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Abreviations

ACS: American Chemical Society.

AES : Atomic emission spectroscopy/ Spectroscopie d’émission atomique.
AIE : Agence Internationale de I’Energie.

ANR : Agence National de la Recherche.

ATG : Analyse thermogravimétrique.

B : Bronsted.

BC : Bande de conduction.

BDDT : Brunauer—-Deming—Deming—Teller.

BET : Brunauer-Emmett-Teller.

BSA : Bovine serum albumin/Albumine de sérum bovin.

CCNUCC : Convention-Cadre des Nations Unies sur les Changements Climatiques.
CE : Commission Européenne.

COV : Composé organique volatil.

CR : Rouge Congo.

CSP : Concentrated Solar Powe /Centrale solaire thermique a concentration.
CVD : Chemical vapor deposition/Dépdt chimique en phase vapeur.

DRS : Diffuse reflectance spectroscopy/Spectroscopie a réflexion diffuse.
DRX : Diffraction des rayons X.

DHA : Dihydroxyacétone.

EnR: Energies renouvelables.

EG : Expandable Graphite/Graphite expanse.

FWHM: Full width at half maximum/Largeur a mi-hauteur.

FTIR : Fourier transform infrared spectroscopy/Spectroscopie infrarouge a transformée de

Fourier.



FLG : Few layer graphene.

GES : Gaz a Effet de Serre.

GWES : Global Wind Energy Council/Conseil mondial de I'énergie éolienne.
GO : Graphene oxide/Oxyde de graphéne.

GC : Gas chromatography/Chromatographie en phase gazeuse.

HMF : Hydroxyméthylfurfural.

HPLC : High performance liquid chromatography/Chromatographie en phase liquide a haute

performance.

IRENA : International Renewable Energy Agency/Agence internationale pour les énergies

renouvelables.

ICP : Inductively coupled plasma/Plasma a couplage inductif.
IQY : Internal quantum yield/Rendement quantique interne.
JCPDS : Joint Committee on Powder Diffraction Standards.
L: Lewis.

LA : Lactic acid/Acide lactique.

MLG : Multilayer graphene/Graphene multicouches.

MEB : Microscopie électronique a balayage.

MET : Microscopie électronique en transmission.

MB : Methylene blue/Bleu de méthylene.

NIR : Near infrared/Proche infrarouge.

NPs : Nanoparticules.

PA : Pyruvaldéhyde.

Py : Pyridine.

PL : Photoluminescence.

PR : Photo-reformage.

PBL : Planbureau voor de Leefomgeving/Agence néerlandaise d'évaluation environnementale.



PPE : Programmation Pluriannuelle de I'Energie.

PVD: Physical vapor deposition/ Dépot physique en phase vapeur.

QY : Quantum yield/Rendement quantique.

RID : Refractive index detector/Détecteur d'indice de réfraction.

RGO : Reduced graphene oxide/Oxyde de graphéne réduit.

SER : Syndicat des Energies Renouvelables.

SC : Semi-conducteur.

SG : Sol-Gel.

SLG : Single layer graphene/Graphéne monocouche.

TCD : Thermal conductivity detector/Détecteur de conductivité thermique.

THF : Tetrahydrofuran/tétrahydrofurane.

TRMC : Time resolved microwave conductivity /Conductivité micro-ondes résolue en temps.
TTIP : Titanium tetraisopropoxide/Tétraisopropoxyde de titane.

TBO : Titanium butoxide/Tétrabutoxyde de titane.

TEO : Titanium ethylhexoxide/ Ethylhexoxyde de titane.

TDB : Titanium diisopropoxide bis(acetylacetonate)/Diisopropoxytitane bis (acétylacétonate).
UE: Union European.

UV: Ultra-Violet.

UPS: Ultraviolet photoelectron spectroscopy/Spectroscopie photo-électronique UV.

VIS: Visible.

WCED : World Commission on Environment and Development/Commission mondiale sur

I'environnement et le développement.
WBA : World Bioenergy Association/Association mondiale des bioénergies.
WGC : World Geothermal Congress/Congrés international de la géothermie.

XPS : X-ray photoelectron spectroscopy/Spectroscopie photo-électronique X.
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L’utilisation des énergies fossiles est depuis de nombreuses années sur la sellette.
L’empreinte carbone relative aux moyens de production d’énergie est scrutée et 1’émergence
de nouvelles solutions plus durables pousse a trouver une alternative aux technologies fossiles
polluantes et en déplétion progressive. Cet élan est soutenu par 1’apparition sur le marché de
nouvelles sources d’énergies d’origines naturelles. Parmi celles-ci, se trouvent des solutions
exploitant le vent avec les éoliennes, 1’eau avec les barrages hydroélectriques et 1’énergie
marémotrice, ou encore le soleil avec les cellules photovoltaiques. Un autre enjeu du XXI®
siécle se dégage, celui de remplacer le carburant de I’automobile par de nouveaux carburants
bio-sourcés. A ce sujet, la transformation de sources cellulosiques issues de la biomasse ainsi
que la production de H> par craquage de 1’eau sont les deux technologies porteuses d’avenir
pour le carburant de demain. L’utilisation de procédés catalytiques est une solution trés étudiée
pour répondre a cette problématique. Ceux-ci devront permettre de faciliter la production de
bio-carburants en générant des procédés a bas couts énergétiques.

Ce travail de these s’inscrit dans le cadre d’un projet financé par I’Agence National de la
Recherche (ANR) intitulé PHOTHER-2017, afin de relever le défi « une énergie propre, sure
et efficace ». Ce projet est un partenariat entre deux laboratoires de recherche académique en
France : I'Institut de Chimie et Procédés pour I'Energie, I'Environnement et la Santé a
Strasbourg (ICPEES-UMR 7515) et I’Institut de Recherches sur la Catalyse et I'Environnement
a Lyon (IRCELyon-UMR 5256). L’objectif du projet PHOTHER est de développer de
nouvelles méthodes de transformation de la biomasse en bio-carburants en s’appuyant sur un
procédé innovant : I’assistance du procédé hydrothermal par la photocatalyse. L’objectif a
terme est de diminuer 1’apport énergétique, en pression et en température, de la réaction
hydrothermale de transformation de la matiere cellulosique avec 1’aide d’une activation
lumineuse complémentaire, tout en orientant sélectivement vers certains produits de réaction.
Cette approche passe aussi par le développement/I’optimisation d’un matériau photocatalytique
adéquat. Ce matériau devrait permettre de limiter non seulement la consommation en énergie,
mais €également les produits parasites/non souhaités obtenus dans les conditions
hydrothermales. La partie du projet incombant a I'ICPEES repose sur son expertise dans le

domaine des procédés et des matériaux photocatalytiques.

Les recherches effectuées dans ce travail de thése se portent principalement sur
I’élaboration de photocatalyseurs a base de TiO2 (non dopé et dopé) développant une interface
optimisée avec le graphéne multicouches (FLG : Few Layer Graphene). L’interface FLG/TiO2
devrait permettre de réduire la probabilité de recombinaison des charges photo-générees par

TiO2 en améliorant leur durée de vie, et ainsi d’augmenter son activité photocatalytique. Dans
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un second temps, une synergie dans le mecanisme réactionnel catalytique est espérée. Les
feuillets de graphene, avec certains types de groupements oxygenés sur les bords, pourraient
alors agir comme co-adsorbants vis-a-vis des espéces chimiques et ainsi améliorer I’activité du

catalyseur.
Cette thése se divise en trois chapitres :

Le chapitre I, présente une revue bibliographique qui met la lumiére sur le cadre général
du projet de these, en décrivant les principes scientifiques de la photocatalyse et les propriétés

des matériaux étudiés, en passant par une synthese des travaux effectués dans le domaine.

Le chapitre 11, consiste a présenter le travail expérimental de synthéses et de

caractérisations détaillées des matériaux FLG/TiO., et TiO2 dopé au tantale élaborés. Une partie
du chapitre est également dédiée a 1’étude des propriétés acides des photocatalyseurs

synthétisés, réalisée dans le cadre de deux séjours a I’'IRCELyon.

Le Chapitre 111, consiste a présenter les différents résultats catalytiques obtenus avec les

matériaux synthétisés et caractérisés dans le chapitre |1, leurs explications et interprétations. Ce
chapitre est divisé en deux parties :

La partie | s’intéresse a 1’exposition des résultats de production de Hy par photo-

reformage du méthanol.

La partie 1l présente des résultats issus de la collaboration entre I’ICPEES et
I’IRCElyon en ce qui concerne les propriétés catalytiques d’une partie des matériaux synthétisés
a ’ICPEES vis-a-vis de la transformation du glucose, évalués par voie hydrothermale,
photocatalytique et par couplage des deux procédes.

Les résultats marquant durant ce travail de these et les suites a donner a ce projet sont
présentés dans la derniére partie, Conclusions générales et perspectives.
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Chapitre | : Etude bibliographique

e chapitre met en lumiére certaines problématiques actuelles de I’environnement et

le role principal des énergies renouvelables dans 1’avenir énergétique de notre

planéte. Il présentera le role de I’hydrogéne considéré comme étant le vecteur
d'énergie le plus prometteur, ainsi que ses principales voies de production et son utilisation la
plus efficace. Ensuite, nous discuterons du role de la photocatalyse comme procédé de chimie
verte pour la production d’hydrogéne. Nous aborderons le role de TiO2 comme étant I’un des
matériaux les plus utilisés en photocatalyse, pour aborder la production d’hydrogéne, soit a
partir du craquage de I’eau ou a partir du photo-reformage de molécules organiques comme le
méthanol. Dans cette partie, nous discuterons aussi du role que peut jouer le graphéne dans
I’amélioration de 1’activité photocatalytique de TiO2 et nous résumerons I’ensemble des

méthodes et résultats scientifiques de différents travaux publiés dans le domaine.
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Transition énergétique et role des énergies renouvelables

Depuis la révolution industrielle, la consommation énergétique de 1’humanité ne cesse
d’augmenter au fil des années a travers 1’exploitation des ressources fossiles (pétrole, charbon,
et gaz) (figure 1.1). A titre indicatif, la consommation mondiale d'énergie primaire est passé de
270,5 EJ 4 580 EJ entre 1978 et 2018 [1].
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Figure I.1:Consommation énergétique mondiale selon BP statistical review [1]

La surexploitation des ressources fossiles a eu des répercussions négatives sur notre planéete
principalement par le réchauffement climatique ou 1’émission de dioxyde de carbone COz et du
méthane CHs y sont les causes principales [2]. Plus récemment, 1’agence néerlandaise pour
I’évaluation de I’environnement (PBL : Planbureau voor de Leefomgeving), dans son rapport
publié en Décembre 2020, a indiqué qu’en 2019 les émissions des gaz a effet de serres (GES)
ont augmenté de 1,1% atteignant 57,4 GtCO2eq ou I’émission de CO2 et CHa est estimée a 38
GtCO2 et 9,8 GtCO: respectivement [3]. Cette situation de plus en plus inquiétante a pousse les
chercheurs et les dirigeants a proposer des solutions urgentes pour minimiser les risques et
diminuer 1’émission des GES. Ainsi, une politique sérieuse de transition énergétique et de
développement durable a été mise en vigueur en 1987 a travers la Commission des Nations
Unies sur I’Environnement et le Développement (WCED) [4] passant par la Convention Cadre
des Nations Unies sur les Changements Climatiques (CCNUCC) en 1992 lors du Sommet de la
Terre Rio en Brésil et 1997 a Kyoto [5][6]. L’objectif principal de ses sommets est de réduire

considérablement les effets néfastes du réchauffement climatique.

Selon I’agence internationale pour les énergies renouvelables (IRENA), la transition

énergétique est une voie vers la transformation du secteur énergétique mondial de I'énergie
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fossile en énergie décarbonée d'ici la seconde moitié de XXI®™ siécle. Cette transformation
s’inscrit dans le cadre du développement durable, qui vise une compatibilité entre croissance
économique, amélioration de la qualité de vie des étres humains, acces tres limité aux ressources
naturels disponibles pour certaines populations et une responsabilité envers les ressources
naturelles. Cette stratégie est basée principalement sur 1’utilisation des énergies renouvelables
EnR comme catalyseurs de cette transition énergétique [7]. Actuellement, il existe cing sources
d’énergie renouvelable : I’énergie solaire [8], hydraulique [9], éolienne [10], la biomasse [11]
et la géothermie [12]. Quant au solaire, la terre recoit annuellement 3 400 000 EJ de 1’énergie
solaire, ce qui représente entre 7000 et 8000 fois la consommation annuelle des énergies fossiles
dans le monde [13]. En 2019, la production solaire PV (photovoltaique) et CSP (concentrated
solar power: centrale solaire thermique a concentration) dans le monde est estimé a 711,32
TWh soit 2,8% de la production mondiale d’électricité [14] et d’ici 2050, I’agence international
de I’énergie (AIE) prévoit que la part du PV et CSP dans la production d’¢électricité dans le
monde pourrait atteindre, respectivement, 16% et 11% [15]. En France, la production
d’¢électricité d’origine photovoltaique est de 11,6 TWh en 2019, ce qui représente 2,2 % dans
la part des énergies renouvelables estimées & 20,2% de la production globale d’électricité
frangaise [16]. L’énergie hydraulique, constitue I'une des EnR les plus utilisées depuis
longtemps. En 2019, the International Hydropower Association estime que 60% de toute
I'électricité renouvelable mondiale est produite par I'hydroélectricité soit, 16% de la production
totale d'électricité, toutes sources confondues, ainsi la capacité mondiale installée de
I'nydroélectricité a atteint 1308 GW dans la méme année [17]. Selon 1’agence internationale
pour les énergies renouvelables (IRENA), la capacité hydroélectrique mondiale actuelle devra
augmenter d’environ 60% d’ici 2050 pour atteindre 2150 GW afin de limiter I’augmentation de
la température mondiale bien en dessous de 2°C [18]. La production frangaise d’hydroélectricité
en 2019 est estimée a 55,5 TWh soit 10,3% de la part des EnR national [16]. L’utilisation de
I’énergie éolienne compte aussi parmi les trois grands producteurs de 1’électricité renouvelable
avec le solaire et I’hydraulique. Au cours des 20 derniéres années, I’installation mondiale des
éoliennes a connu une forte accélération. En 2019, the Global Wind Energy Concil (GWEC)
estime que la capacité totale d'énergie éolienne dans le monde dépasse désormais 651 GW, soit
une augmentation de 10% par rapport a 2018 [19]. En France, 34,1 TWh d’énergie produite en
2019 provient d’éoliennes, ce qui constitue 6,3% de la production d’électricité renouvelable et
par la suite la deuxiéme source EnR en France aprés I’hydroélectricité et avant le PV [16].
L’énergie produite par la biomasse ou la bioénergie permettra aussi de répondre et de participer
aux enjeux du développement durable et de la transition énergétique. The World Bioenergy

Association (WBA) a publié dans son rapport 2020 [20], que la consommation mondiale de la
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bioénergie est estimee a 11% en 2018. Dans la méme année, I'offre intérieure de biomasse était
de 55,6 EJ dans le monde. 85% de I'approvisionnement intérieur provenait de sources de
biomasse solides, notamment des copeaux de bois, des granulés de bois et des sources de
biomasse traditionnelles. Les biocarburants liquides ont représenté 7%, les secteurs des déchets
municipaux et industriels 5% suivis du biogaz a 3%. La part de bioénergies en France est
estimée a 1,4% des EnR avec une production annuelle de 7,7 TWh en 2019 [16]. De par sa
fiabilité, sa durabilité, ses ressources abondantes et son impact mineur sur I'environnement, la
géothermie est considérée comme I'une des futures ressources pour répondre a la demande
énergétique croissante du monde [21]. En fin 2019, la puissance thermique installée pour une
utilisation directe est estimée a 107 727 MW, soit une augmentation de 52,0% par rapport aux
données du World Geothermal Congresses (WGC) en 2015. De plus, I'énergie thermique
utilisée est de 1 020 887 TJ/an (soit 283 580 GWh / an), soit une augmentation de 72,3% par
rapport a 2015 [22]. La France, quant a elle, a engagé une politique volontariste pour soutenir
le développement de la filiere: simplification du cadre réglementaire pour la géothermie de
minime importance, aides a I'investissement, soutien a la production d’électricité renouvelable,
fonds de garantie géothermie et soutien a la recherche et a I’innovation [23]. Le Syndicat des
Energies Renouvelables (SER) indique que 18,5 MW de puissance géothermique sont installées
sur le territoire, ce qui évite I’émission de plus de 315 000 tonnes de CO> par an en France.
Ainsi, la part de la géothermie dans la production primaire d'énergie renouvelable francaise
s'éleve a 1,7%. Cependant, et malgré ces points positifs de la filiére, le SER souligne que le
développement de la filiére géothermie est insuffisant pour atteindre les objectifs du programme
énergétique pluriannuel de 1’Etat (PPE) en 2023 [24].

