-HT. De grosses
cristallites semblables a celles observées dans le cas du traitement HT sur alumine seule sont
observables, mais également certaines zones ou 1’on retrouve des cristallites de petites tailles,
trés semblables aux cristallites de 1’alumine originelle. Ces derniéres ont vraisemblablement
été protégées des phénomenes d’hydratation par la présence de carbone. Cependant, les
analyses MET n’ont pas permis de confirmer cette hypothese. En effet, du carbone a pu étre
observé lors des analyses mais sa localisation n’a pas pu étre corrélée avec la présence ou non

des petites cristallites.
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Figure 3. 19 Clichés TEM de [’échantillon CA-600-15 apres traitement HT

Pour les échantillons préparés par CVD (a la température de 600°C), 1’effet protecteur
du carbone est également faible. Ainsi, avec 1’échantillon CA-CVD 12 contenant 12%m de C,
on observe la formation de 68% de boehmite, loin de la protection « totale » espérée pour

cette teneur.

D’une maniere générale, la proportion de boehmite formée décroit linéairement avec la
teneur en carbone quelle que soit la méthode de synthése. L’effet protecteur est cependant
plus prononcé pour les échantillons préparés par CVD que pour les échantillons préparés par
imprégnation de saccharose et pyrolysés a 600°C. En effet, pour une teneur en carbone
équivalente de 15%m environ, la proportion de boehmite formée est de 52% dans le cas de
syntheése par CVD pour 73% dans le cas de préparation par imprégnation / pyrolyse a 600°C.
Ces différences sont illustrées sur la Figure 3. 27 (page 125) qui présente la proportion de
boehmite formée en fonction de la teneur en carbone. Par extrapolation, la teneur en carbone
nécessaire pour accéder a une protection totale de I’alumine par CVD est estimée supérieure a
35%m. Ces résultats sont cohérents avec les observations de Xiong et al.® qui ont stabilisé
I’alumine grace a 35%m de carbone déposé par CVD de méthane. D’un point de vue
préparation, le dépot de 35%m de C engendrerait nécessairement de fortes modifications des
propriétés texturales de 1’alumine de départ (bouchage des pores, diminution drastique de la

SBET et du Vp, etc.) et n’est donc pas une solution idéale pour notre problématique.

La teneur théorique en carbone nécessaire a la protection par CVD (35%m) est donc
largement supérieure a la teneur de la monocouche théorique de 14%m, ce qui suppose soit
que des amas de carbone se forment, soit que les propriétés texturales particuliéres de notre
alumine (rugosité de surface, agglomération de plaquettes, etc.) ne sont pas compatibles avec

notre modele de calcul basé sur une surface plane.
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b) Echantillons préparés a 400°C

Les échantillons préparés par imprégnation de saccharose et pyrolyse a 400°C (CA-400-
I11HT et CA-400-19HT) présentent un comportement différent. La quantit¢ de boehmite
formée est plus faible : respectivement de 45% et 28%. L’effet protecteur est plus marqué
apres une pyrolyse a 400°C plutot qu’a 600°C et ce, quelle que soit la teneur massique en

carbone considérée.

La différence principale des échantillons préparés a 400°C par rapport a ceux préparés a
600°C réside dans la nature chimique de la phase carbonée. Lorsque la pyrolyse est effectuée
a 400°C, la dégradation du sucre est incomplete et la phase carbonée formée reste trés

oxygénée et fonctionnalisée.

(a) (b)

Figure 3. 20 Phases liquides surnageantes apres traitement HT des échantillons CA-600-9 (a)
et CA-400-11 (b)

Expérimentalement, les phases liquides récupérées apres le test de stabilit¢ HT des
échantillons CA-600-9 et CA-600-15, sont toujours limpides et avec un pH neutre ou
légeérement basique (7 < pH < 8, Figure 3. 20-(a)). En revanche, pour les solides CA-400-11 et
CA-400-19, la solution récupérée est de couleur brunatre et 1égérement acide (pH = 5,3,
Figure 3. 20-(b)). La phase carbonée est donc instable en conditions hydrothermales et une
partie de la phase carbonée se décompose en phase aqueuse au cours du test, générant des
composés organiques oxygénés acides en solution. Ces derniers, au travers de leur acidité
et/ou leur nature chimique, pourraient intervenir dans le mécanisme de protection de

12,16

I’alumine. Contrairement aux résultats de Pham et al.>™®, cette méthode de synthése ne permet

pas de protéger totalement I’alumine de son hydratation dans nos conditions.

3.4.4 Carbonisation de saccharose in-situ

Afin de connaitre plus précisément I’impact de la nature chimique de la phase carbonée
sur la protection de 1’alumine, un échantillon imprégné de saccharose, séché et non pyrolysé

est testé (conditions d’imprégnation 0,41 g saccharose / g d’alumine). Le Tableau 3. 6
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présente les propriétés principales des échantillons imprégnés de saccharose et traités en
conditions HT.

Tableau 3. 6 Propriétés du matériau saccharose sur alumine apres traitement HT de 10 h a
200°C dans l’eau liquide. SA : saccharose-Alumine, HT = hydrotraité, X= nombre de

traitements HT subis, NI= non imprégné, RC = recalciné

Echantillons | Traitements HT |, | SBET [ Dpdes | Vo, o
subis (m¥g) | (nm) | (mL/g)
SA-HT-1 1 14 232 5,4 0,36 12
SA-HT-2 2 13 278 5,0 0,39 15
SA-HT-3 3 13 268 5,4 0,40 19
SA-HT-NI 1 15 225 5,0 0,33 8
SA-HT-3-RC 3 0 241 6,4 0,50 Non réalisé

L’échantillon SA-HT-1 présente une teneur en boehmite tres faible de 12% (Tableau 3.
6 et Figure 3. 21). La teneur en phase carbonée est de 14%m. Cet échantillon est plus stable
en conditions hydrothermales que I’échantillon CA-400-11 (45% AIOOH). Dans la littérature,
il est connu qu’en conditions HT le saccharose réagit in situ pour former une phase carbonée
trés oxygénée de type humines!’. Ce procédé de carbonisation hydrothermale (CHT) est
présenté en Annexe 1. La formation de composés de décomposition du saccharose participe

donc a la stabilisation de 1’alumine.

Afin de connaitre la stabilit¢ du matériau protégé, le catalyseur SA-HT-1 est séché puis
a nouveau testé en conditions HT pour donner I’échantillon SA-HT-2 puis SA-HT-3 apres un
nouveau cycle séchage / traitement. L’augmentation de la teneur en boehmite formée est
faible avec une augmentation de 12% AIOOH apres un traitement HT a 19% AIOOH apres
trois traitements HT successifs. La protection de 1’hydratation a également pu étre mise en
évidence par MET, la Figure 3. 22 présentant un clich¢ MET d’un échantillon
saccharose/alumine apres trois traitements HT successifs (SA-HT-3). Le matériau se présente
sous la forme de petites plaquettes trés enchevétrées, semblables a I’alumine originelle avant

traitement HT.
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Figure 3. 21 Diffractogrammes d’un Figure 3. 22 Cliché MET de SA-HT-3
échantillon saccharose/alumine apres 1, 2 et 3
traitements HT successifs. L’alumine seule
avant et apres traitement HT est également

présentée pour comparaison.

La teneur massique en phase carbonée de ces échantillons est proche de 13%m et varie
trés peu entre chaque traitement HT. La proportion de phase carbonée décomposée en
conditions aqueuses est donc négligeable par rapport a la quantité totale de carbone formé lors

du premier traitement HT.

La phase carbonée formée est trés riche en oxygene et en hydrogene, une grande
quantité d’eau étant dégagée lors de sa décomposition thermique en ATG (Figure 3. 23). De
méme le spectre RMN '*C (Figure 3. 24) montre une trés faible proportion de carbone

aromatique et une majorité d’especes carbonées oxygénées.
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Figure 3. 23 Courbe ATG et signaux de H>O et CO: correspondants détectés par SM en

sortie de thermobalance pour [’échantillon SA-HT-1
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Figure 3. 24 Spectre RMN 3C de I’échantillon SA-HT-1

Pour tous les tests réalisés, la phase liquide récupérée est acide, a un pH proche de 3,5,
et opaque (jaune/marron, Figure 3. 25). Le phénoméne est beaucoup plus marqué que pour les
¢échantillons pyrolysés a 400°C. Cette solution est trés vraisemblablement constituée d’un
mélange complexe de produits organiques oxygénés issus de la décomposition/polymérisation
du saccharose en conditions HT (5-HMF, acide 1évulinique, humines, acide acétique, etc.). La
complexité de ces systémes rend les interprétations difficiles quant a I’identification précise
des processus responsables de la protection de 1’alumine. Plusieurs hypothéses peuvent étre
émises concernant les mécanismes responsables de la protection de I’alumine dans le cas de
ces systémes. Les composés organiques acides sont connus pour étre des complexants des
ions aluminium'® pouvant inhiber la précipitation de la boehmite et/ou la dissolution de
I’alumine. Une autre hypothése serait que des composé€s organiques en solution s’adsorbent
sur la surface de I’alumine accessible avant de polymériser formant ainsi une couche carbonée
protectrice bien répartie sur toute la surface et la protégeant ainsi de la dissolution. Enfin, des
composés organiques oxygénés peuvent simplement s’adsorber a la surface la protégeant des

attaques de I’eau comme observé par Ravenelle et al.!>.

Figure 3. 25 Phase liquide surnageante apres traitement HT de saccharose impregné sur

alumine (SA-HT 1)
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Pour comprendre plus précisément le role de la formation d’une couche carbonée
directement en conditions hydrothermales, un test a été réalis¢ directement dans une solution
aqueuse de saccharose sans imprégnation préalable de 1’alumine (SA-HT-NI). Les conditions
du test ont été choisies de telle sorte que la quantité de saccharose en solution corresponde a
la quantité¢ de saccharose imprégné sur ’alumine (soit 0,41 g/g d’alumine) lors des tests
précédents. Les résultats se sont avérés trés similaires aux résultats obtenus pour le test HT
sur I’échantillon imprégné (Tableau 3. 6, Figure 3. 21). L’imprégnation du saccharose n’a
donc pas d’impact sur sa carbonisation en conditions hydrothermales, 1’adsorption des
produits issus de sa décomposition se fait donc in situ et inhibe fortement la dissolution de

I’alumine.

Enfin, des analyses ICP des solutions apres traitement ont été effectuées pour doser
I’aluminium solubilisé. Les résultats sont présentés dans le Tableau 3. 7. Dans le cas ou les
solutions contiennent des produits issus de la dégradation du saccharose ou de ses dérivés, de

1>* dans la solution. La concentration en

I’aluminium est toujours détecté sous forme A
aluminium détectée reste relativement faible : elle correspond a une dissolution de moins de
0,2% de I’alumine totale. Les valeurs de concentration obtenues ont été comparées au
diagramme de solubilité de I’alumine calculé par Abi Aad et al.'® (Figure 3. 26). Les
concentrations se situent toujours proches de la limite de sursaturation de la boehmite. Ainsi,
la dissolution de 1’alumine est fortement inhibée mais pas totalement stoppée. On peut donc

penser que la proportion de boehmite formée va irrémédiablement augmenter avec le temps

de traitement.
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Tableau 3. 7 Concentrations en A" dans les solutions aqueuses récupérées apres traitement

HT

Log][Al total] (mol.L")

Concentration en A"
Echantillons pH
(mmol/L)
SA-HT-1 0,6 3,6
SA-HT-2 0,6 3,7
SA-HT-3 0,7 3.8
SA-HT-NI 1,2 3,7
CA-400-11 0,1 5,3
CA-600-9 0 7,6
Alumine 0 7,0
o A}
-1 ‘\.‘ Y'AI203 X
.2 | Bayerite '\ SAHT
-4 a' 4
5
_6 \'\ g s ‘
~ Gibbsite \,
-8 3 \ s P o
-9
0 2 4 6 8 10 12
pH

14

Figure 3. 26 Diagrammes de solubilité de [’alumine et d’hydroxydes d’aluminium. Les

indices visuels indiquent les gammes de concentrations détectées dans cette étude. D apres

Abi Aad et al.”’

L’ensemble des résultats présentés jusqu’a présent indique que plus la phase carbonée

est oxygénée, plus la protection de I’hydratation de I’alumine est prononcée. De plus, lorsque

la solution apres traitement n’est pas polluée, la protection de I’alumine est toujours trés

faible. Le milieu du traitement HT joue donc un role plus important que la phase carbonée du

composite elle-méme. Le gain de stabilité de 1’alumine lors d’un traitement HT en présence
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d’especes carbonées polyoxygénées ne proviendrait donc pas directement de la phase
carbonée mais plutdt de sa décomposition générant des composés organiques en solution. Ce

sont ces derniers qui seraient a 1’origine de 1’amélioration accrue de la stabilit¢ du matériau.

L's 120

Ces résultats se rapprochent des travaux de Ravenelle et al.” et de Jongerius et al.”™” qui
observent une forte protection de 1’alumine lorsque des composés organiques oxygeénés

(polyols, lignine, etc.) sont présents dans la solution d’un test de stabilité hydrothermale'.

Tous ces résultats sont résumés sur la Figure 3. 27 qui présente la teneur en boehmite
formée apres un traitement HT en fonction de la teneur en phase carbonée des échantillons
présentés dans ce chapitre. Cette figure permet d’illustrer le fait que la protection de I’alumine
augmente avec la teneur en phase carbonée quelle que soit la méthode de synthése, mais
surtout que la nature chimique de la phase carbonée a un impact beaucoup plus important que
la teneur en carbone. Les matériaux préparés par carbonisation hydrothermale de saccharose
in situ sont relativement stables apres plusieurs recyclages. Cependant, leur décomposition in
situ entraine nécessairement une forte pollution du milieu réactionnel. De ce fait, ils ne

représentent pas de bons candidats en tant que support de catalyseurs.

100% - ’ o
90% )
o 4 CVD 600°C
80% -
70% - e * o
4 Imprégnation pyrolyse 600°C
- 60% - .
=]
Q 50% - * .
= 4 Imprégnation pyrolyse 400°C
X 20% - *
0, -
30% ¢ \\" 4 Carbonisation hydrothermale de
20% - * saccharose 200°C
L J
10% - ®
0% T T T T T 1
0% 5% 10% 15% 20% 25% 30%

%C
Figure 3. 27 Pourcentage de boehmite formée apres traitement HT en fonction de la teneur
massique en phase carbonée d’échantillons préparés par imprégnation/pyrolyse de
saccharose a 400°C et a 600°C, par CVD a 600°C et par carbonisation hydrothermale de

saccharose a 200°C

Les matériaux SA-HT sont majoritairement mésoporeux. Les allures des isothermes
d’adsorption/désorption d’azote sont néanmoins significativement différentes de celle de

I’alumine originelle. Le diamétre de pores moyen est fortement déplacé vers les plus bas
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diametres (4 nm de différence avec I’alumine originelle) avec la présence d’un pic intense a
Dp = 3,5 nm indiquant la présence d’une porosité propre a la phase carbonée. Cette derniére
ne serait donc pas uniformément déposée mais bien sous forme d’amas poreux. L hypothéese
d’une couche carbonée uniformément répartie sur toute la surface de 1’alumine n’est donc

vraisemblablement pas la bonne pour expliquer le fort gain de stabilité HT de ces matériaux.

Afin de connaitre I’impact du traitement HT sur les propriétés de I’alumine initiale,
I’échantillon SA-HT-3 est calciné a 600°C pour éliminer la phase carbonée. Les propriétés
texturales de I’alumine obtenue sont différentes de celles de I’alumine de départ (Figure 3.
30). Les différences texturales entre I’alumine et 1’échantillon SA-HT-3 ne proviennent donc
pas uniquement de la présence de la phase carbonée mais d’une modification due aux
conditions de test. Ce phénomene peut étre attribué a une éventuelle peptisation de I’alumine
lors du traitement HT. La peptisation est un phénomene utilisé lors de la mise en forme de
poudres d’alumine, en conditions acides. La surface de I’alumine se charge positivement ce
qui conduit a la création de forces électrostatiques répulsives inter-cristallites. Le milieu HT
¢tant acidifié par la présence de composés organiques, une réorganisation des plaquettes

¢lémentaires peut avoir lieu.

400 7 SAHT-1 (a) 0,25 7 )
350 - SA-HT-2
= SA-HT-3 :
= 300 ) 5
E Alumine ~
o 250 ----- SAHT-3RC E
2 2 0,15 -
=]
2 200 - E
o S 01
@ 150 - 20
3 2
5 100 - B
0,05 -
50 -
0 T 1 0 -
0 05 1 2 7. 12 17
Pression relative Diamétre moyen (nm)

Figure 3. 28 Isothermes d’adsorption/désorption d’azote (a) et distribution en taille de pores
calculée selon la méthode BJH appliquée a la branche de désorption (b) des échantillons

présentés dans le Tableau 3. 6.
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Conclusion du chapitre 3

Ce chapitre est consacré a la synthése de matériaux composites carbone/alumine par des
voies dites « conventionnelles ». Dans un premier temps, deux méthodes de syntheése décrites
dans la littérature ont ét¢ évaluées : une méthode par imprégnation de saccharose suivie d’une
pyrolyse, et une méthode par cokéfaction a 600°C d’éthanol en phase gaz (CVD). La teneur
en carbone, la nature de la phase carbonée et I’homogénéité du dépot sont les trois parameétres

principaux qui ont été étudiés.

D’une maniere générale, les synthéses par CVD meénent a la meilleure homogénéité du
dépdt carboné. Pour les échantillons préparés par imprégnation de saccharose suivie d’une
pyrolyse, une nouvelle porosité propre au carbone apparait. La phase carbonée est elle-méme
poreuse, ce qui suggere I’existence d’amas de carbone. Cette hypothese a pu étre vérifiée par

adsorption d’éthanol suivie par ATG.

Afin de modifier la nature chimique de la phase carbonée, plusieurs températures de
pyrolyse ont été appliquées dans le cas des synthéses par imprégnation de saccharose. Il a été
montré que pour une basse température de pyrolyse (T = 400°C), la phase carbonée formée
restait trés oxygénée (de type caramel). A partir de 600°C, la phase carbonée est peu

oxygeénée.

Dans un second temps, les échantillons ont été soumis a un traitement hydrothermal de
10 h a 200°C dans I’eau liquide. Lorsque 1’alumine subit un tel traitement, celle-ci s’hydrate
en boehmite (Al2O3 + H2O => 2AIO0O0H) avec une chute drastique de sa surface spécifique et
de son volume poreux. Il a ét¢é montré que la présence de carbone a sa surface pouvait

prévenir cette transformation.

Dans le cas des synthéses a 600°C ou plus, une grande quantité de carbone est requise
pour observer la protection de I’alumine (>35%m) et ce quelle que soit la méthode de
synthése considérée. Cela entraine une forte dégradation des propriétés texturales de
I’alumine de départ et ce n’est donc pas une solution idéale pour la problématique de cette

étude.

Le degré de protection obtenu avec les syntheéses par imprégnation/pyrolyse de
saccharose a 400°C s’est avéré significativement plus important. Cet effet proviendrait
majoritairement de la décomposition de la phase carbonée pendant le traitement hydrothermal

générant des especes organiques en solution. La présence de ces espéces organiques
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protégerait 1’alumine de I’hydratation. Ce point serait un facteur clé pour la stabilité du
matériau. Cette hypotheése a pu étre vérifiée par I’utilisation d’un composé saccharose/alumine
directement en conditions hydrothermales. Dans ce cas, le saccharose réagit in situ lors du
traitement HT pour former une phase carbonée trés oxygénée, ce qui entraine une forte
pollution de la solution mais également une forte stabilisation de 1’alumine. Plusieurs
hypotheses ont été avancées sur les mécanismes responsables de cette protection accrue
(adsorption protective, complexation des ions aluminium, polymérisation en surface...).
Méme si I’hypothése la plus vraisemblable est celle d’une protection par adsorption de
composés oxygeénes, la complexité des systeémes générés par la dégradation du saccharose in
situ rend difficile les interprétations. Dans le chapitre suivant, ce phénoméne sera étudié en
détail sur des systémes plus simples grace a I’utilisation de composés oxygénés plus stables

en conditions HT.
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Les résultats du Chapitre 3 montrent que la meilleure protection de I’alumine en
conditions hydrothermales est observée lors de I’ajout de saccharose directement dans la
solution HT. Cette méthode est plus performante que le recouvrement de I’alumine par du
carbone peu oxygéné. Plusieurs hypothéses mécanistiques sont avancées pour expliquer ce
résultat, dont I’adsorption in situ d’especes oxygénées. Ce phénomene de protection in situ a
été étudié par Ravenelle et al.' dans le cas des polyols (Chapitre 1, p. 44-45). L’effet est
attribu¢, selon les auteurs, a une forte adsorption de composés hydroxylés en surface de
I’alumine formant une couche organique protectrice. De plus, contrairement aux sucres, les
polyols sont stables en conditions HT, ce qui rend I’étude de leur adsorption plus aisée. Ce
chapitre est consacré a I’étude de ce phénomene et de son intérét pour synthétiser des supports

de catalyseurs stables en conditions HT.

4.1 Adsorption de Polyols

Dans la littérature, plusieurs travaux se sont intéressé€s a 1’adsorption de polyols sur des
solides aluminiques, notamment pour des applications concernant le procédé Bayer’ ™. Ce
dernier consiste a synthétiser de la gibbsite (Al(OH)3) par des processus de nucléation-
agglomération-croissance a partir de précurseurs d’aluminium ioniques en milieu fortement
alcalin (pH=14). Il a été observé que la présence de polyols inhibait la croissance des cristaux
de gibbsite et que I’effet augmentait avec la longueur de la chaine du polyol. Cet effet est
attribué a une adsorption multidentate des polyols a chalnes longues en surface des
nanocristallites de gibbsite, empéchant ainsi leur croissance. Plus récemment, Ravenelle et
al.! ont montré que I’hydratation de I’alumine en boehmite en conditions HT était totalement
prévenue en présence de sorbitol, polyol linéaire de formule CsH1206 (0,5 g d’alumine dans
30 mL d’une solution aqueuse a 50 g/L de sorbitol, 200°C, 10 h). Ces résultats se sont avérés
trés reproductibles dans nos conditions (5 g d’alumine dans 100 mL de solution). La Figure
4. 1 présente le diffractogramme apres un traitement HT de 10 h a 200°C de I’alumine dans
une solution aqueuse de sorbitol. Afin de rester cohérent avec les résultats concernant
’adsorption/polymérisation de saccharose en conditions HT, la teneur en sorbitol ajoutée
correspond a la teneur en sucre ajoutée dans le Chapitre 3 en considérant le nombre de moles

de carbone introduit en solution.
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Alumine HT

Alumine + Sorbitol HT

Alumine
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Figure 4. 1 Diffractogrammes d’alumine avant et apres traitement hydrothermal de 10 h a
200°C dans de [’eau pure et dans une solution aqueuse de sorbitol a 25 g/L (5 g Al>O3, 100

mL de solution).

4.1.1 Effet de la longueur de la chaine carbonée

Pour accéder a une meilleure compréhension de ce phénomeéne, plusieurs polyols de

natures diverses sont testés dans les mémes conditions.

Le premier parameétre évalué est la longueur de la chaine carbonée de polyols linéaires.
Cing polyols linéaires composés d’une chaine carbonée allant de deux a six atomes de
carbone (du C2 au C6 respectivement : éthyléne glycol, glycérol, thréitol, xylitol et sorbitol)
sont testés. Les produits sont introduits a isomasse (isomole de carbone), le rapport massique
polyol/alumine étant égal a 0,5 (2 g de polyol pour 4 g d’alumine dans 80 mL d’eau
déionisée). Les résultats sont présentés sur la Figure 4. 2. A la différence du saccharose, les
polyols sont tous stables dans les conditions HT. Les phases liquides récupérées apres test
sont toujours limpides et présentent un pH neutre. Le solide récupéré est également toujours
d’une couleur blanche (une coloration jaune tres légere a été observée apres séchage dans

certains cas).
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Figure 4. 2 Diffractogrammes d’alumine apres traitement hydrothermal de 10 h a 200°C
dans une solution aqueuse a 25 g/L de différents polyols.

L’effet protecteur augmente avec la longueur de la chaine carbonée. Une protection
quasi-totale est observée dans les cas du xylitol et du sorbitol (Figure 4. 2, Tableau 4. 1). Ces
résultats sont en accord avec les résultats de Ravenelle et al.! Selon ces auteurs, un polyol a
longue chaine carbonée (sorbitol) pourrait s’adsorber par I’intermédiaire de plusieurs OH
vicinaux (adsorption multidentate) créant ainsi une interaction forte entre le polyol et
I’alumine. Pour les polyols a chaines plus courtes (C2, C3, C4), on peut émettre deux
hypothéses sur la raison pour laquelle ils ne permettent pas une bonne protection de
I’alumine : ils ne s’adsorbent pas fortement et sont facilement désorbés par 1’eau ou alors ils
s’adsorbent, mais cette adsorption est insuffisante pour empécher 1’attaque de I’eau a la
surface de ’alumine. La premicre hypothese est vraisemblablement la plus juste. II doit
exister une compétition d’adsorption entre 1’eau et les polyols®, les polyols a chaines courtes
étant déplacés par les molécules d’eau contrairement aux polyols a chaines longues qui
s’adsorbent plus fortement et de maniére irréversible. Cette hypothese est de plus appuyée par
les travaux de Copeland et al®. concernant 1’adsorption du glycérol et de I’éthyléne glycol sur
alumine en présence d’eau. Leurs résultats montrent qu’en phase gazeuse, a température
ambiante et en présence d’une pression partielle d’eau, le glycérol reste adsorbé en surface de

I’alumine contrairement a 1’éthyleéne glycol qui peut étre déplacé par I’eau.

138



Chapitre 4 Etude de I’effet de 1I’adsorption de polyols sur la stabilité de I’alumine en conditions HT

Tableau 4. 1 Liste des polyols testés et teneurs en boehmite formée apres traitement HT de 10

heures dans une solution a 25 g/l de différents polyols (t = thréo, e = érythro)

Représentation de

Teneur en boehmite

Addiat Cram Stéréochimie aprés traitement HT*
Aucun - 100%
Ethyléne glycol HO/\\/OH - >95%
, OH o
Glycérol HO\)\/OH - >80%
OH
Thréitol Ho Ao thréo () 54%
OH
OH
Erythritol o~y érythro (e) >80%
OH
OH OH
Ribitol Ho A on e-e >80%
OH
OH
XylitOl HO/\('Y\OH t-t <2%
OH OH
OH OH
Sorbitol HO o t-t-e <2%
OH OH
(;)H OH
Dulcitol HO\/\{H/\OH t-e-t <2%
OH OH
OH
HO,, O
myo-Inositol - >80%
HO™ ™ OH
o1
OH
1,2,3-
H H - > 0
Hexanetriol ’ ”A)\fo 93%
1,2,6- HOWOH
- > 0
Hexanetriol OH 93%
OH
1,5-Hexanediol - >95%
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*: les teneurs en boehmite affichées dans le Tableau 4.1 ne sont pas aussi précises que les valeurs calculées
dans le Chapitre 3. En effet, la boehmite formée apres traitement HT dans un milieu contenant des polyols n’est
pas sous la méme forme que la boehmite formée dans un milieu 100% aqueux. Les diffractogrammes indiquent
que la taille des cristallites ainsi que leur forme sont significativement différentes (Figure 4. 2). Cet effet de la
présence des polyols sur la précipitation de cristaux de boehmite a été étudié par Chiche et al’. La calibration
de la méthode de calcul de la teneur en boehmite par DRX ayant été effectuée uniquement pour une boehmite
formée dans ’eau pure a 200°C (Chapitre 2, p75-76), elle ne permet pas de quantifier précisément la proportion

de boehmite de ces matériaux.

4.1.2 Effet de la stéréochimie

Le deuxieme paramétre évalué concerne la stéréochimie des polyols. Un effet important
de la stéréochimie a été constaté par van Brownswijk et al. sur ’adsorption de polyols en
surface de solides aluminiques (allotrope non défini dans Darticle)®>. Les auteurs ont montré
que l’adsorption était d’autant plus favorisée que le polyol possédait des séquences thréo
successives (Figure 4. 3)%. Pour rappel, une configuration thréo correspond a deux
groupements hydroxyles placés de part et d’autre de la projection de Fisher d’une molécule,
une séquence thréo-thréo est donc une alternance de trois groupes hydroxyles en projection

thréo.

25

i
—&—Threo
=i Ribitol
—— Xylitol
—#— Duilcitol
|- - © - -Average

Adsorption x 10e+7 (molig)

05

o 1 2 3 4 5 -} 7
Number of hydroxyl groups

Figure 4. 3 Relation entre [’adsorption de polyols sur alumine et la structure du polyol en
termes de nombre de groupes hydroxyles et de stéréochimie (érythro : 2,3-butanediol,
glycérol, méso-érythritol, D—mannitol ; thréo : thréitol, D-arabinitol, D-sorbitol ; COP : T =

22°C, 10 g alumine dans 50 mL d’une solution alcaline d’aluminate de sodium)’

Dans notre ¢tude, 1’effet de la stéréochimie sur 1’adsorption/la stabilité a ét¢ évalué avec

des polyols comportant le méme nombre d’atomes de carbone et des stéréochimies variables
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(Tableau 4. 1) : I’érythritol vs. thréitol (C4), le ribitol vs. xylitol (C5) et le dulcitol vs. sorbitol
(C6). Comme leurs noms 1’indiquent, les deux polyols en C4 sont respectivement de type
thréo pour le thréitol et érythro pour 1’érythritol. Le ribitol posseéde deux enchainements
érythro, alors que le xylitol est entierement de configuration thréo. Enfin, le dulcitol est de
configuration thréo-érythro-thréo (t, e, t) alors que le sorbitol est de configuration thréo-thréo-

érythro (t, t, e).