Les EnR n’échappent pas a la régle de I’impact sur 1’environnement mais ses avantages par
rapport aux énergies fossiles sont indéniables. Les EnR permettent une utilisation responsable
et avec moins de pollution des ressources naturelles vitales comme 1’eau, ainsi que la
préservation de 1’équilibre de la faune et surtout moins d’émission des GES. En plus, leur
contribution dans le développement de 1’économie et de la participation a la création de la

richesse des pays est importante (figure 1.2).
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Figure 1.2: Les intéréts des énergies renouvelables.

L’hydrogeéne : énergie de future

1.1 Stratégie européenne sur ’hydrogene

« Coradia iLint » est le nom du train a hydrogene, construit par Alstom, qui a commenceé a
transporter des voyageurs en Allemagne en septembre 2018. Une premiére mondiale qui a attiré
a nouveau tous les regards vers ce gaz, présenté comme I'énergie du futur [25]. L'intérét pour
I'nydrogene comme énergie du futur tient au fait qu'il s'agit d'une énergie propre [26], de
1I’élément le plus abondant de I'univers, du combustible le plus Iéger qui présente une densité
massique d’énergie (122 kJ/g) 2,75 fois supérieur a celui des hydrocarbures [27], et
contrairement a I'électricité, il peut étre facilement stocké. L'hydrogéne gazeux est désormais

considéré comme le carburant le plus prometteur du futur [28].

Pour transformer le systeme énergétique européen et le rendre plus intégré afin de parvenir a
1’objectif de neutralité climatique a 1’horizon 2050, la commission européenne (CE) a publié¢ en
juillet 2020 sa stratégie européenne pour 1’intégration du systéme énergétique et sa stratégie
pour I’hydrogéne [29][30]. Pour soutenir la réalisation de cette stratégie (figure 1.3), la
commission européenne a lancé 1’alliance européenne pour un hydrogéne propre [31] avec des
acteurs du secteur, de la société civile, des ministres nationaux et régionaux et la banque

européenne d'investissement.
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Objectif: Soutenir la décarbonation dans les secteurs de I'industrie,
des transports, de la production d’électricité et de la construction.

-> Se concentrer sur l'investissement, la réglementation, la création
de marchés, la recherche et I'innovation.

Stratégie UE pour H2

de la Commission eu ropéenne -> Une approche par étapes en priorisant ’hydrogéne renouvelable,
produit principalement a partir des énergies éolienne et solaire.

v

202032 2024
A -Installation d’au moins au moins 6 GW d'électrolyseurs
pour la production H2 renouvelable.
-Production jusqu'a 1Mt H2 renouvelable.

2025a 2030
B -Installation d’au moins au moins 40 GW d'électrolyseurs
pour la production H2 renouvelable.
-Production jusqu'a 10 Mt H2 renouvelable.

2030 a 2050
Les technologies d'hydrogéne renouvelable devraient
C | atteindre la maturité et &tre déployées a grande échelle
dans tous les secteurs difficiles a décarboner.

Figure 1.3: La stratégie hydrogéne de UE
11.2 Méthodes de production de ’hydrogéne

I1 existe plusieurs méthodes de production d’hydrogene et en fonction de la source utilisée,
nous pouvons distinguer deux grandes catégories : les technologies conventionnelles basées sur
les ressources fossiles et les technologies renouvelables (figure 1.4) [32].
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Figure 1.4: Les méthodes de production d'hydrogene [32]

La production d’hydrogéne a quadruplé de 1975 a 2018, atteignant 115 Mt /an. De nos jours,
plus de 95% de I'hydrogéne est obtenu a partir de combustibles fossiles, libérant ainsi environ
830 Mt de dioxyde de carbone par an [33]. La faible variation du colt de production



d’hydrogéne reste la raison principale de la prédominance des combustibles. En effet, ces
derniers, sont toujours maintenus a des prix qui restent accessibles. Le tableau 1.1 décrit

brievement les principaux procédés conventionnels de production d’hydrogene.

Tableau I.1: Procédé de production d'hydrogéne par voie conventionnelle.

Le vapo-reformage

Un procedé de production de gaz de synthése (hydrogéne et monoxyde de carbone) par

réaction d'hydrocarbures avec la vapeur d'eau.

e CoHm+nH0 >nCO+(n+mi2)H,  (n=70-85%) [34][351[36][37]

L'oxydation partielle

Un processus dans lequel le combustible d'alimentation, tel que le méthane ou un combustible
hydrocarboné approprié, réagit de maniere exothermique en présence d'une petite quantité

d'air.

e CnHm+ n/2 02— nCO + m/2 Hy (n=60-75%) [34][38] [39] [40]

Le reformage autothermique

C’est la combinaison de la réaction du vapo-reformage et de la réaction d'oxydation partielle

résultant en une enthalpie de réaction nette de zéro.

o CuHn+%mH0+% mO;—mCO+%m+ %nH,  (n=60-75%) [34][41] [42] [43]

Quant aux méthodes renouvelables, de nombreux procédés ont été développés pour la
production d’hydrogéne mais ils ne sont pas encore concurrentiels par rapport aux énergies
fossiles du point de vue du rendement, du codt de production et de la simplicité de mise en
ceuvre. L utilisation la plus classique est celle de 1’¢lectrolyse de 1’eau (water splitting) basée
sur l’utilisation de 1’électricité produite par des méthodes renouvelables (solaire [44],
hydraulique [45], éolienne [46], géothermique [47], etc). D’autres méthodes qui ne nécessitent
pas forcément 1’utilisation d’électricité renouvelable sont déja largement étudiées a échelle du
laboratoire, comme la photocatalyse de I’eau et le photo-reformage d’alcools (paragraphes 111.3
et I111.4), mais ces technologies ne sont pas encore suffisamment matures pour étre transférées
a plus grande échelle. D’autre part, 1’utilisation de la biomasse (bois, les déchets solides
municipaux, les plantes aquatiques, etc) dans la production d’hydrogéne, a connu une forte

attention récemment [48]. La production d’hydrogéne par biomasse offre de nombreux
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avantages comme : I’indépendance vis-a-vis des importations de pétrole, le produit net reste
dans le pays, la stabilité des niveaux de prix, ainsi que I’amélioration du bilan de dioxyde de
carbone d'environ 30% [49]. Le tableau 1.2 présente quelques sources de biomasse utilisées

pour la production d’hydrogene [48][50].

Tableau 1.2 : Liste de certains matériaux de biomasse utilisés pour la production d'hydrogéne

Nature de biomasse Processus de conversion principal | Réf
Coquilles de noix Gazéification a la vapeur [51]
Ecorce d'olive Pyrolyse [52]
Déchets de thé Pyrolyse [53]

Paille de récolte Pyrolyse [54]
Déchets solides municipaux Extraction a I'eau supercritique [55]
Déchets de papier Fermentation microbienne [56]

1.  La photocatalyse hetérogene et la production d’hydrogéne

La premiére mention de la photocatalyse remonte a 1911, lorsque le chimiste allemand
Alexander Eibner a intégré le concept dans ses recherches sur I'illumination de I'oxyde de zinc
(ZnO) sur le blanchiment du pigment bleu de Prusse [57]. Par la suite, les principes de base de
la photocatalyse hétérogéne ont été établis par I’équipe de Goodeve et Kitchener en 1938 en
étudiant le dioxyde de titane (TiO.) dans la dégradation des colorants [58]. A partir de 1970,
I’intérét de la photocatalyse a augmenté significativement grace au travaux de Fujishima et
Honda qui ont développé une application tres prometteuse et intéressante, celle de la photolyse
de I’eau [59]. La figure 1.5 [60], résume brievement les différents avancées de la photocatalyse
entre 1910 et 2010.
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Figure 1.5: Chronologie historique de la photocatalyse entre 1910 et 2010 [60]



I11.1 Principe de la photocatalyse

La catalyse est un processus dans lequel la vitesse et/ou le résultat de la réaction chimique
est influencé par la présence d’une substance appelé catalyseur. Ce dernier ne doit pas étre
consommé pendant la réaction. Selon la nature du catalyseur, on distingue deux types de

catalyse [61]:

% Catalyse homogeéne : le catalyseur et les réactifs sont dans la méme phase.

% Catalyse hétérogeéne : le catalyseur (principalement solide) se trouve dans une phase
differente de celle des réactifs (gaz ou liquide). Ainsi, la réaction a lieu sur la surface du
catalyseur. La réaction suit trois processus commencant par 1’adsorption (physique ou
chimique) des réactifs sur la surface du catalyseur, la réaction chimique et la désorption

des produits de la surface du catalyseur.

Quant a la photocatalyse, c’est un type de catalyse hétérogeéne ou la lumiere est la source
d’énergie d’activation de la réaction chimique et non plus la chaleur. Son principe est basé sur
I’utilisation d’un semi-conducteur (SC) capable d’absorber des photons ayant une énergie (hv)
supérieure ou égale a 1’énergie de sa bande interdite (Eq). Cette absorption mene a la création
d’un exciton qui peut se dissocier en une charge positive (trou) et en une charge négative
(électron) dans le volume ou en surface du SC. Si ces charges parviennent a la surface du
photocatalyseur avant de se recombiner, elles peuvent étre utilisées pour réaliser des réactions
de réduction et d’oxydation, ceci a température ambiante (figure 1.6). Le semi-conducteur le
plus utilisé est le dioxyde de titane (TiO2), et nous 1’aborderons en détails dans le paragraphe
V.
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Figure 1.6: Principe de la photocatalyse
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I11.2 Parametres influencant la réaction photocatalytique

L’efficacité¢ de la réaction photocatalytique dépend de nombreux parametres. Dans ce
contexte, on peut citer les caractéristiques du photocatalyseur lui-méme, sa concentration [62],
I'état de surface du catalyseur (charge, especes adsorbées, défaut, composition) [63], les
conditions du milieu réactionnel (température, pression, pH, solvant, ...) [64] [65], le type, la
concentration et l'adsorption des réactifs [66], la concentration d'oxygéne [67], la source
lumineuse (longueur d'onde, intensité, distance) [68]. La figure 1.7 représente les cing

principaux parameétres physiques influengant la cinétique d’une réaction photocatalytique [69].
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Figure 1.7: Influence des différents parametres physiques sur la cinétique de la photocatalyse : vitesse de réaction,
r; (A) masse de catalyseur; (B) longueur d'onde; (C) concentration initiale du réactif; (D) température T; (E) flux
des photons, [69].

0,

< L’effet de la masse du catalyseur :

La vitesse de réaction photocatalytique (r) est proportionnelle a la masse du
photocatalyseur pour atteindre une masse optimale (mopt) puis, la vitesse de réaction ne varie
plus avec la masse (plateau). La premiere région est régie par le nombre total de sites actifs sur
la surface du photocatalyseur. Tandis que mopt et par la suite 1’apparition du plateau, signifie
une absorption totale des photons et un effet d’écrantage du photocatalyseur pour des masses

supérieures.

7

« L’effet de la longueur d'onde :

La vitesse de réaction photocatalytique dépend de la longueur d’onde utilisée. Cette

derniére doit correspondre au moins a I’énergie de la bande interdite du SC pour I’activation du
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photocatalyseur. Cependant, des energies beaucoup plus élevées risquent d’augmenter les
réactions parasites de la photochimie et perturber le mécanisme réactionnel. Pour le TiO2, des

longueurs d’onde comprises entre 300 et 390 nm sont recommandées.

% L’effet de concentration initiale du réactif :

La vitesse de réaction est fonction de la concentration initiale en réactif (Co) et suit le
mécanisme de Langmuir-Hinshelwood [70]. A faible concentration, la vitesse de réaction est
proportionnelle a la concentration en réactif. Quand tous les sites actifs du photocatalyseur sont

saturés, la vitesse ne dépend plus de la concentration.

& L’effet de la température :

L’adsorption des réactifs sur la surface du photocatalyseur étant un phénomene spontané
et exothermique, les basses températures favorisent I'adsorption, y compris celle des produits
finals qui peuvent devenir des inhibiteurs. Au contraire, les températures élevées sont néfastes
pour 'adsorption des réactifs et la vitesse de réaction diminue. Par contre, I’augmentation de la
température favorise plutét la désorption des produits. De plus, I’augmentation de la
température est néfaste en photocatalyse car elle conduit a une probabilité de recombinaison
des charges plus importante. Ainsi, une température comprise entre 20°C et 80°C est considérée

comme un optimum [71].