Les résultats de stabilit¢ HT de 1’alumine en présence de ces stéréoisomeres sont
présentés sur la Figure 4. 4 et dans le Tableau 4. 1. L’effet protecteur du thréitol est plus
prononcé que celui de 1’érythritol (54% vs 81% de boehmite formée apres traitement HT). La
protection n’est cependant pas totale, indiquant qu’une seule séquence thréo n’est pas
suffisante pour accéder a une adsorption suffisamment forte. Cet impact de la stéréochimie est
encore plus visible en comparant les résultats obtenus avec le ribitol et le xylitol (Figure 4. 4-
(a)). Une protection totale est observée en présence de xylitol, alors qu’en présence de ribitol
la phase boehmite est largement majoritaire apres le traitement. L’effet protecteur du ribitol
est méme moins prononcé que celui du thréitol (Tableau 4. 1), ce qui montre que I’impact de
la stéréochimie est peut étre méme plus important que celui de la longueur de la chaine
carbonée. Enfin, dans le cas des polyols en C6, aucune différence entre le dulcitol et le
sorbitol n’a pu étre décelée. On observe moins de 2% de boehmite formée dans les deux cas.
Les configurations des deux polyols utilis€és sont sans doute trop similaires pour différencier
leurs effets dans cette gamme de concentration. Globalement, le comportement observé dans
notre étude est cohérent avec les données relatées par Van Bronswijk et al. dans des

conditions drastiquement différentes (Figure 4. 3)>°.

xvlitol eythreitol
(a) Y (b) .
® —_
= [1]
] c
i 2o
) M/\JL
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
20 (%) 20(°)
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Figure 4. 4 Diffractogrammes d’alumine apres un traitement HT de 10 h a 200°C dans des
solutions aqueuses de 25 g/L de différents polyols.

4.1.3 Autres polyols en C6

Pour terminer cette étude, d’autres polyols en C6 ont été évalués puisque dans 1’étude
précédente, 1’effet protecteur le plus important a €été observé avec des polyols de cette
longueur de chaine carbonée (et avec le xylitol). Les parametres évalués ici sont : la labilité de
la molécule, I’importance de I’encombrement stérique avec un polyol cyclique (inositol), et
I’importance de la densité de groupes OH et de leur positionnement dans la chaine carbonée
avec trois polyols linéaires : deux hexanetriols (1,2,3- et 1,2,6-) et un hexanediol (1,5-). Pour
cette troisieme série, les concentrations en polyols ajoutées sont inférieures a celles des tests
précédents en raison du prix ¢élevé des produits utilisés. Cependant, il sera montré par la suite
que les concentrations utilisées sont largement en exces par rapport aux gammes de
concentrations minimales nécessaires pour observer une protection totale de I’alumine dans le
cas du sorbitol ou du xylitol, ce qui laisse supposer qu'une augmentation des concentrations

n’aurait pas engendré de différences significatives sur les résultats.

Dans les quatre cas, I’effet protecteur s’est avéré tres faible (Figure 4. 5 et Tableau 4. 1)
avec un pourcentage de boehmite formée supérieur a 80%. Ces résultats confirment
I’importance du nombre et du positionnement des groupes OH en interaction potentielle avec
la surface de 1’alumine dans les mécanismes d’adsorption. La présence de ponts 1,2,3 sur un
polyol en C6 n’est pas suffisante pour expliquer les mécanismes d’adsorption. La flexibilité

de la chaine est également un paramétre important puisque aucune protection n’est observée

142



Chapitre 4 Etude de I’effet de 1I’adsorption de polyols sur la stabilité de I’alumine en conditions HT

avec I’inositol cyclique. On peut aussi penser que 1’encombrement stérique des groupes OH

qui ne sont pas en interaction avec la surface joue un role non négligeable.

|

——1,5HDO
[ —1,2,6 HTO
o
@ ——1,2,3HTO
inositol
I T T T 1
0 20 40 60 80

20 (°)
Figure 4. 5 Diffractogrammes d’alumine apres traitement hydrothermal de 10 h a 200°C
dans une solution aqueuse 12,5 g/L de 1,5-hexanediol (rouge), 1,2,6-hexanetriol (noir),

1,2,3-hexanetriol (bleu) et inositol (violet).

Les résultats de cette partie indiquent que pour protéger efficacement 1’alumine de
I’hydratation, le composé adsorbé le plus simple doit étre composé d’une chaine carbonée
linéaire d’au moins cinq carbones et contenir au minimum 5 groupements hydroxyles dont au
moins deux en configuration thréo. Ces résultats permettent de compléter les observations de

Abi Aad qui a initié une étude similaire dans ses travaux de thése'>.

4.2 Adsorption du sorbitol

Le paragraphe précédent montre que le sorbitol et le xylitol conduisent a 1’effet
protecteur le plus important. On peut penser que les mécanismes de protection engagés sont
les mémes pour ces deux polyols. Afin de mieux les comprendre, une étude consacrée a

I’adsorption du sorbitol sur alumine est proposée dans les paragraphes suivants.

4.2.1 Stabilité des matériaux sorbitol/alumine en conditions HT

Les résultats de Ravenelle et al.!, appuyés par les observations précédentes, indiquent
une interaction forte entre le sorbitol et I’alumine lors d’un traitement HT. Dans leur article,
Ravenelle et al. parlent d’une adsorption de type irréversible. Afin d’évaluer la force de cette

interaction, un second traitement HT (dans de I’eau distillée pure) a été appliqué a
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I’échantillon sorbitol/alumine (récupéré par centrifugation apres traitement de I’alumine a

200°C dans une solution aqueuse de sorbitol a 25 g/L et séché a 100°C pendant une nuit).

sorbitol / alumine retraité

alumine + sorbitol 25 g/l

signal

0 20 40 60 80
26 (°)

Figure 4. 6 Diffractogrammes d’alumine apres traitement hydrothermal de 10 h a 200°C
dans une solution aqueuse a 25 g/L de sorbitol et diffractogramme du composé
sorbitol/alumine (issu du premier traitement) apres avoir subi un second traitement HT dans

de I’eau pure

Comme observé sur la Figure 4. 6, ’échantillon est capable de subir un second
traitement hydrothermal sans formation significative de boehmite. Ce résultat confirme
I’hypotheése d’une adsorption tres forte du sorbitol. On remarque tout de méme 1’apparition de
raies treés faibles aux positions spécifiques de la boehmite indiquant que 1’adsorption du

sorbitol n’est pas totalement irréversible.

4.2.2 Effet de la concentration

L’effet de la concentration est étudié en réalisant des tests de stabilit¢ HT d’une durée
de 10 heures dans différentes solutions aqueuses de sorbitol de concentrations décroissantes.
Le but est de déterminer a partir de quelle concentration 1’effet protecteur disparait. La Figure
4. 7 présente des diffractogrammes d’alumine apres traitement HT en présence de sorbitol
pour des concentrations de 4, 2, 1, et 0,5 g/L. Lorsque la concentration est supérieure a 2 g/L,
la phase boehmite n’est pas détectée. Pour une concentration plus faible de 1 g/L, la phase
boehmite est clairement visible. La concentration seuil en sorbitol nécessaire pour observer
une protection totale se situe donc entre 2 et 4 g/l (pour 2 g d’alumine dans 50 mL de

solution).
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Figure 4. 7 Diffractogrammes d’alumine apres traitement hydrothermal de 10 h a 200°C

dans une solution aqueuse de sorbitol a différentes concentrations (pour 2 g d’alumine dans

50 mL de solution).

4.2.3 Quantité de sorbitol adsorbée

Afin de déterminer la quantité de sorbitol adsorbée en surface, des analyses HPLC des

solutions apres test ont été effectuées. La teneur en sorbitol est calculée par différence des

concentrations avant et apres traitement HT (Chapitre 2, p. 73-74). Les résultats sont

présentés sur la Figure 4. 8. Dans toutes les solutions récupérées apres traitement HT, seul le

sorbitol est détecté par HPLC confirmant que ce composé ne réagit pas dans les conditions du

test.
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Figure 4. 8 Evolution de la teneur adsorbée en sorbitol et de la proportion de boehmite

formée apres traitement HT en fonction de la concentration initiale en sorbitol..
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Tableau 4. 2 Teneurs massiques en sorbitol adsorbé et teneurs en boehmite formée apres

traitement HT de 10 h a 200°C d‘alumine dans une solution aqueuse de sorbitol a différentes

concentrations.
Concentration %m %
(g/L) sorbitol' | AIOOH
0,25 0,45% 95
0,5 0,84% 59
1 1,73% 35
2 1,94% 4
4 2,15% 0
8 2,67% 0
15 2,91% 0

!déterminé par HPLC et correspondant a Msorbitoladsorbé/ Matumine*100

Pour les concentrations en sorbitol les plus faibles (C < 2 g/L), la quantité de sorbitol
adsorbée augmente fortement avec la concentration pour atteindre environ 2%m (20 mg/g
d’alumine). A partir de 2 g/L environ, la teneur en sorbitol augmente plus faiblement pour
atteindre 3 %m a 15 g/L. Sur la Figure 4. 8 sont également présentées les teneurs en boehmite
formée aprés test pour ces différentes concentrations. Comme discuté précédemment, la
proportion de boehmite formée diminue avec la concentration initiale dans la solution et une
protection totale est observée aux concentrations supérieures ou égales a 4 g/L. Une
corrélation directe peut étre faite entre la teneur en boehmite formée et la teneur en sorbitol
adsorbée. Lorsque la quantité de sorbitol adsorbée est supérieure a 2%m, la dissolution de
I’alumine est évitée. De plus, a partir de cette teneur, I’augmentation de la quantité adsorbée

en fonction de la concentration est beaucoup moins importante.

Si ’on considére une adsorption du sorbitol «a plat», c’est-a-dire avec une
conformation linéaire et les groupements hydroxyles de séquence thréo orientés vers la
surface, une molécule de sorbitol occupe une surface projetée d’environ 60 A2 Cette valeur a
été déterminée a 1’aide d’un descripteur moléculaire (Molecular Shadow) du logiciel
molecular studio. Une teneur de 2%m de sorbitol correspond a une densité de sorbitol

adsorbée de 0,33 molécule/nm?, soit un taux de recouvrement d’environ 20% de la surface de
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I’alumine. Cette donnée indique que malgré le fait que ’alumine soit trés bien protégée
de I’hydratation en conditions hydrothermales, l1a majeure partie de sa surface n’est pas
recouverte par le sorbitol. Cela laisse supposer que le sorbitol s’adsorbe préférentiellement
sur certains sites et que ces sites, ou du moins une partie de ces sites, sont a 1’origine de la
dissolution de I’alumine en conditions HT. Différents sites d’adsorption semblent donc étre
présents en surface de I’alumine : des sites d’adsorption que 1’on appellera « primaires » qui
sont saturés des lors que 2%m sorbitol sont adsorbés, et des sites d’adsorption que 1’on
appellera « secondaires » qui nécessitent des concentrations en sorbitol plus importantes. Ces
sites dits « secondaires » sont probablement de méme nature que les sites « primaires » mais
pourraient étre moins accessibles en raison de la présence de sorbitol sur des sites adjacents.
Afin de protéger 1’alumine de sa dissolution en conditions HT, une idée serait donc de saturer
les sites d’adsorption primaires. Ce résultat peut €tre comparé aux travaux de Watling
concernant la synthése de gibbsite en présence de polyols®. Ces derniers suggérent une
adsorption spécifique des polyols sur certains sites de surface de la gibbsite a 1’origine des

phénomenes de croissance cristalline.

4.2.4 Caractérisation de solides sorbitol/alumine par spectroscopie IR

Afin d’identifier les sites supposés d’adsorption « primaires », des analyses IR des
hydroxyles (IR-OH) des solides sorbitol/alumine ont été effectuées. La spectroscopie IR des
hydroxyles permet d’étudier la structure de surface de I’alumine. Les bandes d’¢longation
peuvent Etre attribuées a différents types d’hydroxyles, selon I’hapticité de I’atome d’oxygene
(i.e. le nombre d’atomes d’aluminium auquel il est 1i¢). L attribution des différentes bandes
OH, dé¢ja donnée dans le Chapitre 2 (p. 82-83), est rappelée dans le Tableau 4. 3 et illustrée

sur la Figure 4. 9.

147



Chapitre 4 Etude de I’effet de I’adsorption de polyols sur la stabilité de 1I’alumine en conditions HT
$

()
; 3730 — s
3771 36|88«— Surface (110)

Alyriy-OH 3790
Surface (100)

Alyp,-OH
Surface (110)

3 > (—‘—

Alp-p,-0H 3800 3700 3600 ) 3500 3400 3300
Surface (110) Nombre d’onde (cm!)

Alyyrps-OH
Surface (110) et Surface (100)

Figure 4. 9 Spectre FTIR d’une alumine gamma traitée a 450°C sous vide secondaire®.

Schématisation de certains sites et attribution des bandes selon le modéle de Digne et al’.

Tableau 4. 3 Fréquences de vibration des difféerents OH de |’alumine gamma. L attribution et

les firéquences calculées sont données selon le modéle de Digne et al.’

Vexp (cm™) | Surface | Attribution | Veae (cm™)
3800-3785 | 110 HO-pi-Aly | 3842
3780-3760 | 100 HO-pi-Alvr | 3777
3755-3740 | 111 HO-ps3-Alvr | 3757
3735-3730 | 110 HO-pi-Aly | 3736
111 HO-p-Aly | 3732
11 HO-pi-Aly: | 3713
110 HO-pa-Alys | 3707
3710-3690 | 111 HO-po-Alyi | 3690
111 HO-w>-Alyi | 3640
3650-3590 | 100 HO-ps3-Alyr | 3589

Les essais sont réalisés sur I’alumine seule et sur un composé 2%m sorbitol/alumine

obtenu apres adsorption a 200°C en conditions hydrothermales. Du fait de la décomposition

thermique du sorbitol, le prétraitement appliqué aux échantillons est fixé a 200°C. La Figure

4. 10 présente les spectres obtenus pour I’alumine seule et pour le matériau 2%m
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sorbitol/alumine aprés un prétraitement de 10 h a 200°C sous vide secondaire. Pour
I’échantillon contenant du sorbitol, une forte contribution des groupes OH du sorbitol entre
2800 et 3600 cm™! est présente. Pour les nombres d’onde supérieurs, les bandes des OH de
I’alumine sont encore visibles. Il semblerait que les groupes OH de type pi soient plus
impactés que les OH > (Figure 4. 11). Pour cette température de prétraitement, il est difficile
de différencier les bandes de ces différents OH-pu1. On ne peut donc pas tirer de conclusions
quant a I’adsorption sélective ou non du sorbitol. On peut néanmoins affirmer que le sorbitol
ne recouvre pas entierement la surface de I’alumine, ce qui est cohérent avec les conclusions
précédentes. En dehors de 1’analyse IR, il est difficile de trouver une méthode de
caractérisation directe permettant d’identifier les sites d’adsorption « primaires ». Dans la
section 4.3, une ¢étude par caractérisation indirecte sera proposée en utilisant des alumines a

densité de sites d’adsorption variable.

EaE non dissociée + hydroxyles du sortﬂtol

-

OH de I'alumine

_—

T

Alumine

Sorbitol/alumine

Absorbance (u.a)

3800 3700 3600 3500 3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800 2700
Nombre d'onde (cm™)

Figure 4. 10 Spectres IR de [l’alumine et d’un échantillon sorbitol/alumine préparé par
adsorption de sorbitol en conditions HT, apres un prétraitement de 10 h a 200°C sous vide

secondaire
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Figure 4. 11 Spectres IR dans la région des hydroxyles de |’alumine et d’un échantillon
sorbitol/alumine préparé par adsorption de sorbitol en conditions HT, apres un prétraitement

de 10 h a 200°C sous vide secondaire.

4.2.5 Isothermes d’adsorption du sorbitol sur alumine

a) Isotherme a 200°C

Dans les résultats présentés précédemment, une proportion variable de boehmite est
formée aprés un traitement HT de 10 h lorsque du sorbitol est présent dans la solution avec
une concentration inférieure a 4 g/L. Dans ce cas, il est impossible d’évaluer I’impact de la
boehmite formée sur la quantité de sorbitol adsorbée (déterminée apres test). Autrement dit, la
teneur en sorbitol adsorbée déterminée par HPLC lors des adsorptions aux concentrations
inférieures a 4 g/LL peut provenir d’une adsorption sur I’alumine et/ou sur la boehmite formée
sans distinction possible. De ce fait, les teneurs en sorbitol adsorbées déterminées aux faibles
concentrations pourraient s’avérer inexactes si 1’on veut considérer uniquement 1’adsorption
sur alumine. Afin de s’affranchir de ce probléme, des isothermes d’adsorption du sorbitol ont
été effectuées en réduisant la durée du traitement de 10 heures a 5 minutes. Apres un
traitement de 5 minutes, la teneur en boehmite formée est considérée comme presque

négligeable et I’adsorption du sorbitol peut étre intégralement attribuée a 1’alumine.

La Figure 4. 12 présente 1’isotherme d’adsorption du sorbitol sur alumine a 200°C pour
une durée de 5 min. L’allure de la courbe obtenue est semblable a celle des tests avec une
durée de 10 h. On note I’apparition d’un palier d’adsorption autour de 0,33 sorbitol/nm? (pour
une concentration a 1’équilibre de 3 g/L). Ce résultat indique que I’équilibre est atteint trés

rapidement et donc que la durée du traitement n’a pas d’impact significatif sur la
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quantité de sorbitol adsorbée au palier. Van Bronswijk et al. ont également observé ce
phénomeéne lors de 1’adsorption de polyols sur alumine a 22°C2. Pour les résultats aux faibles
concentrations (C <4 g/L), I’augmentation de la quantité adsorbée est plus faible que lors des
tests de 10 h, ce qui confirme qu’une partie du sorbitol était bien adsorbée par la boehmite
lors de ces tests. Cependant, les différences restent relativement faibles avec I’apparition du
palier d’adsorption dans les mémes zones de concentration (autour de 4 g/L), la proportion de
sorbitol adsorbée par la boehmite étant donc bien négligeable devant 1’adsorption de
I’alumine. Les erreurs relatives sont trés importantes aux concentrations les plus €levées, mais
sont également non négligeables aux concentrations les plus faibles (voir Chapitre 2, p. 74).
Globalement, les points restent cohérents entre eux, ce qui est rassurant sur la fiabilité de la

méthode expérimentale choisie.

200°C
os | (@ 14 1 (p) 1/Mggs=0,0174C 4, +2,23
“oal 0 LoemmmmmT - -E-lz 2 ’
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Figure 4. 12 (a) Isotherme d’adsorption a 200°C du sorbitol sur alumine (durée du traitement
= 5 minutes). La courbe pointillée correspond a la modélisation des données selon |’équation
de Langmuir. (b) Linéarisation de l’isotherme d’adsorption selon la méthode de Hanes-

Woolf.

L’isotherme peut étre modélisée comme une isotherme de Langmuir :

Ngas _ kCé
Ny 1+ kCéq

avec k = constante d’équilibre de Langmuir caractéristique de 1’énergie

d’adsorption (L/mol),

Csq = concentration a I’équilibre (mol/L)
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n, = quantité maximale de sorbitol adsorbée a la monocouche

(molécule/nm?).

Cette équation peut €tre linéarisée, la méthode la plus utilisée étant la méthode de

Hanes-Woolf (Figure 4. 13) :

1 1 1 1

= — —_ X —

Ngas Mo kng, Cg

En tracant la courbe ni = f(Ceq) les deux constantes n, et k sont déduites par
ads

régression linéaire. Cette méthode donne globalement de bons résultats mais présente un
inconvénient. Les points obtenus aux faibles concentrations ont une importance trés forte sur
la linéarisation. En effet, comme on peut le constater sur la Figure 4. 12-(b), le point a plus
faible concentration domine 1’ajustement. Généralement, ces points ne sont pas les plus précis
et sont soumis a une erreur relative élevée. D’autres méthodes de linéarisation existent qui
permettent de pondérer I’importance de ces points sur la linéarisation!®. Pour toutes les
isothermes présentées dans ce chapitre, le traitement de données a été effectué selon la
méthode des moindres carrés (via 1’outil solveur d’Excel). Pour I’isotherme a 200°C, on
trouve k = 101 L/mol et n, = 0,49 molécule/nm?. Ces valeurs peuvent étre comparées aux
résultats de Chiche et al. concernant ’adsorption de xylitol sur boehmite’. Leurs travaux ont
permis de déterminer une constante k de 2,06 L/mol soit environ 50 fois plus faible que la
valeur obtenue ici, la quantit¢ adsorbée a I’équilibre dans des gammes de concentration
équivalentes (12 g /L) étant également beaucoup plus faible (0,1 xylitol/nm? dans leurs
travaux contre 0,43 sorbitol/nm? ici, soit un facteur 4 environ). Ces résultats ne sont pas
surprenants : ils confirment que 1’adsorption des polyols sur boehmite est beaucoup moins
importante que sur alumine gamma. Ces résultats sont également comparables aux données
reportées par Van Brownski et al’. Ces derniers reportent une valeur de k de 4320 L/mol pour
I’adsorption du sorbitol, soit une constante de Langmuir plus de 30 fois supérieure a la valeur
déterminée ici. Cependant, leur travaux se sont focalisés sur 1’adsorption aux tres faibles
concentrations (Cmax utilisée = 0,0007 mol/L soit 0,12 g/L) qui correspond seulement aux

premiers points des isothermes présentées ici, ce qui pourrait expliquer cette différence.

b) Autres températures

Une étude de I'impact de la température du traitement sur 1’adsorption du sorbitol a été

effectuée avec six températures supplémentaires : 25, 50, 75, 100, 150 et 175 °C. Comme
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discuté précédemment, la durée du palier d’adsorption ne semble pas impacter
significativement la quantit¢ adsorbée. Par précaution, la durée du traitement est tout de
méme fixée a 5 min pour les températures supérieures ou €gales a 150°C mais est augmentée
a 30 min pour les autres températures. En effet, pour les traitements aux températures
inférieures a 150°C, la dissolution de I’alumine est trés lente, rendant négligeable la
proportion de boehmite formée pour des traitements de quelques heures'!. Les résultats sont
exposés sur la Figure 4. 13. Pour toutes les températures considérées, les allures des
1sothermes d’adsorption sont similaires avec une augmentation rapide de la quantité adsorbée
entre 0 et 3 g/L, puis un ralentissement pour les concentrations supérieures. Une différence est
néanmoins observable entre les résultats obtenus aux températures supérieures ou égales a
150°C (150, 175 et 200°C) et les autres. En effet, a partir de 150°C, la quantité adsorbée au
plateau (valeur de n«, Tableau 4. 4) augmente significativement puis reste stable entre 150 et
200°C. Comme le montrent les barres d’erreurs relatives, les valeurs au plateau sont soumises
a une forte incertitude. Afin de confirmer ces observations, des analyses ATG sur les solides
récupérés apres adsorption (concentration de 4 g/L) ont été effectuées. La teneur massique en
sorbitol est déterminée en considérant la perte de masse entre 200 et 700°C (voir Chapitre 2,
p. 79). Les courbes DTG sont présentées sur la Figure 4. 14 et les teneurs correspondantes
reportées dans le Tableau 4. 4. Les teneurs en sorbitol déterminées par ATG respectent les
tendances observées sur les isothermes d’adsorption. La quantité adsorbée est supérieure
lorsque la température d’adsorption dépasse 150°C. Une forte surestimation de cette quantité
est néanmoins observée par ATG, la perte de masse due a I’élimination d’eau provenant du

support étant certainement sous-estimée.

Les valeurs des constantes de Langmuir sont présentées dans le Tableau 4. 4 : elles sont
comprises entre 77 et 158 L/mol sans corrélation évidente avec la température. De manicre
générale, les constantes semblent étre un peu plus élevées pour les températures les plus
faibles. Les erreurs relatives importantes peuvent cependant expliquer les variations

observées.
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Figure 4. 13 Isothermes d’adsorption du sorbitol sur alumine a différentes températures. Les

courbes pointillées correspondent a la modélisation des données selon [’équation de

Langmuir.
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Tableau 4. 4 Parameétres de Langmuir et teneurs en sorbitol a [’apparition du palier

d’adsorption.

Température (°C) 25 50 75 100 150 175 200
ne (molécule/nm?) | 0,34 031 | 0,36 | 0,36 0,49 0,48 0,49
k (L/mol) 158 150 135 99 77 102 102

%m ATG! 1,8 2,2 2,4 1,9 3,8 3,8 3.4

%m HPLC2 1,5 1,6 1,5 1,6 1,9 2,1 2,1

" déterminé par analyse de I’échantillon obtenu aprés traitement a une concentration de 4 g/L
2 déterminé par analyse HPLC de la solution correspondant a une concentration initiale de 4 g/L

T (°C)
100 200 300 400 500 600 700

signal (u.a)

Figure 4. 14 Courbes DTG des échantillons apres un traitement HT dans une solution

aqueuse de sorbitol de 4 g/L.

Cette relation entre la température d’adsorption et la quantité adsorbée au palier est
surprenante. Dans les cas généraux, si I’adsorption est de type physisorption, alors la quantité
adsorbée diminue avec I’augmentation de la température d’adsorption. Dans le cas d’une
adsorption forte de type chimisorption, la quantit¢ adsorbée devrait étre la méme pour toutes
les températures dés lors qu’elles sont suffisamment élevées pour activer la réaction
d’adsorption. Les résultats présentés ici ne peuvent pas étre rangés formellement dans une de
ces deux catégories pour la gamme de températures considérée. Il semblerait tout de méme
que I’on ait a faire a une adsorption forte puisque la température d’adsorption n’engendre pas

de diminution de la quantité adsorbée, ce qui est cohérent avec les conclusions de Ravenelle
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et al. mentionnées précedemment'. Soit la température ambiante est suffisante pour activer
I’adsorption du sorbitol (substitution des hydroxyles de I’alumine et formation de ponts Al-O-
C), soit la présence des nombreux groupements hydroxyles du sorbitol permet une adsorption
forte par de multiples liaisons hydrogéne qui ne serait pas réversible pour des températures
inférieures a 200°C. Les résultats de modélisation moléculaire d’adsorption du glycérol
reportés par Copeland et al. sont cohérents avec la premiére hypothése®. En effet, les auteurs
montrent que le mode d’adsorption du glycérol sur alumine le plus favorable énergétiquement
est une adsorption en mode bidentate avec des liaisons covalentes entre les atomes d’oxygene
du glycérol et un aluminium insaturé. Cependant, les simulations réalisées dans cette étude
n’ont pas pris en compte 1’effet du solvant, et la surface d’alumine utilisée présente un faible
taux d’hydroxylation (5,9 OH/nm? valable pour T > 377°C en phase gaz selon les mod¢les de
Digne et al.?), ce qui pourrait favoriser les modes de type chimisorption. La modélisation de
I’effet de solvant sur alumine est trés complexe et en cours de développement. En effet,
récemment, Ngouana-Wakou et al. ont étudié¢ 1’adsorption de I’éthyleéne glycol a température
ambiante sur un modele d’alumine trés hydratée (modele a 17 OH/nm?), le fort taux
d’hydratation de D’alumine pouvant vraisemblablement rendre compte des conditions
opératoires rencontrées lors d’un traitement en phase aqueuse!’. Dans ces travaux, une
adsorption par liaisons hydrogene est favorable énergétiquement par rapport a une liaison par
liaisons covalentes entre un (ou deux) atome(s) d’oxygene(s) de I’éthyléne glycol et un
aluminium de surface. Le colit en énergie de la substitution d’un hydroxyle de I’alumine par
un hydroxyle de I’éthyléne glycol expliquerait cet écart. Le débat reste donc ouvert sur le

mode d’adsorption, les deux modes supposés €tant plausibles d’un point de vue théorique.

Pour interpréter ’augmentation soudaine de la quantité adsorbée au-dela de 150°C, on
peut faire plusieurs hypothéses. Il est tout d’abord possible qu’a partir de 150°C, I’état de
surface de I’alumine soit légerement différent, ce qui entrainerait I’apparition de nouveaux
sites d’adsorption. Il est également possible que 1’augmentation de la température et de la
pression favorise I’acces du sorbitol aux sites d’adsorption. Il sera discuté par la suite (section
4.3.3) que la présence de sorbitol sur un site spécifique pourrait engendrer des effets a longue
portée sur les sites voisins. Une autre hypothese serait qu’aux plus hautes températures une
dégradation de I’alumine cinétiquement lente intervient, générant de nouveaux sites
d’adsorption au fur et & mesure de la dégradation de la surface. En effet, Abi Aad a détecté de
I’aluminium en solution lors de traitement d’alumine a 150°C dans une solution aqueuse de

sorbitol'*. Cependant, des dosages des solutions aqueuses aprés traitement a 200°C (points de
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I’isotherme d’adsorption a 200°C) n’ont pas révélé la présence d’Al** en solution dans notre
cas. Le temps de traitement était sans doute insuffisant pour qu’une dissolution de 1’alumine
suffisamment ¢élevée pour étre détectée se produise. Si cette hypothese était la bonne, la
quantit¢ adsorbée au plateau devrait augmenter significativement avec la durée de réaction.
Or, lors des traitements de 10 h et de 5 min, les teneurs adsorbées au plateau sont identiques
dans notre étude, ce qui discrédite cette hypothése. Enfin, une derniére hypothése peut étre
formulée concernant la réactivité¢ du sorbitol. Il est possible qu’aux températures les plus
¢levées, une dégradation du sorbitol catalysée par la surface de I’alumine intervienne
(similairement aux phénomeénes observés avec le saccharose dans le Chapitre 3, mais dans
une moindre mesure). Cette dégradation pourrait entrainer une polymérisation d’espeéces
organiques en surface et ainsi une « consommation » du sorbitol en solution. Cette seconde
hypothése semble néanmoins peu vraisemblable puisque des analyses RMN 3C des solides
préparés a 200°C et a 25°C n’ont montré aucune différence, indiquant que les espeéces
adsorbées sont sous la méme forme pour ces deux températures (Annexe 4). Il serait
intéressant d’évaluer la stabilit¢ HT d’un matériau préparé par adsorption de sorbitol a basse
température pour déterminer si la saturation des sites a 25°C permet une bonne inhibition de

la dissolution de I’alumine.

Les résultats présentés dans ce paragraphe ne permettent ni de trancher sur le mode
d’adsorption du sorbitol, ni de déterminer I’enthalpie d’adsorption associée. Des expériences
a des températures encore plus drastiques (aux basses comme aux hautes températures)

pourraient permettre une meilleure compréhension de ces systeémes.

4.3 Impact de la morphologie des plaquettes d’alumine sur
I’adsorption de polyols

Les résultats des adsorptions a 200°C suggerent que le sorbitol s’adsorbe sélectivement
sur certains sites de I’alumine et que ces sites sont a 1’origine de la dissolution de 1’alumine
lors d’un traitement HT. La chimie de surface de I’alumine étant dépendante de la face
cristallographique considérée, chaque type de sites n’est défini que sur une surface
cristallographique particuliére. Pour rappel, trois types de surfaces sont présentes sur
I’alumine, leurs appellations se référent aux indices de Miller des plans cristallographiques
considérés : les surfaces (110), prédominantes’ et hydrophiles'®, les faces (100) moins
hydrophiles et comportant des sites actifs pour la déshydratation des alcools'’, et les faces

(111) qui sont plus neutres chimiquement car stabilisées par un fort réseau de liaisons
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hydrogéne!®. Afin d’identifier quelles faces pourraient étre impliquées pour I’adsorption des
polyols, quatre alumines de morphologies différentes, et donc avec des proportions de faces
variables, ont ¢été préparées (protocoles décrits dans le Chapitre 2) et soumises a des
traitements hydrothermaux en présence de solutions de sorbitol ou de xylitol. La stratégie
consiste a déterminer la densité de sites d’adsorption de chaque alumine afin de trouver des

corrélations avec leurs morphologies.

4.3.1 Caractérisation des morphologies

Des clichés MET des quatre alumines ainsi que des boehmite R et P (avant calcination)
sont présentés sur la Figure 4. 15. Les alumines C et F se présentent en amas de petites
plaquettes (<10 nm) trés enchevétrées si bien qu’il est difficile d’en estimer la morphologie
(Figure 4.15-(a) et —(b)). La boehmite R se présente sous la forme de grandes particules
anisotropes qui peuvent mesurer plusieurs centaines de nanomeétres de long et dont I’épaisseur
et la largeur relatives sont proches de la dizaine de nanometres (figure 4.15-(e)). La boehmite
P se présente sous la forme de larges plaquettes généralement hexagonales et mesurant
plusieurs dizaines de nanomeétres dans toutes les dimensions (Figure 4.15-(c)). Les

morphologies de ces deux boehmites sont bien conservées apres calcination (Figure 4. 15-(d)

et —(f)).
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e

Figure 4. 15 Clichés MET de I’alumine C (a), de [’alumine F (b), des boehmites P (c) et R (e)
et des alumines P (d) et R (f).

Les analyses DRX des alumines montrent les raies caractéristiques de 1’alumine

gamma. Des différences d’intensité sont distinguables sur les raies a 20 égales a 45,8° et 67°,
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traduisant les différences de tailles de particules observées par MET (voir Figure 4. 20 dans le
paragraphe suivant). Cependant, la diffraction limitée de I’alumine gamma ne permet pas de
déterminer les morphologies des plaquettes élémentaires a partir des diffractogrammes. Les
analyses DRX des boehmites correspondantes a ces alumines avant étape de calcination
comportent beaucoup plus d’informations pouvant renseigner la forme des plaquettes
¢lémentaires. La transition boehmite / alumine gamma étant topotactique, la détermination de
la morphologie des particules de boehmite permet d’accéder a celle de 1’alumine gamma
correspondante (moyennant ’application de facteurs de contraction et d’expansion'’). Afin de
déterminer la morphologie des particules de boehmite, nous avons utilis¢ la méthode
développée par Koerin®. Ce dernier a effectué une étude comparative de différentes méthodes
permettant de caractériser la morphologie de particules de boehmite (IR-OH, MET,
simulation de diffractogrammes, adsorption de krypton...). Selon cette étude, la méthode
donnant les résultats les plus cohérents consiste a déconvoluer les diffractogrammes de
boehmite afin d’appliquer I’équation de Scherrer sur les trois raies correspondant a la
diffraction dans les directions (020), (200) et (002). La forme géométrique des particules est
assumée étre hexagonale 3D (Figure 4. 17). Cette forme de particule est en bonne adéquation
avec les observation MET de notre étude (Figure 4. 15, d) et est souvent utilisée comme

modeéle géométrique de plaquettes de boehmite'8. La méthodologie détaillée est disponible en

Annexe 5.
@) Boehmite F (b) (020)
Boehmite C . {ZOIO] {092]
Boehmite R ! '
i
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 I 20 30 40 50 60 70
29 (o) 29 (o)

Figure 4. 16 Diffractogrammes des boehmites F, C, R (a) et P (b)

Le Tableau 4. 5 présente les parameétres obtenus pour les quatre alumines. La

morphologie de 1’alumine P déterminée est cohérente avec les observations MET en termes
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de taille et de forme de particule. Ce n’est pas le cas pour ’alumine R. En effet, selon les
clichés MET, cette alumine devrait comporter une trés forte proportion de faces latérales
(100) (dimension dy treés importante, Figure 4. 17) et une tres faible proportion de faces (111)
(dimension dy tres faible). Cette différence indique que les cristallites de la boehmite R a
I’origine de I’alumine R sont vraisemblablement polycristallines. En effet, si les particules
observées en MET ¢étaient monocristallines, le pic de diffraction a 20 égal a 64,98°
(correspondant a la diffraction par les plans (002)) devrait étre exacerbé, ce qui n’est pas le
cas (Figure 4. 16). Cette polycristallinité a déja été observée par Mathieu et al. sur des

nanofibres de boehmites'®.

Des différences significatives de morphologies pour ces quatre alumines sont
déterminées. Les particules d’alumines F et R proposent des morphologies similaires avec une
grande proportion de faces latérales (100) (21% et 15% des surfaces totales respectives) mais
différent par leurs tailles moyennes, quelle que soit la direction considérée. L’alumine C est
constituée de cristallites proposant la plus grande proportion de faces basales (110) (73% de la
surface totale). Enfin, les cristallites de I’alumine P possédent une trés grande proportion de

faces latérales (111) (43% de la surface totale).

(d,)

\

| @)

.

]

Figure 4. 17 Représentation de la géométrie des plaquettes d’alumine utilisée pour le calcul

des morphologies.

Tableau 4. 5 Paramétres structuraux des quatre alumines déterminés par déconvolution des

diffractogrammes des boehmites correspondantes.

Seer de (nm) | dx(nm) | dy(nm) | (110) (%) | (100) (%) | (111) (%)

(m?/g)
Alumine F 250 1,90 2,5 57 60 21 19
Alumine R 179 4,8 8,4 11,5 64 15 22
Alumine P 78 16,9 214 6,4 50 7 43
Alumine C 212 2,2 6,6 3,7 73 9 18
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4.3.2 Adsorption de sorbitol et xylitol sur différentes alumines

Des isothermes d’adsorption de sorbitol et de xylitol ont été réalisées a 200°C sur trois
des quatre alumines présentées précédemment. Cette température a été choisie afin de
s’assurer de la saturation de tous les sites d’adsorption « primaires », puisque 1’on a vu
précédemment que la densité de sorbitol adsorbée a 25°C était moins importante qu’a 200°C.
Le xylitol a été choisi pour une comparaison directe au sorbitol et une confirmation des

hypotheses formulées quant a la densité de sites d’adsorption.

a) Isothermes d’adsorption a 200°C

Cas du sorbitol

La Figure 4. 18 présente les isothermes d’adsorption du sorbitol sur les alumines C, F
et P (les résultats de I’alumine C sont repris du paragraphe précédent). Le temps de traitement
a ét¢ ajusté a 2 heures afin de pouvoir détecter la présence de boehmite apres traitement si la
concentration en polyol est trop faible. L allure des isothermes d’adsorption est la méme pour
les trois alumines, la quantité de polyol adsorbée augmentant rapidement entre 0 et 4 g/L puis
arrive a un plateau entre 2 et 4 g/L. Pour cette concentration de 4 g/L, ainsi que toutes les
concentrations supérieures, la boehmite n’est pas détectée par DRX apres le traitement HT,
contrairement aux concentrations inférieures a 4 g/L. La différence entre ces trois isothermes
d’adsorption est la quantit¢ de polyol adsorbée au palier d’adsorption. Cette teneur est
significativement différente d’une alumine a une autre. Ces observations sont confirmées par
les constantes obtenues apres la linéarisation du modele de Langmuir (Tableau 4. 6). La
valeur de la constante de Langmuir (k) est toujours proche de 100 L/mol alors que celle de n«
est significativement différente. Ce résultat indique que la nature des sites d’adsorption est la
méme dans les trois cas, mais que leur densité surfacique est différente d’une alumine a une

autre.
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Figure 4. 18 Isothermes d’adsorption du sorbitol sur les alumines P, F et C. Les courbes

pointillées correspondent a la modélisation des données selon [’équation de Langmuir.

Tableau 4. 6 Parametres de Langmuir correspondant aux isothermes de la Figue 4.20.

Sorbitol
C F P
N« (molecule.nm™?) 0.49 0.38 0.31
k (L.mol ™) 101 121 102

Cas du xylitol

La Figure 4.19 présente les résultats d’isothermes d’adsorption du xylitol. L’allure des
isothermes est tres similaire a celle du sorbitol. Un palier semble étre atteint autour d’une
concentration de 4 g/L. Comme pour les expériences d’adsorption de sorbitol, la phase
boehmite n’est pas significativement détectée pour des concentrations en xylitol supérieures
ou égales a 4 g/L (Figure 4.20). Les valeurs des constantes k différent plus significativement
d’une alumine a une autre, que dans le cas du sorbitol. En effet, la valeur obtenue pour
I’alumine F est largement supérieure aux valeurs des autres alumines (qui sont proches de 100
comme dans le cas du sorbitol). Cette différence est probablement due a une erreur
expérimentale sur les points mesurés aux faibles concentrations. En effet, seulement deux
points ont été mesurés pour des concentrations inférieures a 4 g/L, ce qui exacerbe leur
importance sur I’ajustement. Ces points sont soumis a une incertitude non négligeable

(Chapitre 2, p. 74). Des reproductions de ces deux points seraient nécessaires pour consolider
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cette hypothése. Concernant la teneur adsorbée au palier, le xylitol s’adsorbe légeérement
moins que le sorbitol (valeurs de n., Tableau 4. 7). L’origine de cet écart n’est pas évidente. Il
est possible que le groupe hydroxyle supplémentaire du sorbitol lui permette de s’adsorber sur

des sites supplémentaires qui ne joueraient pas un role important sur 1’hydratation de

I’alumine.
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Figure 4. 19 Isothermes d’adsorption du Figure 4. 20 Diffractogrammes des alumines
xylitol sur les alumines P, F et C. Les courbes C, F, R et P aprées un traitement
pointillées correspondent a la modélisation hydrothermal de 2 heures dans une solution

des données selon [’équation de Langmuir. aqueuse de xylitol de 4 g/L.

Tableau 4. 7 Parametres de Langmuir correspondant aux isothermes de la Figure 4.21

Xylitol
C F P
nw(molecule.nm) 0,37 0,29 0,24
k (L.mol™) 125 191 94

Globalement, I’adsorption du xylitol et du sorbitol semble donc s’opérer de la méme
facon. L’inhibition de la dissolution de I’alumine est observée pour les mémes gammes de
concentrations et la teneur en polyol adsorbée a saturation des sites d’adsorption primaires est
du méme ordre de grandeur. Un écart significatif est observable sur la quantité de polyol
adsorbée au palier entre les 3 alumines. Cette donnée indique que la densité de sites

d’adsorption primaires n’est pas la méme d’une alumine a une autre. Pour résumer, les
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alumines utilisées dans cette étude posseéderaient des sites d’adsorption des polyols de méme
nature mais en différentes proportions. Ce résultat est cohérent avec le fait que leurs

proportions de surfaces (110), (100) et (111) ne sont pas les mémes.

b) Corrélations avec les proportions de faces

Lors des expériences précédentes, une protection totale de 1’alumine est observée
lorsque la concentration en polyol des solutions est proche de 4 g/L. Pour les concentrations
supérieures, la quantité adsorbée augmente faiblement sans impact sur la protection. Il a donc
¢été choisi de considérer la teneur adsorbée pour une concentration de 4 g/l comme teneur
minimale permettant une protection totale de I’alumine lors d’un traitement HT. Dans le cas
de I’alumine R, seule cette teneur a été¢ déterminée car la quantité de matériau disponible

n’était pas suffisante pour obtenir I’isotherme d’adsorption intégralement.

Afin de trouver une corrélation entre les proportions de chaque surface et les teneurs en
polyol adsorbées, nous allons partir de I’hypotheése que les sites d’hydratation « primaires »
(i.e le nombre de molécules de polyol adsorbé au palier) sont constitués d’un seul type de site

et ne sont donc définis que sur une seule face cristallographique.

Le nombre total de polyol adsorbé N se définit comme la somme des molécules

adsorbées sur toutes les faces :
N = Nyq1 + Nygo + Nigo

En divisant par la surface totale Stot, on peut définir le taux de recouvrement 0 :

N N, N N
_ _ Naiy + (110) + (100)
Stot Stot Stot Stot

La surface de chaque face S (111), Sz00) et Sii10) est ensuite introduite :

N Sainy N N S10) Ni10) N S100) Nc100)

"~ Stor Stor Sain)  Stor Saioy  Stor S(io0)

Le taux de recouvrement s’écrit donc simplement comme la somme des fractions

surfaciques x; de chaque surface multipliée par leurs taux de recouvrement 6;

N
9 = S_ = 9(111)X(111) + 9(110)X(110) + 9(100)x(100)
tot

Dans le cas ou I’adsorption se produit sur une face uniquement ((110) par exemple),

I’équation se réduit a :
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N
0= Q = 0110)X(110)
On trace ensuite @ = f(x;) pour les trois faces (111), (100) et (110). Les valeurs de x;

et O pour les quatre alumines sont données dans le Tableau 4. 8.

Tableau 4. 8 Morphologies des alumines déterminées par décomposition des
diffractogrammes des boehmites correspondantes et densités de sorbitol et de xylitol adsorbés

a saturation des sites d’adsorption primaires.

. Sget! Xaio) Xoo) Xay Osorvitol” | Oxyiitol”
Alumine
(m?*/g) (%) (%)) (%)) (/nm*) | (/nm?)
C 212 73 9 18 0,33 0,28
F 250 60 20 20 0,26 0,21
P 78 50 7 43 0,22 0,17
R 179 64 15 21 0,28 0,23

! déterminée par isotherme d’adsorption d’azote a 77 K

? déterminé apres traitement HT a 200°C des alumines dans une solution a 4 g/L de polyol

Cas des faces latérales (100) et (111)

La Figure 4. 21-(a) et —(b) présente les taux de recouvrement en sorbitol et en xylitol
pour les 4 alumines en fonction des proportions des surfaces (100) et (111) respectivement. Si
les polyols s’adsorbaient uniquement sur une de ces faces, on devrait observer une corrélation
lin¢aire entre les points dont la pente vaudrait 6440y et qui passerait par I’origine. Dans les
deux cas, cette corrélation n’est pas décelable, ce qui indique que I’adsorption n’est pas
sélective vis-a-vis de ces faces. Il n’est donc pas possible que le sorbitol ou le xylitol soient

adsorbés uniquement sur les faces (100) ou (111).
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Figure 4. 21 Densités de polyol adsorbé a saturation des sites d’adsorption en fonction des
proportions de surfaces (100) (a) et (111) (b). Les points rouges correspondent au xylitol et

les points bleus au sorbitol.

Cas de la face (110)

La Figure 4. 22-(a) présente le taux de recouvrement en sorbitol et xylitol en fonction
des proportions de surface (110). Cette fois-ci, les données montrent une bonne corrélation
avec une droite passant proche de 1’origine. Les erreurs relatives étant relativement grandes,
la méme corrélation a été tracée en utilisant les valeurs de n., déterminées dans le paragraphe
précédent (Figure 4. 22-(b)). La corrélation est ¢galement visible avec un écart a 1’origine un
peu plus important qui provient certainement de la prise en compte de sites d’adsorption
« secondaires » pour les concentrations supérieures a 4 g/L. Cette corrélation entre les
proportions de faces (110) et la densité de sites d’adsorption montre que 1’adsorption du
sorbitol et du xylitol est sélective sur les faces (110). Autrement dit, il est possible que ces
polyols s’adsorbent uniquement sur ce type de surface. Watling avait déja émis I’hypothese
d’une adsorption sélective de polyols linéaires sur les faces basales de cristaux de gibbsite®.
Plus récemment, Ngouana-Wakou et al. ont indiqué que I’interaction de I’eau liquide était
plus importante avec les faces (110) qu’avec les faces (100)'*. Les résultats exposés ici sont

en accord total avec ces propositions.
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Figure 4. 22 Densités de polyol adsorbé a saturation des sites d’adsorption en fonction des
proportions de surfaces (110) (a) et constantes n«des alumines C, P et F en fonction de leurs
proportions de faces (110) (b). Les points rouges correspondent au xylitol et les points bleus

au sorbitol

Le taux de recouvrement minimum permettant I’inhibition totale de la décomposition de
I’alumine serait atteint pour une valeur proche de 0,48 xylitol ou sorbitol/nm? de surface (110)
(pente des droites de corrélation). Cette valeur correspond a un taux de recouvrement de la
face (110) de 24% dans le cas du xylitol et 29% dans le cas du sorbitol, elle sera discutée plus

en détail dans le paragraphe suivant.

¢) Discussion sur les sites d’adsorption potentiels

Dans le modele de Digne et al. avec application de la reconstruction de surface de
Wischert et al., les surfaces (110) sont représentées par quatre atomes d’aluminium non
équivalents : deux atomes en coordination tétraé¢drique (Alrv nommés Al et Alg sur la Figure
4. 23) et deux atomes en coordination octaédrique (Alvi nommés Al; et Al sur la Figure 4.
23)16:2021 Une étude théorique et spectroscopique de 1’adsorption de glycérol sur cette surface
a été réalisée par Copeland et al.%. Ce polyol avait été reporté comme permettant d’inhiber la
dissolution de I’alumine dans un autre article de la méme équipe!. En absence d’eau,
I’adsorption du glycérol la plus favorable serait sur les deux centres octaédriques des faces
(110) (modele de Digne et al. sans reconstruction, Al; et Al, sur la Figure 4. 23). Plus
récemment, Réocreux et al. ont révélé un mécanisme des premieres étapes de la dissolution de
I’alumine gamma dans 1’eau liquide grace a des méthodes de calcul méta dynamiques ab

initio (utilisant le modéle de Digne avec reconstruction de Wischert)?>. Le mécanisme établi
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met en jeu le détachement d’un Aliv (Alg sur la Figure 4. 23) avec un role important des
groupes hydroxyles liés aux Alyradjacents. Il est indiqué que la substitution de ces hydroxyles

par un polyol pourrait stabiliser la surface et empécher le détachement de 1’ Alyy.

Ces données semblent donc converger vers une identification des Alv des faces (110)
comme sites primaires d’adsorption des polyols. Pour cette raison, de nouveaux travaux
théoriques ont été entrepris récemment a ’ENS Lyon (en collaboration avec IFPEN). Pour ce
projet, des simulations des premicres étapes de la dissolution de 1’alumine ont été effectuées
en présence de xylitol adsorbé sur les atomes Alyr de la face (110) (Figure 4. 24). Les
premiers résultats indiquent que le détachement de 1’Alg devient défavorable énergétiquement
dans ces conditions (Réocreux et al, Nature Catalysis, soumis en septembre 2018). D’autres
travaux théoriques sont en cours afin de rationaliser les effets de stéréochimie et de longueur

de chaine carbonée observés expérimentalement (these Paul Clabaut, ENS Lyon 2018-2021).
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A

Figure 4. 23 Vue de c6té d'une maille Figure 4. 24 Vue du dessus d’une maille
éléementaire des faces (110) selon le modele élémentaire des faces (110) en présence

de Digne avec reconstruction de Wischert*. d’une molécule de xylitol adsorbée sur les

deux atomes d’aluminium octaédriques
adjacents. Al = jaune, O= rouge, C= bleu,
H= blanc (Réocreux et al, Nature Catalysis,

soumis en septembre 2018)

La densité surfacique théorique des Alvisur la face (110) est de 3 Alyi /nm? de surface
(110). En considérant que ’adsorption d’une molécule de sorbitol ou de xylitol permet la
saturation de 2 sites adjacents (Figure 4. 24), la saturation chimique théorique des sites est

atteinte pour une densité d’adsorption de 1,5 molécule/nm? de surface (110). La densité
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obtenue expérimentalement (0,48 polyol/nm? de (110)) est bien inférieure a cette valeur
théorique. Elle représente un recouvrement d’environ 30% des sites théoriques, ce qui
correspond a la saturation des sites d’une maille ¢lémentaire sur 3. Ces écarts importants ne
sont pas simples a interpréter. Il est possible que des effets a longue portée interviennent. La
présence d’une molécule adsorbée pourrait impacter la réactivité de surface des mailles de
premicre proximité. La encore, des études théoriques supplémentaires devraient étre engagées

pour mieux comprendre ce phénomene.

170



Chapitre 4 Etude de I’effet de 1I’adsorption de polyols sur la stabilité de I’alumine en conditions HT

Conclusion du Chapitre 4

Dans ce chapitre, 1’adsorption de polyols sur alumine a ¢été¢ étudiée avec un
approfondissement sur 1’adsorption du sorbitol. Lors d’un traitement HT en présence de
polyols, I’hydratation de 1’alumine peut étre évitée par adsorption protective de ces polyols.
Ces composés oxygénés limitent la transformation de 1’alumine en boehmite en s’adsorbant
fortement sur sa surface. Pour que la protection soit effective, le polyol utilisé¢ doit étre
constitué d’une chaine linéaire d’au moins cinq carbones avec un hydroxyle sur chaque
carbone. Ces groupements hydroxyles doivent étre de configuration thréo, c’est-a-dire
orientés du méme co6té de la molécule. Ainsi, le polyol le plus «simple » utilisé
expérimentalement et qui permet une protection totale de I’alumine est le xylitol. Le sorbitol

permet également une protection compléte, comme cela avait été montré par Ravenelle et al'.

L’étude de I’adsorption du sorbitol a mis en évidence I’impact de la concentration de la
solution utilisée pour le traitement HT sur la teneur adsorbée mais également sur 1’effet
protecteur. Dans les conditions expérimentales de 1’étude, la concentration en sorbitol
minimale permettant une protection totale de 1’alumine est proche de 4 g/L. La teneur en
sorbitol adsorbée est alors de 0,33 molécule/nm? dans le cas de I’alumine référence. Lorsque
la concentration est inférieure a cette valeur de 4 g/L, la teneur en polyol adsorbée augmente
rapidement avec la concentration. Au-dela de 4 g/L, la dépendance « quantité adsorbée /
concentration » n’est plus aussi forte. Un palier d’adsorption est donc atteint lorsque la
protection de I’alumine est totale. Ces observations ont permis d’émettre I’hypothese que le
sorbitol ne s’adsorbait que sur des sites d’adsorption bien définis et qu’il suffisait de saturer
ces sites (ou du moins une majorité de ces sites) pour protéger efficacement 1’alumine de

I’hydratation.

Afin d’identifier ces sites, une étude d’adsorption du sorbitol et du xylitol sur des
alumines de différentes morphologies a été effectuée. Il a été montré que la teneur adsorbée
au palier d’adsorption peut étre corrélée avec la proportion de faces basales (110) des
plaquettes d’alumine. Des ¢tudes théoriques récentes permettent de modéliser ces interactions.
Ainsi, en se basant sur ces travaux récents, les sites d’adsorption primaires ont pu étre
identifiés : il s’agirait de deux atomes d’aluminium adjacents en coordinance octaédrique. La
saturation de ces sites permettrait d’inhiber le détachement d’un aluminium tétraédrique a

proximité.
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Bien que stables en conditions HT, les matériaux polyols/alumine ne peuvent pas étre
utilisés en tant que tels comme supports de catalyseurs. En effet, ces systémes ne semblent
pas pouvoir supporter un grand nombre de traitements successifs et ne peuvent pas €tre traités
thermiquement (dégradation des polyols adsorbés). Dans le chapitre suivant, nous utiliserons
les connaissances acquises dans le Chapitre 4 afin de synthétiser des matériaux stables en

conditions HT, pouvant servir de supports catalytiques.

172



Chapitre 4 Etude de I’effet de 1I’adsorption de polyols sur la stabilité de I’alumine en conditions HT

Références du Chapitre 4

(1) Ravenelle, R. M.; Copeland, J. R.; Van Pelt, Adam H.; Crittenden, J. C.; Sievers, C.
Stability of Pt/y-Al2O3 catalysts in model biomass solutions. Topics in Catalysis 2012, 55,
162—174.

(2) van Bronswijk, W.; Watling, H. R.; Yu, Z. A study of the adsorption of acyclic polyols on
hydrated alumina. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects
1999, 157, 85-94.

(3) Watling, H. Gibbsite crystallization inhibition 2. Comparative effects of selected alditols
and hydroxycarboxylic acids. Hydrometallurgy 2000, 55, 289-309.

(4) Paulaime, A.-M.; Seyssiecq, I.; Veesler, S. The influence of organic additives on the

crystallization and agglomeration of gibbsite. Powder Technology 2003, 130, 345-351.

(5) Sievers, C.; Noda, Y.; Qi, L.; Albuquerque, E. M.; Rioux, R. M.; Scott, S. L. Phenomena
affecting catalytic reactions at solid—liquid interfaces. ACS Catalysis 2016, 6, 8286—8307.

(6) Copeland, J. R.; Shi, X.-R.; Sholl, D. S.; Sievers, C. Surface interactions of C and C(3)
polyols with y-Al>O; and the role of coadsorbed water. Langmuir : the ACS journal of
surfaces and colloids 2013, 29, 581-593.

(7) Chiche, D.; Chaneac, C.; Revel, R.; Jolivet, J.-P. Use of polyols as particle size and shape
controllers: application to boehmite synthesis from sol-gel routes. Physical Chemistry

Chemical Physics : PCCP 2011, 13, 6241-6248.

(8) Koerin R. Influence du mode de synthése de la boehmite sur 1'état de surface de I'alumine
gamma mise en forme ; application au reformage catalytique. Théese présentée a

l'universite de Caen Basse-Normandie 2014.

(9) Digne, M.; Sautet, P.; Raybaud, P.; Euzen, P.; Toulhoat, H. Hydroxyl groups on y-alumina
surfaces: A DFT study. Journal of Catalysis 2002, 211, 1-5.

(10) Bolster, C. H.; Hornberger, G. M. On the use of linearized Langmuir equations. Soil
Science Society of America Journal 2007, 71, 1796.

(11) Mironenko, R. M.; Belskaya, O. B.; Talsi, V. P.; Gulyaeva, T. 1.; Kazakov, M. O.;
Nizovskii, A. I.; Kalinkin, A. V.; Bukhtiyarov, V. L.; Lavrenov, A. V.; Likholobov, V. A.

173



Chapitre 4 Etude de I’effet de 1I’adsorption de polyols sur la stabilité de I’alumine en conditions HT

Effect of y-Al2O3 hydrothermal treatment on the formation and properties of platinum sites

in Pt/y-AbOs catalysts. Applied Catalysis A: General 2014, 469, 472—-482.

(12) Ngouana Wakou, B. F.; Corral Valero, M.; Raybaud, P. Theoretical Insights into the
Interaction of Oxygenated Organic Molecules and Cobalt(Il) Precursor with y-Al,O3
Surfaces. The Journal of Physical Chemistry C 2018,

13) Abi Aad J. Dégradation chimique et mécanique de l'alumine en phase aqueuse :
mécanisme et inhibition en conditions ambiantes et hydrothermales. These présentée a

l'universite Pierre et Marie Curie 2016.

(14) Ngouana-Wakou, B. F.; Cornette, P.; Corral Valero, M.; Costa, D.; Raybaud, P. An
atomistic description of the y-alumina/water interface revealed by ab initio molecular

dynamics. The Journal of Physical Chemistry C 2017, 121, 10351-10363.

(15) Larmier, K.; Chizallet, C.; Cadran, N.; Maury, S.; Abboud, J.; Lamic-Humblot, A.-F.;
Marceau, E.; Lauron-Pernot, H. Mechanistic investigation of isopropanol conversion on
alumina catalysts: Location of active sites for alkene/ether production. ACS Catalysis

2015, 5, 4423-4437.

(16) Digne M; Sautet P; Raybaud P; Euzen P; Toulhoat H. Use of DFT to achieve a rational
understanding of acid-basic properties of y-alumina surfaces. Journal of Catalysis 2004,

226, 54-68.

(17) Lippens, B. C.; Boer, J. H. de. Study of phase transformations during calcination of
aluminum hydroxides by selected area electron diffraction. Acta Crystallographica 1964,

17,1312-1321.

(18) Busca, G. The surface of transitional aluminas: A critical review. Catalysis Today 2014,

226, 2-13.

(19) Mathieu, Y.; Lebeau, B.; Valtchev, V. Control of the morphology and particle size of
boehmite nanoparticles synthesized under hydrothermal conditions. Langmuir : the ACS

Jjournal of surfaces and colloids 2007, 23, 9435-9442.