< L’effet du flux de photons :

Les photons sont la source d’énergie nécessaire pour l’activation d’une réaction
photocatalytique. A faible flux photonique (relation linéaire entre flux et vitesse), les paires
électron-trou générés participent plus efficacement a la réaction chimique en comparaison du
phénomeéne de recombinaison. A un flux photonique plus important, le phénoméne de
recombinaison des excitons prédomine. En effet, la vitesse de génération des excitons devient
alors trés importante, ce qui augmente le taux de recombinaison paraboliquement [71]. Un flux
photonique important et I’augmentation du taux de recombinaison (phénoméne exothermique)

participent aussi a I’augmentation de la température du milieu réactionnel.

111.3 Production d’hydrogéne par craquage de I’eau (water splitting)

La photocatalyse trouve ses applications dans plusieurs domaines, principalement dans
I’environnement comme la dépollution de ’eau [72][73] et de I’air [74][75], et dans la

réalisation de surfaces autonettoyantes [76][77]. L une des applications les plus attractives est
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celle de la production d’hydrogéne a partir de I’eau. Dans ce contexte, deux approches sont
disponibles : la voie photo catalytique [78] [79] ou le semi-conducteur est généralement en
suspension dans d’cau et la voie photo-électrochimique ou une électrode photosensible est
immergée dans I'eau [80] [81] (figure 1.8) [82].

Photocatalyse Photo-électrochimie
[Rine |
\ ‘ ( Bias |
- > )
g
H ) « CB+
2 ( Y ——/K :2 &
LV <
( 30eV|[| (A<415nm)
0,
I ANH,0
VB h* Electrolyte
HZO TiO, n-type semiconductor Pt counter electrode
photoelectrode
Photocatalyst

Figure 1.8: Production d’hydrogéne a partir de ’eau par photocatalyse et photo-électrochimie [82].

Par définition, le craquage de 1’eau, communément appelé « water-splitting » dans le
domaine scientifique, est un processus dans lequel 1’eau est dissocié¢ en hydrogéne et oxygéne

par une source d’énergie externe (I’énergie solaire) [83].

Le craquage de I’eau se déroule selon les deux réactions électrochimiques suivantes :

2H,0 + 4h* > Oy + 4H" (I’oxydation de I’eau) 1.1
2H* +2e" > H; (la réduction du proton) 1.2
Soit, donc une équation bilan : 2H,0 > O2 + 2H> 1.3

La production de I’hydrogene par la dissociation de I’eau est une réaction endothermique
avec une variation d’énergie libre de Gibbs positive (AG > 0 ; AG® = +237,2 k mol™* ou 2,46
eV par molécule de H>O) [84]. La réaction du craquage de I’eau est a deux électrons soit 1,23
eV par électron. L’utilisation de la lumiére solaire nécessite la présence de semi-conducteurs
capables d’absorber théoriquement des photons d’une énergie supérieure a 1,23 eV (< 1000
nm) et de convertir cette énergie en Hz et Oz [85]. Ainsi, un matériau semi-conducteur utilisé

pour le craquage de 1’eau sous lumiére visible doit satisfaire plusieurs conditions comme [86]:

7

% Energie de la bande interdite inférieure a 3 eV (> 400 nm) et des potentiels redox de la

BV et BC adaptés pour les réactions d’oxydation et de réduction, respectivement.
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La structure électronique du semi-conducteur est un point crucial pour le craquage de 1’eau
par photocatalyse. La figure 1.9 représente 1’énergie de la bande interdite de différents semi-
conducteurs couramment étudiés en photocatalyse, avec la position de leurs bande de valence
et conduction [87].
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Figure 1.9: La largeur de bande interdite de différents photocatalyseurs avec la position de leurs bandes de

valence et conduction par rapport au potentiel de I’eau [87].

Concrétement, en plus d’une énergie de bande interdite adéquate, la bande de valence doit
se situer a un potentiel électrochimique plus positif que celui du couple O2/H.0 (1,23 V vs.
NHE) pour I’oxydation de 1’eau, tandis que pour réduire les H* en Hy, la bande de conduction
doit se situer a un potentiel électrochimique plus négatif que celui du couple H*/H, (OV vs.
NHE).

Plusieurs photocatalyseurs sont utilisés dans le craquage de 1’cau et principalement des
oxydes métalliques de transition contenant des cations métalliques de configuration d° et d°.
Les groupes IVB (Ti*, Zr**), VB (Nb%*, Ta’") et VIB (Mo®*, W®") représentent les oxydes
métalliques d°[88] [89]. Tandis que les groupes I1A (Ga**, In®*), IVA (Ge**, Sn*") et VA (Sb*)
représentent les oxydes métalliques d*® [90] [91]. Des matériaux comme les nitrures [92],

sulfures [93], carbures [94] et phosphures métalliques [95] sont rapportés comme étant de bons
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photocatalyseurs pour la production d’hydrogeéne a partir de 1’eau. La figure 1.9 permet aussi de
sélectionner des photocatalyseurs qui peuvent étre utilisés dans le craquage de 1’eau comme
TiO2, SrTiO3, KTiO3 et CdS. Ces derniers présentent des BV et BC capables de réduire
théoriquement I’hydrogeéne et d’oxyder I’eau. En réalité, ces candidats ont une large bande
d’énergie interdite et nécessitent d’étre activés par les rayons UV qui ne représente que 3 % - 4
% du spectre solaire. Cette limitation est le cceur de nombreux travaux essayant d’élargir
I’absorption vers le domaine du visible et par la suite d’obtenir une meilleure exploitation du

spectre solaire pour la production d’hydrogene.

111.4 Production d’hydrogéne par photo-reformage des alcools

Une des méthodes les plus étudiées pour la production d’hydrogene par photocatalyse est
celle du photo-reformage (PR) des alcools. Contrairement a la voie thermochimique, le
reformage des alcools par voie photocatalytique est une approche trés intéressante pour produire
H2 avec I’utilisation des conditions de pression et température ambiantes et 1’énergie solaire
[96]. De plus, le photo-reformage (PR) des alcools est thermodynamiquement plus favorable
par rapport au craquage de I’eau [97]. L’idée principale du photo-reformage (PR) réside dans
la valorisation de la biomasse pour produire des composes organiques comme les alcools ou
des glucides- source d’hydrogeéne par la suite. Dans ce contexte, plusieurs molécules
« plateforme » ont été étudiées dans le photo-reformage (PR) comme 1’éthanol [98], le glycérol
[99], le glucose [100], le méthanol [101] etc.

Les réactions du photo-reformage (PR) des alcools sont des réactions par étapes successives,
ou le mélange alcool et eau aboutit a la production du CO, et Hz selon des ratios

steechiométriques différents, selon 1’alcool utilisé (réaction 1.4).
CxHyOz + (2x - z) H20 — x CO2 + (2%x- 2 + y/2) H> 14

Le processus de production de Ha par PR est neutre en carbone, vu que le CO> produit lors des
réactions de PR provient de la biomasse renouvelable au lieu des combustibles fossiles et est
recyclé en biomasse via la photosynthése [102]. En plus, le PR des alcools peut étre considéré
comme une combinaison du craquage de I’eau par photocatalyse (water splitting) et de la photo
oxydation des composés organiques. La figure 1.10 illustre les points de différences entre ces
differents procedés [103].
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Figure 1.10: Les points communs et différentes entre le PR, le craquage de ’cau et le

photo-oxydations des composés organiques [103].

Le méthanol (CH3OH) est une molécule modéle dans le photo-reformage des alcools
[104] [105]. Ce choix est basé principalement sur sa simplicité moléculaire (pas de liaison C-
C), un ratio H/C élevé, une grande disponibilité et facilité de stockage et de transport [102]. Le
mécanisme du PR du méthanol en solution aqueuse est généralement décrit en trois étapes [106]
[107]:

hv,cat.
CHsOH 1) —5 HCHO (g + Hz (g (AG1°= 64,1 kd/mol) 15
hv,cat.
HCHO (g) + H20 gy —— HCHOOH oy + Hz 9  (AG2%= 47,8 kJ/mol) 1.6
hv,cat.
HCOOH () — CO2 (g) + H2 (g) (AG3°= -95,8 ki/mol) 1.7

La premiére étape du mécanisme correspond a la déshydrogénation du méthanol qui produit du
formaldéhyde et de I’hydrogéne (réaction 1.5). Par la suite, le formaldéhyde, adsorbé sur la
surface du photocatalyseur, réagit avec de I’eau pour former de I’acide formique (réaction 1.6).
Ce dernier finit par se dissocier en COz et en Hz (réaction 1.7). Ainsi la réaction globale du PR

du méthanol en milieu aqueux est donnée par (réaction 1.8) :

hv,cat.

CH3OH () + H2O i) — CO2(g)+3H2(q (AG4= 16,1 kd/mol) 1.8

Un autre intérét pour ce systeme reside dans le role que joue le méthanol (ou les composés
organiques géneralement) étant un agent sacrificiel (consommateur de trous) [108] [109] [110].
En effet, le méthanol permettra de consommer les trous occupant la BV du photocatalyseur et
par la suite de conduire a une diminution significative de la probabilité de recombinaison des

charges photogénérées.
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D’autre part, Wua et al. [111] ont montré qu’a faibles concentrations en méthanol, le taux de
production d'’hydrogéne est proportionnel a la concentration de méthanol, tandis qu'a des
concentrations plus élevées, il s'approche d'une valeur constante (figure 1.11.(a)). En plus, un
systeme méthanol-eau a pH=7 montre un meilleur taux de production d’hydrogéne, comparé a
un milieu acide ou basique (figure 1.11.(b)). Des résultats similaires ont été reportée par Lopez
et al. [112] et Bamwenda et al. [113].
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Figure 1.11: Taux de production de Hz en fonction de : (a) la concentration du méthanol et (b) pH. Conditions :

catalyseur 0,43% Au/TiO2 a 0,3 g, solution aqueuse de 200 ml, irradiation par une lampe 300 W Xe / 4h, [111]

En ce qui concerne le choix de 1’alcool pour le photo-reformage, Bahruji et al. [114] ont
montré que la réactivité d'un alcool est principalement déterminée par la disponibilité des a-
hydrogénes et la facilité de dissociation de la liaison oo C — C. D’autre part, différents produits

ont été détectés, selon 1’alcool utilisé (figure 1.12).
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Figure 1.12: La production d’Hz en fonction de différents alcools et leurs produits correspondant. Conditions :
catalyseur 0,5 % Pd/TiO2 40,2 g, 100 ml H20 et 100 pl alcool, irradiation par une lampe 400 W Xe / 4h, [114]



I11.5 Couplage photocatalytique et catalyse thermique : Thermo-photocatalyse

La catalyse est un champ de recherche et d’applications trés large et multidisciplinaire.
Ses applications couvrent plusieurs domaines, de la raffinerie pétroliéere aux industries
pharmaceutiques, des combustibles fossiles a la biomasse, et presque 90 % de tous les produits
issus de I’industrie chimique doivent au moins passer une étape catalytique pour leurs
fabrications [115]. La photocatalyse, quant a elle, est un procédé trés intéressant et apporte
plusieurs solutions principalement pour la cause environnementale, ce qui lui donne une place

privilégiée dans les procédes catalytiques verts.

La thermo-photocatalyse est une nouvelle approche multi-catalytique, basée sur I’effet
synergétique de la photocatalyse et la catalyse thermique classique dans des applications de
I’environnement et de 1’énergie [116] [117] [118]. Depuis peu, un intérét se porte vers le
développement d’un systéme catalytigue mixte rassemblant les aspects positifs de la
photocatalyse et de la catalyse thermique classique. Ces derniers permettent une synergie et des
activités assez importantes a la fois sous activation solaire et thermique (figure 1.13) [116].
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Figure 1.13: La thermo-photocatalyse pour I'environnement et I'énergie [116]

Le développement d’un systéme thermo-photocatalytique nécessite d’abord la synthése d’un
catalyseur efficace. Par exemple, Nikitenko et al. ont montré qu’avec le catalyseur Ti/TiOg, la
décomposition du méthanol peut avoir lieu entre 35 °C et 60 °C sous 1’effet photo-thermique,

tandis que sa décomposition est connue entre 200°C et 300°C sans catalyseur [119]. De plus,
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Ren et al. ont montré que sous irradiation du photocatalyseur RU@FL-LDHs, 1’augmentation
de la température de 50 C° a 350 °C (en 60 min) a acceléré la réduction de CO [120].

Cependant, d’autres auteurs rapportent que la plupart des catalyseurs utilisés en catalyse

thermique sont faiblement photo-actifs, tandis que la plupart des photo-catalyseurs ne sont

efficaces que sous UV ou sous une partie du rayonnement visible [116] [121] [122].

Afin de palier toutes ces limitations, Nair et al. [116] ont reporté les quatre stratégies

générales les plus courantes en ce qui concerne la synthése des catalyseurs :

1)

2)

3)

4)

Synthése de photocatalyseurs a bande interdite réduite capable d’absorber les IR
proches (NIR) (généralement des hétérostructures d’un matériau A avec le TiO2) [123]
[124] [125]. La figure 1.14.(a) montre schématiquement un photocatalyseur BiWQs-
TiO2 capable d’absorber efficacement les rayons NIR. Cette haute absorption est
attribuée aux lacunes d’oxygéne au sein de la structure BiWOg [124].

Préparation de nanocomposites constitués de photocatalyseurs UV ou visible avec
différents métaux qui permettent le passage des rayons NIR en UV ou en visible par le
processus de conversion ascendante de photons « up-conversion » [126] [127]. La figure
I.14.(b) montre schématiquement le processus de conversion des rayon NIR en UV dans
les nanoparticules core/shell de YF**, YB®", Tm3*/TiO,. L’idée derriére 1’utilisation de
ce genre de nanocomposites est de convertir les rayons NIR en UV, ceux-la vont alors
pouvoir exciter le photocatalyseur TiO- et générer des électrons-trous capables d’initier
des réactions de réduction et d’oxydation [127].

Une autre stratégie consiste a utiliser ’effet plasmonique de certain matériaux,
particulierement les métaux, pour préparer des photocatalyseurs visible/ NIR [128]
[129]. Par définition, I’effet plasmonique consiste en une vibration du nuage
électronique des nanoparticules, comme Ag, Au, Pt, lorsqu’elles sont soumises a un
champ électromagnétique. Les trois principaux phénomenes physiques se produisant
dans de tels matériaux sont la génération d’électrons dits chauds, I’exaltation du champ
proche et la conversion photo-thermique (relaxation électronique) [117]. La figure
I.14.(c) présente le mécanisme de thermo et thermo-photocatalyse pour le reformage a
sec du méthane CH4 avec Pt-Au/SiO2 [128].

La quatriéme stratégie vise en une manipulation combinée de la lumiére et de la chaleur
par le biais des défauts intentionnellement créés [130] [131]. La figure 1.14.(d)
schématise la densité d’états €électroniques avant et apres le traitement thermique sous
vide du systeme CeO2-Ce>O3 Apres un traitement thermique sous vide, plus de défauts

ont été générés, localisés principalement a I’interface CeO2/Ce203. En conséquence, une
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réduction remarquable de la bande interdite de 3,2 eV a 2,5 eV s’est produite. De plus,
les électrons photo-générés seront piégés dans le Ce;Os tandis que les trous seront
localisés dans la bande de valence de CeOg, réduisant considérablement le phénomeéne
de recombinaison des charges et permettant par la suite leur participation plus efficace

dans le mécanisme de dégradation de la molécule de méthylorange [131].