(20) Wischert, R.; Coperet, C.; Delbecq, F.; Sautet, P. Optimal water coverage on alumina: a
key to generate Lewis acid-base pairs that are reactive towards the C-H bond activation of

methane. Angewandte Chemie (International ed. in English) 2011, 50, 3202—-3205.

174



Chapitre 4 Etude de I’effet de 1I’adsorption de polyols sur la stabilité de I’alumine en conditions HT

(21) Réocreux, R.; Jiang, T.; lannuzzi, M.; Michel, C.; Sautet, P. Structuration and dynamics
of interfacial liquid water at hydrated y-alumina determined by ab initio molecular
simulations: implications for nanoparticle stability. ACS Applied Nano Materials 2017, 1,
191-199.

(22) Réocreux, R. Biomass dérivatives in heterogeneous catalysis : adsorption, reactivity and
support from first principles. Thése présentée a ['université de Lyon 2017, SNT :
2017LYSENO19.

175



Chapitre 5

Synthese de Mateériaux
Stables par Neutralisation
des Sites d’Hydratation de

I’Alumine

176



Chapitre 5 Synthése de Matériaux Stables par Neutralisation des Sites d’Hydratation

177



Chapitre 5 Synthése de Matériaux Stables par Neutralisation des Sites d’Hydratation

Table des Matiéres

5.1 Synthése de supports C/Al:Os avec dépot de carbone sélectif.......... 180
5.1.1 Cycles adsorption / PYTOLYSE .....ccueeeuiieeiiiieeiieeeie et 180
5.1.2 Stabilité en conditions hydrothermales ..............cccceviiiiieniiiniiinieiiiee 183
5.1.3 Importance des parametres de 1a synthese ..........ccceeveiviiienieniiinieniiieens 186

5.1.4 Propriétés des matériaux synthétisés par cycles et comparaison avec les
synthéses dites conventioNNEIIEs ...........cccviieiiiieiiieeiieee e 188

5.1.5 Conclusions sur les synthéses C/alumine par dépot de carbone sélectif.... 197

5.2 Stabilisation de ’alumine par dépot de silice.......coceeeverervercssencssvnnans 198
5.2.1 Synthéses d’oxydes mixtes SiO2/ALOs par greffage de TEOS ................. 198
5.2.2 Propriétés texturales des matériaux S102/ALO3....cccovveeeciieeeiiieiiieeieeeee, 200
5.2.3 Etude par RMN 22Si .....oiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeet e 201
5.2.4 Evolution de 1’acidite ..........ccooiiviiiiiniiiiiiencciecee e 203
5.2.5 Stabilité en conditions hydrothermales ..............cccceeviiniiieiiiniiiinieiiiee 206
5.2.6 ANalyses TR ..o..ooiiiiiii e 208
5.2.7 Déshydratation de I’éthanol ..............cccooeiieiiieiiiiiieieeeee e 210
5.2.8 Conclusion sur les matériaux SiO2/AO3 ....cocevviriiniiniiiiiceeeeeen 211
5.2.9 Modélisation du dépdt de silice par DFT .......ccccoooiiiiiiiieiiiiiieieeieee 211
5.2.10 Vers une rationalisation du gain de stabilit¢ HT ............c.ccoccviiiiinnnenen. 219

Conclusion du Chapitre S .......eeeeeeeeiiiccccssssccssnnnnnneeeecssssssssnssssnnnees 221

Références du Chapitre S.......eeiicciiivvnnnecccssssnnseccsssssnnssecsssssassescsss 223

178



Chapitre 5 Synthése de Matériaux Stables par Neutralisation des Sites d’Hydratation

179



Chapitre 5 Synthése de Matériaux Stables par Neutralisation des Sites d’Hydratation

Les résultats précédents suggerent que certains sites spécifiques de la surface de
I’alumine sont a I’origine de sa dissolution lors d’un traitement HT. Le but de ce chapitre est
de synthétiser des matériaux stables en conditions HT par neutralisation préférentielle de ces
sites. L’¢tude est structurée en deux grandes parties. La premicre est consacrée a la synthese
et a la caractérisation de matériaux C/AlO3 avec formation de carbone semi-graphitique
sélectivement sur les sites d’hydratation dits « primaires » de I’alumine (pour simplifier, ces
sites d’hydratation primaires correspondent aux sites d’adsorption du sorbitol et du xylitol).

Dans la seconde partie, I’alumine est stabilisée par un dépot controlé de silicium.

5.1 Synthése de supports C/Al>;O3 avec dépot de carbone sélectif

Dans le chapitre précédent, il a été établi que ’adsorption de sorbitol était sélective sur
les sites d’hydratation primaires de 1’alumine. Il est malheureusement difficile d’envisager
’utilisation du systeme polyol/alumine directement en tant que support de catalyseur,
principalement parce que ces systemes ne sont pas réutilisables en 1’absence de sorbitol dans
le milieu réactionnel. Par conséquent, une application dans un réacteur continu par exemple,
serait non réaliste. Nous avons donc cherché a stabiliser ces matériaux en formant du carbone

sur I’alumine a partir de sorbitol sélectivement adsorbé.

5.1.1 Cycles adsorption / pyrolyse

Le sorbitol est issu de I’hydrogénation du glucose, constitu¢é d’une chaine
hydrocarbonée oxygénée, il peut former du carbone de type semi-graphitique lors d’un
traitement thermique de type pyrolyse. Lorsqu’il est adsorbé en conditions hydrothermales, le
sorbitol est localisé sur certains sites spécifiques qui sont a 1’origine de la dissolution de
I’alumine. Si la formation de carbone lors d’un traitement thermique de type pyrolyse respecte
la localisation du polyol adsorbé, la pyrolyse du systéme sorbitol/alumine devrait permettre de
générer du carbone localisé spécifiquement sur ces sites ou du moins a leur proximité. Dans
cette optique, un composé sorbitol/alumine préparé par adsorption de sorbitol en conditions
HT (200°C, 10 h, concentration en sorbitol en exces) est pyrolysé a 600°C sous azote suivant
les mémes conditions que lors des synthéses de composites C/AlbO3 par pyrolyse de
saccharose discutées dans le Chapitre 3. Cependant, de la méme fagon que lors de ces
derniéres, la carbonisation du sorbitol n’est pas totale. Ainsi, la pyrolyse d’un échantillon
contenant environ 5%m de sorbitol adsorbé méne a un composite carbone/alumine contenant

1,5%m de carbone (Cycle 0, Tableau 5. 1) contre les 2% attendus si tout le carbone du
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sorbitol se retrouvait en surface apres pyrolyse. De plus, le taux de recouvrement du carbone
apres pyrolyse est nettement inférieur a celui du sorbitol adsorbé. Le traitement hydrothermal
de cet échantillon méne, en effet, a la formation de boehmite sans protection notoire de la part
du carbone formé, contrairement au matériau sorbitol/alumine parent (Tableau 5. 2 dans la

section 5.1.2).

Afin d’accéder a des teneurs en carbone plus ¢élevées et donc a un taux de recouvrement
plus important, plusieurs cycles adsorption de sorbitol / pyrolyse ont été réalisés. Les
conditions expérimentales sont adaptées d’un cycle a ’autre afin de conserver le rapport
massique sorbitol ajouté en solution / masse de compos¢ aluminique engagée. Puisque le
méme matériau est réutilis¢ au fur et a mesure des cycles, la quantité¢ de matiere disponible est
de plus en plus faible (utilisation d’une partie pour des caractérisations et des tests de stabilité
HT, ainsi que des pertes lors de la pyrolyse). La concentration en sorbitol appliquée n’est
donc pas constante mais est ajustée en fonction de la quantité de matériau a traiter. Elle reste
toujours largement supérieure a la concentration nécessaire a la saturation des sites

d’adsorption primaires. Les données expérimentales sont exposées dans le Tableau 5. 1.

Tableau 5. 1 Conditions expérimentales utilisées pour la synthese d’'un composite C/Al>03

par la méthode de cycles adsorption/pyrolyse.

Conditions opératoires lors de I’étape d’adsorption
%m C'
Cycle Masse de Volume de la Concentration en aprés
Masse de sorbitol solution sorbitol P
matériau (g) pyrolyse
© (mL) (g/L)
0 15 7.5 100 75 1,5%
1 10 4 100 40 2,8%
2 7.5 3 75 40 3,8%
3 5 2 75 33 4,6%
4 4 1,6 75 26 5,1%
5 2.5 1 75 16 5,9%
6 2 1 75 13 6,9%
7 1.3 0.6 50 12 7,4%
8 0.7 0.4 50 8 7.2%

!déterminé par analyse ATG aprés étape de pyrolyse
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Les Figures 5. 1 et 5. 2 présentent les données ATG des échantillons issus de différents
cycles, avant (Figure 5. 1) et aprés pyrolyse (Figure 5. 2). Deux zones de perte de masse

distinctes apparaissent :
- une premiere zone entre 200 et 400 °C qui correspond majoritairement a la
décomposition du sorbitol,

- une seconde zone entre 400 et 550 °C qui correspond a 1’oxydation du carbone.

La quantit¢ de sorbitol adsorbée diminue avec le nombre de cycles. La teneur en
carbone augmente avec le nombre de cycles jusqu’au cycle numéro 7 (Figure 5. 3, Tableau 5.

1), a partir duquel elle se stabilise autour de 7%m.
T(°C)
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Sorbitol/alumine
Cycle 1 + sorbitol
Cycle 2 + sorbitol

——Cycle 5 + sorbitol

DTG (u.a)

——Cycle 7 + sorbitol

—— Cycle 8 + sorbitol

Figure 5. 1 Dérivées des courbes ATG d’échantillons sorbitol/alumine préparés par cycles

adsorption/pyrolyse (avant l’étape de pyrolyse) (conditions : air 25g/L rampe de 10°C/min).

T()
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

—— Cycle 1

Cycle 2
—— Cycle 3
—— Cycle 4
—— Cycle 6

DTG (u.a)

—— Cycle 7
——Cycle 8
—— Cycle 9

Figure 5. 2 Dérivées des courbes ATG des échantillons carbone/alumine préparés par cycles

adsorption/pyrolyse (apres [’étape de pyrolyse).
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Figure 5. 3 Evolution de la teneur en carbone des échantillons C/Al;O3 préparés par cycles

adsorption/ pyrolyse.

Lors de la pyrolyse a 600°C sous Ny, une partie de la surface originellement occupée
par le sorbitol est libérée laissant ainsi a nouveau des sites d’adsorption accessibles. Lors d’un
deuxiéme traitement HT en présence de sorbitol, le sorbitol s’adsorberait alors sélectivement
sur ces sites fraichement libérés. Une seconde pyrolyse permet de déposer a une teneur en
carbone plus élevée, et ainsi de suite. Lorsque la quantité de carbone formée devient telle que
I’acceés a des sites d’adsorption du sorbitol ne soit plus possible, il devient difficile de déposer
du carbone supplémentaire en augmentant le nombre de cycles. Le matériau synthétis¢ apres 7
cycles contient 7%m de carbone et ne présente plus (ou peu) de capacité d’adsorption du

sorbitol a 200°C.

5.1.2 Stabilité en conditions hydrothermales

La Figure 5. 4 présente les diffractogrammes apres traitement HT des échantillons
décrits précédemment apres 3, 4 ,6 ,7 et 9 cycles adsorption sorbitol / pyrolyse a 600°C. Les

teneurs en boehmite obtenues apres les tests de stabilité HT sont données dans le Tableau 5. 2.
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——Cycle 3
——Cycle 4

signal

Cycle 6

—Cyde 7

——Cycle 9

26 (°)
Figure 5. 4 Diffractogrammes de solides C/Al:O3 préparés par des cycles adsorption de
sorbitol / pyrolyse apres traitement hydrothermal de 10 h a 200°C.

La Figure 5. 5 présente la teneur en boehmite formée apres test de stabilit¢ HT en
fonction de la teneur en carbone des échantillons préparés par cycles adsorption/pyrolyse de
sorbitol. Elle diminue avec 1’augmentation de la teneur en carbone et se stabilise aprés 7
cycles autour de 15% AIOOH pour une teneur proche de 7%m de carbone. Afin de comparer
cette méthode de synthése a une synthése plus conventionnelle mais en utilisant le méme
précurseur sorbitol, un solide avec une teneur massique en carbone de 7% préparé par
imprégnation a sec de sorbitol suivi d’une pyrolyse a 600°C a été synthétisé. Cet échantillon
montre une résistance HT trés faible avec la formation de 85% AIOOH (Tableau 5. 2 et
Figure 5. 5), indiquant qu’une synthése en plusieurs étapes est primordiale pour I’obtention
d’un matériau stable avec cette teneur en carbone. L’importance de la température pendant
I’étape d’adsorption n’a pas été évaluée pour les syntheéses par cycles. Il est possible qu'une
adsorption a température ambiante soit suffisante pour accéder a un matériau aux mémes
propriétés de résistance HT. Dans la méme optique, il est également possible qu’une synthese
par plusieurs cycles imprégnation a sec / pyrolyse avec des solutions d’imprégnation trés peu
concentrées permette d’obtenir un matériau équivalent. Ces études n’ont pas été effectuces
dans le cadre de cette these mais pourraient constituer des pistes intéressantes pour faciliter le

protocole de synthese.
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Tableau 5. 2 Teneurs en boehmite des solides préparés par cycles adsorption de sorbitol /

pyrolyse ainsi que par imprégnation a sec de sorbitol / pyrolyse apres traitement

hydrothermal.
Echantillon %m C %m AIOOH
Cycle 1 1,5% >95%
Cycle 2 2,8% > 95%
Cycle 3 3,8% >95%
Cycle 4 4,6% 61%
Cycle 5 5,1% non déterminé
Cycle 6 5,9% 33%
Cycle 7 6,9% 12%
Cycle 8 7,4% 15%
Cycle 9 7,2% 13%
Imprégnation/pyrolyse 6,6% 85%
100% - ¢ -
90% - . .
80% -
70%
g 60% - 0 + Adsorption / pyrolyse
% 50% -
§ 20% - # Imprégnation / pyrolyse
30% *
20% -
10% "
0% . . . | . .

0%

2% 4% 6%
%m C

8%

10%

Figure 5. 5 Teneur en boehmite formée en fonction de la teneur en carbone da matériaux

prépareés par cycles adsorption/pyrolyse de sorbitol et par imprégnation/pyrolyse de sorbitol.

Cette méthode de synthése par cycles permet donc de synthétiser des composites
carbone/alumine proposant une bonne stabilit¢ HT avec une teneur en carbone

relativement faible. Il semble que le carbone soit bien localisé sur les sites d’adsorption du
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sorbitol ou a proximité immédiate. Ces matériaux sont comparés a ceux obtenus par les

synthéses dites conventionnelles décrites dans le Chapitre 3 dans la section 5.2.

5.1.3 Importance des parameétres de la synthese

La synthése par cycles adsorption/pyrolyse s’est avérée difficilement reproductible.
Afin d’obtenir une quantité finale de matériau suffisante pour 1’utiliser en tant que support de
catalyseur, les conditions expérimentales ont di étre modifiées. Lors de la synthese
précédente, une grande partie du matériau a été utilisée pour des caractérisations ou des tests
de stabilit¢ HT, ou a été perdue lors de I’étape de pyrolyse (four tubulaire traversant
entralnant une partie de la poudre qui est trés pulvérulente). Au-dela des parameétres physiques
(agitation, volume de I’autoclave utilisée lors de 1’adsorption, séchage...), deux parameétres
peuvent étre importants pour contrdler les synthéses par cycles : la concentration en sorbitol et
la masse de matériau engagée lors de 1’adsorption (la durée de 1’adsorption n’ayant pas ou peu
d’impact sur la quantité adsorbée au plateau, Chapitre 4). En théorie, il devrait suffire
d’ajuster la concentration en sorbitol pour toujours étre en large exces lors de 1’étape
d’adsorption (sur le plateau d’adsorption voir Chapitre 4, p. 150-157). Malheureusement,
cette méthode n’a pas donné les résultats attendus. En utilisant une concentration initiale en
sorbitol de 25 g/L quelle que soit la masse de matériau, a savoir un trés large exces de
sorbitol, la teneur finale en carbone apres 10 cycles s’est avérée plus importante que prévue
(10%m) pour une stabilité HT équivalente a celle des échantillons de la premiere série (Figure
5. 6, points verts). Afin d’optimiser la concentration en sorbitol utilisée, une étude de I’impact
de la masse d’alumine engagée sur la concentration en sorbitol minimale permettant une
protection totale en conditions HT a été réalisée (étude présentée en Annexe 6). La
concentration en sorbitol a été ajustée entre chaque cycle pour conserver un exces constant de
sorbitol. Les concentrations choisies correspondent aux concentrations minimales
(déterminées en Annexe 6) multipliées par deux afin de rester en large exces de sorbitol et
ainsi d’éviter tout risque de formation de boehmite. Les résultats de cette synthése sont
donnés sur la Figure 5. 6 (points bleus) et dans le Tableau 5. 3. En ajustant les conditions de
cette fagon, un matériau aux propriétés équivalentes a celui obtenu lors de la série initiale a pu
étre synthétisé. Ce matériau obtenu apres 10 cycles possede une stabilité accrue (environ 15%
AIOOH) et une faible teneur en carbone (5,8%m). Lors de chaque nouvelle synthese
effectuée, une stabilit¢é proche de 15% AIOOH est toujours atteinte apres 10 cycles

contrairement a la premiére synthése ou seulement 7 cycles ont été suffisants. Ce phénoméne
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n’a pas pu étre expliqué jusqu’a présent. Il doit certainement provenir des différences de
quantités de matériau engagées entre chaque cycle puisque ce parametre est celui qui change

le plus entre la synthese initiale et les suivantes.

Enfin, une synthése utilisant la teneur minimale en sorbitol n’a pas donné de résultats
concluants puisqu’apres 10 cycles, la teneur en carbone est toujours tres faible (3%m) et la

protection obtenue n’est pas satisfaisante.

Tableau 5. 3 Teneurs en carbone et en boehmite formée apres traitement HT de 10 h a 200°C
d’échantillons préparés par cycles adsorption / pyrolyse de sorbitol aprés optimisation ou

non des parametres de la synthese.

Echantillon %mC %m AIOOH
Cycle 5 — large exces 6,1 60
Cycle 10- large exceés 10,0 16

Cycle 7 - excés 4,5 37
Cycle 10 - exceés 5,8 15
Cycle 10 —minimale 3,0 70

100% | ¢ -
*
+ Série initiale
80% - X
e Concentration en large excés
T o | ¢
8 60% ", # Concentration en excés
<
B%' 40% - . + Concentration minimale
-
20% X
MR
0% T T T “ T 1

0% 2% 4% 6% 8% 10% 12%
%m C

Figure 5. 6 Teneur en boehmite formée en fonction de la teneur en carbone d’échantillons
préparés par cycles adsorption / pyrolyse de sorbitol pour des concentrations en sorbitol

variables lors de [’étape d’adsorption.

Afin d’obtenir un matériau stable en conditions HT avec une teneur en carbone

relativement faible apres 10 cycles adsorption / pyrolyse, il est donc important de contrdler
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I’étape d’adsorption de sorbitol. Les conditions les plus favorables sont obtenues lors d’une
adsorption dans une solution avec une concentration en exces correspondant a 2 fois la
concentration minimale permettant une protection totale de 1’alumine. Si la solution est trop
concentrée, une partie du carbone formée n’est vraisemblablement pas localisée directement a
proximité des sites d’adsorption du sorbitol. Au contraire, si la solution est peu concentrée, la
quantité de carbone formé aprés pyrolyse devient trés faible, ce qui implique la nécessité de
procéder a un plus grand nombre de cycles adsorption / pyrolyse pour atteindre une stabilité
HT satisfaisante. L’explication de ces phénomenes n’est pas €vidente et met certainement en

jeu les mécanismes de formation du carbone lors de la pyrolyse.

5.1.4 Propriétés des matériaux synthétisés par cycles et comparaison
avec les synthéses dites conventionnelles
Afin de mettre en évidence les propriétés originales des matériaux préparés par cycles
adsorption/pyrolyse de sorbitol, plusieurs méthodes de caractérisation ont été utilisées. Cette
section présente les résultats en les comparant a ceux obtenus pour des matériaux synthétisés
par des méthodes dites conventionnelles (imprégnation/pyrolyse de saccharose et CVD de
I’éthanol). Par souci de simplicité, la dénomination des échantillons est faite selon le nombre

de cycles adsorption/pyrolyse qu’ils ont subi.

a) Stabilite HT

La Figure 5. 7 présente la teneur en boehmite formée apres test de stabilit¢ HT de ces
différents composites. Pour des teneurs en carbone équivalentes, les échantillons préparés par
cycles adsorption / pyrolyse sont beaucoup plus stables en conditions HT que les échantillons
préparés par des méthodes conventionnelles. Pour atteindre une stabilité proche de 80% (i.e
seulement 20% AIOOH formés apres test), il est nécessaire de déposer environ 30%m de
carbone avec les méthodes conventionnelles alors qu’une stabilité équivalente est atteinte
avec seulement 7%m par la méthode des cycles. De maniére générale, pour des teneurs en
carbone €équivalentes, la méthode des cycles permet une protection beaucoup plus efficace. Ce
résultat est tout a fait cohérent avec notre hypothése de dépdt de carbone sélectif & proximité

des sites d’hydratation primaires de 1’alumine.
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Figure 5. 7 Teneur en boehmite formée en fonction de la teneur en carbone d’échantillons
préparés par cycles adsorption / pyrolyse de sorbitol, CVD de [’éthanol et imprégnation /

pyrolyse de saccharose.

b) Nature de la phase carbonée

La nature chimique de la phase carbonée a été déterminée par des analyses RMN 1*C
ainsi que des analyses Raman sur un échantillon préparé par cycles adsorption / pyrolyse de
sorbitol (Cycle 10 — large exces). Les résultats sont présentés sur les Figures 5. 8 et 5. 9 : la
phase carbonée est de nature trés similaire a celle des échantillons préparés par imprégnation /
pyrolyse a 600°C de saccharose (Chapitre 3, p.102-103)). En effet, les analyses RMN
montrent la présence de carbone trés majoritairement aromatique avec un seul pic situé¢ a 125
ppm (les deux autres pics sont des artefacts dus a la rotation limitée de 1’échantillon). De la
méme fagon, les analyses Raman montrent la présence des deux bandes D et G 4 1350 cm™! et
1600 cm™! caractéristiques de carbone semi-graphitique. Le rapport ID/IG est égal a 0,68, ce
qui est tres proche des valeurs de 0,75 et 0,65 obtenues pour des échantillons C/alumine

préparés par CVD EtOH et imprégnation/pyrolyse de saccharose, respectivement.
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Figure 5. 8 Spectre RMN BC de Déplacement Raman {cm”)

Figure 5. 9 Spectres Raman de
["échantillon Cycle 10 — large exces. & P

[’échantillon Cycle 10 — large exces.

Ces résultats sont en accord avec les résultats du Chapitre 3 et indiquent que le
parametre le plus influent sur la nature chimique du carbone formé est la température de
pyrolyse. La nature du précurseur utilisé ainsi que sa localisation a la surface du support ne

semblent pas avoir d’impact sur la nature du carbone formé.

c) Propriétés texturales

Les propriétés texturales des échantillons correspondant aux cycles 1, 4, 6 avant
traitement hydrothermal, et 7 aprés traitement hydrothermal, déterminées par physisorption

d’azote sont présentées sur la Figure 5. 10 et dans le Tableau 5. 4.

Tableau 5. 4 Propriétés texturales d’échantillons préparés par cycles adsorption/pyrolyse de

sorbitol ou par des méthodes conventionelles.

SBET Dp dés. Vp
(m/g) vom € (nm) (mL/g)
Alumine 212 0 9 0,55
Cycle 1 207 1.5 7,9 0,48
Cycle 4 180 4,6 6,7 0,35
Cycle 6 185 5,9 6,4 0,33
Cycle 7HT 198 6,9 6,5 0,32
Cycle 10 excés 176 5,8 5,6 0,28
Cycle 10 excés HT 194 5,8 5,6 0,28
Imprégnation./pyrolyse 214 6.6 7.8 0.42
de sorbitol
CVD-29 122 29 X 0,18
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Figure 5. 10 Isothermes d’adsorption/désorption d’azote et répartition des diamétres de

pores d’échantillons préparés par cycles adsorption de sorbitol / pyrolyse.

Quel que soit I’échantillon, la distribution en taille des pores est déplacée vers les plus
bas diamétres et la surface spécifique et le volume poreux sont diminués (passage de 212 m?/g
a 185 m?/g apres 6 cycles). Cet effet est d’autant plus marqué que la teneur en C augmente.
L’apparition d’une porosité propre a la phase carbonée n’est pas observée, contrairement aux
synthéses du Chapitre 3. Les données de I’échantillon issu de 7 cycles (avant traitement HT)
ne sont pas disponibles, mais elles peuvent étre raisonnablement assimilées a celles de
I’échantillon issu de 6 cycles. Aprées traitement HT, les propriétés de I’échantillon cycle 7 sont
peu modifiées (passage de 0,33 mL/g a 0,32 mL/g pour le Vp et de 6,4 nm a 6,5 nm pour le
Dp). L’augmentation de la surface spécifique peut étre attribuée a la formation de micro
domaines de boehmite créant ainsi une nouvelle rugosité de surface conformément aux
observations de Ravenelle et al' et aux résultats du Chapitre 3. D’une maniére générale, les
propriétés texturales des composites synthétisés par la méthode de cycles d’adsorption
de sorbitol/pyrolyse permettent un dépot homogéne de carbone en surface de I’alumine.
La chute du volume poreux est néanmoins plus importante que prévue pour de telles teneurs
en carbone. En effet, si I’on compare les propriétés texturales d’un échantillon a 6%mC
obtenu apres 10 cycles adsorption/pyrolyse de sorbitol (Figure 5. 11 et Tableau 5. 4, Cycle 10
— exces) avec celles d’un échantillon a 7%mC obtenu aprés imprégnation a sec/pyrolyse de
sorbitol en une seule étape (Figure 5. 11 et Tableau 5. 4, imprégnation/pyrolyse de sorbitol),
on constate que le volume poreux ainsi que le diametre de pore moyen sont tres différents

malgré une teneur en carbone similaire. Ces différences peuvent provenir du grand nombre de
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traitements subi par le matériau cyclé (10 traitements HT dans des solutions de sorbitol ainsi
que 10 réactions de pyrolyse a 600°C). Méme si I’alumine de départ n’a pas été transformée
en boehmite lors des traitements HT, il est possible que ces derniers aient modifié¢ ses
propriétés texturales. Ainsi, les modifications observées proviendraient non plus seulement de
la phase carbonée, mais d’un réagencement de la porosité de I’alumine elle méme. Cette
hypothése a été vérifiée par analyse texturale de [’échantillon Cycle-10-exces apres
calcination (donc élimination du carbone). L’alumine obtenue posseéde un Vp de 0,32 mL/g
ce qui confirme ce réarrangement de la porosité. Le matériau conserve tout de méme une
structure mésoporeuse proche de celle de I’alumine de départ avec un diamétre de pore moyen
bien défini proche de 6 nm (Figure 5. 11-b) et un volume poreux nettement supérieur a celui
de D’échantillon comportant 29%m C synthétis¢é par CVD de 1’¢éthanol (Figure 5. 11-a,
Tableau 5.4).

300 1—OD-29 (@ 014 - (b)
. 250 Cycle 10 excés 0,12 -
3 w
., 01 -
.E,ZOO - —— Imprégnation/pyrolyse 'E' ’
@ i 4 S
2 de sorbitol 7%m g 0,08 |
§ 150 - 5
< 20,06 -
£ 100 | =
= 0,04 -
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>
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Figure 5. 11 Isothermes d’adsorption/désorption d’azote et répartition des diametres de
pores d’un échantillon préparé par cycles adsorption/pyrolyse de sorbitol, CVD-EtOH et

imprégnation/pyrolyse de sorbitol.

d) Analyses IR

Afin de déterminer si la phase carbonée est située préférentiellement sur certains sites
de surface de I’alumine, des analyses IR-OH ont été réalisées sur des échantillons C/alumine
avec de faibles teneurs en carbone et apres un prétraitement a 600°C sous vide secondaire
pendant 1 h. En effet, pour des teneurs en carbone supérieures a 4%m (cycle 4), le signal
observé est sous forme de gaussienne sans différenciation possible des différentes bandes OH

(non montré¢ ici). Seuls les échantillons avec une teneur en carbone proche de 1,5% permettent
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une analyse suffisamment fine dans la région des OH. La Figure 5. 12 présente les spectres IR
d’un composé carbone/alumine a 1,5%m de carbone déposé par pyrolyse a 600°C apres
adsorption de sorbitol en conditions hydrothermales (cycle 1) et d’un échantillon a 1,5%
carbone préparé par imprégnation a sec puis pyrolyse de sorbitol. Dans le cas de
I’imprégnation a sec, par analogie avec les résultats d’imprégnation / pyrolyse de saccharose,
il est supposé que I’adsorption du sorbitol n’est pas aussi sélective que lors d’un traitement
HT en présence de sorbitol. Les échantillons ont été prétraités a 600°C sous vide secondaire
pendant 1 h. Les attributions sont faites selon les résultats de Digne et al.> qui sont données

dans le Tableau 2. 2 dans le Chapitre 2 (p. 82).
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Figure 5. 12 Spectres IR dans la régions des bandes OH, d’alumine (violet), de
1,5%C/alumine préparé par adsorption / pyrolyse de sorbitol (rouge) et de 1,5%C/alumine

préparé par imprégnation a sec / pyrolyse de sorbitol (bleu).