Figure 1.14: (A) Représentation schématique de la dégradation du méthylorange par I’hétérostructure BIWO6-TiOz
[124]. (B) les photocatalyseurs (YF3+, YB3+, Tm3+)/TiO2 proche IR et leurs mécanisme de conversion [127].
(C) Leffet plasmonique et reformage a sec du méthane par le photocatalyseur Pt-Au/SiO2 [128] . (D) Densité
d’états avant (a) et aprés (b) traitement thermique sous vide et diagramme de bande de CeO2 montrant 1’effet

d’interface CeO2 / Ce203 [131].

En plus de la synthése d’un catalyseur efficace et performant, d’autres parametres influent

directement sur I’efficacité de la thermo-photocatalyse. On cite par exemple :

- Une réaction en phase liquide (catalyseur dispersé) ou gaz (catalyseur sur un support)

- Ledesign du réacteur qui détermine la qualité d’absorption de la lumiére et de la chaleur
par le catalyseur et une bonne interaction entre ce dernier et les réactifs.

- Le choix du réacteur dépend aussi de la source d’énergie utilisée. Ainsi, un réacteur en
quartz/verre peut étre utilisé pour des lampes puissantes tandis qu’il faut ajouter un

thermostat pour des réacteurs utilisant des concentrateurs d’énergies solaires.
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Les applications principales de la thermo-photocatalyse sont 1’environnement et 1’énergie.
Le tableau 1.3 résume les différentes applications de la thermo-photocatalyse ainsi que les

matériaux les plus connus pour chaque type d’application.

Tableau 1.3:Les applications principales de la thermo-photocatalyse

Application Avantages Matériaux Temp Réf
e Efficacité pour la
degradatllon des- [132]
COMpOosEs organiques [133]
Traitement de volatils (COV). CeOx, [134]
I air. e Réduction de la CeOx-TiOy, Tiocal [135]
> température par MnO,-CeOz, | 220°C [136]
/ rapport au procédé MnOs - [137]
thermochimique seul 250°C [138]
2 pour des conversions [139]
= du méme ordre de [140]
<
c grandeurs.
2
S
o
Ll e Efficacité dans
Traitement de e Mn304/MnCOs,
I’élimination des .
I’eau et . . Er3™- [141]
microorganismes BIVOLTIO [142]
A 1 1 4 2!
desinfection. comme Escherichia ) 50 °C
_ Er3*-BiVOs [143]
coli et Er-W/TiO _ [144]
\ r- 102,
./ oD } Staphylococcus 7 80 °C
0 © _ Matériaux liés [145]
~ aureus sous UV-VIS- o
- R aux réactions de [146]
' Fenton.




Energie

Diminution de la
température dans le

craquage de 1’eau par

t » Dépends
: rapport au procede
La production . de chaque | [147]
du H, thermochimique. ) .
TiOy, experience | [148]
Une production d’Hz , .
o _ Métal/TiO> 55°C, | [149]
- « plus importante dans
g = 140 °C, | [150]
"2 ' tout le spectre
_ 600 °C
solaire, comparée aux
irradiations UV-Vis
seuls.
Une conversion plus
élevée de la lumiere
en énergie chimique. ]
L _ Dépends | [151]
a Une conversion plus L wriaux & | de ch [152]
: es matériaux & | de chaque
conversion du élevée de CO, base de BIO| - [153]
ase de BiOl, | expérience
CO2/CO comparée au procédé
MnOg, 20 °C, [154]
d’oxydation .
N _ Au-RUTiOz. | 80°C, | [155]
b thermocatalytique
~150 °C | [156]
pour des
températures
similaires.
Une sélectivité plus
importante comparée
aux reactions MOF
. S,
Synthese thermochimiques. Ti0. ZNO [157]
. 102, £n0),
chimigue. Eviter les conditions )
SrTiOs, les 50 °C [158]
de températures o
composites a - [159]
extrémes des
- _ base d’oxyde de 75°C [160]
réactions industrielles .
graphene.

comme les procédés
de Haber-Bosch et

Fischer-Tropsch.
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V.

TiO2 et TiO2 dopé pour la production d’hydrogéne

Brillance, indice de réfraction ¢élevé et multifonctionnalité, I’oxyde de titane est parmi les
matériaux les plus produits dans le monde. Approximativement, 4 Mt de ce pigment blanc est
consommeée annuellement dans le monde. Il représente 70% de la production mondiale des
pigments et figure dans le top cing des nanoparticules (NPs) utilisées dans les produits de
consommation [161][162][163]. En photocatalyse, le TiO2 est le matériau référence dans le
domaine. Il existe sous différentes structures cristallographiques et ses méthodes de préparation

sont diverses et multiples.

IVV.1 Structure cristalline de TiO2

Le titane (Ti) est le neuvieme élément le plus abondant de la crodte terrestre (0,57%
massique) et ¢’est le deuxiéme métal de transition le plus abondant aprés le fer (Fe) [164]. Le
composé a base de Ti le plus important est le dioxyde de titane (TiO2). Ce dernier existe sous
forme de trois polymorphes cristallins : 1’anatase, le rutile (les plus répandus en photocatalyse)
et la brookite, avec différents propriétés physiques (tableau 1.4).

Tableau 1.4: Les propriétés importantes des trois phases cristallines de TiO2 I’anatase, le rutile et la brookite.

Propriété Anatase Rutile Brookite Réf

Tetragonale Tétragonale | Orthorhombique

.

) . [165]
Structure cristalline

Ty

a=0,9184 nm
a=b=0,3785 nm | a=b=0,4594 nm | b=0,5447 nm | [166]

Parametres de maille ¢=0,9514 nm ¢=0,2959 nm ¢=0,5145 nm [167]

e R A ) V=0, 1363 nm* | V=0,0642 nm® | V=0,2573 nm® | [168]
Z=4 (12 atomes) | Z=2 (6 atomes) Z=8 (24 [169]

atomes)
Groupe d’espace | 41/amd 4/mmm Pbca [170]
Densité (g.cm) 3,895 4,24 4,120 [171]
Taille des NPs (nm) <11 > 35 11-35 [172]
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Energie de la bande
) ) ~ 3,20 ~ 3,00 ~ 3,30 [173]
interdite (eV)
Indice de réfractiona 2
Y 2,53 2,71 2,64 [174]
e

La phase rutile est connue par sa stabilité thermodynamique a température ambiante tandis
que ’anatase et la brookite sont des phases métastables a toute température et elles se
transforment en rutile quand elles sont chauffées [175]. De plus, la stabilité thermodynamique
est aussi liée a la taille des NPs de TiO,. Znag et Banfield [172] ont noté que la phase la plus
stable thermodynamiquement est I’anatase quand la taille des NPs est inférieure a 11 nm. A des
tailles supérieures a 35 nm, c’est plutdt le rutile qui est stable tandis que la brookite est plus
stable entre 11 nm et 35 nm. Concernant la structure cristalline de TiOa, elle est composée
d’octaédres de TiOs ol chaque ion Ti*" est entouré de 6 ions O% et chaque ion O% est entouré
de 3 ions Ti**. Dans chaque polymorphe, TiOs est Iégérement distordu. La maille élémentaire
de I’anatase et du rutile est formée respectivement par 4 et 2 motifs de TiO2. Quant a la brookite,
sa maille élémentaire est formee par 8 motifs de TiO.. La transition de phase anatase en rutile
est autour de 600°C sous air et elle est irréversible vu le caractere reconstructif de la
transformation [175] [176]. La brookite se transforme en rutile autour de 800 °C [175]. Il est a
noter que les conditions de synthéses influent directement sur la température de transition

anatase-rutile.

Le TiO. est un semi-conducteur & large bande interdite indirecte (tableau 1.4). Cette
caractéristique donne lieu a des transitions électroniques correspondant aux rayons UV, ce qui
explique sa large utilisation dans la fabrication des écrans solaires [177]. De plus, son indice de
réfraction élevé fait de lui un pigment blanc de choix pour les industries de peinture, alimentaire,

pharmaceutique...etc.

IV.2 Applications de TiO2 en photocatalyse

Les propriété physiques et chimiques ainsi que 1’abondance de la matiére premiere et la
maitrise du processus industriel de fabrication de TiOz lui permettent d’étre utilisé sur une large
gamme d’applications comme : ’agriculture [178], les equipements medicaux [179], la
construction [180], la cosmétique [161], les cellules solaires [181], I’industrie des papiers [182],
les capteurs de gaz [183]...etc. L une des applications les plus intéressantes de TiO2 est la

photocatalyse, spécialement en production d’hydrogéne et la destruction de nombreux
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polluants. Le tableau 1.5 regroupe différents photocatalyseurs a base de TiO> utilises dans ce
contexte [184].

Tableau 1.5: Le dioxyde de titane dans la production d’hydrogéne et la photo-dégradation des polluants.

Production d’ hydrogéne

Photocatalyseur | Source de lumiére Agent sacrificiel Production H:
AU/TIO; 1118 pmol.h'
flISW Tubes 25% vol. méthanol
PUTiO; uorescents 2125 pumol.h't
TiO2
300 W lampe Xe 10% vol. méthanol | 3200 pmol.h?. g
Cu/TiO, 300 W lampe Xe 20% vol. méthanol 1023,8 umol.h?t
Tiogwogau | S0OW ';r:pe 48C 1 3506 vol. méthanol | 269,63 pmol.h't
M/TiO2/rGO
300 W lampe Xe 20% vol. méthanol 670 pmol.h?
M = Au ou Pt
MoSe2/TiO2 300w ';rgpe 48 | 1096 vol. méthanol | 4,9 pmol.h't
: 300W lampe Xe 20% vol. 68,54 umol.ht. g
BCN-TIO; avec un filtre UV triethanolamine !
TiO2/C3Na 300 W lampe Xe 20% vol. méthanol | 10,1 mmol.ht. g*

ZnS@g-C3N4/TiO2

300 W lampe Xe

10% vol.
triéthanolamine

422 umol.ht. gt

Photo-dégradation des polluants

Photocatalyseur | Source de lumiére | Polluant organique | Efficacité (%)
. 11 W lampe Mg . .
TiO.@rGO (180 min) 2,4,6 trichlorophénol 90
. 500 W lampe R
TiO2/Fe304/GO halogéne (90 min) Bleu de méthylene 76
Nanotubes GO/ 8 W lampe UV Acide o7
TiO2 (240 min) perfluorooctanoique
N- 250 W Lampe a
. incandescence Acid Blue 25 98
TiO2/AgsPO4@GO halogéne (20 min)
500 W lampe Xe 5 icnhé
Ag et 1GO /TiO, Tétrabromobisphénol 99,6

(80 min)

A
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. . 300 W lampe Mg N
Graphene:N/ TiO2 (60 min) Bisphénol A 100
Hydrogel 3D
polyaniline/ 500 \(/XOI?::E)E Mg Bisphénol A 100
TiO2/rGO

V.3 Méthodes de synthése de TiO2

Il existe plusieurs méthodes de synthese des nanostructures de TiO>. Dans la littérature,
on distingue deux principales voies de syntheses : en phase liquide ou en phase gaz.

1- Voie liquide : C’est la voie la plus répandue pour préparer le TiO2 en poudre et en
grande quantité en se basant, généralement, sur les équipements de synthese classiques de la

chimie.

e Meéthode sol-gel : C’est parmi les méthodes de synthéses de la chimie douce les plus
utilisées et maitrisées, vu ses avantages comme la pureté des produits obtenus, I’homogénéité,
la flexibilité, la simplicité, la possibilité d’introduire des dopants en forte concentration [185].
Elle est composée de différentes étapes: 1’hydrolyse et la polycondensation, la gélation, le
vieillissement, le séchage, la densification, et la cristallisation [186] (Figure 1.15) [187]. Les
précurseurs de TiO2 sont soit inorganiques, souvent des sels (les nitrates, les sulfates, les
chlorures, ou les acétates) ou organiques, souvent des alkoxydes de formule Ti(OR)40uU R est
un groupe organique [188]. Les plus répandus sont 1’isopropoxyde de titane [TTIP;
R=CH(CHa)2], le butoxyde de titane (R=CH.CH.CH.CHz), et le tert-butylate de titane
[R =C(CHj3)s] [189].

Caating Y‘kié&‘;" Heating \\. .
Xerogel film Dense film .
Y
.'--.!_.) Gelation, Evaparation J;’:;?; Sintar Sphere
Hydrobysis & * ." = qs .
Palycondensation -‘e%% : .
—y = &Ty Xerogel %//
&
i Rod
Metal Alkoxide sol Precipitaion :
Solution
Uniform powder Aerogel
Spinning

Fibers

Figure 1.15: Schéma de synthese d'oxydes métalliques par voie sol-gel [187]




Les parameétres influencant les réactions sol-gel (hydrolyse et condensation) sont la nature
du précurseur, le solvant, la concentration des réactifs, la température et le pH. Le rapport [H20]

/[Métal] et le pH sont les plus importants.

Le pH affecte directement la structure cristalline et la morphologie de TiO2 nanostructuré
[190]. Imanieh et al. [191] ont remarqué qu’un pH acide accélére ’hydrolyse et ralentit la
condensation contrairement au pH basique. L’augmentation du ratio [H2O] /[TTIP] de 24 7 et
I’ajustement du pH a 12 permet la formation de batonnets de TiO2. Aussi, Zhang et al. [192]
ont observé différentes morphologies en fonction du pH de la solution (figure 1.16.(a)). Lim et
al. [193] ont conclu qu’en présence de NH4OH ou HCL comme catalyseurs, le TiO2 présente
des morphologies différentes (figure 1.16.(b)). De plus, un milieu acide favorise
significativement la transition de phase anatase-rutile. 1l en découle que le pH affecte aussi
I’activité photocatalytique de TiO2. Ibrahim et Sreekantan [194] ont montré qu’une synthése
sol-gel de nanoparticules de TiO2 a pH=9, en anatase avec des tailles moyennes de cristallites

de 8,4 nm, était la plus efficace pour la dégradation de bleu de méthylene (90% vs 79% a pH=3).

Le choix du précurseur de TiO> est aussi a prendre en considération, vu son influence sur
la phase cristalline et la morphologie du photocatalyseur. Kinoshita et al. [195] ont étudié quatre
structures de précurseur de titane différentes : isopropoxyde (TIP), tétrabutoxyde (TBO),
éthylhexoxyde (TEO) et diisopropoxyde bis (acétylacétonate) (TDB). Les auteurs ont remarqué
qu’a 700°C, la fraction de rutile par rapport a ’anatase est importante dans TEO et TDB et ces
derniers favorisent la transformation en rutile a basse température, comparés a TIP et TBD. De
plus, différentes morphologies ont été remarquées en fonction de chaque précurseur (figure
1.16.(C)). En effet, des morphologies sous forme d’aiguilles ont été formés a travers des
précurseurs ayant un taux d’hydrolyse élevé (TIP et TBO). Tandis que des morphologies
mixtes, d’aiguilles et de blocs, et sphériques sont formées par des précurseurs ayant un taux

d’hydrolyse faible (TEO et TDB).
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Figure 1.16 : (A) Images MET de TiO2 préparé avec différents pH et calciné a 600 °C [192] (B) Images MEB
de TiOz2 en utilisant NH4OH et HCI comme catalyseur [193] (C) Images MET de TiO2 a partir de précurseurs
différents calcinés sous argon [195].

e Méthodes solvothermales/hydrothermales: ces méthodes sont aussi largement
utilisées parmi les techniques efficaces pour synthétiser des nanomatériaux avec différentes
morphologies [196] et sont considérées comme une alternative a la calcination pour favoriser
la cristallisation a basse température [197]. Les réactifs sont placés dans un autoclave a des
températures et pressions contrblées. La synthese est dite hydrothermale si la réaction est en
milieu aqueux et elle est se produit généralement au-dessus de la température d’ébullition de
I’eau. Tandis qu’en présence d’un solvant organique la synthése est dite solvothermale et elle
est réalisée souvent a haute température [198][199] [200]. Dans la littérature, différentes
morphologies de TiO2 ont été reportées en ajustant les conditions expérimentales : (0D)
nanoparticules [201] [202], (1D) nanotubes [203] [204], (2D) nanofeuillets [205] [206] et (3D)
structures poreuses [207] [208].

D’autres synthéses en voie liquide sont utilisées, comme la méthode électrochimique [209]
[210] et la méthode de microémulsion [211] [212].

2- Voie gazeuse : Cette voie est recommandée pour la synthese de couches minces de trés
haute qualité. Cependant, elle est généralement couteuse, vu I’utilisation des équipements
spécifiques pour la synthése. Dans ce contexte, différentes morphologies et structures de TiO>
ont été obtenues par des méthodes comme : le dép6t chimique en phase gazeuse (CVD :
chemical vapor deposition) [213], le dépbt physique en phase vapeur (PVD : physical vapor
deposition) [214], la pyrolyse laser, la pulvérisation [215], 1’épitaxie par jets moléculaires [216],

et implantation ionique [217].
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IV.4 Dopage de TiO2

Comme déja mentionné, 1’effet Honda-Fujishima a permis la découverte du fort pouvoir
d’oxydation et de réduction de TiO2 photo-excité pour cliver la molécule d’eau. Depuis, ce
matériau a attiré 1’attention de la communié scientifique pour ses applications prometteuses
pour I’environnement. La photocatalyse est 1’une des applications les plus connues de TiO», vu
la forte réactivité de surface de TiO2 qui permet son utilisation directe pour la dégradation de
plusieurs polluants et surtout pour la production d’hydrogene. Cependant, son activation et par
la suite son efficacité, sont liées principalement a ses propriétés optiques et électroniques. Dans
ce contexte, la plupart des chercheurs ont recours a différentes méthodes d’amélioration des
propriétés électroniques et par la suite optiques et cristallographiques du TiO2. La réduction de
I’énergie de bande interdite de TiO» afin d’¢largir son absorption vers une partie plus large du
spectre solaire, menée de front avec une séparation efficace des charges photogénérées restent

les effets les plus recherchés en photocatalyse.

En général pour ce faire, les méthodes de modification de TiO. se divisent en

deux catégories :

Le dopage interne, principalement pour réduire la bande d’énergie interdite (le dopage
métallique (ex : Ta, Nb, Ni [218][219][220]), le dopage non-métallique (ex : N, S, C [221] [222]
[223]).

La modification de la surface de TiO2 pour améliorer I’absorption des rayons visibles et surtout
améliorer la séparation des charges photogénérées (synthese de composites de TiO. avec
d’autres semi-conducteurs (ex : CdS, SnO2, WO3 [224][225][226] ), dépdt de métaux nobles
comme Pt, Au [227] [228] ou de semi-métaux comme le graphene [229], ou encore greffage de

colorants comme 1’alizarine, 1’éosine [230] [231]).

< Dopage cationique : Le dopage cationique consiste a remplacer des ions Ti*" par
d’autres cations, typiquement des ions métalliques. Ce type de dopage introduit des niveaux
donneurs d’énergies proches de la bande de conduction de TiO2, construite par les orbitales 3d
des ions Ti** [232]. Les métaux de transition sont les plus utilisés dans le dopage cationique de
TiO». En effet, il a été montré que les cations d’orbitales 5d (cas du Ta) avec des niveaux
d'énergie similaires a I'énergie des orbitales 3d du titane et de rayon de Ta®* (0,64 A) proche
de celui de Ti** (0,605 A) [233] peuvent substituer le Ti dans le réseau cristallin, permettant
d‘hybrider leurs orbitales d avec la bande de conduction et de réduire ainsi légérement I’énergie

de la bande interdite de TiO2 pour des applications en photocatalyse solaire [218] [234]. De
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plus, certains travaux ont montré I'intérét d'utiliser le Ta pour transformer le glucose en énergie
[235].

Stengl et al. [236] ont observé que le dopage par Ta>* influencait la morphologie des
nanoparticules de TiO2 permettant une stabilité thermique de la phase anatase méme au-dela de
1000 °C (figure 1.17). Cependant, les auteurs ont remarqué que le tantale n’a pas d’effet
significatif, ni sur 1’énergie de la bande interdite, ni sur D’activit¢ photocatalytique des
échantillons envers la dégradation de I’acide salicylique. Ce résultat a été explique par la faible

taille des cristallites et la présence de domaines amorphes.

TiO,: (4,06 mol %)Ta

Figure 1.17: Images TEM de TiO2 (anatase) dopé au Ta avec différentes concentrations [236]

Des résultats similaires sur 1’effet du dopage cationique du tantale dans le TiO», indique
que D’effet sur I’énergie de la bande interdite est trés faible [237]. Contrairement a 1’effet
négligeable du Ta sur I’activité photocatalytique citée précédemment, Znad et al. [238] ont
remarqué une amélioration de 40 % de la décolorisation photocatalytique du colorant orange Il

par un échantillon dopé au tantale, comparé au TiO2 non dopé.

Cette variation de I’activité photocatalytique, liée au dopage au Ta, est dépendante des
conditions de synthése et surtout de I’application traitée. Ces résultats ne sont pas
caractéristiques du dopage cationique de manicre générale, vu que d’autres ions métalliques de
transition ont aussi été étudiés comme Cr, Fe, Cu, Nb [239] [240] [241] [242].

% Dopage anionique : Le dopage anionique consiste a remplacer les ions O par d’autres
anions, typiquement des non-métaux. Ce type de dopage est une approche intéressante pour la
synthése des photocatalyseurs actifs sous rayons visibles [243]. Il permet de remplacer des
anions O qui construisent la bande de valence (orbitales 2p) par des anions non-métalliques
[232]. Adriana [244] a cité trois mécanismes différents de 1’effet du dopage anionique par des
non-métaux : la réduction de la bande interdite, 1’apparition de nouveaux états d’énergie au-

dessus de la BV de TiO: et le role d’un « bloqueur » de la ré-oxydation par I’insertion des
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anions dans les sites vacants d’oxygéne (Oy). Dans ce contexte, plusieurs dopants ont été étudiés
comme N, C, B, S, P.

Asahi et al. [245] ont conclu qu’un dopage avec N (TiO2x Nx) permettait une amélioration
de I’absorption sous lumiére visible (< 500 nm) aussi bien qu’une activité photocatalytique vis-
a-vis de la décomposition du 1’acétaldéhyde gazeux, supérieure a celle de TiO2 non dopé. Ce
résultat est expliqué par 1’effet du dopage substitutionnel de N dans les sites d’oxygeéne. Wu et
al [246] ont confirmé les mémes résultats cités précédemment et ont établi un modele, gréace a
la photoluminescence PL, pour décrire 1’activité électronique de TiO2 dopé par N ou d’autres
non-métaux sous rayons visibles. Les auteurs décrivent un processus en trois étapes :
(i) génération d’électrons depuis le niveau d’impureté N~ vers la BC sous rayons visibles,
(ii) piégeage des électrons photo-excités dans les niveaux d’énergie, états Oy, en dessous de la
BC, et (iii) recombinaison des électrons photo-induits dans les états d’énergie de Oy avec les
trous dans le niveau d'impureté N pour donner naissance au signal PL.

Treschev et al [247] ont étudié I’effet du dopage au C sur les propriétés et 1’activité
photocatalytique de TiO>. Les auteurs ont conclu que le C assiste la transformation directe de
la phase amorphe de TiO> en rutile, créant une interface entre la phase anatase et le rutile. Cette
dernieére permettrait de réduire I’énergie de la bande interdite et d’améliorer 1’absorption des
rayons visibles, améliorant ainsi 1’activité photocatalytique de décoloration du bleu de
méthyleéne et I’élimination du monoxyde d’azote sous UV et Visible. D’autre auteurs ont reporté
des conclusions similaires, vis-a-vis de la dégradation photocatalytique du 4-chlorophénol sous
rayons visibles (> 400 nm) [248].

D’autres dopages anioniques par le S, B et le P ont été étudiés. Pour le S, il a été montré
que ’activité photocatalytique des échantillons est fortement dépendante de la distribution du
S au sein de la matrice et de la taille des particules [249]. Un dopage au B permet une activité
sous lumiére visible et montre une efficacité accrue pour la réaction de photo-oxydation du
phénol [250]. Quant au P, il a été montreé que les catalyseurs (titanium phosphaté) a faible teneur
en phosphore par rapport au Ti (1 mol % soit 1,4 wt% de POs) sont plus actifs que le TiO2 pur
pour la dégradation du phénol. Tandis que pour les échantillons a forte teneur en phosphore,

I’activité photocatalytique a diminué par rapport au TiO2 pur [251].
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V.

Le Graphéne/graphéne multicouche

V.1 Définitions et propriétés

Le graphéne est un nanofeuillet carboné avec une épaisseur d’un seul atome [252]. C’est
un nanomatériau cristallin bidimensionnel (2D), composé d’atomes de carbone hybridés sp?,
lies entre eux de facon covalente et disposés en une structure de type « nid d’abeilles ».
L’empilement de nombreux feuilles tenus par des forces de van der Waals constitue le graphite
[253] (figure 1.18.(a)).

L’isolement du graphéne de maniere surprenante en 2004 par une simple expérience de
table basée sur le clivage mécanique de graphite par A.Geim et K.Novoselov de I’Université
de Manchester a été récompensé par le prix Nobel de physique en 2010 (figure 1.18.(b)) [254]
[255].
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Figure 1.18 :(a) Du graphite au graphéne. (b) Méthode du ruban adhésif utilisé par Geim et Novoselov [255].

Tandis que le graphéne se définit comme une seule couche d’atomes de carbone, il existe
d’autres matériaux bidimensionnels de la famille du grapheéne, parmi lesquels le MLG
(Multilayer Graphene), qui est constitué de plusieurs dizaines de couches de graphéne empilées
et le plus proche du graphéne, FLG (Few Layer Graphene), qui est constitué de 3 a une dizaine
de couches de graphéne [256]. Il est important de noter que le terme francais graphéne
multicouches correspond au « few layer graphene ».

Grace a ses caractéristiques structurales uniques, le graphéne posséde des propriétés
diverses trés intéressantes (surface spécifique, mécanique, électrique, optique). Il attire toujours
un fort intérét afin de développer des applications trés variées et encore originales.

Une monocouche de graphene de tres haute qualité affiche un module de Young de 1 TPa et
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une contrainte intrinséque de 130 GPa [257]. Le caractere bidimensionnel (2D) confére au
graphéne une mobilité électronique de 200 000 cm?.V-1.st et une densité électronique au
voisinage de 2.10™ cm™ [258]. Les propriétés les plus intéressants d’un feuillet de graphéne

sont résumées dans le tableau 1.6 [259].

Tableau 1.6: Les propriétés principales d’un feuillet de graphéne

Propriétés Valeurs
Module de Young ~1TPa
Reésistance mécanique ~130 MPa
Conductivité thermique 5.102 W/m. K
Conductivité électrique 6.103 S/cm
Mobilité des charges ~2.10°cm.y1. st
Surface spécifique (théorétique) 2600 m2/g
Perméabilité aux gaz Imperméable
Transmittance visible 97,7 %

V.2 Meéthodes de préparation du graphene

Il existe deux principales catégories de méthodes pour préparer du graphene/FLG, qui sont

les techniques dites « Bottom-Up » et les techniques dites « Top-Down ».

Dans les processus « Bottom-Up », le graphéne peut étre préparé par : dép6t chimique en
phase vapeur (CVD) [260], arc électrique [261], croissance épitaxiale sur un substrat de SiC
[262], et par réduction de CO [263]. Les méthodes les plus répandues, la CVD et la croissance
épitaxiale, permettent de préparer des feuillets de graphéne avec une large taille latérale et trés
peu de défauts structuraux, mais en faibles quantités [259]. Dans les processus « Top-Down »,
les nanofeuillets de graphéne peuvent étre produits par I’exfoliation directe de graphite ou
d’oxyde de graphite. Ce processus permet de produire une large quantité des feuillets de
graphene et du graphéne multicouches qui est souhaitable pour la fabrication de
nanocomposites [259]. Cependant, ces méthodes donnent lieu a la formation de plus de défauts,

ce qui peut étre nuisible pour des applications spécifiques.



La figure 1.19 schématise les deux processus « Bottom-Up », et « Top-Down » pour la

production des feuillets de graphene /graphéne multicouches.
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Figure 1.19: Les processus « Bottom up » et « Top-Down » pour la préparation du graphéne

Les recherches sont d’autant plus intenses que le graphéne, lorsqu’il est oxydé (GO :
graphene oxydé), devient un matériau facilement fonctionnalisable. Cependant, bien que la
présence de groupements oxygénés de type hydroxyle, carbonyle, carboxylique, époxy [264],
améliore I’affinité du graphéne pour 1’adsorption de molécules, le greffage pour la création de
composites ou sa dispersion dans des solvants [265], le graphéne oxydé est souvent considéré
comme isolant [266] avec une résistance mécanique beaucoup plus faible que le graphéne
(module de Young entre 380-470 GPa [267]), vu le nombre important de défauts
cristallographiques dans sa structure. En revanche, des techniques consistent a réduire le
graphene oxydé (rGO), ce qui permet de récupérer en partie les propretés du graphene.
La figure 1.20 illustre schématiquement la différence entre le graphéne, le graphéne oxydé GO
et réduit rGO [268].
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Figure 1.20: Les structures simplifiées de graphene, graphéne oxydé GO et réduit rGO [268]
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Récemment, d’autres méthodes « Top-Down » de préparations de graphéne dans 1’eau
ont été développées. Elles consistent a 1’exfoliation et la dispersion assistées de graphéne par
des bio-surfactants [269]. Encore, Pénicaud et al. [270] ont proposé une méthode intéressante
pour la préparation de graphéne monocouche SLG (single layer graphene) dans I'eau sans
recours a des surfactants. Le SLG décrit par les auteurs, a été obtenu par un transfert du

graphene depuis le solvant organique THF (tétrahydrofurane) vers 1’eau dégazée.