Pour une teneur en carbone équivalente (mesurée par ATG), le spectre IR de
I’échantillon préparé par adsorption de sorbitol en conditions HT (rouge) est différent de celui
préparé par imprégnation a sec de sorbitol (bleu). La plus grande différence provient de la
bande des contributions des OH-pi-Aly & 3730 cm™!, qui semble plus faible dans le cas de
I’adsorption sélective de sorbitol/pyrolyse. Par contre, les autres contributions sont du méme
ordre de grandeur, ce qui pourrait signifier une adsorption préférentielle sur la face (110).
Dans le cas de ’échantillon imprégné de sorbitol et pyrolysé, la contribution des OH-p-Alvi
de la face (100) est majoritairement impactée. L’intensité des bandes a 3730 et 3680 cm™! est

quasi similaire a celle de I’alumine de départ.
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¢) Taux de recouvrement

Afin d’¢évaluer le taux de recouvrement des échantillons préparés par cycles, des
analyses ATG-EtOH ont été effectuées (analyses décrites dans le Chapitre 3, p. 107 ). Le taux
de recouvrement déterminé pour I’échantillon obtenu apres 9 cycles est donné dans le Tableau
5. 5. Le taux de recouvrement de cet échantillon est treés faible avec 87% de la surface
d’alumine toujours accessible a I’éthanol (soit un taux de recouvrement de 13%) ; il est
pourtant stable en conditions HT avec 13% AIOOH formé. Pour comparaison, un échantillon
préparé par CVD proposant un taux de recouvrement de 86% (CA-CVD-29) n’atteint pas les
mémes performances en terme de stabilit¢ HT. Ce résultat démontre que lors des synthéses
par cycles, le carbone n’est pas formé sur toute la surface de 1’alumine mais bien
préférentiellement a proximité des sites d’hydratation primaires. Cette localisation
prétérentielle du carbone engendre une hydrophobicité locale, stabilisant 1’alumine malgré sa

grande proportion de surface toujours accessible a 1’éthanol.

EtOH adsorbé aprés purge (/nm?)
2,66

x 100

%Al,05 accessible =

Tableau 5. 5 Surface d’alumine accessible déterminée par adsorption d’éthanol suivie par

ATG et pourcentage de boehmite apres traitement HT.

Echantillon | %mC :::: ﬁiﬁ,ﬁi;ﬂﬁ; ?c::slsl:ll:::e %m AIOOH
Alumine 0 2,66 100 100

CA-CVD-29 | 29 0,38 14 23
Cycle 9 7 2,33 87 13

f) Thermodésorption d’éthanol

La derniére méthode utilisée pour caractériser les sites d’adsorption du sorbitol en
conditions HT consiste a évaluer 1’activité des solides carbone/alumine pour la réaction de
déshydratation de 1’éthanol en éthyléne. L alumine est un matériau catalytiquement actif pour
les réactions de déshydratation des alcools et de nombreuses études ont été consacrées a ces
réactions. En 2011, Kwak et al. ont suivi la déshydratation de 1’éthanol par ATG sur différents
solides aluminiques®. Leurs travaux indiquent que les sites actifs pour catalyser la
déshydratation de 1’éthanol sont des sites acides de Lewis faibles Aly localisés sur la face

(100) de I’alumine gamma. Ces résultats ont été appuyés récemment par les travaux
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théoriques et expérimentaux de Larmier concernant la déshydratation d’isopropanol sur
alumine* et par Lee Jang et al. qui ont pu corréler la morphologie de plaquettes d’alumine
avec leur activité en déshydratation de 1’éthanol°. La réaction choisie pour nos systémes est la
déshydratation de I’éthanol suivie par ATG selon le protocole de Kwak et al. décrit dans le

Chapitre 2 (p. 80).
L’éthanol peut s’adsorber sur trois types de sites de I’alumine :

- des sites d’adsorption faibles, pour lesquels 1’éthanol se désorbe a température

ambiante,

- des sites d’adsorption moyens, pour lesquels 1’éthanol se désorbe a une température

inférieure a 200°C,

- des sites de déshydratation, sur lesquels 1’éthanol reste adsorbé et est déshydraté en
¢éthyléne a une température supérieure a 200°C. En se basant sur les travaux de la littérature,

ces sites sont donc des Aly situés sur les faces (100).

En tracant la courbe de la dérivée de la perte de masse au cours de la thermodésorption
en fonction du temps (dm(t)/dt), on distingue 2 pics correspondant respectivement aux pertes
de masses issues de la désorption de I’éthanol des sites d’adsorption moyens (T<200°C) et
des sites de déshydratation (T>200°C). La déconvolution de la courbe DTG permet de
quantifier la part d’éthanol déshydraté :

Aire du pic de déshydratation
100

EtOH déshydraté (%) =
éshydraté (%) Aire du pic de désorption + Aire du pic de déshydratation i

La quantité intrinseque d’éthanol déshydraté est déterminée en ramenant cette valeur a

la quantité d’éthanol restant apres 1’étape de purge :
EtOH déshydraté (nm™2) = EtOH déshydraté (%) = EtOH restant aprés purge (nm™2)

La déshydratation s’exécute de maniére steechiométrique, c’est-a-dire que chaque
molécule d’éthanol déshydraté correspond a un seul site acide de surface de I’échantillon
analysé. La Figure 5. 13 présente les courbes dérivées de la perte de masse lors de la
thermodésorption d’éthanol et le Tableau 5. 6 donne la quantité d’éthanol déshydraté par
nanometre carré de surface pour 4 échantillons différents (i.e. nombre de sites de

déshydratation de 1’éthanol) :

- ’alumine,
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- un échantillon préparé par CVD présenté dans le Chapitre 3 avec une teneur massique

en carbone de 12% (CA-CVD-12),

- un échantillon préparé par imprégnation de saccharose / pyrolyse avec une teneur

massique en carbone de 9% également présenté dans le Chapitre 3 (CA-600-9),

- un échantillon préparé par cycles d’adsorption / pyrolyse de sorbitol (cycle 9 - 7%m
O).

T(°C)
25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350

© Alumine
2
© —CA-600-9
a
—CVD-12
—~ Cycle 9

Figure 5. 13 Courbes dérivées de la perte de masse lors de la thermodésorption d’éthanol de

differents échantillons carbone/alumine.

Tableau 5. 6 Quantité d’éthanol déshydraté et température de déshydratation associée pour
les échantillons de la Figure 5. 11. Les teneurs en carbone ainsi que les teneurs en boehmite

formée en conditions HT des échantillons sont rappelées.

Echantillon SBET oo C EtOH déshydraté T déshydratation | ,. . 0o
(m/g) /nm? (°C)
Alumine 212 0 0,92 258 100%
Cycle9-7%mC | 180 7 0,60 252 13%
CA-600-9 194 9 0,35 251 95%
CVD-12 195 12 <0,10 - 70%

Sur I’alumine seule, la densité de sites acides capables de déshydrater I’éthanol est de

0,92 sites/nm? (pour une température de prétraitement de 200°C). Cette quantité diminue
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lorsque du carbone est déposé en surface. Elle est presque nulle dans le cas du solide préparé
par CVD et contenant 12%m de carbone (CVD-12) et elle est diminuée de 60% dans le cas de
celui préparé par imprégnation de saccharose / pyrolyse contenant 9%m de carbone (CA-600-
9). Dans le cas de I’échantillon préparé par cycles d’adsorption de sorbitol / pyrolyse, la

quantité de sites est diminuée de 35%.

Le nombre de sites acides capables de déshydrater I’éthanol est ensuite comparé avec la
stabilit¢ en conditions hydrothermales des matériaux. Le composite ayant tres peu de sites de
déshydratation accessibles se révele peu résistant en conditions HT. L’échantillon CA-600-9
possede également un nombre limité de sites de déshydratation et présente une faible
résistance en conditions HT. Au contraire, I’échantillon Cycle 9 — 7%mC présente une bonne
stabilit¢ HT (13% seulement de boehmite formée) alors qu’une grande proportion des sites
actifs pour la déshydratation est toujours accessible. Cela indique que les sites actifs pour la
déshydratation des alcools sur alumine et les sites a I’origine des phénomenes
d’hydratation en conditions hydrothermales ne sont pas les mémes. Or, d’apres la
littérature, les sites de déshydratation sont des Alv situés sur les faces (100)>°. De plus, les
sites présents sur les faces (100) sont tous de la méme nature (Alv-OH, d’apres le modele de
Digne et al.). Cette face est donc vraisemblablement inactive dans les processus de
transformation alumine / boehmite mis en jeu en conditions HT. Les faces (111) étant inertes
chimiquement’, les sites actifs pour ’adsorption de sorbitol seraient donc bien localisés
sur la face (110), ce qui est tout a fait cohérent avec les résultats d’adsorption présentés dans

le Chapitre 4 et avec les observations de Watling et al. mentionnées précédemment?®,

5.1.5 Conclusions sur les synthéses C/alumine par dépot de carbone
sélectif

Dans cette partie, nous avons pu mettre a profit les connaissances acquises dans le
Chapitre 4 afin de synthétiser des matériaux C/Al>Os3 stables en conditions HT. La méthode a
consisté a faire des cycles adsorption / pyrolyse de sorbitol afin de former du carbone localisé
a proximité des sites d’adsorption du sorbitol et donc a proximité des sites d’adsorption
primaires de I’alumine. Les matériaux ainsi synthétisés proposent une bonne stabilité HT avec
une faible teneur en carbone comparativement aux matériaux issus de méthodes de
préparation plus conventionnelles. Ces matériaux seront utilisés dans le Chapitre 6 comme
support de catalyseur pour une réaction de transformation d’un produit biosourcé en phase

aqueuse (hydrogénolyse du glycérol). Dans la suite de ce chapitre, nous discuterons de 1’effet
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d’un autre additif permettant d’inhiber la dissolution de I’alumine en conditions

hydrothermales : la silice.

5.2 Stabilisation de I’alumine par dépot de silice

La deuxieme stratégie utilisée pour stabiliser 1’alumine consiste a modifier sa surface
par dépot de silice. Cette méthode a déja été¢ décrite dans la littérature : Abi Aad et al. ont
montré que I’ajout de seulement 3,5%m de silicium en surface de 1’alumine (environ 3,2
Si/nm?) permettait une prévention compléte de son hydratation lors d’un traitement HT a
150°C de 4 h°. Cet effet a également été observé par Liu et al. lors de traitements HT
d’alumine dans des conditions plus sévéres (225°C, 12 h)!°. L’étude présentée dans ce
paragraphe a pour but de rationaliser cet effet protecteur en suivant la méme stratégie que

pour les systemes C/Al203 et polyol/AL2Os.

5.2.1 Synthéses d’oxydes mixtes SiO2/ALOs par greffage de TEOS

Les composés SiO2/Al,O3 sont synthétisés par greffage de TEOS en conditions
controlées, selon le protocole décrit par Caillot et al.!! détaillé dans le Chapitre 2 (p. 72), et
utilisé par Abi Aad et al.’. Le premier objectif est de déterminer a partir de quelle teneur en
silicium la protection totale de ’alumine est observée. La premicre étape a donc été de
synthétiser des solides Si02/Al,03 avec des teneurs en SiO; différentes, en faisant varier la
quantit¢ de TEOS utilisée. Les teneurs massiques sont déterminées a partir des résultats de
fluorescence X selon 1’équation suivante :

mSio,

%m Si0, =
om 5102 = S0, + mAlL,0,

La Figure 5. 14 présente les teneurs massiques en SiO2 en fonction des teneurs
massiques théoriques qui auraient ét€¢ obtenues si 100% du TEOS ajouté se retrouvait en
surface de I’alumine. Ces résultats sont ¢galement reportés dans le Tableau 5. 7. Pour les
faibles quantités de TEOS ajoutées (teneur théorique en silice inférieure a 5%m), la teneur
déposée correspond a la teneur introduite. Autrement dit, 100% du TEOS ajouté se retrouve
greffé en surface de I’alumine. Par contre, pour les quantités de TEOS supérieures, la teneur
en silice déposée plafonne autour de 5%m. Ce résultat est attribuable a I’encombrement
stérique des greffons non hydrolysés qui, une fois adsorbés, bloquent I’acces a la surface de
par leurs chaines alcoxyles non hydrolysées'!. Afin d’accéder a des teneurs en silice

supérieures, une solution consiste a ajouter de I’eau dans le milieu réactionnel. Selon les
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résultats de Caillot et al., lorsque une quantit¢ d’eau correspondant a la quantité
steechiométrique nécessaire pour hydrolyser tous les groupements alcoxydes du TEOS est
introduite (neaw/ntE0s = 4), le dépdt formé reste homogene avec une répartition de la silice
préférentiellement sur les surfaces aluminiques''. Une autre solution consisterait en une
synthése en plusieurs étapes greffage/calcination pour éliminer les groupements organiques.
Dans cette étude, la premiere solution a été choisie et deux solides avec des teneurs

supérieures au plateau de 5%m ont été préparés (8,1 et 10,0% Si0»).

12% - )
10% - ,'0
s% | &
S (]
.‘26%— ’.
X ! *
2% | | * o
é
2% |1
1 4
0% T T T T T 1

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60%
%m Si0, théorique

Figure 5. 14 Teneurs massiques en SiO: (par fluorescence X) en fonction des teneurs
massiques en SiO: théoriques si 100% du TEOS ajouté était greffé. Les points rouges

correspondent aux syntheses en présence d’eau.
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Tableau 5. 7 Propriétés des échantillons SiO2/A1>053.

Echantillon ﬂ:/;:‘:;?‘; %mSi0>? 0s (Si/nm?) %AI0O0H* Taux de re(:)uvrements

ALO3 0% 0% 0 100% 0

SA-1,4 1,4% 1,4% 0,7 49% 13%
SA-3,0 3,4% 3,0% 1,5 28% 30%
SA-4,1 57,6% 4,1% 2,0 19% 41%
SA-4,3 50,9% 4,3% 2,1 20% 43%
SA-5,1 15,5% 5,1% 2,5 27% 51%
SA-5,8 10,1% 5,8% 2,9 13% 58%
SA-8,1 8,6% 8,1% 4,2 1% -

SA-10,0 11,5% 10,0% 5,2 1% -

" Teneur massique théorique correspondant au greffage de 100% du TEOS ajouté

? Par fluorescence X

3 Densité de silice greffée en silicium /nm?calculée a partir de la surface spécifique de I'alumine
* Apres un traitement HT de 10 heures a 200°C

7 Déterminé selon la méthode de Finocchio et al.”? (voir section 5.2.3)
5.2.2 Propriétés texturales des matériaux SiO,/Al,O3

Les propriétés texturales des échantillons SA-1,4; SA-3,0; SA-5.8 et SA-8,1 sont
données dans le Tableau 5. 9 et les isothermes d’adsorption/désorption d’azote
correspondantes sont présentées sur la Figure 5. 15-(a). Les échantillons choisis sont
représentatifs de toute la gamme des matériaux préparée. Le greffage de silice entraine une
diminution de la surface spécifique et du volume poreux. L’effet est d’autant plus important
que la teneur en silice augmente. Cependant, méme aux plus fortes teneurs en silice, la texture
des matériaux synthétisés reste proche de celle de I’alumine de départ avec une rétention de
plus de 80% de la surface spécifique et de plus de 75% du volume poreux (Tableau 5. 8). Le
diametre de pore moyen est moins impactg, il reste proche de 8 nm quelle que soit la teneur
en silice (Figure 5. 13-(b)). Ce résultat est assez surprenant puisqu’on pourrait s’attendre a
une diminution progressive du diamétre de pore avec la teneur en silice de la méme manicre

que pour les autres parametres texturaux.
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Figure 5. 15 (a) Isothermes d’adsorption / désorption d’azote d’échantillons SiO/Al>O3, (b)
diametres de pores moyens calculés selon la méthode BJH appliquée a la branche de

désorption de l’isotherme.

Tableau 5. 8 Propriétés texturales d’échantillons SiO:/Al,O3 mesurées par physisorption

d’azote a 77K.

Sget Vp Dp dés.
Echantillon | %mSiO2 )
(m?/g) | (mL/g) | (nm)
ALO3 0% 212 0,53 8,8
SA-1,4 1,4% 196 0,48 7,9
SA-3,0 3,0% 195 0,45 8,0
SA-5,8 5,8% 188 0,43 7,9
SA-8,1 8,1% 177 0,42 7,9

5.2.3 Etude par RMN ¥Si

La Figure 5. 16 présente les spectres RMN 298 des échantillons SA-1,4 ; SA-3,0 ; SA-
4,1 ; SA-5,8; SA-8,1 et SA-10,0 apres normalisation. Pour les plus faibles teneurs en SiO»,
un pic large centré entre -80 et -90 ppm est observable. Il correspond majoritairement a des
espéces monomériques et dimériques bi- ou tridentées par rapport a la surface de I’alumine
(Figure 5. 17). Pour les deux teneurs en silice les plus élevées (8,1 et 10,0%m SiO2), le pic est
déplacé vers les plus bas déplacements chimiques et devient centré sur des valeurs proches de

-95 ppm. Cela traduit ’augmentation de la présence d’oligomeéres de type Si(2Si,1A1,10H) ou
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Si(3Si,10H). Un signal a -110 ppm correspondant a un environnement purement silicique

(Si(4S1)) est méme détectable. Ces données indiquent que le dépot est trés homogene pour les

plus faibles teneurs avec un dépot de silice de type monocouche. Pour les teneurs supérieures

ou égales a 8,1% (4,2 Si/nm?), le dépot reste homogene mais la formation d’ilots siliciques est

observée, ils correspondent a une croissance verticale de la silice par rapport a la surface de

I’alumine.

Tableau 5. 9 Attributions simplifiées des résonances des spectres RMN *°Si selon”>.

Environnement possible des atomes de

Déplacement

silicium chimique (ppm)
Si(1Al, 3H) -75
Si(2Al, 2H) -80
Si(3Al, 1H) ou Si(1Si, 1Al, 2H) -85
Si(2Si, 2H) ou Si(1Si, 2Al, 1H) -90
Si(1Si, 3Al) ou Si(2Si, 1Al, 1H) -95
Si(3Si, 1H) ou Si(2Si, 2Al) -100
Si(4Si) -110

-50 -60 -70 -a0 -a0 -100 =110
(ppm)

-120 -130

140

Figure 5. 16 Spectres RMN ’Si des échantillons SA-1,4 (bleu); SA-3,0 (rouge) ; SA-4,1

(noir) ; SA-5,8 (vert) ; SA-8,1 (jaune) ; SA-10,0 (violet).
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Figure 5. 17 Représentation schématique des configurations probables entre -80 et -95 ppm"*

Les résultats RMN permettent de valider I’utilisation du modele de Finochio et al. pour
estimer le taux de recouvrement de la silice en considérant la surface projetée d’un silanol
isolé égale a 20A2'2. Ce modele est valable uniquement pour les plus faibles teneurs en silice
en raison de la formation d’oligomeéres pour les plus hautes teneurs'. Dans le cas d’une
répartition uniquement sous la forme de silanols isolés, un taux de recouvrement de 100% est
suppos¢ étre atteint pour une densité de 5 Si/nm? alors qu’expérimentalement, la saturation de
la surface n’est atteinte que pour une densité proche de 12 Si/nm2'%!7 (résultats obtenus par
titration BAT et discutés dans le Chapitre 1, p. 36)). On peut donc raisonnablement supposer
que dans notre étude, la surface de I’alumine n’est pas saturée, quel que soit le matériau
considéré. Ceci sera d’ailleurs confirmé par les analyses IR présentées par la suite. Si ’on
considere uniquement les taux de recouvrement aux plus faibles teneurs en SiO2, on obtient
une valeur du taux de recouvrement comprise entre 40% et 60 % pour les teneurs en silice
proches de 5%m (correspondant au plateau). En réalité, ces teneurs sont déja trop importantes
pour appliquer la méthode de calcul, les résultats présentés sont donc vraisemblablement
surévalués. Pour les teneurs en SiO; supérieures (8,1% et 10,0%), ce calcul n’a pas été
appliqué puisqu’il n’a pas de sens physique. Le taux de recouvrement de ces échantillons se
situe certainement entre 50 et 70% selon les données de la littérature. En effet, Katada et al.
ont déterminé expérimentalement (par titration BAT) un taux de recouvrement de 70% pour
un matériau SiO2/Al,Os3 avec une densité de 5,2 Si/nm?"°, ce qui pourrait étre cohérent avec le

matériau le plus chargé présenté ici (SA-10,0).

5.2.4 Evolution de ’acidité

L’ajout de silice en surface de I’alumine entraine la formation de domaines
aluminosiliques générant potentiellement des sites acides de Bronsted!®. Afin d’évaluer
I’évolution de D’acidité des matériaux SiO2/Al20O3;, deux techniques ont été utilisées :
I’adsorption de pyridine suivie par IR et un test catalytique d’isomérisation du m-xylene

(réaction catalysée par une acidité de type Bronsted uniquement).
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La pyridine est une base forte permettant de distinguer 1’acidité de type Bronsted et
celle de type Lewis de solides acides par un suivi IR de son adsorption. Les bandes analysées
correspondent aux vibrations v-CN de la pyridine qui, en fonction du site d’adsorption,
apparaissent a 1545 cm’! suite a la formation de I’ion pyridinium (PyH") résultant de la
protonation de la pyridine par les sites de Brensted, et a 1455 cm™! pour la base coordinée sur
un site de Lewis (PyL). L’adsorption de pyridine est réalisée a 150°C puis une
thermodésorption est réalisée sous vide secondaire a 150°C pendant 2 h, avant d’enregistrer

les spectres.

Ces analyses n’ont pas permis de détecter la présence de sites acides de Bronsted (bien
qu’un petit épaulement soit observable) pour les matériaux Si02/Al>,O3 de cette étude (Figure
5. 18). Ces sites sont certainement trop faibles et/ou en trop petite quantité pour étre sondés.
En revanche, les sites acides de Lewis de 1’alumine sont bien sondés (Tableau 5. 10) et leur
concentration surfacique est treés affectée par la présence de silice. Le greffage de silice
entraine donc une consommation des sites acides de Lewis de I’alumine, ce qui a déja été
observé dans la littérature'®!8. Cependant, ces derniers sont toujours détectés sur 1’échantillon
SA-8,1, ce qui confirme que le recouvrement de la surface de 1I’alumine n’est pas total méme
pour cette teneur ¢levée en silice. Si 'on compare les valeurs des aires sous le pic
correspondant a I’interaction de la pyridine avec les sites acide de Lewis de 245 et 121
respectivement, on peut estimer un taux de recouvrement proche de 50 % (Asa-s,1/Aatumine) €n

cohérence avec les estimations faites précédemment.

34
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Nombre d’onde (cni“)

Figure 5. 18 Spectres IR dans la zone d’interaction de la pyridine avec I’alumine (bleu) et

[’échantillon SA-8,1 (rouge) apres adsorption, puis désorption de pyridine a 150°C.
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Tableau 5. 10 Aire sous le pic correspondant a l'interaction de la pyridine avec les sites

acides de Lewis a 1455 cm™ pour ’alumine et I’échantillon SA-8,1.

Alumine SA-8,1
(u.a) (u.a)
245 121

La deuxiéme méthode utilisée pour évaluer ’acidité de Bronsted des matériaux consiste
a mesurer leur activité en isomérisation du méta-xyléne en phase gaz a 350°C. En présence
d’acidité de Bronsted, le m-xyléne s’isomérise en o- et p-xyléne ou subit une dismutation en
toluéne et triméthylbenzéne et ses isomeres. Ce test catalytique permet donc d’évaluer de
fagon indirecte 1’acidit¢ de Breonsted de solides acides. L’activité catalytique est
proportionnelle au nombre et a la force des sites acides de Brensted du solide évalué. Elle est
calculée a partir de la conversion selon I’équation suivante :

flux gaz (cm*h™') X densité,, _yyjene (g cm™)

Mm—xylene (g mOI_l) X mcatalyseur(g)

activité (mmol.h~1. g™1) = Conversion a 10 minutes (%) X

Les résultats sont reportés sur la Figure 5. 19. Le taux de conversion est toujours trés
faible (< 1%) mais semble étre corrélé avec la teneur en silice des matériaux. L’acidité de
Bronsted des matériaux augmenterait donc linéairement avec la teneur en silice, ’acidité
maximum qui correspondrait a I’apparition d’un maximum sur la Figure 5. 19 n’ayant pas été
atteinte dans les gammes de teneurs en silice testées. Ce gain d’acidité n’a vraisemblablement
pas d’impact sur la stabilit¢ HT des matériaux mais pourrait potentiellement jouer un role

pour des réactions catalytiques en phase aqueuse (Chapitre 6).
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Figure 5. 19 Activité en isomérisation du m-xyléne d’échantillons SiO2/Al>03 avec différentes

teneurs en SiO:.

5.2.5 Stabilité en conditions hydrothermales

Les échantillons Si0,/Al>O3 sont soumis a un traitement hydrothermal de 10 h a 200°C
(0,5 g de solide dans 100 mL d’eau). La Figure 5. 20-(a) présente la teneur en boehmite
formée aprés traitement HT en fonction de la teneur en silice des échantillons. Les
diffractogrammes apres traitement HT de quatre échantillons représentatifs de la série sont
proposés Figure 5. 20-(b). La teneur en boehmite formée diminue fortement avec la teneur en
silice. L’alumine est déja protégée a 50% avec seulement 1,4%m de silice déposée a sa
surface. Les échantillons correspondant au plateau de greffage du TEOS (entre 4 et 6%m) se
comportent de fagon similaire avec une proportion de boehmite formée entre 10 et 20% en
fonction de la teneur en silice. Une protection quasi-totale est atteinte pour une teneur

supérieure ou égale a 8,1%m.
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Figure 5. 20 (a) Teneur en boehmite et (b) diffractogrammes d’échantillons SiO2/Al>O03 apres
un traitement HT de 10 heures a 200°C.

\

Le gain de stabilité est ¢galement observable a partir des analyses texturales de
physisorption d’azote avant et apres traitement HT (Tableau 5. 11). Les isothermes
d’adsorption/désorption d’azote ainsi que les répartitions des diameétres de pores mesurées sur
la branche de désorption sont proposées en Annexe 7. Pour la teneur en silice la plus faible
(1,4%m), la texture originelle du matériau est totalement modifiée avec une forte diminution
de la surface spécifique et du volume poreux. Avec I’augmentation de la teneur en silice a 3,0
ou 5,8%m, la texture du matériau est de mieux en mieux conservée. Pour une tencur
supérieure de 8,1%m en silice, seule une légere augmentation de la surface spécifique est
observée. L’allure de I’isotherme est bien conservée tout comme le diaméetre de pore moyen et
le volume poreux (Figure 5. 21), ce qui démontre bien la protection forte apportée par la

silice.

Tableau 5. 11 Propriétés texturales d’échantillons SiO2/Al>O3 mesurées par physisorption
d’azote a 77K.

. . SBET S‘BET Vp Yp Dp D‘p
Echantillon %mSiO> (m?/g) apres HT (mL/g) apres HT (nm) aprés HT

(m?/g) (mL/g) (nm)
ALO3 0% 212 40 0,53 0,32 8,8 33,2
SA-1,4 1,4% 196 99 0,48 0,42 7,9 9,4
SA-3,0 3,0% 195 170 0,45 0,43 8,0 7,9
SA-5,8 5,8% 188 215 0,43 0,49 7,9 7,9
SA-8,1 8,1% 177 203 0,42 0,41 7,9 7,3
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Figure 5. 21 (a) Isothermes d’adsorption / désorption d’azote et (b) répartition du diametre
de pore moyen calculé selon la méthode BJH appliquée a la branche de désorption de

[’échantillon SA-8,1 avant (rouge) et apres (bleu) un traitement HT de 10 heures a 200°C

5.2.6 Analyses IR

Afin de déterminer la sélectivité de la localisation du dépot de silice, des analyses IR-
OH ont été effectuées. Les résultats bruts sont présentés sur la Figure 5. 20 alors que la Figure
5. 22 présente les spectres apres soustraction du signal de I’alumine seule. Une diminution
progressive de I’intensité de plusieurs bandes OH est observable. Les bandes les plus
affectées semblent étre celles caractéristiques des OH-pl a 3770 et 3790 cm™! des faces (100)
et (110) respectivement ainsi que le massif a 3670-3690 cm™' correspondant aux OH de type
p2 des surfaces (110) et (111). En parallele, une bande correspondant a la vibration des
silanols!® a 3740 cm™ apparait. La bande a 3730 cm™! attribuable aux hydroxyles p; des faces
(110) semble moins affectée que les autres. Cependant, la présence de la contribution des
silanols a une longueur d’ondes trés proche peut jouer un role non négligeable sur I’intensité
de cette bande. En effet, le signal des silanols apparait généralement sous la forme d’un pic
asymétrique® dont la croissance pourrait compenser la disparition du pic a 3730 cm™. De
maniere générale, plusieurs pics correspondant a des sites localisés sur des faces différentes
sont affectés par la présence de silice. Le dépot de silice doit donc se faire sur différents sites
en paralléle. Ce résultat est cohérent avec les observations de Liu et al.!* et de Mouat et al.?!, a
savoir une diminution globale de I’intensité de tous les pics des groupements hydroxyles de

I’alumine aprés un dépot de silice par greffage de TEOS.
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Absorbance (u.a)

3740 cm-! 3730 cm ——s5A8,1
Silanols HO-pI-Aly
(110) —SA-5,8
g
3773 cm —— —SA3,0
HO-ul-Aly HO-u2 Al cp1a
(100) (110)/(111) ’

—— Alumine

3900

T 2 T T T
3850 3800 3750 3700 3650 3600 3550 3500 3450 3400

Nombre d’onde (cm?)