Dans le contexte des méthodes assistés par bio-surfactants, Janowska et al. [271] ont
réussi a développer une méthode d’exfoliation du graphite dans 1’eau en présence d’un systéme
naturel avec un rapport hydrophile-lipophile élevé, en combinant 1’agitation magnétique et les
ultrasons. L’exfoliation, par exemple, de graphite expansé (EG) en présence de la protéine BSA
(Albumine de Sérum Bovin) agissant comme un bio-surfactant, a pour objectif la préparation
de graphéne multicouches (FLG) avec un tres grand rendement, sous forme d’une suspension
colloidale stable tres concentrée avec des défauts de structures beaucoup plus faibles que pour
le rGO. Le principe de cette approche est basé sur cing composants : le Graphite Expansé, le
BSA, I’eau distillée, les ultrasons et 1’agitation magnétique. D un coté, la source de graphene
est le graphite expansé (figure 1.21.(a)). Ce dernier est un matériau tres léger et hydrophobe,
tandis que le role du BSA est de vaincre les forces de VVan der Waals entre les feuillets, et en
tant que bio-surfactant, de permettre d’obtenir une suspension stable de graphéne apres
I’exfoliation du EG dans I’eau. D’un autre c6té, la combinaison des ultrasons et de I’agitation
magnétique permet d’homogénéiser 1’énergie des ondes ultrasoniques dans la solution et de
créer un vortex qui permettra au EG de ne pas rester en surface de la solution, vu son poids trés
Iéger et son hydrophobicité, et par la suite 1’obtention d’une meilleure exfoliation de EG (figure
.21.(b-¢e)).

Cette methode d’exfoliation du graphite expansé dans 1’eau en présence d’un bio-
surfactant est une technique simple, efficace et de caractéere « vert», comparée a d’autres
méthodes citees précédemment, spécialement celles nécessitant le passage par 1’oxydation du

graphite, comme la méthode d’Hummer et la méthode de Brodie [272].
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Figure 1.21: (a) Graphite expansé (EG) (image optique). (b) Solution final de FLG-BSA dans I'eau aprés ultrasonication
de EG (image optique). (c) Images MEB de la partie surnageant de la solution aqueuse FLG-BSA. (d) image par MET
du FLG-BSA (e) nombre de feuillets de graphene dans FLG-BSA [271].

V.3 Applications du graphene

L'intérét scientifique pour le graphéne a considérablement augmenté depuis son premier
isolement en 2004 et continue a susciter un engouement. A titre indicatif, entre 2004 et 2020,
le nombre de publications scientifiques annuelles sur le graphene est passé de 441 a 27838

(donnés obtenues aupres de www.sciencedirect.com le 03 Mai 2021). Les applications du

graphéne sont multiples et couvrent plusieurs domaines (I’automobile, 1’aéronautique,
I’optoélectronique, 1’énergie, le développement durable, les technologies portables, etc.),
certaines sont en début de développement, d'autres sont déja sur le marché (figure 1.22) [273].
Par exemple, le graphéne a été utilisé pour fabriquer des transistors flexibles et ultra-fins [274],
des écrans tactiles [275], des super-condensateurs [276], et aussi plus récemment dans les
matériaux de construction des avions [277]. Le développement durable, fait partie des
applications du graphéne que les scientifiques et entreprises tentent d’intégrer dans plusieurs
domaines. Le projet « Graphene Flagship » peut étre mentionné comme I’une des plus grandes
initiatives de recherche scientifique de I'Union Européenne. Elle indique que le graphéne
pourrait jouer un rdle clé dans la révolution verte. Par exemple, le graphéne pourrait étre utilisé
pour la décontamination vis-a-vis de polluants [278] [279], la production d’hydrogéne [280]
[229], les équipements de détection et les biocapteurs [281] [282], le captage de CO, [283]
[284], et les cellule solaires [285] [286].
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Figure 1.22: Les applications du graphene dans différents domaines [273].

Les composites TiO2/Graphéne : un matériau prometteur dans la photocatalyse

D’apres ce qui a été discuté précédemment, la photocatalyse est une technique de la chimie
verte, simple, et a bas co(t qui montre son efficacité dans des applications environnementales.
Elle est basée sur I’utilisation de semi-conducteurs comme matériaux photo-actifs et initiateurs
des réactions d’oxydation et de réduction. Le TiOz, est largement utiliseé en photocatalyse dans
des applications comme I’élimination de certains polluants, la production d’hydrogéne et la
réduction du COz. Son choix est lié a sa non-toxicité, son faible cout, sa haute stabilité chimique
[287], sa grande réactivité pour 1’élimination des polluants et son potentiel d’oxyder et/ou de
réduire de nombreuses espéces chimiques [288]. Cependant, la large bande interdite (3,0-3,2
eV) de TiO2 limitant I’absorption aux UV (4-5% lumiére solaire), et le taux élevé de
recombinaison des électrons-trous photogénerés sont des obstacles a une meilleure efficacité
photocatalytique [289] [290] [291]. Par ailleurs, des propriétés intéressantes du graphene
comme sa large surface spécifique, et sa grande conductivité électrique en font un matériau de
choix pour plusieurs applications. En particulier, les nanomatériaux de graphéne associés au
TiO, mettent en lumiére de nouvelles perspectives dans le domaine de la photocatalyse et les
rendent trés attractifs parmi les solutions de la nouvelle génération de photocatalyseurs [292].
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V1.1 Processus et mécanismes photocatalytiques des composites TiO2/Graphéne

% Augmenter I’adsorption des réactifs : 1’adsorption est la premiére étape de tout
processus photocatalytique et sa réussite est primordiale dans la suite du mécanisme
réactionnel. Zhang et al. [293] ont montré que 1’amélioration de 1’adsorption des réactifs par
I’oxyde de graphéne réduit (reduced Graphene Oxide : rGO) a permis d’avoir une activité
photocatalytique plus importante dans le cas de composites TiO2/rGO. Des résultats similaires
ont été confirmés par Yu et al. [294] et Nguyen-Phan et al. [295]. En effet, le graphéne est
connu pour sa grande capacité d’adsorption liée a sa grande surface spécifique (théoriquement
2600 m2/g [296]) et sa structure nanométrique unique. L adsorptivité du graphéne est basée sur
les interactions n-m avec les réactifs [297]. En plus, I’existence de certains groupements
oxygénés (comme -COO) sur les bords du graphéne (cas du graphene oxydé GO ou rGO) induit
une interaction de surface forte avec les réactifs (figure 1.23) [298]. Ce faisant, les réactifs
resteront proches des sites actifs de TiO2 et auront ainsi un impact positif sur le mécanisme

réactionnel.

Force

électrostatique 7 &
y 2 4 X
N \
Y g ’
\ o

Graphéne

Figure 1.23 :Interactions schématiques entre 1’oxyde ou le graphéne avec les molécules de bleu de

méthyléne (MB) et de rouge congo (CR) [298].

% Déplacement de la plage d’absorption de la lumiére vers le visible : I’absorption de
la lumiére est le deuxiéme parameétre influencant le rendement photocatalytique d’un systéme.
Liu et al. [299] ont reporté que I’activité photocatalytique du composite TiO2/(3%) graphene
envers la dégradation du bleu de methylene a été beaucoup améliorée sous lumiere visible (>
430 nm), comparee a celle de TiOz. Ce résultat a été expliqué par une réduction de 1’énergie de
la bande interdite (de 3,12 eV pour TiO2 a 2,78 eV pour TiO2/(3%) graphéne), et éventuellement
par I’apparition d’une nouvelle liaison Ti-O-C comme cité par Zhang et al [300]. Le méme effet

a été remarqué et discuté avec d’autres rapports [301] [302] (figure 1.24) [303].
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Figure 1.24: (a) Détermination de I’énergie de bande interdite des composites P25/RGO par la fonction Kubelka-
Munk.(b) Comparaison de I’activité photocatalytique entre P25/RGO=1/0,2 et P25 pour la production d’hydrogene a
partir de I’eau pur (catalyseur : 100mg , V(eau)=100ml) [303].

% Amélioration de la séparation et du transport des charges : Aprées une adsorption
améliorée des réactifs et 1’¢élargissement du spectre d’absorption vers le visible, la génération
des paires électrons-trous, nécessaires a la réaction photocatalytique, leur séparation et leur
transport vers les réactifs cibles, constituent la clé d’une réaction photocatalytique efficace.
Dans ce contexte, le graphéne a la capacité de séparer les charges photogénérées lorsqu’il est
combiné de maniére optimale au TiO2. Pour expliquer le mécanisme sous-jacent, Long et al.
[304] ont indiqué que le transfert d'électrons et d'énergie dans les composites TiOz/graphene
peut se dérouler dans les deux sens, en fonction de I'énergie de I'électron excité. Giovanetti et
al. [292] ont proposé deux processus sous excitation UV et sous visible (figure 1.25.(a)).
L’excitation par des rayons UV du systeme TiOz/graphéne permet d’exciter des électrons
depuis la BV vers la BC de TiO2 puis de les injecter dans le graphene. Ce processus a été
expliqué par les auteurs Tan et al. [305] par la formation d’une hétérojonction (barriére de
Schottky) a I’interface TiO2-graphéne, ou la séparation de charges a lieu (figure 1.25.(b)) [306].
En effet, la tendance des électrons a passer d’un niveau de Fermi haut a un autre plus bas pour
ajuster les niveaux de Fermi du TiO2 et du graphene, en plus d’un travail de sortie du graphéne
de (4,42 eV par rapport au niveau du vide) et d’une énergie de BC (TiO2) = - 4,20 eV,
conduisant au piégeage des électrons par le graphéne, améliorerait ainsi considérablement la
durée de vie des porteurs de charges. Quant a I’excitation visible, le graphéne absorbe ces
rayons, excitant ainsi les charges situées a des niveaux d’énergie €levés dans le graphene, puis

les délocalise dans la BC de TiO2. Ce phénomeéne est accompagné d’une relaxation énergétique

57



des interactions électrons-phonons. L'injection d'électrons du graphene dans TiOz se produit sur
une échelle de temps ultra-rapide (~ 200 fs [307] ) en raison d'un fort couplage donneur-

accepteur dans le systéme TiO./graphene [304] [308].
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Figure 1.25: Les processus de transfert de charges photogénérées sous UV ou Visible dans les composites
TiO2/graphéne [292] [306]

V1.2 Meéthodes de préparations des composites TiOz/graphéne

Il existe plusieurs méthodes de préparation des composites TiOz/graphene, qui se
distinguent par leurs degrés de simplicité (temps de préparation, répétabilité, manipulation des
produits chimiques a risque, ...), leurs cofits (nature des équipements, disponibilité et acces,
...), la qualité finale du composite (morphologie, interface TiO2-graphéne, amélioration des
propriétés discutées dans le paragraphe précédent, ...) et mises en forme souhaitables
(composites en poudre, en feuillets, ...). Dans ce contexte, les composites TiO2/graphéne
peuvent étre préparés par deux voies de synthese : soit par mélange de nanoparticules de TiO>
avec des feuillets du graphéne (ex-situ) soit par mélange du graphéne oxydé avec le précurseur
de titane, suivi par une étape de réduction (in-situ). Généralement, les méthodes les plus

utilisées sont :
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La synthése hydrothermale (figure 1.26) [309], consiste a préparer des composites
TiO2/graphéne a partir d’une solution aqueuse dans un autoclave a hautes température (au-
dessus de la température d’ébullition de I’eau) et pression. Généralement, elle commence par
une dissolution d’oxyde de graphéne GO puis par le mélange, soit avec des précurseurs de titane
ou avec des NPs de TiO2 déja synthétisées. Le mélange est par la suite mis dans un autoclave a
des température et pression contr6lées pour réduire le GO (au moins partiellement) et controler

la qualité et la composition du produit final.
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Figure 1.26: L'illustration schématique de la réduction de GO et de la croissance in situ de

nanoparticules de TiO2 sur des feuillets de rGO via un procédé hydrothermal [309].

La synthese solvothermale (figure 1.27) [310], est similaire a la synthese hydrothermale,
mais elle est basée sur 1’utilisation d’une solution non-aqueuse, ce qui permet d’atteindre des

températures beaucoup plus importantes que pour la synthese hydrothermale.
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Figure 1.27: La méthode solvothermale pour la préparation des composites rGO-TiO2 [310]
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La méthode sol-gel (figure 1.28) [311], Iune des techniques les plus répandues, vu
I’utilisation de conditions de température et pression douces ou proches de I’ambiante, aussi
bien que pour sa simplicité et son colit modéré. Elle consiste en une préparation d’un sol a partir
d’un précurseur de TiOz, suivie d’une étape de condensation en présence du graphéne. Le

produit final est calciné a une température contrélée pour la cristallisation de TiO».
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Figure 1.28: Préparation de composites TiO2/graphéne via la méthode sol-gel [311]

Le mélange mécanique (figure 1.29) [312], est une méthode trés simple et rapide
consistant & mélanger des NPs de TiO2 avec du graphene ou GO dans un solvant adéquat
(généralement 1’éthanol) sous agitation magnétique et/ou sonication, suivie d’un éventuel
traitement thermique afin d’augmenter le contact entre les deux composés et favoriser la
création d’une bonne interface. La réduction de GO, peut, quant a elle, étre réalisée sous

irradiation UV.
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Figure 1.29: La méthode du mélange mécanique pour la préparation des composites TiO2/graphéne [312]
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Le tableau 1.7 regroupe différentes méthodes de synthese des composites TiO2/graphéne et

leurs applications en photocatalyse.

Tableau 1.7: Méthodes de synthese des composites TiO2/graphene et les applications en photocatalyse

Activité photocatalytique

Méthode | Photocatalyseur Ref
Application | Irradiation Rendement
. UV : 85%
P25-GR Dégradation du | YV - 100 W Hg
bleu de Vis : 500W Xe | Vis:65% [298]
(1 wt%) méthyléne
Y (>4000m) | gjiminé apres 1h.
Hydrothermale
_ _ UV-Vis : 500W | 5.4 pmol h! (4h
TiO2/2.0 wt% GS Production H, o [311]
Xe d’irradiation)
TiO2-0x-RGO Dégradation de ~ tout a été éliminer
_ UV : 300 W i _ [312]
(~ 15% wi%%) la rhodamine B apres 40 min.