Figure 5. 22 Spectres IR dans la région des hydroxyles des échantillons SiO2/Al>03
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Figure 5. 23 Spectres IR dans la région des hydroxyles des échantillons SiO:/Al>03 apres

soustraction du signal de I’alumine.
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5.2.7 Déshydratation de I’éthanol

Pour terminer, la déshydratation de I’éthanol a été suivie par ATG sur les solides
Si02/AL03. La Figure 5. 24 présente les courbes DTG lors de la thermodésorption. Une nette
diminution de la quantit¢ d’éthanol déshydratée est observée apres greffage de silice. Cette
diminution est progressive et atteint 0,45 EtOH déshydraté/nm? avec 8,1%m de silice
déposée. Les sites de déshydratation de I’éthanol de I’alumine seraient donc consommés lors
du dépdt de silice, ce qui implique un greffage sur les faces latérales (100) des plaquettes
d’alumine>®. Ce résultat est cohérent avec les résultats de Caillot et al. qui indiquent un
greffage préférentiel du TEOS sur les faces (100)'®. La température de déshydratation est
¢galement modifiée avec un déplacement vers les plus hautes températures apres dépot de
silice (278°C pour SA-5,8 contre 258°C pour I’alumine). Cette température peut étre tres
différente en fonction de la force et/ou de la nature des sites acides impliqués®?. Par exemple,
la déshydratation de 1’éthanol sur une zéolithe (H-USY, forte acidité de Bronsted) dans les
mémes conditions s’effectue & une température proche de 200°C%. Ainsi, le dépot de silice
modifie la nature des sites de déshydratation de 1’éthanol, ce qui n’est pas le cas du carbone
dans les matériaux C/Al,O3 (Figure 5. 8 dans la section 5.1). Une fois de plus, ces résultats
montrent que la silice ne peut pas étre déposée uniquement sur les sites d’adsorption des
polyols.

T(°C)
25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350

SA-8,1

)

3 —SA5,8

2 ——5SA1,4

[a) .
Alumine

Figure 5. 24 Courbes dérivées de la perte de masse lors de la thermodésorption d’éthanol de

différents échantillons SiO2/Al>0:s.
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Tableau 5. 12 Propriétés des matériaux SiO2/Al:03 pour la déshydratation de [’éthanol suivie
par ATG

ds: EtOH déshydraté | T déshydratation %m AIOOH
Echantillon . 2 2
(Si/nm?) (/nm?) (°O) aprés traitement HT
Alumine 0,0 0,92 258 100%
SA-1,4 0,7 0,72 261 49%
SA-5,8 2,9 0,49 277 13%
SA-8,1 4,2 0,45 268 1%

5.2.8 Conclusion sur les matériaux SiO2/AL O3

Une série d’échantillons SiO2/Al03 a été préparée par greffage de TEOS sur alumine.
Le dépot de silice entraine une forte stabilisation de I’alumine en conditions HT. Il est
suppos¢ que le TEOS se greffe sur les sites d’hydratation « primaires » qui sont également les
sites d’adsorption du sorbitol et du xylitol. Cependant, les différentes techniques de
caractérisations utilisées n’ont pas permis de confirmer cette hypothése, puisqu’il semblerait
que la silice soit déposée sur plusieurs types de sites en paralléle. Afin de déterminer la nature
exacte de ces différents sites, une étude théorique de modélisation moléculaire ab initio
simulant le greffage d’acide silicique sur une surface d’alumine a été utilisée. Les principaux

résultats de cette étude sont présentés dans le paragraphe suivant.

5.2.9 Modélisation du dépot de silice par DFT

Des travaux de modélisation moléculaire en partie non publiés ont ét¢ menés a IFPEN
en 2008 par Céline Chizallet et Pascal Raybaud (Direction Catalyse et Séparation, IFPEN)
dans le but de rationaliser les liens unissant structure et acidité des ASA?*. Une partie de ces
travaux a généreusement été partagée pour tre incorporée dans ce manuscrit. Ces données
théoriques apportent des éléments qui permettent de rationaliser les observations
expérimentales relatives aux systémes SiO»/Al,Os3. Les calculs sont basés sur le greffage
d’acide silicique (Si(OH)s) sur les surfaces (100) et (110) d’alumine gamma selon le mod¢le
de Digne et al.>’. Les calculs ont été effectués sur des surfaces totalement déshydratées ou
fortement hydratées (17,8 OH/nm? pour la surface (110) et 17,1 OH/nm? pour la surface

(100)). Pour notre étude, nous considérerons uniquement les résultats obtenus sur surfaces

211



Chapitre 5 Synthése de Matériaux Stables par Neutralisation des Sites d’Hydratation

hydratées, les taux d’hydratation étant cohérents avec 1’état de surface théorique de I’alumine
aprés un prétraitement en conditions douces tel que celui appliqué pour les syntheses
effectuées (40°C, vide secondaire)>?. La Figure 5. 25 présente ces modeéles de surfaces (100)
et (110) hydratées avec la nomenclature choisie pour les différents atomes de surface. Les
atomes d'aluminium sont indexés en chiffres romains, les atomes d'oxygene en lettres latines
modernes. Avant tout greffage, les cellules ¢lémentaires ayant été quadruplées, les sites sont
équivalents 4 a 4. Cette équivalence étant levée dés lors qu'un complexe est greffé, tous les
atomes sont indicés de 1 a 4 selon la cellule unitaire simple d'appartenance. Les atomes
d’aluminium nommés III et IV correspondent respectivement aux Alp) et Alg) dans le
Chapitre 4 et les atomes d’aluminiums appelés I et II correspondent aux Al et Al

respectivement (sans reconstruction de Wischert pour 1’ Alg)).

Globalement la réaction de greffage sur une surface hydratée s’écrit :

Alumine(surf) + n Si(OH)4(g) =>ASA(surf) + n' H2O(g)

avec ASA(surf) correspondant a la surface aluminosillicique obtenue apres greffage de
Si(OH)s.

Le greffage s'accompagne du départ de molécules d'eau de la surface, dont le nombre
dépend du nombre de complexes greffés et de la multiplicité (mono, bi ou tridentate) du mode

d'adsorption. L'énergie d'échange permet de quantifier la thermodynamique du processus :
AechU = (Uasa(surf) + n' Un20(g)— Uaumine(surf) — n Usionys(g))/n

Les surfaces d'alumine hydratées de départ ne présentent que des molécules d'eau dont
l'adsorption est un processus exothermique. Leur départ va donc étre coliteux en énergie. On
peut donc s'attendre, a ce stade, a ce que les complexes multidentates (a I'origine du départ du
plus grand nombre de molécules d'eau) soient défavorisés par rapport aux complexes

faiblement dentés, d’un point de vue énergétique.
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(100)

Sl Wil

Figure 5. 25 Vue du dessus des plans (100) et (110) hydroxylés (Bou= 17,1 et 17,8 OH/nm?
respectivement). Atome d’oxygene de surface : rouge, atome d’oxygene provenant d’une

molécule d’eau : bleu, atome d’aluminium : violet, et atome d’hydrogene : blanc.

a) Greffage d’espéces isolées

Le greffage a été¢ envisagé sur différents sites des deux plans (100) et (110) avec
détermination des énergies d’échange associées (Tableaux 5. 13 et 5. 14). Les énergies
d’échange de Si(OH)s correspondant aux conformations les plus favorables
thermodynamiquement sont de -23 kJ/mol sur les faces (100) et -133 kJ/mol sur les faces
(110). Sur les faces (110), I’adsorption la plus favorable, aurait lieu sur les pi-OH portés par
les aluminiums octaédriques III; avec formation d’un pont avec un autre aluminium
octaédrique adjacent (IV3) (Figure 5. 26-a). Le mod¢le de surface d’alumine utilisé differe
quelque peu du modele discuté dans la section précédente. En effet, une modification récente
du modele de surface (110) a mis en évidence une relaxation par la formation d’un hydroxyle
pontant (u2) entre les deux aluminiums octaédriques adjacents (III; et IV;j). Cette modification
du modele n’a pas été prise en compte lors des travaux de greffage de Si(OH)s. On peut
penser que la présence de cet hydroxyle pontant engendrerait une différence significative sur
les énergies d’échange de Si(OH)s selon le mode d’adsorption supposé le plus favorable
puisque I’échange avec un hydroxyle p> devrait étre moins favorable par rapport a 1’échange
avec un hydroxyle p;. Cependant, on peut constater, qu’en seconde position des
conformations les plus favorables, la substitution des hydroxyles portés par ces Al

octaédriques (type IV puis III) est toujours favorable devant celle des OH portés par d’autres
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sites de surface de la face (110). Il est donc vraisemblable que ces aluminiums soient bel et
bien les sites d’ancrage préférentiels de Si(OH)4. Pour rappel, ces deux sites octaédriques sont
également pressentis comme sites d’adsorption du sorbitol et du xylitol (Chapitre 4, p. 168).
Leur saturation par SiOyx devrait donc permettre d’inhiber la dissolution de I’alumine de la
méme facon que dans le cas des polyols. Les résultats théoriques présentés ici sont donc en

trés bon accord avec les hypothéses formulées dans le Chapitre 4.

Tableau 5. 13 Energies d'échange AenU entre Si(OH)s et des OH de la surface (110)

hydratée, en fonction du mode de coordination et des sites d'échange.

. OH impliqué dans I’échange AectU
9
Mode d’adsorption Localisation nature (kJ/mol)
III, (pontage IV3) wi-OH (pointant vers le haut) -133
v, w-OH -61
1, pi-OH (pointant vers le bas) -55
Monodentate 11, w-OH -39
I (H" sur Fy) eau molec. -28
L ul—OH -26
Al w2-OH (pointant vers le haut) 91
. IH]-IV3 2 u]-OH -38
Bidentate I;-1I, (H' sur F)) wi-OH et eau molec. 38
1;-1V3-Cs 2 w-OH et 1 u3-OH 102
. I-11;-1V 2 w-OH et eau molec 138
Tridentate L-ML-IV; 3 w-OH 217
I;-115-1V; 2 ;-OH et eau molec 220
(b) (©

.

Figure 5. 26 Géométries optimisées résultant de l'adsorption de Si(OH)4 sur le plan (110)
hydraté : (a) monodentate III; (dont l'oxygene est ponté avec 1V3) (AechU = -133 kJ/mol) ; (b)
bidentate I111-1V3(AechU = -38 kJ/mol) ; (c) tridentate I1l; —1V3-C3 (dechU = 102 kJ/mol). Les

atomes d'oxygene provenant des molécules d'eau sont représentés en bleu.

Sur la surface (100), les modes d’adsorption les plus favorables ont respectivement des
énergies d’échange de -29, -23, -15 et -14 kJ/mol (Tableau 5. 14). Des exemples de

géométries optimisées sur cette face sont donnés sur la figure 5. 27. Les énergies sont
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systématiquement supérieures a celles obtenues sur les faces (110). Elles restent tout de méme
favorables thermodynamiquement, ce qui rend 1’hypothese d’un greffage sur les deux surfaces
en parallele plausible. De plus, il est possible que des considérations cinétiques qui ne sont

pas prises en compte dans les calculs présentés ici interviennent dans le processus de greffage.

Tableau 5. 14 Energies d'échange AcchU entre Si(OH)4 et des OH de la surface (100)

hydratée, en fonction du mode de coordination et des sites d'échange.

. OH impliqué dans I’échange AechU
Mode d’adsorption Localisation nature (kJ/mol)
11, w-OH -23
A 1 |.L3-OH -15
Monodentate 1L w-OH -14
L eau molec. 0
Vi eau molec. 24
IL-A, },l]-OH et |,l3-OH -29
1I;-1V, wi-OH et eau molec. 2
13 -114 2 u-OH 5
11;-15 wi-OH et eau molec. 5
Bidentate I-E3(H" sur Ay) eau molec. et pu3-OH 68
1IL-14 wi-OH et eau molec. 27
A-Cy 2 u3-OH 100
I,-D; (H" sur A») eau molec. et pu3-OH 105
Ai-F 2 u3-OH 132
Tridentate Li-113-1V3 ui-OH, 2 molécules d'eau 111
I1I1L-1V,-C4 wi-OH, eau molec. et p3-OH 124
(b) ()

Figure 5. 27 Géomeétries optimisées résultant de l'adsorption de Si(OH)4 sur le plan (100)
hydraté : (a) monodentate IlI; (AecU = -23 kJ/mol) ; (b) bidentate I1;-A> (AechU = -29 kJ/mol)
; (c) tridentate 1;-1113-1V3 (AechU = 111 kJ/mol). Les atomes d'oxygene provenant des

molécules d'eau sont représentés en bleu.

b) Augmentation du taux de recouvrement

L'adsorption de molécules de Si(OH)4 supplémentaires peut a priori se faire sur des sites

d'échange vacants de l'alumine, ce qui correspond a une dispersion des greffons, ou sur un
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greffon préexistant, ce qui met alors en évidence la croissance de silice perpendiculairement

au support et donc a la formation d’oligomeres de silice.

Sur les faces (100), la compétition entre échange de surface et condensation de silice a
partir du premier greffon apparait dés 1'adsorption du deuxiéme greffon (0si= 1,07 Si/nm?)*°.
La Figure 5. 28 représente les structures les plus stables a 0Os; = 1,07 Si/nm?, issues de
l'adsorption d'un deuxiéme complexe Si(OH)s sur les surfaces greffées monodentates. La
difficulté a disperser des greffons siliciques sur (100) hydratée par adsorption progressive de
complexes siliciques apparait donc. Le processus d'échange sur cette surface ne permet en
effet pas un gain énergétique suffisamment important pour éviter la croissance de silice
indépendamment de la surface, a partir de quelques points d'accroche. Avant tout traitement

thermique, silice et alumine (100) interagissent donc tres peu.

(a) (b)

Figure 5. 28 Géométries optimisées les plus stables résultant de [’adsorption de deux
molécules de Si(OH)4 (0si = 1,07 Si/nm?) sur le plan (100) hydraté : a) ex-monodentate 111 ;
b) ex-bidentate 11;-A>.

Sur les faces (110), le taux de Si a été augmenté progressivement, par échanges
successifs, a partir de la structure représentée sur la Figure 5. 27-(a), en retenant la
configuration la plus stable d'adsorption a chaque augmentation de 0si. La Figure 5. 29-(a)
reporte les variations d'énergies de surface en fonction de 0si. Des structures représentatives
sont données en Figure 5. 29-(b), (c) et (d). Jusqu'a 0si = 1.48 Si/nm?, des sites nécessaires a la
formation de l'espéce représentée sur la Figure 5. 29-(a) (ni-OH des sites III}) sont
disponibles, et donnent lieu par échange aux systemes aluminosilicatés les plus stables, ce qui
induit un abaissement continu de 1'énergie de surface. De 0s;i = 1,85 (Figure 5. 29-(b)) a 2,96

Si/nm?, un échange avec les p1-OH des sites IIi constitue le processus le plus stabilisant, alors
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qu'aux plus faibles taux (0,37 Si/nm?) les p1-OH des sites IV; donnent lieu a une plus grande
stabilisation que ceux sur II; : les greffons situés sur les III; (pontant également les 1V;)
exercent une répulsion stérique sur les greffons supplémentaires trop proches. La position II;
constitue donc un bon compromis entre gain €nergétique de 1'échange et minimisation des
répulsions avec les greffons déja en place. A partir de 3,33 Si/nm? (Figure 5. 29-(¢c)),
1'échange avec les p1-OH sur [; a lieu. Toutefois, cet échange entre en compétition étroite avec
la croissance de silice orthogonale a la surface (Figure 5. 29-(d)), a partir de 3,70 Si/nm?.
Cette croissance correspond a la condensation d'un greffon silicique avec une molécule
additionnelle de Si(OH)s, accompagnée d'un gain énergétique de 30 kJ/mol, en cohérence
avec les résultats de 1'adsorption du deuxieme complexe de Si(OH)4 sur (100). Ces résultats
montrent qu'en conditions d'hydratation maximale, les greffons siliciques interagissent
fortement avec la surface jusqu'a environ 1,5 Si/nm?, puis se dispersent en minimisant
leur interaction sur y-Al2O3 (110) jusqu'a des teneurs proches de 4 Si/nm?, au-dela de
laquelle la croissance de piliers de silice peut s'amorcer. Ce comportement est cohérent
avec les observations RMN °Si discutées précédemment puisque la formation d’oligoméres
de silice est détectée a partir d’environ 4 Si/nm?. Le comportement expérimental semble donc
étre rationalisable par les calculs sur (110). La saturation théorique de la surface (110) avant
une croissance verticale de silice est atteinte pour une teneur en silice proche de celle
observée lorsque la protection de 1’alumine en conditions HT est totale (4,2 Si/nm?). On peut
donc supposer que la protection totale est atteinte lorsque tous les sites d’hydratation
« primaires » deviennent inaccessibles. Le mécanisme de protection serait donc trés similaire

a celui obtenu par adsorption de polyol.
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Figure 5. 29 (a) Variations de l'énergie de surface en fonction du taux de recouvrement en Si

sur (110) pour un taux d'hydratation maximal, pour des greffons dispersés et pour une
dimérisation en surface de l'acide silicique. (b) structure dispersée a 1,85 Si/nm? (pour des
raisons de clarté, seul le dernier greffon ajouté est représenté en boules et batons), (c) 3,33
Si/nm?, (d) structure a 3,70 Si/nm? correspondant a une croissance de la silice orthogonale a

l'alumine par dimérisation de l'acide silicique.

¢) Reconstruction sous [effet de la température

La comparaison rigoureuse de I'état de surface calculé avec les données expérimentales
requiert la prise en compte de I’effet du traitement thermique appliqué post greffage
(calcination). Dans cette optique, I’évolution de la conformation des greffons en fonction de
la température a été étudiée. Cette étude complexe ne sera pas présentée en détail ici, on
précisera juste qu’a partir d’environ 500°C, les greffons isolés sur les faces (110) passent en
mode tridentate avec des liaisons sur les atomes d’aluminiums III; et IV; (aprés une évolution

continue non détaillée ici entre 0 et 500°C) (Figure 5. 30).
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Figure 5. 30 Evolution de la structure optimisée d’un greffon silicique sur la face (110) lors
d’un traitement thermique. La structure finale présentée correspond a la conformation la plus

favorable pour une plage de température de 500 a 1000°C.

Dans la méme optique, la condensation entre deux greffons situés sur des sites
adjacents a été envisagée (Figure 5. 31). Le colit énergétique de cette transformation est de

136 kJ/mol, ce qui correspond a la désorption de molécules d’eau faiblement adsorbées sur la

surface aluminique.

Figure 5. 31 Evolution de la structure optimisée apres condensation de deux greffons

adjacents sur la face (110) hydroxylée..

Ces reconstructions de surface permettent d’expliquer les observations faites en RMN
2Si. En effet, les résultats présentés en section 5.2.3 indiquent une conformation
majoritairement sous forme bidentate et tridentate du silicium ainsi que dimeriques pour les
faibles teneurs en Si0,. Il est également possible que les dimeres observés aux faibles teneurs
en silicium par RMN !3C proviennent majoritairement d’espéces greffés sur les surfaces (100)

puisque ce type de configuration est favorisé sur ces faces.

5.2.10 Vers une rationalisation du gain de stabilit¢é HT

Les différentes méthodes de caractérisation utilisées ainsi que 1’étude théorique par DFT
indiquent que le greffage de silice en surface de I’alumine s’opere sur différents types de sites.
Contrairement a I’adsorption de sorbitol et de xylitol, ces sites sont situés sur plusieurs faces

cristallographiques des plaquettes d’alumine.
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Afin de déterminer expérimentalement si les sites d’adsorption des polyols sont
¢galement des sites de greffage de silice, une adsorption de sorbitol en conditions
hydrothermales sur le solide SA-8,1 a ¢été effectuée (200°C ; 50 mL d’une solution aqueuse de
sorbitol a 5 g/L, 2 g de SA-8,1). La quantité de sorbitol adsorbée apres cette expérience s’est
révélée tres faible voire nulle en considérant les erreurs relatives (0,01 sorbitol/nm?; soit plus
de trente fois plus faible que sur I’alumine seule). Ce résultat indique que les sites spécifiques
d’adsorption du sorbitol ne sont plus accessibles, et ce vraisemblablement parce qu’ils sont
occupés par des especes silicées. Contrairement a I’adsorption de polyols qui permet une
protection effective de 1’alumine lorsqu’environ un site théorique sur quatre est saturé (0,48
polyol/nm?, Chapitre 4), il est nécessaire de saturer la majorité des sites avec la silice pour
observer une protection totale (soit environ 2 Si/nm? de (110)). Cette comparaison renforce
I’hypothése d’une hydrophobisation locale des polyols effective sur plusieurs sites voisins.
L’hydrophobicité de surface étant moins affectée par la présence de groupements silliciques,
la saturation de tous les sites devient alors nécessaire. De plus, I’espace occupé par un
monomere sillicique apres calcination étant moins important que celui d’un polyol adsorbé, la
nécessité d’une densité surfacique en silicium plus importante que celle en polyol était

attendue.
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Conclusion du Chapitre 5

Dans ce chapitre, nous avons synthétisé des matériaux stables en conditions HT et
susceptibles d’étre utilisés en tant que supports de catalyseurs. La stratégie consistait d’une
part a utiliser les systemes polyols/alumine comme point de départ afin de former du carbone
semi graphitique localisé spécifiquement a proximité des sites d’hydratation « primaires » de

I’alumine et d’autre part a greffer de la silice en surface de I’alumine de maniére contrdlée.

Dans le cas des synthéses C/Al>O3, nous avons élaboré un protocole expérimental a
base de cycles adsorption/pyrolyse de sorbitol qui permet de synthétiser des matériaux stables
en conditions HT avec une faible teneur en carbone (7%m) comparativement aux matériaux
préparés selon des méthodes dites conventionnelles (29%m, Chapitre 3). Le protocole de
synthése par cycles a été optimisé et les matériaux sont préts a étre utilisés comme supports de
catalyseurs. La caractérisation de ces systémes converge vers une localisation préférentielle

du carbone sur ou a proximité des sites d’hydratation primaires.

Pour les matériaux SiO»2/Al,Os, différentes teneurs en silice ont été évaluées afin de
déterminer la teneur minimale permettant une protection totale de 1’alumine. La
caractérisation de ces systémes indique que le silicium serait dépos¢ sur plusieurs sites en
paralléle contrairement a 1’adsorption de polyols. Une étude théorique par calculs ab initio a
permis de comparer les différents sites susceptibles d’accueillir un greffon silicé. Il en ressort
que les aluminiums octaédriques des faces (110) sont les plus favorables. Ces derniers avaient
déja été identifiés comme sites d’adsorption « primaires » des polyols dans le Chapitre 4. Ce
résultat renforce donc 1’hypothése que ces sites sont a I’origine de la dissolution de I’alumine
lors d’un traitement HT. D’autres sites sont également favorables énergétiquement pour
accueillir un greffon silicique, ce qui permet d’expliquer les résultats expérimentaux indiquant

la présence de silice sur les sites des faces (100) de I’alumine.

A ce stade, nous disposons donc de supports C/AlO3 et SiO2/Al,O3 stables en
conditions HT. Ces matériaux seront utilisés dans le chapitre suivant comme supports de
catalyseur (Ru) pour la réaction d’hydrogénolyse du glycérol. De manicre générale, les
systeémes Si02/Al,03; préparés par greffage de silice sont plus stables que les systeémes
C/AlLO3 préparés par cycles adsorption / pyrolyse de sorbitol. De plus, ces matériaux sont

plus simples a synthétiser et engendrent moins de modifications des propriétés texturales de
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I’alumine de départ. Ces matériaux présentent cependant une faible acidité de Bronsted qui
devra étre prise en compte lors des tests catalytiques dont il sera question dans le chapitre

suivant.
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Les résultats présentés jusqu’a présent ont eu comme objectif de développer des
supports de catalyseurs a base d’alumines stables en conditions hydrothermales afin de
pouvoir étre utilisés pour des réactions de transformation de produits biosourcés en phase
aqueuse. Au départ du projet de these, une collaboration a été construite avec I'IRCELYON.
Les supports de catalyseurs développés durant la thése devaient étre utilisés dans le cadre
d’une seconde thése (These de M. Riviere, Transformation de polyols biosourcés par
hydrogénolyse en phase aqueuse, 2017) portant essentiellement sur 1’hydrogénolyse du

1'2. Le xylitol étant un stabilisant fort de I’alumine (Chapitre 4), les catalyseurs

xylito
supportés sur alumine non modifiée se sont montrés stables dans les conditions opératoires de
la réaction (solution aqueuse de xylitol a 100 g/L, 200°C, 24 h, 60 bars H>, Annexe 8). Le
choix du réactif initial n’est donc pas approprié¢ pour évaluer la stabilit¢ du support en
conditions réactionnelles et son importance sur les performances catalytiques. Il a donc été
choisi de procéder a I’hydrogénolyse du glycérol, molécule qui ne permet pas de stabiliser
I’alumine en conditions réactionnelles. Ce chapitre présente les résultats catalytiques obtenus

avec un focus sur I’impact de la stabilité des supports.

6.1 La réaction d’hydrogénolyse du glycérol

6.1.1 Produits visés

Le glycérol fait partie des 12 composés retenus comme molécules clés par ’'USDOE
(U.S. Department of Energy) pour les recherches dans les domaines des biocarburants et des
bioproduits chimiques a haute valeur ajoutée®*. Une des voies de valorisation trés étudiée
consiste a le convertir en diols par hydrogénolyse en présence d’un catalyseur hétérogene
sous atmosphére réductrice®’. Les produits visés sont généralement le 1,2-propanediol qui est
utilis¢ dans les peintures, les détergents liquides, les cosmétiques, les industries alimentaire et
pharmaceutique et dans la préparation de polyesters®, et le 1,3 propanediol qui est
majoritairement utilis¢ comme monomere pour la fabrication de polytriméthyltéréphtalate
(PTT, polymére biodégradable), des polyéthers et des polyuréthanes’. Les réactions
compétitrices incluent des ruptures de liaisons C-C et/ou de plusieurs liaisons C-O pour
mener a I’éthyléne glycol, a des mono-alcools (propanols, éthanol et méthanol) et a des
alcanes (propane, éthane, méthane). L’ensemble des produits potentiellement accessibles par
hydrogénolyse du glycérol est présenté sur la Figure 6. 1. Cette réaction représente toujours

un défi important du point de vue de la sélectivité.
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Figure 6. 1 Produits potentiels issus de [’hydrogénolyse du glycérol’.

6.1.2 Choix du catalyseur

La réaction d’hydrogénolyse du glycérol nécessite 1’utilisation d’un catalyseur
métallique. Cette réaction ayant été tres étudiée, ’utilisation d’un grand nombre de
catalyseurs différents (Ru, Rh, Cu, Ni et plus marginalement Co, Ir et Pd) est reportée dans la
littérature dans des conditions de transformation trés variées (température, pression

)o>10 Parmi les

d’hydrogene, réacteur batch, réacteur continu, conditions d’acidité, etc.
métaux utilisés pour cette réaction, le ruthénium fait partie des plus actifs'®. Ce métal est
connu pour étre trés hydrogénolysant!"*!? et provoque des coupures des liaisons C-C et C-O en
exces, de telle facon qu’il résulte en la formation de sous-produits en phase liquide (EG, 1-
propanol) et en phase gaz (méthane, éthane, propane) en quantités importantes. Il permet les
coupures compétitives des liaisons C-C et C-O de telle fagon que le méthane est un produit
initial lors de I’hydrogénolyse du glycérol sur un catalyseur au ruthénium. Ce métal ayant été

utilis¢é récemment dans des travaux consacrés a 1’hydrogénolyse du xylitol (These M.

Riviére)!, nous avons également choisi de I’utiliser a des fins comparatives.

6.2 Présentation des catalyseurs

Les catalyseurs ont été synthétisés selon le protocole décrit dans le Chapitre 2 (p. 72).
Trois supports différents ont été utilisés : 1’alumine, un matériau C/Al,O3 préparé par cycles
adsorption/pyrolyse de sorbitol (Cycle 10 — exces, présenté dans le Chapitre 5, p. 185-186) et
un oxyde mixte SiO2/Al,O3 préparé par greffage de TEOS sur alumine (SA-8,1 également
présenté dans le Chapitre 5 (p. 199-204). Les propriétés principales de ces trois supports sont

rappelées dans le Tableau 6. 1. Le ruthénium est déposé par imprégnation humide a partir

231



Chapitre 6 Utilisation des Matériaux Stabilisés comme Supports de Catalyseurs

d’un précurseur nitrosyle nitrate Ru(NO)(NO3) (voir détails dans le Chapitre 2, p. 72). La
teneur en ruthénium est fixée a 3%m (Mrw/Msupport = 0,03). La réduction du ruthénium s’opere
a des températures proches de 200°C'3. Dans notre cas, la réduction a été réalisée a 300°C
sous flux d’hydrogene. Cette température est suffisamment basse pour éviter la dégradation

des supports carbonés par méthanation.

Tableau 6. 1 Propriétés des supports utilisés pour [’hydrogénolyse du glycérol

Sper! | Dpass’ Vp )
Support %mC? | %mSiO2* | %omAIOOH?
(m?/g) | (nm) | (mL/g)

ALO3 212 9 0,55 0 0 100
Cycle 10 — exces 176 5,6 0,28 5,8 0 15
SA-8,1 177 7,9 0,42 0 8,1 1

"mesurée par physisorption d’azote a 77K
“déterminé par rapport a la branche de désorption
Sdéterminé par ATG

‘déterminé par fluorescence X

>déterminé par DRX apreés traitement HT de 10 heures a 200°C

6.2.1 Caractérisation des catalyseurs

a) Analyse structurale par DRX

La dispersion de la phase métallique est tout d’abord estimée par des analyses DRX sur
les catalyseurs frais. Les diffractogrammes sont présentés sur la Figure 6. 2. Les analyses
DRX de ce chapitre ont été réalisées sur des portes €chantillons en wafer de silicium afin de
s’affranchir du signal des portes échantillons en fer visible sur les diffractogrammes des
chapitres précédents (Chapitres 3, 4 et 5). Ce pic pourrait en effet poser probléme pour
observer le pic de diffraction majoritaire du ruthénium situé a 44,5° 20 et correspondant a la
diffraction par les plans (101). En Figure 6. 2, ce pic n’est pas visible sur les
diffractogrammes. Les cristallites de Ru sont donc trés petites, suggérant une trés bonne
dispersion des particules de Ru (en regle générale, les cristallites commencent a étre visibles
par DRX a partir d’un diametre de particule supérieur a 2-3 nm). Du point de vue de la DRX,

les trois supports présentent donc une dispersion similaire.
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Ru (101)
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'_E —3Ru/Cycle 10

%D ——3Ru/SA-8,1
—— 3Ru/Alumine

5 10 15 20 25 30 35 40 :45 50 55 60 65 70 75
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Figure 6. 2 Diffractogrammes des catalyseurs frais

b) Taille des particules par MET

Des analyses par MET ont été effectuées pour déterminer la distribution en taille des
particules de Ru et en déduire la dispersion. Les clichés sont présentés sur la Figure 6. 3 et les
histogrammes correspondants sur la Figure 6. 4. Dans le cas des catalyseurs 3Ru/Al>O3 et
3Ru/Cycle 10, la distribution des diametres de particule est étroite et centrée sur 1,5-2 nm
(Figure 6. 3-(a) et (b)). Ce diametre moyen est légerement plus €levé dans le cas du support
SA-8,1 avec une répartition centrée sur 2-2,5 nm. Les résultats sont donc concordants avec les
analyses DRX (dp < 3 nm). Le diamétre moyen des particules ainsi que la dispersion ont été
calculés selon la méthode décrite dans le Chapitre 2 (p. 78, Tableau 6. 2). Des analyses
complémentaires de chimisorption d’hydrogene réalisées sur 1’échantillon 3Ru/Al>O3 donnent
des résultats concordants sur les valeurs de dispersions calculées selon les deux méthodes.
Seuls les résultats MET seront utilisés par la suite. La dispersion des catalyseurs 3Ru/Al>O3 et
3Ru/Cycle 10 sont trés similaires et proches de 50%. La dispersion du catalyseur 3Ru/SA-8§,1
est Iégerement plus faible : on peut donc s’attendre a ce stade a des performances catalytiques

différentes pour ce matériau.
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#a) IRWALQs

“(b) 3R/Cycle 10

Figure 6. 3 Clichés MET des catalyseurs 3Ru/Al20s (a), 3Ru/Cycle 10 (b) et 3Ru/SA-8,1 (c)
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Figure 6. 4 Distribution de taille des particules de ruthénium
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Tableau 6. 2 Diametre de particules moyen et dispersion du ruthénium

Catalyseur da . P . OD )
(nm) (%) (%)
3Ru/ALLO3 2,2 51 49
3Ru/Cycle 10 2,3 49 nd
3Ru/SA-8,1 2,6 43 nd

'mesurée par MET

2déterminée par chimisorption d’hydrogéne
6.3 Tests catalytiques

Le test d’hydrogénolyse du glycérol est réalisé selon le protocole décrit dans le Chapitre
2 (p- 86). La Figure 6. 5-(a) présente I’évolution de la conversion du glycérol en fonction du
temps pour les trois catalyseurs. Les catalyseurs 3Ru/AlO; et 3Ru/Cycle 10 donnent des
résultats treés similaires. Les taux de conversion apres 24 h sont respectivement de 74% et de
63% avec une vitesse de réaction diminuant petit a petit au cours du test dans les deux cas
(Figure 6.5—(b)). Le comportement est trés différent dans le cas de 3Ru/SA-8,1. L activité est
trés ¢levée des le début de la réaction (55 mmol/g/h vs. environ 20 mmol/g/h pour les autres
catalyseurs) et la conversion est totale entre 10 et 24 h. Ce résultat est trés surprenant puisque
ce catalyseur est celui qui possede la moins bonne dispersion. A ce stade, on peut donc penser
a un effet du support sur les performances catalytiques. Vasiliadou et al. ont mis en évidence
des effets de supports importants pour 1’hydrogénolyse du glycérol par des catalyseurs
contenant du ruthénium'*. Leurs travaux démontrent un impact fort de 1’acidité de surface du
support sur I’activité catalytique du matériau. Ainsi, un catalyseur sur alumine préparé a partir
d’un précurseur chloré¢ (Ru(Cl)3), qui engendre un légeére chloration de la surface (environ
1%m en chlore détecté¢ par XPS) et donc une augmentation de son acidité (mesurée par
thermodésorption d’ammoniac), est deux fois plus actif qu’un catalyseur préparé a partir d’un
précurseur nitrosylnitrate (Ru(NO)(NO3)3) (Tableau 6. 3). La légere acidité de surface du
support SA-8,1 pourrait donc constituer une premiere hypotheése pour expliquer les

différences observées.

235



Chapitre 6 Utilisation des Matériaux Stabilisés comme Supports de Catalyseurs
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Figure 6. 5 Conversion du glycérol en fonction du temps (a) et évolution de [’activité des
catalyseurs en fonction de la conversion (b). La légende des deux figures correspond a la

légende affichée sur la figure (b).

Tableau 6. 3 Propriétés des catalyseurs préparés avec un précurseur chloré ou nitrosylnitrate
par Vasiliadou et al.'* (Conditions du test catalytique : 240°C, 80 bars H>, 0,9 g de
catalyseur, 5 h, 120 mL de glycérol pur, agitation 1000 tours/min).

Taille de L Conversion
SBET particules Acidité® Onversio TOF
Catalyseur apres S h
(m¥g) | Par MET | (umol NHy/g) %) (/h)
(nm)
Ru/AlLO; <(Cls) 195 14,5 28 70 5600
Ru/Al,O3; -(NO3) 190 13,5 19 27 2000

L’évolution des sélectivités en fonction de la conversion pour les trois catalyseurs de
I’étude est présentée en Figure 6. 6. Dans les conditions de la réaction, I’hydrogénolyse du
glycérol forme majoritairement des produits en phase gaz (prés de 40% de la sélectivité en
carbone apres 15 % de conversion), ce qui est cohérent avec le fort pouvoir hydrogénolysant
du ruthénium. Les produits détectés en phase liquide sont trés majoritairement 1’éthylene
glycol et le propyléne glycol avec des sélectivités proches de 20% apres 15% de conversion
pour les trois catalyseurs testés. Dans le cas du catalyseur 3Ru/AlO3, 1’évolution de la
sélectivité avec la conversion montre une augmentation de la formation des produits en phase
gaz a partir de 35% de conversion, ce qui traduit une consommation des produits en phase
liquide qui sont eux méme transformés en gaz (Figure 6. 6-(a)). Ce comportement est moins

marqué dans le cas du catalyseur 3Ru/Cycle 10 (Figure 6. 6-(b).). Le catalyseur 3Ru/SA-8,1
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présente un comportement radicalement différent (Figure 6. 6-(c)). L’EG et le PG sont

présents en début de réaction mais disparaissent rapidement au cours de la conversion. Les

produits de la phase liquide sont donc consommés rapidement pour former des produits

gazeux.

La encore, ’acidité du support permet d’expliquer les tendances observées. Vasiliadou

et al. ont montré que ’acidité du support favorisait les réactions d’hydrogénolyse et donc la

formation de produits en phase gaz'®. Le catalyseur le plus acide (3Ru/SA-8,1) présente bien

la sélectivité en gaz la plus ¢élevée. Dans le cas du catalyseur 3Ru/Cycle 10, il est possible que

le carbone réduise ’acidité de I’alumine originelle par neutralisation d’hydroxyles acides, ce

qui permettrait d’expliquer la plus faible sélectivité vers la phase gaz de ce catalyseur.
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Figure 6. 6 Evolution de la sélectivité en fonction de la conversion pour les catalyseurs

3Ru/Al>0s (a), 3Ru/Cycle 10 (b) et 3Ru/SA-8,1 (c).

237



Chapitre 6 Utilisation des Matériaux Stabilisés comme Supports de Catalyseurs

Deux comportements trés différents sont donc observés lors de ces tests catalytiques. La
légere acidité supplémentaire du support SA-8,1 permet, en partie, d’expliquer ces
différences. En effet, il est vraisemblable que ce paramétre ne soit pas suffisant pour expliquer
les écarts obtenus, 1’acidité relative du support SA-8,1 étant faible par rapport a celle de

I’alumine (Chapitre 5, p. 203-205).

Une seconde piste envisageable pour permettre d’expliquer les résultats obtenus est liée
a la stabilité des catalyseurs. Dans le paragraphe suivant, nous étudierons les catalyseurs usés

pour étoffer I’analyse des résultats obtenus en catalyse et envisager la seconde hypothese.

6.4 Caractérisation des catalyseurs usés

6.4.1 Analyse structurale par DRX

La Figure 6. 7 présente les diffractogrammes des catalyseurs usés. Dans les trois cas, la
phase boehmite est détectée et semble étre la phase majoritaire. Ce résultats est tres
surprenant puisque les supports modifiés sont stables lors d’un test de stabilit¢ HT
« classique » (pour rappel, un test de stabilit¢ HT consiste en un traitement HT de 200°C
dans de I’eau pure pendant 10 heures et sous pression autogene). Un parametre
supplémentaire doit donc intervenir et provoquer la dissolution de 1’alumine durant les tests
catalytiques. D’autre part, la raie de diffraction principale du ruthénium a 44,5 20° est visible
pour les catalyseurs 3Ru/Alumine et 3Ru/Cycle 10 usés, ce qui indique un frittage du
ruthénium puisqu’elle n’est pas visible pour les catalyseurs frais (Figure 6. 2). Cette raie
n’étant pas détectable sur le diffractogramme de 3Ru/SA-8,1, il semblerait que le frittage du
ruthénium soit moins prononcé sur ce catalyseur alors que sa dispersion initiale était la plus

faible.
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Figure 6. 7 Diffractogrammes des catalyseurs usés. Le catalyseur 3Ru/Al>O; frais est

présenté pour comparaison

6.4.2 Teneur en boehmite par RMN ?’Al

La méthode de détermination de la teneur en boehmite des échantillons a partir des
diffractogrammes utilisée dans les Chapitres 3, 4 et 5 ne peut pas étre appliquée aux
catalyseurs usés. En effet, la boehmite précipitée lors des tests catalytiques n’est pas sous la
méme forme que lors des traitements HT dans de 1’eau pure (Chapitre 4, p. 137-139, Tableau
4. 1). Afin de déterminer la proportion de boehmite formée, des analyses RMN 2’Al ont été
réalisées. L’alumine posséde des atomes d’aluminium en coordination 4 et 6 (Alv et Alvi)
alors que la boehmite ne posséde que des atomes d’aluminium en coordination 6. Par
comparaison des signaux de référence (alumine et boehmite pures) avec les signaux
d’échantillons contenant une proportion variable des deux oxydes d’aluminium, il est possible
de quantifier la teneur en boehmite des échantillons. La Figure 6. 8 présente les spectres RMN
27Al de I’alumine, de la boehmite et des catalyseurs usés. Le spectre de I’alumine présente
deux raies centrées sur 4 ppm et 60 ppm qui correspondent aux Al et aux Alvg
respectivement'® (Figure 6. 8-(a) (les raies détectées a 80 et -60 ppm sont des artefacts dus a
la rotation limitée de I’échantillon). Le spectre de la boehmite, ainsi que le spectre du
catalyseur 3Ru/Al,O3 usé, présentent une seule raie centrée sur 4 ppm qui correspond aux
Alvr (Figure 6. 8-(b) et (c)). Les raies des deux types d’aluminium sont présentes sur les

spectres des catalyseurs 3Ru/Cycle 10 et 3Ru/SA-8,1 (Figure 6. 8 —(d) et (e)). La teneur en
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boehmite déterminée par soustraction du signal de 1’alumine est proche de 70%m dans les
deux cas (72% dans le cas de 3Ru/Cycle 10 usé et 68% dans le cas de 3Ru/Cycle 10). Ces
teneurs ¢taient beaucoup plus faibles apres un traitement HT « classique » des supports seuls
(15% pour Cycle 10 et 1% pour SA-8,1, Chapitre 5, p. 186 et p.206). Les catalyseurs sont
donc beaucoup moins stables durant le test catalytique que les supports correspondants

lors du test de stabilité HT.

(a) Alumine (b) Boehmite |

|
100

(ppm)

(¢) 3Ru/ALLO3 usé

|
100

(ppm)

(d) 3Ru/Cycle 10 usé |

. .
100 0 100 0
(ppm) (ppm)

(¢) 3Ru/SA-8,1 usé |

(ppm)
Figure 6. 8 Spectres RMN *’Al de [’alumine (a), la boehmite (b) et des catalyseurs 3Ru/Al>0;3
(c), 3Ru/Cycle 10 (d) et 3Ru/SA-8,1 (e) usés.
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Les fortes teneurs en boehmite des catalyseurs usés indiquent que les différences
observées en catalyse ne proviennent pas d’une différence de stabilité du support. En effet,
dans le cas du catalyseur 3Ru/Al>Os, le support est totalement transformé en boehmite mais
ce matériau est aussi performant que le catalyseur 3Ru/Cycle 10 dont 30% du support est
toujours sous la forme alumine gamma et n’a donc pas été modifié. De plus, le catalyseur
3Ru/SA-8,1 est le plus actif en catalyse mais son support n’est pas plus stable que 3Ru/Cycle
10, ce qui indique que la stabilit¢ du support n’est pas le critére premier permettant

d’expliquer I’activité des catalyseurs.

6.4.3 Détermination de la taille des particules de Ru par MET

La Figure 6. 9 présente les clichés MET des catalyseurs usés a différentes résolutions.
Dans les cas des catalyseurs 3Ru/Al>O3 et 3Ru/Cycle 10, il semblerait que les particules de
ruthénium s’agglomerent laissant de grandes zones de boehmite sans métal (Figure 6. 9-(b) et
(d)). Des nanoparticules sont toujours présentes et sont visibles sur les clichés a plus haute
résolution (Figure 6. 9 (a) et (c). Ces particules sont de plus grande taille moyenne que sur les
clichés des catalyseurs frais (Figure 6. 3). Dans le cas du catalyseur 3Ru/SA-8,1, cette
agglomération semble moins prononcée. Les nanoparticules restent relativement bien
dispersées malgré la modification du support. Ces observations sont confirmées par la
distribution de taille des particules (Figure 6. 10 et 6. 11) et les valeurs de dispersion associées
(Tableau 6. 4). En effet, la dispersion sur 3Ru/SA-8,1 baisse seulement de 43% pour le
catalyseur frais a 39% pour le catalyseur usé. Dans le cas des deux autres catalyseurs, la
baisse de la dispersion est beaucoup plus importante (de 50 a 30% approximativement,

Tableau 6. 4), ce qui est cohérent avec les observations faites a partir des analyses DRX.

(a) 3Ru/ALO; usé S 2o (b) 3Ru/ALO3 usé
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(©) 3Ru/Cycle 10 usé (d) 3Rw/Cyele 10 usé

Figure 6. 9 Clichés MET des catalyseurs 3Ru/Al>O3 (a) et (b) ; 3Ru/Cycle 10 (c) et (d) et
3Ru/SA-8,1 (e) et (f) a différentes résolutions.
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Figure 6. 10 Distribution de taille des particules de ruthénium sur les catalyseurs usés.
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Figure 6. 11 Comparaison des distributions de tailles de particules de ruthénium entre les

catalyseurs frais et usés.

Tableau 6. 4 Diametre de particule moyen et dispersion pour les catalyseurs frais et uses.

Catalyseur e P
(nm) (")

3Ru/ALO; 2,2 51
3Ru/Cycle 10 2,3 48
3Ru/SA-8,1 2,6 43
3Ru/AL O3 usé 3.9 29
3Ru/Cycle 10 usé 3,7 30
3Ru/SA-8,1 usé 2,9 39
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Les différences de stabilit¢ de la phase métallique pourraient constituer une piste
supplémentaire permettant d’expliquer les différentes propriétés catalytiques des trois
matériaux. La phase métallique du catalyseur 3Ru/SA-8,1 est la plus stable et ce catalyseur est
le plus actif. La phase métallique des deux autres catalyseurs est affectée de la méme maniére
et ces deux matériaux ont le méme comportement en catalyse. Cependant, 1’écart de

dispersion observé ne peut a lui seul expliquer les différences d’activité.

6.4.4 Conclusion sur la partie catalyse

Trois matériaux aluminiques avec des degrés variables de stabilité hydrothermale ont
¢té utilisés comme support de catalyseurs pour I’hydrogénolyse du glycérol. Alors que
certains matériaux étaient stables en conditions HT, les trois catalyseurs Ru se sont avérés

instables en conditions réactionnelles.

D’un point de vue de la réactivité, la stabilité du support n’était pas le paramétre le
plus important sur les performances catalytiques des matériaux. En effet, les différences
de performances catalytiques proviendraient de 1’acidité du support et de la stabilité de la
phase métallique. A ce stade, il n’est pas possible d’expliquer pourquoi le support SA-8,1
permet de mieux conserver la dispersion du ruthénium. Des études complémentaires avec
d’autres supports a base de silice alumine pourraient permettre de répondre a cette question.
Dans la suite du chapitre, nous essayerons d’expliquer pourquoi les supports SA-8,1 et Cycle
10 sont stables lors d’un test de stabilit¢ HT et les catalyseurs associés instables en conditions

de test catalytique.

6.5 Etude de l’instabilité des catalyseurs

Pour expliquer D’instabilit¢é des catalyseurs durant le test catalytique, plusieurs
hypothéses peuvent étre formulées. Premiérement, il est possible que le milieu réactionnel
favorise la dissolution du support (pH 1égérement acide, forte pression d’hydrogene, présence
de molécules oxygénées). Il est également possible qu'un effet cinétique plus important que
prévu intervienne, les tests catalytiques durent en effet 24 heures contre seulement 10 heures
pour les tests de stabilit¢ HT. Enfin, le dépdt de la phase métallique pourrait éventuellement
provoquer une modification des propriétés des supports induisant une diminution de sa
stabilit¢ HT. Pour vérifier ces hypothéses, plusieurs expériences ont été effectuées et sont

présentées dans les paragraphes suivants.
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6.5.1 Impact des conditions réactionnelles

Un test catalytique a été réalisé avec le support SA-8,1 seul (sans phase métallique)
dans les mémes conditions que lors des tests précédents (80 bars H», 24 heures, solution
aqueuse de glycérol a 100 g/L, 200°C). Dans ces conditions, la conversion du glycérol est
inférieure a 3% apres 24 heures ce qui est cohérent puisque la réaction est catalysée par des
sites métalliques. Le pH mesuré apres test est de 4,7 soit du méme ordre de grandeur que lors
des tests avec des catalyseurs au ruthénium (pH entre 4,5 et 5 pour les trois tests présentés
précédemment). Le diffractogramme de SA-8,1 usé est présenté¢ en Figure 6. 12. La phase
boehmite n’est que trés peu visible, de la méme fagon qu’aprés un test HT classique. La
formation de boehmite lors des tests catalytiques ne provient donc pas d’un effet cinétique, du

milieu réactionnel, du pH ou de la pression partielle en hydrogéne dissout.

Porte échantillon en fer

signal (u.a)

——SA-8,1 usé

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Figure 6. 12 Diffractogramme de SA-8,1 usé

6.5.2 Impact de la phase métallique

Afin d’évaluer I’impact de la préparation des catalyseurs ou de la présence de ruthénium
sur la stabilit¢ HT des matériaux, des tests de stabilit¢ HT classiques ont été réalisés sur les
catalyseurs 3Ru/Cycle 10 et 3Ru/SA-8,1. Les diffractogrammes aprés test sont présentés en
Figure 6. 13. Dans les deux cas, la phase boehmite est bien plus présente dans les catalyseurs
que dans les supports seuls. La proportion de boehmite formée déterminée par DRX est
proche de 30% dans les deux cas contre 1 et 15% pour les supports seuls (Tableau 6. 5). Elle
reste néanmoins inférieure a celle obtenue aprés un test catalytique. L’origine de cette
différence n’est pas encore établie mais provient probablement de la durée plus importante

des tests catalytiques (24 h au lieu de 10 h).
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Tableau 6. 5 Teneurs en boehmite apres un test catalytique ou un test de stabilit¢ HT des

catalyseurs et des supports associes.

%AlOOH apres %AlOOH apres
test catalytique test de stabilité HT
3Ru/Alumine 100 100
3Ru/SA-8,1 68 33
3Ru/Cycle 10 70 31
SA-8,1 1 1
Cycle 10 - 15
3Cu/SA-8,1 - 2
(a) —3Ru/SA-8,1 HT (b) ——3Ru/Cycle 10 HT
—5SA-8,1HT ——Cycle 10 HT
s 3
K g &
JM
L
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
26 (°) 20 (%)
——3Ru/SA-8,1 HT

© Ru(_lOl)

——3Ru/Cycle 10 HT

signal {u.a)

30 35 40 ‘a5 50 55 60
26 ()

Figure 6. 13 Diffractogrammes des catalyseurs 3Ru/SA-8,1 (a) et 3Ru/Cycle 10 (b) et des
supports SA-81, et Cycle 10 apres un traitement HT de 10 heures a 200°C dans [’eau liquide.
La figure (c) est un zoom sur la raie de diffraction du ruthénium (101) a 44,6 °20.
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Les résultats observés ici semblent en contradiction avec ceux de Ravenelle et al. qui
ont montré que la présence d’une phase métallique (nickel et platine) entrainait un

ralentissement des cinétiques de dissolution de 1’alumine!®!’.

Il est possible que,
contrairement aux autres métaux (ou du moins des métaux testés par Ravenelle et al.), la
présence de ruthénium ait un impact négatif sur la stabilité¢ des matériaux. Il est a noter qu’un
1éger frittage du ruthénium est & nouveau décelable sur le catalyseur 3Ru/Cycle 10 HT (Figure
6. 13- (c)) alors qu’il n’apparait pas pour 3Ru/SA-8,1-HT, résultats en cohérence avec les

observations faites précédemment.

Pour confirmer I'impact atypique du ruthénium par rapport a un autre métal, un
catalyseur a base de cuivre (3%m) déposé sur SA-8,1 a été synthétisé par imprégnation a sec
puis réduction a 300°C sous flux d’hydrogene (3Cu/SA-8,1). Le diffractogramme apres test
de stabilit¢ HT de ce catalyseur est présenté Figure 6. 14. La présence de cuivre n’affecte pas
la stabilit¢ HT du matériau contrairement a celle du ruthénium. Ce résultat démontre le
comportement particulier du ruthénium vis-a-vis de la stabilit¢ HT des supports associés. Ce
phénomeéne n’est pas expliqué pour D’instant. I1 est possible que le fort pouvoir
hydrogénolysant du ruthénium induise une modification de I’environnement local de la
surface de ’alumine qui favoriserait sa dissolution. D’autres expériences qui dépassent le

cadre de cette theése devront étre réalisées pour mieux comprendre ce phénomene.

© ——3Cu/SA-8,1-HT
=

= ——SA-8,1 HT

=

o

w

T T T 1
0 20 40 60 80

20 (°)
Figure 6. 14 Diffractogrammes de 3Cu/SA-8,1 et de SA-8,1 apres un traitement HT de 10 h a
200°C dans de [’eau liquide.

En effet, pour évaluer rigoureusement 1’impact de la stabilit¢ du support sur les

performances de catalyseurs associés, il serait nécessaire de procéder a d’autres tests
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catalytiques en utilisant un métal dont la présence n’affecte pas (ou peu) la stabilité des
supports. Le cuivre est un bon candidat pour une telle étude. Bien que moins actif que le

ruthénium, ce métal est connu pour étre plus sélectif vers les glycols!’.
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Conclusion du Chapitre 6

Dans ce chapitre, nous avons évalué la stabilité¢ et les performances catalytiques de
catalyseurs a base de ruthénium supporté sur des alumines modifiées et stables en conditions
HT. La réaction choisie est I’hydrogénolyse du glycérol a 200°C sous 80 bars d’hydrogéne.
Malheureusement, les catalyseurs se sont avérés instables dans les conditions réactionnelles
avec 70% de boehmite formé apres 24 heures de test. D’un point de vu réactionnel, il a été
montré que la dégradation du support n’était pas le point le plus important sur les
performances catalytiques des matériaux. En effet, ces performances semblent étre corrélées a
I’acidité du support ainsi qu’a la stabilité de la phase métallique. Ainsi, plus le support est
acide, plus le catalyseur est actif et sélectif vers les produits gazeux en cohérence avec les
résultats de Vasiliadou et al.'*. Le frittage du ruthénium est moins prononcé sur le catalyseur
supporté sur silice alumine que sur les catalyseurs supportés sur alumine ou carbone/alumine.
L’origine de cette stabilité accrue des particules de ruthénium sur ce support n’a pas pu étre
déterminée et des travaux supplémentaires seront nécessaires pour mieux comprendre ce

phénomeéne.

Dans un second temps, il a ét¢ montré que le dépdt de ruthénium avait un impact négatif
sur la stabilit¢ des supports. Ce résultat inattendu et inexpliqué est problématique pour la
robustesse de cette étude. En effet, I’étude étant focalisée sur la stabilité des supports, il serait
nécessaire d’utiliser un métal dont la présence est neutre vis-a-vis de cette stabilité. Dans cette

optique, une étude a base de cuivre supporté pourrait étre réalisée par la suite.
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Le domaine de la valorisation de la biomasse par catalyse hétérogéne en phase aqueuse
est relativement récent et devrait étre un sujet de recherche important dans les années a venir.
Afin d’¢laborer de nouveaux catalyseurs hautement actifs et sélectifs, il est impératif de
prendre en compte le probleme de la stabilité¢ des matériaux dans les conditions opératoires
particuliéres imposées par ces nouveaux procédés. En effet, ces conditions ne favorisent pas
’utilisation de catalyseurs hétérogeénes « conventionnels » qui, dans la plupart des cas, se
détériorent rapidement dans le milieu réactionnel. Par exemple, 1’alumine, support de
catalyseur trés populaire dans I’industrie du raffinage pétrolier, est totalement modifié¢e
lorsqu’elle est utilisée en conditions hydrothermales. Elle se transforme par un mécanisme de
dissolution/reprécipitation en un autre matériau, la boehmite, dont la structure
cristallographique, la chimie de surface et les propriétés texturales sont différentes de celles
du solide originel. Cette modification non contrélée des propriétés du matériau pose
évidemment probléme pour rationaliser les performances des catalyseurs associés et donc
pour le développement de potentiels nouveaux procédés. Dans le but de prévenir ces
transformations, plusieurs équipes de chercheurs ont récemment essay¢ de modifier la surface
de I’alumine afin de la protéger des phénomenes mis en jeu lors d’un traitement HT. L impact
de différents additifs aussi bien organiques qu’inorganiques sur la stabilit¢ de I’alumine a été
¢valué. Notre étude a eu pour but de rationaliser les effets de la modification de surface de
I’alumine afin de déterminer les paramétres critiques qui gouvernent la stabilité de 1’alumine

en milieu aqueux et de proposer des matériaux innovants et performants pour ces applications.

Dans un premier temps, la modification de surface a été faite a 1’aide de carbone pour
profiter de son hydrophobicité. Deux méthodes de synthése dites « conventionnelles » ont été

évaluées :
- des synthéses par imprégnation de saccharose suivi d’une étape de pyrolyse,
- des syntheses par carbonisation d’éthanol en phase gaz.

La thése a montré que ces méthodes ne permettent pas d’accéder a une monocouche de
carbone en surface de 1’alumine. Il est nécessaire d’ajouter une grande quantité de carbone (>
35%m) pour protéger efficacement 1’alumine de la dissolution, ce qui implique une forte

modification de ses propriétés texturales. La méthode par CVD de 1’éthanol permet un
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recouvrement plus homogeéne a iso teneur massique en carbone que la méthode par
imprégnation/pyrolyse de saccharose pour laquelle des amas de carbone poreux semblent étre

présents.

D’autre part, la nature chimique de la phase carbonée s’est avérée étre un parametre
crucial sur la stabilit¢ HT des matériaux. En jouant sur la température de pyrolyse des
synthéses par imprégnation de saccharose, il a été possible de synthétiser des phases
carbonées plus ou moins riches en oxygene et en hydrogene et donc moins « graphitisées ».
La présence de fonctions oxygénées dans la phase carbonée engendre sa dissolution en
conditions hydrothermales, générant des composés organiques oxygénés en solution. Ces
derniers permettent de stabiliser I’alumine par des mécanismes d’adsorption in situ. Ainsi, la
meilleure protection de 1’alumine est atteinte avec une phase carbonée trés oxygénée de type
« caramel », formée par carbonisation hydrothermale de saccharose. Bien que tres efficace
vis-a-vis de la protection de I’alumine, ces systémes restent complexes a étudier et induisent
systématiquement une forte pollution du milieu réactionnel (chute du pH, nombreux

composés organiques en solution non identifiés, etc.).

Pour accéder a une meilleure compréhension des mécanismes mis en jeu lors de la
protection de I’alumine par adsorption de composés oxygénés in-situ, des polyols ont été
utilisés. Contrairement aux sucres, ces derniers sont stables en conditions HT et ne forment
pas de phase carbonée par carbonisation hydrothermale, ce qui simplifie grandement les
systemes €tudiés. L adsorption protective de polyols sur alumine est favorisée par la présence
d’au minimum cinq groupements hydroxyles vicinaux, dont deux en configuration thréo et
une chaine carbonée linéaire. Ainsi, I’addition de sorbitol ou de xylitol induit une protection
totale de I’alumine en conditions HT. Il a ét¢ montré que ces derniers ne s’adsorbaient pas sur
toute la surface de ’alumine mais préférentiellement sur certains sites spécifiques. Le
recouvrement de ces sites (ou du moins d’une partie de ces sites) permet une prévention totale
de I’hydratation de I’alumine en boehmite. Grace a une étude de 1’adsorption de ces polyols
sur différentes alumines, il a été montré que les sites d’adsorption étaient localisés sur les
facettes basales (110) des cristallites d’alumine. Ce résultat est en bonne corrélation avec des
¢tudes de chimie théoriques récentes. Les sites d’adsorption seraient deux atomes
d’aluminium adjacents en coordination octaédriques dont le recouvrement par une molécule
de xylitol inhiberait le détachement d’un atome d’aluminium tétraédrique situé¢ en premiere

proximite.
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En utilisant le sorbitol adsorbé sélectivement comme source de carbone, un composite
C/ALOs avec une localisation préférentielle du carbone a été préparé. La méthodologie
consiste a opérer plusieurs cycles « adsorption sélective de sorbitol en conditions HT /
pyrolyse ». Ce matériau a été breveté, il propose une stabilité hydrothermale remarquable
avec une faible teneur en carbone comparativement aux matériaux issus des synthéses dites

« conventionnelles ».