) k(UV)= 0,03689 h-
TiPC0010 (10 mg | Décomposition | YV :400 W Hg .

\ [313]
de graphéne) du butane Vis : 500W Xe
k(Vis)=0,1317 h'
Solvothermale UV : comparable a
TGCN 4 ; Uv:100WH
Dégradation du % | P25 (~98% éliminé
(52,69 wt% de bleu de Vis : 500W Xe | aprés 12 min). [314]
TiOy) méthyléne (>400nm) _
Vis : 71% apres 1h.
Lampe solaire [229]
] ] 22,5 umol. h™* (3h
1wt% FLG/TIiO; Production H, 150 W Hg o Ce
d’irradiation)
(7,8% of UV) travail
. ] Lampe solaire )
Sol-gel ) Dégradation du Conversion : ~75%
9 GTiO.S 300W (280- [315]
NO; apreés 1h.
780 nm)
Dégradation du
T/G-10 J UV :365nm/24 | 93%: Elimination
bleu de . [316]
(10 wt%) w apres 4h.

méthyléne




. . Lampe solaire | 5,4 umol h™ (2h
TiO2/5wWt%GSs Production H, o [309]
500W Xe d’irradiation)
Dégradation du Apres 8 min :
(a) TiO-Pr bleu de ~ tout le bleu de
CVvD (b) oMM méthyléne (a) uv:300 W méthyléne a  été [317]
i0,-Me : .
2 et de l'estradiol éliminé et ~10 % a
(0) resté de I'estradiol.
Décomposition
TiOGO de ’acide Vis : lampe Xe | Vitesse de (CO,) 18]
(0,5 Wt%) acétique (suivie (>450 nm) ~1,8 umol.h?
Mélange de CO»)
mécanique
; k= 0,108 min;
GR-TIO, Dégradation du _ .
) Lampe solaire | 94% : Eliminé aprés | [319]
(0,3 Wt%) rhodamine B 1h

A Vlissue des différentes méthodes disponibles pour préparer les composites

TiO2/graphéne, différentes morphologies pourront étre obtenues (figure 1.30) [322] [323] [324].

Figure 1.30: Différentes morphologies des composites TiOz2/grapheéne : (a) image MET des nano-batonnets
de TiO2 sur le graphéne [322] (b) image MEB de TiO2 sphérique avec des feuillets du graphéne [323] (c)

images MET de la dispersion des nanoparticules de TiOz2 sur le graphene [324]
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Chapitre 11 : Synthese et caractérisation

des matériaux

e deuxiéme chapitre met 1’accent sur la synthése de quatre familles principales

de matériaux : Les NPs de TiO2, les matériaux TiO2 dopés au tantale, les

nanocomposites FLG/TiO; et les photocatalyseurs platinisés. L’étude des
propriétés morphologiques, structurales, surfaciques et optiques de ces échantillons a été
effectuée par microscopies électroniques a balayage (MEB) et en transmission (MET), par
diffraction des rayons X (DRX), par analyse Raman, par détermination des isothermes
d'adsorption-désorption (théorie BET), et par spectroscopie photo-électronique X (XPS) et
spectroscopie de réflectance diffuse (DRS-UV visible) (les conditions d’analyses de ces
méthodes de caractérisations sont présentées sur 1I’annexe I1.1, p. 204). Ensuite, une étude
des propriétés d’acidité de surface des matériaux (acidité de Lewis et/ou Bronsted, densité
des sites acides) a été réalisée au cours d’un séjour de deux mois au sein de IRCELyon.
Cette étude est basée sur deux approches : la conversion hydrothermale d’une molécule
modele de la classe des sucres, DHA (dihydroxyacétone), et 1’adsorption-désorption de la

Pyridine suivie par analyse FTIR.
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Synthése et caractérisation des nanoparticules de TiO2
.1 Les nanoparticules de TiO2 synthétisées par voie sol-gel : TiO2 SG

1.1.1 Synthese

La synthése des nanoparticules de TiO> via la méthode sol-gel est basée sur un protocole
déja publié [1]. Le choix de cette méthode de chimie douce est principalement lié & sa simplicité,
sa maitrise, son rendement de synthése assez élevé et son colt modéré. Le protocole est le
suivant : dans un bécher de 200 mL, 20 mL d’isopropoxyde de titane (Ti(OC3zH7)s4, TIP, Sigma
Aldrich, > 97%) sont mélanges avec 72,42 mL d’éthanol absolu (EtOH, Carlo ERBA Reagent,
>99,9%) sous agitation magnétique (350 rpm) a température ambiante pendant 30 min. Apres
I’obtention d’une solution translucide (T1), un mélange composé de 71,86 mL d’acide acétique
(Prolabo, 99,5%) et 1 mL d’cau distillée (T2) est ajouté goutte a goutte dans (T1). Finalement,
le ratio molaire TIP/Acide acétique/EtOH/Eau est 1/18,6/18,36/0,82. La solution finale est
laissée sous agitation magnétique (350 rpm) pendant 1 h a température ambiante puis pendant
24 h en repos a I’abri de la lumiére pour la gélification (T3). Le gel ainsi obtenu est séché a 100
°C pendant 24 h (T4), puis cristallisé a 450 °C (5°C/min) pendant 3 h sous un flux d’air de 100
mL/min (T5). Le produit final est nommé TiO2 SG (figure I1.1).

TiO, SG

Figure I1.1: Synthése des NPs de TiOz2 par voie sol-gel : TiO2 SG.

1.1.2 Caractérisation des NPs de TiO2 SG

1.1.2.1 Caractérisations structurales

Les diffractogrammes de TiO, SG et des matériaux TiO> commerciaux de référence

(Evonik UV100 et Degussa P25) sont présentés dans la figure I1.2. Par comparaison avec P25,
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ou les deux phases, anatase et rutile existent en proportion d’environ 75%/25%, la calcination
a 450 °C permet d’obtenir un TiO2 SG cristallisé exclusivement en phase anatase (JCPDS 21-
1276) avec un pic principal a 25,4° correspondant au plan de diffraction (101). La taille
moyenne des cristallites d’anatase selon I’axe (101), calculée par la relation de Debye-Scherrer,
pour TiO2 SG UV100 et P25 est respectivement de 11 + 1 nm, 9 £ 1 nm et 17 £ 1nm. La phase
anatase a aussi été clairement identifiée et confirmée par la spectroscopie Raman (figure
I1.2.(encart)). En effet, la phase anatase est caractérisée par six modes de vibration actifs
représentés par les symétries 1A1q, 2B1g, 3Eg [2]. Le mode de vibration le plus intense & 145

m indique la formation de nanocristaux de structure anatase, mais aussi le fait qu’un ordre a

grand distance est en quelque sorte formé [3].
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Figure 11.2: Spectres de diffraction des rayons X de TiO2 SG, UV100 et P25 et

(encart) spectroscopie Raman de TiO2 SG

Les images de microscopie électronique en transmission (MET) des nanoparticules de TiO>
SG calcinées a 450 °C sous air sont regroupeées sur la figure 11.3. Les nanoparticules présentent
une morphologie plutét sphérique avec une distance interplanaire de 0,35 nm, confirmant la
presence de la phase anatase, en cohérence avec I’analyse DRX. De plus, la dispersion des NPs
de TiO2 SG, relativement étroite, est centrée sur une taille moyenne de 11+ 1 nm, proche de
celle déduite du pic de diffraction (101) en DRX. Les images MET peuvent aussi fournir une
idée du type de porosité des matériaux [4]. Ainsi, il est clair que TiO2 SG est mésoporeux

(fleches sur figures 11.3) confirmant les analyses BET, présentées par la suite.
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Figure 11.3 : Images MET des nanoparticules de TiO2 SG

1.1.2.2 Propriétés de surface

La figure 11.4 présente les courbes typiques des isothermes d’adsorption-désorption de N2
et la distribution des tailles de pores (figure 11.4.(encart)) de TiO2 SG, comparées avec UV100
et P25. Selon la classification BDDT (Brunauer—Deming—Deming-Telle) [5], le TiO, SG
présente une isotherme de type 1V avec une hystérésis (effet de la condensation capillaire dans
les pores) de type H2 dans une plage de pression relative de 0,4 a 0,7, indiquant la présence
d’une structure mésoporeuse avec des pores, trés probablement, en « bouteille d'encre » a
ouverture resserree et des corps de section non réguliére mais plus large [6] [7]. La distribution
des tailles des pores indique que le TiO2 SG présente une distribution relativement étroite allant
de 3 nm a 4 nm. Par comparaison avec UV100 et P25, ces derniers présentent le méme type
d’isothermes de type IV que le TiO2 SG, cependant, leurs isothermes montrent une hystérésis
de type H3, caractéristiques de capillaires ouverts formés par des lames paralléles [6][7], et une
augmentation d’adsorption proche de p/po=1 impliquant la présence d’une large distribution
allant des mesopores (2-50 nm) aux macropores (> 50 nm) [8]. La surface spécifique BET des
NPs de TiO2 SG est estimée a 103 + 5 m2/g, ce qui est trois fois plus (moins) important que P25
(UV100), et qui confirme aussi la variation de la taille de cristallites de ces échantillons,
observée par DRX. Certes, la surface spécifique est un paramétre trés important en
photocatalyse mais ce n’est pas le seul parameétre qui détermine 1’efficacité finale d’un matériau

donné.
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Figure I1.4: Isothermes d’adsorption—désorption de N2 pour TiO2 SG, UV100 et P25.

(Encart) distribution des pores respectifs.

La figure 1.5 présente 1’analyse XPS de TiO2 SG, calibré par rapport au Cls de
contamination a 284,8 eV. Les pics photo-électroniques de Ti, O sont clairement identifiés sur
le spectre général de TiO. SG (figure 11.5.(a)). Les spectres a haute résolution de Ti, O sont
présentés sur les figures I1.5 (b-c), respectivement. La forme de Ti2p exclut la présence de
traces de Ti?" et Ti® [9]. De plus, la déconvolution du pic de Ti2p permet d’identifier deux
contributions a 458,4 eV et 464,1 eV correspondent, respectivement, aux niveaux d’énergies de
cceur Ti2pss2 et Ti2py des cations Ti** et non pas de Ti* (aucun pic n’a été identifié¢ dans la
région 455-457 eV [10]). De plus, I’énergie de couplage spin-orbite de 5,7 eV entre Ti2ps2 et
Ti2p1s2 indique une forte liaison entre les atomes de Ti et O dans TiO2 SG [11]. Pareillement,
la déconvolution de O1s montre deux contributions a 529,6 eV et 531,4 eV. Le premier pic
correspond au niveau de coeur Ols des anions O dans TiO, SG et est associé & la liaison
chimique Ti-O[12]. Le second pic correspond aux groupements hydroxyles de surface (Ti-OH).
De plus, la différence d’énergie de liaison entre Ti2psz et Ols de 71,2 eV, proche de 71,5 eV,
peut étre attribuée a TiO: et, elle est assez faible par rapport aux différences de 73,4 eV et 75
eV qui pourraient étre associées a Ti.O3 et TiO, respectivement [11]. Ainsi, le TiO2 SG est
steechiométrique en surface sans la présence d’aucun autre sous-oxyde (TiOy) détectable. Ce
résultat est confirmé par ’analyse chimique élémentaire (ICP-AES) ou le Ti représente 52 1

% en masse dans le TiO, SG et appuie ainsi les diffractogrammes des rayons X.
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Figure 11.5 : Spectres XPS de TiO2 SG, (a) spectre général, (b) Ti2p, (c) O1s et (d) C1s.

1.1.2.3 Propriétés optiques

Les spectres d’absorption UV-Vis des échantillons TiO2 SG, comparés a UV100 et P25
sont présentés dans la figure 11.6.(a). Le TiO2 SG présente une absorption similaire a celle de
UV100 et P25 a des longueurs d’ondes inférieures a 400 nm, c'est-a-dire dans le domaine UV
principalement, ce qui explique la couleur blanche (pale pour TiO2 SG) des échantillons. Cette
absorption correspond a 1’excitation des électrons de la bande de valence (orbitales 2p de 0%)
vers les états non occupés de la bande de conduction (orbitales 3d de Ti**) de TiO.. Cette limite
d’absorption dans le domaine des UV est connue pour le TiO2 stecechiométrique et confirmée
par le calcul de la bande interdite (Eg) a partir de la fonction de Kubelka-Munk de ces
échantillons (figure 11.6.(a).(encart)). Ainsi, I’énergie de la bande interdite de TiO2 SG, UV100
et P25 est de 3,00 eV, 3,30 eV et 3,25 eV, respectivement. Néanmoins, I’absorbance observée
dans le domaine du début du visible pour le TiO2 SG, la plus faible énergie de bande interdite
comparéee a UV100 et P25, ainsi que la couleur pale de 1’échantillon peuvent étre expliquées,
principalement, par la présence de lacunes d’oxygene au sein de la structure de TiO> [13] et/ou
par I’adsorption de résidus organiques présents et/ou restants a la surface de TiO2. Ces

observations sont probablement dues a la température « modérée » du traitement thermique de
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450°C. L’hypothése de la présence de lacunes d’oxygene est confirmée par analyse UPS,

montrant I’existence d’une densité d’états proche du niveau de Fermi (Er) (figure 11.6.(b)).
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Figure IL.6: (a) Spectre d’absorption UV-Vis des NPs de TiO2 SG, UV100 et P25. (Encart) exemple de
calcul de I’énergie de la bande interdite de TiO2 SG a partir de la fonction Kubelka—Munk. (b) Spectres UPS
de TiOz SG. (Encart) Densité d’états proche du niveau de Fermi (EF)

.2 Les nanoparticules de TiO2 dopé au tantale par voie sol-gel

Le dopage cationique avec le tantale a pour but d’améliorer les propriétés de TiO2 SG en
substituant des cations Ti*" par des cations Ta®", insérant des niveaux intermédiaires dans la
bande interdite, ce qui peut conduire a une augmentation d’absorption des photons du visible.
Néanmoins, une teneur optimale en dopant est nécessaire pour éviter les effets néfastes
d’introduction de centres de recombinaisons de charges. La synthése de TiO2 dopé Ta, avec
différents taux de dopage, est basée sur le procédé sol-gel décrit précédemment (ratio molaire
TIP/Acide acétique/EtOH/Eau est 1/18,6/18,36/0,82, Chapitre 1l, paragraphe 1.1.1) en
introduisant le chlorure de tantale (TaCls, Sigma-Aldrich, 99,8%) comme précurseur lors de la
synthése sol-gel. Ainsi, en variant la masse de TaCls (X g), cinq échantillons ont été préparés
avec un rapport massique théorique Ta/TiO2 de : 0,5%, 1%, 4%, 8% et 15% (figure 11.7). Les
échantillons préparés seront notés TiO2:Ta (x%0), ou x est la valeur massique théorique

en Ta.
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Figure 11.7: Schéma de synthése par voie sol-gel du TiO2 dopé au tantale (TiO2:Ta)

L’analyse chimique élémentaire (ICP-AES) permet de quantifier la teneur moyenne des
éléments chimiques réellement présents dans le volume des nanoparticules. Le tableau 1.1
présente les différentes valeurs du Ta (% massique) dans les échantillons TiO2:Ta apreés 1’étape
de calcination. Les valeurs de Ta mesurées sont proches des valeurs ciblées théoriquement,
indiquant ainsi que cette méthode de dopage par voie sol-gel est efficace pour contrdler la

quantité de dopant au sein de la matrice de TiO2 en toute simplicité et a faible codt.