Dans un second temps, I’impact de la modification de surface par greffage de silice a
été évalué et comparé aux résultats obtenus avec le carbone et les polyols. Cet additif est
connu pour stabiliser I’alumine en conditions HT et en effet, les systetmes SiO2/Al2O; ont
montré une trés bonne stabilité hydrothermale. Contrairement aux polyols, le silicium se
greffe sur différents sites de surface en parallele. Ces sites comprendraient les sites
d’adsorption des polyols ainsi que les sites actifs pour la déshydratation des alcools. Les
observations expérimentales ont pu étre appuyées par une étude de modélisation moléculaire
ab initio confirmant que les sites d’adsorption des polyols étaient les plus favorables

énergétiquement pour accueillir un greffon silicé.

Enfin, une phase métallique a été¢ déposée sur les supports stabilisés et les matériaux ont
été utilisés en conditions réactionnelles pour I’hydrogénolyse du glycérol. La stabilité¢ des
catalyseurs s’est avérée moins importante lors des tests catalytiques que lors des tests de
stabilité HT dans I’eau. L’effet a été attribué a la présence de ruthénium qui semble favoriser
la dissolution de I’alumine. L’ajout d’une phase métallique peut donc avoir un effet négatif
sur la stabilit¢é HT des alumines modifiées, ce qui est a prendre en compte pour le design de
nouveaux catalyseurs. Cet effet est dépendant du métal choisi puisque le dépot de cuivre par

exemple n’engendre pas le méme comportement.

L’ensemble des résultats présentés dans ce manuscrit ouvre de nombreuses

perspectives.

L’¢tude des performances de catalyseurs préparés sur des supports stabilisés devra étre
complétée avec une phase métallique autre que le ruthénium. Une étude sur des catalyseurs au
cuivre, par exemple, devrait permettre de trancher sur I’impact de la stabilité du support sur
les performances catalytiques. De plus, des caractérisations poussées seraient pertinentes pour
estimer I’impact de carbone ou du sillicium sur les propriétés électroniques du métal. Dans un
second temps, le role particulier du ruthénium sur la perte de stabilité du support serait aussi a

¢lucider.
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Par ailleurs, la synthése du matériau C/Al,0O3 avec dépdt de carbone sélectif par cycles,
bien qu’innovante reste fastidieuse et son extrapolation a plus grande échelle inenvisageable.
D’autres méthodes devront donc étre imaginées pour faciliter I’obtention de ce matériau. Un
exemple de piste serait d’utiliser d’autres précurseurs, plus riches en carbone que les polyols
afin de favoriser la formation de carbone massique lors de la pyrolyse et ainsi réduire le
nombre de cycles adsorption/pyrolyse nécessaires. Dans cette optique, la carbonisation
hydrothermale de saccharose pourrait se substituer a 1’adsorption de sorbitol pour former des

composites C/Al>Os plus riches en carbone avec une seule étape de pyrolyse.

La neutralisation sélective de certains sites de surface de I’alumine pourrait également
étre bénéfique au développement de catalyseurs hétérogénes pour des applications plus
conventionnelles pour lesquelles on ne rechercherait pas une stabilit¢ hydrothermale mais des
propriétés de design catalytique différentes comme par exemple une modification des

interactions métal/support

Il serait également intéressant de poursuivre 1’é¢tude du greffage d’alcoxydes sur
alumine avec d’autres dopants. Ce travail pourrait permettre d’une part de vérifier si le gain
de stabilit¢ HT obtenu par cette méthode de synthése est généralisable a d’autres ions
métalliques, et d’autre part d’accéder a des matériaux proposant des propriétés de surfaces

variées et potentiellement ajustables en fonction des dopants choisis.

Enfin, les méthodes de modifications de surface de I’alumine développées dans la these
pourraient étre appliquées a d’autres supports oxydes instables en conditions HT. Des
expériences préliminaires de modification de surface d’une silice mésoporeuse ont montrées
que contrairement au cas de I’alumine, la présence de polyols dans le milieu HT n’avait pas
d’effet sur la stabilité du matériau. Par contre le dépot de carbone semi graphitique par des
méthodes commentées dans la littérature et permettant un recouvrement homogene de la

surface de silice permet une bonne stabilisation.

De maniere générale, le développement d’une connaissance poussée des phénomenes
intervenant aux interfaces eau/oxydes sera nécessaire pour développer de nouveaux matériaux

adaptés aux conditions de transformation de la biomasse et de ses dérivés.
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ANNEXE 1 : Généralités sur le carbone

Le carbone est un élément trés peu abondant dans 1’écorce terrestre, ou il est classé
19¢éme (0,2% en masse). Il doit son importance au fait qu’il forme a lui seul plus de composés
que tous les autres ¢léments réunis car il peut se lier a d’autres atomes de carbone pour former
des chaines et des cycles complexes. Les composés du carbone sont innombrables, ce qui a

conduit les chimistes a créer un domaine particulier pour les étudier : la Chimie Organique.

Le graphite et le diamant sont généralement considérés comme les deux formes
allotropiques principales du carbone. Le carbone amorphe constitue la troisieme forme
majeure, ce dernier étant constitué d’un mélange de carbone sp2 et sp3. D’autres formes
allotropiques du carbone existent comme les fullerenes, les nanotubes ou les carbynes. Ces

allotropes sont listés Figure Al. 1!,
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Figure Al. 1 Allotropes du carbone’

A.1 Le graphite

Le graphite constitue I’état thermodynamiquement le plus stable et le plus abondant des
composés carbonés. Le graphite existe sous deux formes cristallines, celle de structure
hexagonale (empilement de type ABAB), et celle de structure rhomboédrique (empilement de
type ABCABC) (Figure Al. 2). Il est exclusivement constitu¢ de carbone hybridé sp?. Celui-

ci, lié a trois atomes voisins, s’organise sous la forme de plans hexagonaux, appelés plans de
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graphéne. La distance des liaisons carbone — carbone des cycles de graphéne est de 1,41 A.
Les plans de graphéne, faiblement liés entre eux par des forces de Van der Waals, forment par
empilement la structure graphitique dont la distance inter-plan est de 3,35 A. Le graphite se
rencontre rarement sous la forme d'un monocristal, bien que la croissance de monocristaux
macroscopiques soit possible. Le graphite courant, celui des mines de crayon, est un

polycristal constitué de cristallites de graphites hexagonaux orientées de fagon aléatoire.

a) b)
\
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- }}(::\l' 43@ /O.ZASnm
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Figure Al. 2 Représentation schématique de la structure cristalline du graphite a)

hexagonale et b) vue de dessus d’un cristal de graphite rhomboédrique

Le mode classique de formation du graphite s’opere par carbonisation de précurseurs
riches en carbone et pauvre en oxygene comme le coke d’anthracéne ou les brais de houille.
Le traitement thermique doit étre effectué jusqu’a des températures proches de 3000°C pour
accéder a une cristallisation parfaite. Le mécanisme est illustré par les images de la figure 25
obtenues sur des films de carbone chauffés de 800 a 2 650°C. Elles montrent le réarrangement
des feuilles polyaromatiques dont le profil est directement visualis€ par microscopie

électronique a transmission?.

En revanche, les précurseurs riches en oxygeéne (bois, la plupart des charbons, résines
phénoliques, etc.) conduisent a des carbonisats ou les feuillets polyaromatiques ne sont
localement orientés en paralléle qu’au sein de volumes tres petits. Méme apres pyrolyse a 3
000 °C, le carbone reste poreux et de structure bipériodique (turbostratique). Ces carbones

sont dits non graphitisables®? (Figure Al. 3).
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Figure Al. 3 MET de films de carbone lamellaires graphitisables (a : 500°C, b :1500°C, c :
1800°C, d : 2650°C) et cokes de saccharose non graphitisables (e : 1000°C, f: 3000°C)

A.2 Le charbon actif

Le charbon actif est, historiquement parlant, le premier matériau adsorbant utilisé a
grande échelle. C’est un matériau obtenu par pyrolyse du bois, noix de coco, lignine, et en
général tout composé organique a température modérée (400-1000°C). La pyrolyse engendre
la formation d’une structure poreuse avec I’élimination de composés volatiles. Ces composés
volatiles laissent derriere eux des micropores d’un diametre inférieur a 2 nm. Ainsi, les
surfaces spécifiques d’un charbon actif dépassent souvent 1000 m?/g. En raison de ses
propriétés texturales, ce type de matériau est utilis€ dans de nombreux domaines tels que la

séparation et le stockage de gaz, la purification de 1’eau, la catalyse et 1’électrochimie?.

Le charbon est dit «actif » car il est, la plupart du temps, fonctionnalisé par un

traitement oxydant sous dioxyde de carbone ou eau apres 1’étape de pyrolyse.

A.3 Carbone hydrothermal (hydrochar)

La carbonisation hydrothermale a été découverte par Friedrich Bergius en 1915%
lorsqu’il soumit de la cellulose a un traitement hydrothermal entre 200 et 300°C sous une
pression allant jusqu’a 200 bars. Il a obtenu un résidu riche en carbone et fut récompensé par
le Prix Nobel de chimie pour le développement de la chimie sous haute pression. Le processus
général consiste a plonger dans I’eau un solide issu de la biomasse (sucre, lignigne, bois, etc.)

et a chauffer le systéme a une température entre 150 et 250°C dans une enceinte fermée.
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Durant ce procédé, la réaction de carbonisation est provoquée par une réaction
d’hydrolyse partielle en milieu acide. Ces conditions permettent la décomposition d’une partie
de la matiére organique, qui peut se recondenser en sphérules de carbone amorphe® (Figure
Al. 4) associ¢es a une matrice de constituants chimiquement hétérogeénes et solubles dans

’eau (furfural, hydroxyméthylfurfural (HMF), acides organiques et phénols)®’.

Figure Al. 4 Clichés MEB de mais (a) et de mais aprés hydrocarbonisation (b)’

Les travaux de Sévilla et Fuertes® ont permis de révéler la structure chimique des
microspheres d’hydrochar grice a des analyses combinant différentes techniques
spectroscopiques (spectroscopies infrarouge, Raman et XPS). Leurs résultats indiquent que
ces matériaux sont composés d’un cceur hydrophobe fortement aromatique, constitué de
noyaux benzéniques condensés associés a des noyaux stables contenant de I’oxygéne (éther,
quinone et pyrone), et d’une enveloppe hydrophile contenant une forte concentration de
groupes fonctionnels réactifs de l'oxygeéne (groupes hydroxyle / phénolique, groupe

carbonyle, ou carboxylique (Figure Al. 5)).

Particule d’hydrochar \\\:

" Noyau hydrophobe : Enveloppe hydrophile

Figure Al. 5 Représentation schématique de la structure chimique hydrophobe
(noyau)/hydrophile (enveloppe) des microspheres d’hydrochar résultant de la carbonisation

hydrothermale d’amidon®
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A.4 Répliques carbonées, carbones mésoporeux

Les répliques carbonées proviennent d’un procédé de nanomoulage qui consiste a
remplir par un composé¢ carboné la porosité d’un matériau hote a porosité organisée (exemple
mésostructuré). Apres une pyrolyse permettant la formation du carbone, le moule est ¢liminé
par un traitement chimique sélectif. Il en résulte un matériau carboné présentant une structure

poreuse qui est la réplique négative de celle du matériau hote (Figure Al. 6).

Marérian ; : X
_ Infiliration Dissohition
poreux ——— e
héte / du carbone *? Sio,
Mairice silicique \ 5i0,/C Carbone
o
zéolithaque Nanoporosis

(nmr nanometTique)
Figure Al. 6 Principe du procédé de nanomoulage

De nombreux carbones poreux avec des tailles de pores uniformes ont été obtenus en
utilisant des moules inorganiques variés. Ces carbones peuvent étre macroporeux,

mésoporeux et/ou microporeux”’.

Ces derniéres années, le nombre de travaux concernant des matériaux carbonés obtenus
par cette technique a considérablement augmenté. La littérature est aujourd’hui trés abondante
sur ce sujet. Les différents moules utilisés sont des argiles (préparation de film de graphite par
carbonisation d’un polymeére) '°, des sphéres de silice !, des mousses de silice'?, des silices
mésostructurées’, des films d’oxyde d’aluminium (obtention de nanotubes de carbone par

déposition pyrolytique)’ et des zéolithes.

Une autre famille connue de carbones mésoporeux est appelée Starbon. Elle résulte de
la pyrolyse d’amidon selon un protocole spécifique!®, sans avoir recours a des agents
structurants. La technique est basée sur 1’habilité naturelle de ’amylose et 1’amylopectine
contenues dans I’amidon a s’organiser selon un réseau lamellaire a I’échelle nanométrique. En
jouant sur la température de carbonisation (entre 150 et 700°C), il a été possible de synthétiser
une large gamme de Starbon aux propriétés variées allant du charbon semi-graphitique aux

charbons amorphes treés oxygénés (Figure Al. 7).
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Figure Al. 7 Propriétés texturales des Starbons. PV = Volume poreux, SA = surface

spécifique, PD = diametre de pores et Tp = température de pyrolyse.

A.5 Stabilité en milieu hydrothermal

En raison de son inertie chimique, il est bien connu que le carbone est stable en
conditions hydrothermales. Cependant, les carbones hydrothermaux, les carbones amorphes
issus de pyrolyses a basse température ainsi que les charbons actifs fonctionnalisés proposent
une certaine réactivité¢ de surface mettant en cause cette stabilité hydrothermale. L’équipe de
Sievers a ¢étudié¢ le comportement de tels charbons actifs en milieu hydrothermal dans un
article en 2014'*. Des charbons actifs modifiés avec différents composés ont été synthétisés
puis leur résistance hydrothermale a été évaluée dans un test modele en autoclave a 200°C. 11
est montré que les propriétés texturales restent stables dans ces conditions (Tableau 6.1). Par
contre, les propriétés acides de surface sont dégradées tres rapidement avec une chute de la
concentration en sites acides de surface (Figure Al. 8). Il est tout de méme observé qu’une
partie des sites acides de surface reste stable et cette fraction dépend fortement de la

température du traitement HT appliqué.
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Tableau Al. 1 Surface spécifique de charbons actifs avant et apres traitement hydrothermal a

200°C pendant 24 h mesurées par adsorption d’azote'

Carbon Surface area before Surface area after
hydrothermal hydrothermal
treatment, m?/g treatment, m/g

Untreated AC 910 -

AC-H-50, 950 990

AC-HNO, 1000 1060

AC-Air-400 1060 1070

1 —#— Total acidic
—— Strong acidic
= —&— Total basic
E 08 -
E —¥—Weak acidic
e —a— Medium acidic
T 0s
=
] -
8
o 04
il
-
[43] l
0.2 o
D T T T T T T
0 4 8 12 16 20 24 28

Exposure time, h

Figure Al. 8 Concentration des sites acides et basiques de charbons actifs traités par de
[’acide sulfurique. Mesurée par titration de Boehm apreés exposition a un traitement

hydrothermal de 200°C pendant 24 h'*

A.6 Dépot de carbone par dépot chimique en phase gazeuse (CVD,
chemical vapor deposition)

Le phénomeéne de cokéfaction est un phénomeéne non contrdlé et non désiré observé lors
de réactions de transformation d’hydrocarbures. Cependant, il est tout a fait possible de
simuler ce processus en conditions controlées afin de synthétiser des composés
carbone/oxyde. Le procédé consiste a soumettre le matériau a un flux gazeux d’hydrocarbures

légers sous hautes températures.

Meécanisme

Les processus de CVD sont généralement décrits en cinq étapes'® :
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1- le transport des especes gazeuses introduites jusqu’a la zone réactionnelle,

2- les réactions homogeénes menant a la décomposition des réactifs et a la formation des

espéces intermédiaires,

3- le transport par diffusion a travers la couche limite environnant le substrat des

especes gazeuses,

4- les réactions hétérogenes, a la surface du substrat menant a la formation du dépot

incluant :
a- ’adsorption des especes gazeuses par chimisorption ou physisorption
b- les réactions de surface,
c- la désorption des produits gazeux de réaction,

5- le transport par diffusion et convection des especes gazeuses produites et des especes

n’ayant pas réagi vers la sortie du réacteur.

Pour la formation du carbone, il est nécessaire de tenir compte d’une sixieme étape : la
nucléation en phase homogene'é. Ce phénomeéne peut intervenir dans les processus de

pyrolyse d’hydrocarbures.

Si les réactions des étapes 2 et 4 menant a la formation du dépot sont lentes par rapport
au transport de matiére (étapes 1 et 3), la cinétique de dépot est contrdlée par les réactions
chimiques : le systéme est dit en régime cinétique. Il est possible de différencier le type de
contrdle chimique (homogéne ou hétérogeéne) selon la réaction limitante. Un second cas
existe. Il s’agit de celui ou les réactions chimiques sont rapides par rapport au transport de

matiére : le systéme est en régime de transfert de masse convectif ou diffusionnel’.
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Réactifs
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Figure Al. 9 Représentation schématique des processus de croissance de carbone par CVD"’
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ANNEXE 2 : Distribution de tailles des
pores des matériaux C/Al, O3 mesurés sur la
branche d’adsorption de I’isotherme
d’adsorption d’azote

La Figure A2. 1 présente les distributions de diametre des pores mesurés sur la branche

d’adsorption de I’isotherme d’adsorption d’azote des échantillons C/AlOs préparés par

imprégnation/pyrolyse de saccharose (Figure A2. 1-(a)) ou par CVD de I’¢thanol (Figure A2.

A-(b)). L’évolution du Dp en fonction de la teneur en carbone est trés différente selon la

méthode de synthése. Une diminution progressive est observée lors des synthéses par CVD

alors que lors des synthéses par imprégnation/pyrolyse, le Dp varie trés peu malgré la

diminution du volume poreux. Ces observations confirment donc que le dépdt est plus

homogene dans le cas des synthéses par CVD.
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Figure A2. 1 distributions de diametre de pores mesurés sur la branche d’adsorption de

lisotherme

d’adsorption  d’azote  des

échantillons

C/ALOs;  préparés  par

imprégnation/pyrolyse de saccharose (a) ou par CVD de [’éthanol (b).
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ANNEXE 3 : Propriétés texturales des
composites carbone/alumine préparés par
imprégnation/pyrolyse de saccharose apres
avoir subi un traitement HT

Les propriétés texturales de I’échantillon CA-600-15 et CA-600-15-HT déterminées par
adsorption/désorption d’azote sont présentées sur la figure A3. 1. Aprés traitement HT,
I’allure de I’isotherme est totalement modifi¢e. La forme de 1’hystérésis montre la présence de
mésopores. Or la distribution de tailles de pores BJH montre que les mésopores de 1’alumine
ont quasiment tous disparus. La porosité de ce matériau provient donc vraisemblablement de
la phase carbonée. Le pic centré vers 4 nm représentatif du phénomene de constriction montre
que des petits mésopores bloquent 1’acces a de plus larges pores. Comme discuté dans le
chapitre 3, ce pic provient de la phase carbonée qui «bloque » I’acces a la porosité de
I’alumine. L’intensité de ce pic est augmentée apres traitement HT. Le carbone étant inerte
en conditions HT, cette augmentation témoigne d’une réorganisation de 1’alumine pendant le
traitement. Le maintien d’une surface spécifique relativement élevée provient donc de la
porosité propre a la phase carbonée mais aussi a une réorganisation supposée des plaquettes

de boehmite.
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Figure A3. 1 Isothermes d’adsorption/désorption d’azote et distributions du diamétre des
pores mesurées sur la branche de désorption de [’alumine avant et apres traitement

hydrothermal de 10h a 200°C et des échantillons CA-600-15 et CA-600-15-HT
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ANNEXE 4 : Spectres RMN °C de

composeés sorbitol/alumine
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Figure A4. 1 Spectre RMN *C d’un composé sorbitol/alumine obtenu aprés traitement HT

d’alumine dans une solution aqueuse de sorbitol a 25°C pendant 10 heures
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Figure A4. 2 Spectre RMN >C d’un composé sorbitol/alumine obtenu apreés traitement HT

d’alumine dans une solution aqueuse de sorbitol a 200°C pendant 10 heures

Conditions : 2 g d’alumine dans 50 mL d’une solution aqueuse a 4 g/L. de sorbitol
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ANNEXE 5 : Détermination de la
morphologie des alumines

La morphologie des particules d’alumine a été déterminée a partir des diffractorammes
des boehmites avant ’étape de calcination selon la méthode développée par Koerin!. La
transition boehmite/alumine étant pseudo morphique, la forme des particules n’est pas
modifiée par la calcination. La forme des nanoparticules de boehmite est considérée comme
hexagonale 3D : cette géométrie a été observée sur les clichés MET (Chapitre 4) et est
caractéristique de ce matériau>®. L’angle a (Figure A5. 1) peut étre mesuré sur les clichés
MET. Sa valeur est comprise entre 95 et 110° ce qui est cohérent avec la valeur de 104°
calculée par Lippens* grace aux paramétres de maille de la boehmite. Cette valeur de 104° a

donc été choisie pour les calculs.

Les diffractogrammes des boehmites sont décomposés sur la base de fonctions de
pseudo-Voigt dans le domaine 20 € [10°; 70°] (Figure AS. 2). Dans ce domaine, 15 raies
sont indexées dans les tables internationales decristallographie. La décomposition s’effectue a
’aide de 15 fonctions de pseudo-Voigt centrées initialement sur la position annoncée dans ces
tables. Un exemple de résultat de décomposition est présenté en Figure AS5. 2. On laisse une
liberté pour la position de la raie de A(20) = 0,5° a droite et a gauche de la position théorique.
On sélectionne alors les raies correspondant aux directions [020], [200], [002] respectivement

pour 20 = 14,5°, 20 = 49,2°, 20 = 64,9° et on mesure la largeur a mi-hauteur.

On applique ensuite sur ces trois raies la formule de Scherrer pour déterminer
I’épaisseur € = Lo et les dimensions a = Lo et ¢ = Lon. Il reste alors a déterminer les
longueurs x et y grace aux équations 1 et 2. Les proportions de faces (010), (001) et (101) de
la boehmite peuvent alors étre déterminées. Afin de déterminer la proportion des faces de
I’alumine correspondante, les coefficients de contraction et d’expansion de la maille induites
par la transformation boehmite/alumine sont appliqué sur les longueurs x, y et e. Ces
coefficients sont donnés dans le Tableau AS5. 1 (on a choisi les coefficients expérimentaux de
Lippens et De Boer pour les calculs), ils permettent de calculer les nouvelles longueurs des
différents coOtés de la particule et donc de déduire les proportions de chaque face

cristallographique de I’alumine.
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Une méthode similaire a été utilisée par Alphonse et al.® afin d’estimer la morphologie

de nanoparticules de boehmite.

c=L

002

Figure A5. 1 Vue 2D de la forme d’une nanoparticule de boehmite avec les dimensions

indexées. La longueur e (Lo2g) correspond a l’épaisseur de la particule

Tableau A5. 1 Evolution des parametres de mailles durant la transition boehmite/alumine

gamma*%’

Direction Coefficient de contraction
Boehmite | y-Al>03 (%)
(010) (110) -31
(001) (100) 6
(101) (111) 1,66

Equations permettant d’obtenir les longueurs x ety :

. a
Equationl:y =c¢ — (W)

Equation 2 : x = (C;_y)z + (2)2

Equation de Scherrer :

_ K.kA
Enkl =
,(b,zlkl—biz).cos(e)
ou K = facteur de forme de la particule pris arbitrairement égal a I,

k = facteur correctif du a l'utilisation de la largeur a mi-hauteur by,
bu = largeur a mi-hauteur de la raie (hkl),
bi = largeur instrumentale,

0 = l’angle de Braag de la raie (hkl).
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Figure A5. 2 Exemple de décomposition d’un diffractogramme de boehmite
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ANNEXE 6 : Impact de la masse d’alumine
sur la concentration minimale en sorbitol
pour une stabilité HT totale

Plusieurs expériences d’adsorption de sorbitol ont été réalisées en faisant varier la
masse de I’alumine initiale, le but étant de déterminer la concentration minimale en sorbitol
nécessaire a une protection totale. Quatre masses de départ respectivement de 0,5 g, 5 g, 10 g,
et 20 g d’alumine ont été dispersées dans 50 mL de solutions aqueuses de sorbitol de
différentes concentrations puis soumises a un traitement HT de 10 heures a 200°C. Apres
séchage, les solides sont analysés par DRX afin de vérifier la présence ou non de la phase
boehmite. Les résultats sont rassemblés sur la Figure A6. 1 qui donne la concentration en
sorbitol minimale permettant une protection totale de 1’alumine en fonction de la masse
d’alumine (les diffractogrammes de la série correspondant a une masse d’alumine de 0,5 g
sont donnés en exemple sur la Figure A6. 2). Une relation linéaire est trouvée entre ces deux
parametres avec une concentration minimale égale a 0,36 fois la masse d’alumine + 2,7 g/L.
Cette relation implique que la concentration en sorbitol doit toujours étre supérieure ou égale

a 2,7 g/LL quelle que soit la masse d’alumine engagée.

12
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Figure A6. 1 Concentration en sorbitol minimale permettant une protection totale en fonction

de la masse d’alumine.
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Figure A6. 2 Diffractogrammes d’alumine apres traitement HT de 10 heures a 200°C dans
une solution aqueuse de sorbitol de différentes concentrations (pour 0,5g d’alumine dans 50

mL de solution).
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ANNEXE 7 : Isothermes d’adsorption
d’azote des matériaux SiO2/Al,03
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Figure A7. 1 Isothermes d’adsorption d’azote et distribution de la taille des pores mesurée

sur la branche de désorption d’échantillons SiO2/Al>03 avant (rouge) et apres un traitement

HT de 10 heures a 200°C dans ’eau pure (bleu).
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ANNEXE 8 : Hydrogénolyse du xylitol

La Figure AS8.1 présente les résultats catalytiques du test d’hydrogénolyse du xylitol
avec un catalyseur 3%Ru/Al2Os. De la méme fagcon que pour 1’hydrogénolyse du glycérol
avec le méme catalyseur, une partie importante des produits se trouve en phase gaz. En effet,
apres 27 heures de réaction, le TOC est égal a 50%, ce qui indique que la moiti¢ des produits
se trouvent en phase gaz. Les autres produits majoritaires en fin de réaction sont I’EG et le PG
qui sont formés a partir de 1’arabitol et du thréitol, les deux premiers produits obtenus en
début de réaction. Si I’on compare ces résultats a ceux reportés par Riviére et al.! avec un
catalyseur 3%Ru/C, on constate trés peu de différence entre les deux catalyseurs (Figure AS.
2). Les supports alumine et charbon proposent donc le méme type de comportement vis-a-vis

de cette réaction.

0,45 o threitol (mol/L)
0,40 === glycérol (mol/L)
035 ? ——FA (mol/L)
— -~
N 5 e LA, (o l/L)
—= 0,30 *x
g = == EG (mol/L)
3
“‘5“- 0,25 5 ==C=PG (mol/L}
ﬁ 0,20 E e Somme BDO mol/L
E 0,15 E = Arabitol (mol/L)
§ 0,10 o Adonitol (mol/L)
8 erythritol
0,05 = xylitol
0,00 T —TT —TT —TT —TT — — &= convxylitol (%)
0 5 10 15 20 25 -— TOC (%)
temps /h

Figure A8. 1 Hydrogénolyse du xylitol sur un catalyseur 3Ru/Alumine (conditions : 200°C,
0,5 g de catalyseur, 60 bars H>, 150 mL de solution 10%m de xylitol)
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100

0.40 -
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-80
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(b) timelh ——+
(m) TOC measured;
(o) Xylitol conversion; (@) Arabitol; (0) Adonitol; (a) Threitol; () Erythritol;

(V) BDO (butanediols); (o) GLY; (¥) PG; (e) EG;

Figure A8. 2 Hydrogénolyse dy xylitol sur un catalyseur 3Ru/Charbon (conditions : 200°C,
0,5 g de catalyseur, 60 bars Hs, 150 mL de solution 10%m de xylitol)’

La figure A8. 3 présente le diffractogramme du catalyseur 3%Ru/Al203; usé. On

constate que la phase boehmite n’est pas (ou treés peu) détectée, ce qui est cohérent avec les

résultats obtenus sur la stabilité de I’alumine dans une solution aqueuse de xylitol. Un pic est

présent proche de 18° qui correspond a la phase Gibbsite (AI(OH)3). L’origine de ce pic n’a

pas pu étre identifiée et devra faire I’objet d’autres investigations. L’alumine restant stable

durant le test catalytique, ce dernier n’est pas adapté a évaluer I’importance de la stabilité¢ du

support sur les performances du catalyseur.

signal (u.a)

—— 3Ru/Alumine usé

—— 3Ru/Alumine frais

0 10 20

Figure A8. 3 Diffractogrammes des catalyseurs

d’hydrogénolyse du xylitol.
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40
20 (")
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80
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285



ANNEXES

Références

(1) Riviere, M.; Perret, N.; Cabiac, A.; Delcroix, D.; Pinel, C.; Besson, M. Xylitol
Hydrogenolysis over Ruthenium-Based Catalysts: Effect of Alkaline Promoters and Basic

Oxide-Modified Catalysts. ChemCatChem 2017, 9 (12), 2145-2159.

286




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