Tableau 11.1: Concentration du Ta dans les nanocomposites TiO2:Ta ,par analyse ICP-AES.

Ta/TiO, (Wt%) | TiO2Ta(0,5%) | TiOxTa(1%) | TiOxTa(d%) | TiOxTa(8%) | TiO2Ta(15%)
Théorique (wt %) 0,50 1,00 4,00 8,00 15,00
ICP-AES (Wt %) 053+001 | 1,01£002 | 350+010 | 660+020 | 12,50+ 0,40

1.2.2.1 Caractérisations structurales

La figure 11.8 présente les différents spectres de diffraction des rayon X de TiO2 dopé au
tantale et non dopé. Tous les catalyseurs sont cristallisés en phase anatase (JCPDS 21-1276)
avec un pic principal autour de 25,4° correspondant au plan de diffraction (101). Aucune autre
phase d’oxyde de tantale n’a été détectée sur les diffractogrammes. Est-ce lié a la température
de calcination modérée de 450 °C ? Pour répondre a cette question, 1’échantillon le plus chargé

en dopant, TiO2:Ta (15%), est calciné a 800 °C sous un flux d’air, pour cristalliser d’éventuelles
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phases amorphes d’oxydes de tantale, et analysé par DRX (figure 11.8). Aucune phase d’oxyde
de tantale n’a été observée, sachant qu’en théorie la cristallisation de I’oxyde de tantale Ti2Os
est perceptible a partir de 700 —750 °C [14]. De plus, cet échantillon présente toujours
exclusivement la phase anatase, méme si a 800 °C le rutile devrait étre présent [15]. Ces
résultats suggerent fortement un dopage de type substitutionnel du tantale dans la maille de
TiO2 retardant ainsi la transition de phase anatase-rutile, comme déja reporté dans la littérature
[16] [17]. En effet, la transition anatase-rutile comprend non seulement une simple réorientation
des ions et de la géométrie, mais consiste aussi a briser et a former des liaisons Ti-O [18] [19].
Ainsi, I’effet de retard de cette transition de phase peut étre attribué a la substitution des sites
Ti** par Ta®", créant ainsi des liaisons Ta-O plus fortes et par la suite plus résistantes vis-a-vis

de la température de transition anatase-rutile.
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Figure 11.8: Diffractogrammes des nanocomposites TiO2 dopé au tantale (TiO2:Ta).

Le tableau 11.2 résume les différentes caractéristiques structurales des échantillons dopés
au tantale et non dopé. En augmentant la teneur de dopage au tantale, on note une amélioration
de la cristallinité des échantillons, déduite de la diminution de la largeur & mi-hauteur (FWHM)
des pics de diffraction. Ceux-ci deviennent de plus en plus fins et aigus sur les
diffractogrammes. Par conséquent, la taille des cristallites augmente en passant de 11 nm (TiO>
SG) a 22 nm (TiO2:Ta (15%)). Un léger décalage des pics vers des angles de diffraction plus
grands est observé jusqu’a 8% Ta, indiquant une distorsion du réseau dans la structure
cristalline de I'anatase, comme confirmée par la variation des parametres de maille, a et c, sur
la figure 11.9.(a). Ces résultats peuvent étre expliqués par la différence (méme légére) des rayons
cationiques de Ti** (0,605 A) et Ta> (0,640 A) et par les contraintes internes dans la structure

cristalline qui en découle.
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Tableau 11.2: Parametres structuraux et texturaux déduits des diffractogrammes DRX et des isothermes BET des

nanocomposites TiO2 dopés au Ta (TiO2:Ta).

. Volume
20° . D101 Contrainte S BET
FWHM w0y a(d) | c(A) cla r ) poreux
(101) (nm) £x 10 (m¥/g) (cm¥g)
TiO2SG 2545 0721 3776 9267 2454 11+1 3,07 103+5 0,08
TiO2: Ta
0506 | 2549 0,623 3774 9179 2432 13+1 2,65 92+5 0,14
TiG2:Ta 0 49 0,579 3774 9179 2432 14+1 246 95+5 017
(190)
TiG2:Ta o0 5y 0,523 3771 9230 2448 16+1 223 77+5 0,27
(4%0)
TiO2Ta | op ce 0,460 3767 9,163 2432 18+1 1,96 7345 0,25
(8%)
TiO2xTa o s 0,365 3776 9266 2454 22+1 1,55 100+5 0,20
(15%)

Il est a noter que, pour un systeme cristallin tétragonal, les parameétres de maille, a et c, sont

déduits de la formule ci-dessous [20] en se basant sur les plans (hkl) de (101) et (200) :

a

dhi =

/h2+k2+(%l)2

Les micro-contraintes (g) causées par le dopage ont été estimées a partir de la formule

= FWHM?® x cos 6

suivante [21]: "

La taille des cristallites et les micro-contraintes varient inversement avec le méme rapport
(figure 11.9.(b)). Cette remarque permet de suggeérer que le dopage au tantale augmente la taille
des cristallites en diminuant les imperfections du réseau et par la suite, favorisent une

amélioration de la qualité cristalline de 1’anatase, comme confirmée par les diffractogrammes

37771 a 228 e B b 4
l\\ " \ // I 3 O
N n \ /
\ O\ /| 9% 204 :
L\ / k27
amal \ e " /] . /
\ N /f 19.24 184 \\“\ '/
\\ \\\\ /.‘. “‘/r",f N '\\\ // A 24
. A /| ~ e
g 37 AN\ /l 922 1 E 4l P 4 2
o \ / N\ ol |y O k21
\ / L0.20 / N
3.768 / " A b
768 4 ; o .3
\ _/ F9.18 7 N\ e
12 7 N
A )
3,765 [ ' "
10 T

T T T T T T
TwO2 SG  TiO:Ta T»O2 Ta TiO Ta T»OZTa TiO .Ta
2

Figure 11.9: (a) Parametres de maille a et c, et (b) taille des cristallites et micro-contraintes des nanocomposites de TiO2:Ta.
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1.2.2.2 Propriétés de surface

La figure 11.10 présente les isothermes adsorption-désorption de N2 et la distribution des
tailles de pores (figure I1.10.(encart)) des échantillons TiO> dopé au tantale. Tous les
échantillons présentent une isotherme de type IV avec une hystérésis de type H2 dans une plage
de pression relative variable entre 0,4 et 1, indiquant la présence d’une structure mésoporeuse.
La distribution des pores de tous les échantillons est monomodale, avec une variation claire de
la taille des pores en fonction du dopage au Ta. Le plateau d’adsorption, lié au remplissage des
pores (saturation), augmente avec le dopage au tantale jusqu’a Ta (4%) puis diminue. La
quantité de N2 adsorbée passe d’environ 60 cm®/g (TiO2 SG) & 160 cm®/g (TiO2:Ta (4%)) puis,
elle diminue a 120 cm®/g (TiO2:Ta (15%)). De méme, la courbe de désorption est décalée vers
la droite jusqu’a 4%Ta, puis vers la gauche au-dela de 8% Ta. Cette remarque est en bonne
adéquation avec le volume poreux total des échantillons qui suit la méme tendance (tableau
11.2). De plus, la surface spécifique diminue avec le dopage au tantale jusqu’a 8% puis, elle
augmente a 100 m2/g pour 15% Ta. Cette variation remarquable des résultats BET en fonction
du dopage au tantale peut étre expliquée par le mécanisme suivant : en dessous de 8% Ta, au
fur et a mesure que le dopage augmente, les pores deviennent de plus en plus larges et plus
volumineux par la suite. Au-dela de 8 %, c’est le phénoméne inverse qui intervient. En
revanche, on peut noter que la taille moyenne des cristallites ne cesse d’augmenter avec la
teneur en Ta. Cet effet de la variation du volume poreux est aussi accentué par la variation de

la tailles des nanoparticules.
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Figure I1.10: Isothermes d’adsorptions—désorptions de N2 par TiO2 dopé ou non dopé au Ta.

(Encart) distribution respective des pores.



Néanmoins, I’augmentation de la surface spécifique, au-dela d’une teneur en Ta de 8%,
accompagnée d’une diminution continue du volume poreux n’est pas habituelle. Il faut
cependant noter que la méthode utilisée pour ces mesures ne permet pas d’avoir accés a la

microporosité des échantillons.

Pour confirmer le dopage au tantale, I’analyse XPS a ¢été réalisée pour étudier les
changements chimiques de surface induits. Tous les résultats ont été préalablement calibrés par
rapport au C 1s & 284,8 eV. La figure 11.11.(a) présente les spectres généraux des échantillons
TiO2 dopés ou non au tantale. En plus des pics de Ti, O, C composant les spectres de TiO2 SG,
les spectres des échantillons dopés montrent clairement la présence de nouveaux pics attribués
au Ta. Les spectres XPS a haute résolution du Ti des échantillons de TiO. dopés et non au
tantale sont présentés sur la figure 11.11.(b). L’analyse montre les deux composantes
caractéristiques, Ti 2ps2 et Ti 2pas, de I’état d’oxydation Ti** a des énergies de liaison de 458,4
eV et 464,1 eV, respectivement pour le TiO2 SG. Ces énergies varient plus ou moins pour les
échantillons dopés. Le méme constat est fait sur les spectres de O 1s (figure I1.11.(c)). La figure
I1.11.(d) montre les caractéristiques des pics Ta 4f des échantillons dopés au tantale.
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Figure 11.11 : Analyses XPS de TiOz et TiO2:Ta, (a) spectres généraux (b) Ti2p (c) O1s et (d) Ta 4f
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Les spectres ont été décomposés en quatre pics, avec des contributions attribuées a Ta>* a
27-27,8 eV (4fs)2) et 25,5-26 eV (4f72), proches des valeurs de la littérature [22], et deux autres
contributions liées a O 2s entre 19-24 eV [23]. Dans certains echantillons, un léger décalage
des énergies de liaison a été constaté, il est tres probablement lié au changement

d’environnement chimique dans la matrice de TiO2 dl au dopage au tantale.

Pour les contributions Ta>* (4fs2, 4f712), elles augmentent normalement avec le taux de
dopage au tantale, accompagné d’une augmentation du rapport Ta/Ti (tableau 11.3). Cette
tendance, en plus de ’absence d’une phase oxyde de tantale (DRX, figure 11.8) confirme

’hypothése d’un dopage par substitution du Ti*" par Ta>".

Tableau 11.3: Concentration atomique surfacique de Ti, O, et Ta de TiO2 SG et des nanocomposites TiO2:Ta, par XPS

TiO2 SG | TiO2:Ta(0,5%) | TiO2:Ta(1%) | TiO2:Ta(4%) | TiO2:Ta(8%) | TiO2:Ta(15%)
O 1s (at%) 70,4 69,2 68,6 69,0 69,5 69,6
Ti 2p (at%) 29,6 30,0 30,2 29,3 27,5 25,5
Ta 4f (at%) - 0,8 1.2 1,7 3,0 49
Ta/Ti (at%) - 2,5 4,0 6,0 11,0 20,0
Ta/TiO;
- 2,0 2,5 3,5 6,5 12,0
(wWt%)

I1 est a noter qu’a I’exception des deux teneurs en Ta les plus faibles (0,5% et 1%), les
rapports atomiques de surface déterminés par XPS correspondent bien aux rapports massiques
des échantillons, ce qui suggere, au-dela d’une teneur de 4% en Ta, une répartition homogéne

du Ta dans la globalité des échantillons.

1.2.2.3 Propriétés optiques

Les spectres d’absorption de TiO2 dopé ou non au tantale, ainsi que leur énergie de bande
interdite respective, sont presentés sur la figure 11.12. Il a été reporté qu’un dopage au tantale
conduit a une diminution de I’énergie de la bande interdite de TiO2 (décalage vers le rouge :
red shift) [24] [25]. Cependant, dans cette étude, le dopage au Ta entre 4% et 8% augmente
I’énergie de la bande interdite (décalage vers le bleu : blue shift). Cet effet est en général
expliqué par la faible taille des cristallites, inférieures a 10 nm (size-quantization effect) [26].
Cependant, nos échantillons ont une taille de cristallites supérieure a 11 nm, qui a méme

tendance a augmenter avec le dopage, ce qui peut écarter cette hypothése. L'élargissement de
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I’énergie de la bande interdite peut s'expliquer par I'effet Burstein-Moss [27], dans lequel les
états les plus bas de la bande de conduction sont bloques, et les transitions ne peuvent avoir lieu
qu'a des niveaux d'énergie plus élevés dans la bande conductrice, dues a ’augmentation de la
densité electronique liée au tantale. 1. Ben Jemaa et al. ont également observé le méme

phénomeéne avec le TiO2 dopé au Nb [28].
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Figure II.12: Spectres d’absorption UV-Vis de TiO2 SG et des nanocomposites TiO2:Ta.

(Encart) Energie de la bande interdite des échantillons a partir de la fonction Kubelka—Munk

Dépot de NPs de Pt par imprégnation en voie humide

Notre objectif dans ce travail est de développer des photocatalyseurs efficaces sans recours
a des dépots de co-catalyseurs métalliques nobles. Cependant, une étude systémique avec
certains photocatalyseurs Métal/TiO2:Ta a également été entreprise afin de comparer
I’efficacité de ces matériaux modifiés par rapport aux résultats de la littérature. Cette approche
devrait permettre d’améliorer leurs propriétés photocatalytiques vis-a-vis du photo-reformage
du méthanol, mais aussi pour la transformation de la biomasse sous gaz inerte (Chapitre I1I-

partie I1).

1.1 Mode opératoire

Le dépbt de nanoparticules de platine (Pt) est basé sur une méthode optimisée au sein du

laboratoire, nommée : ImpRed. Elle est composée d’une étape d’imprégnation ou le substrat
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pulvérulent (TiO2 dopé ou non) est mélange avec le précurseur métallique en solution, suivie
d’une étape de réduction et de lavage. Pour un ratio théorique de 1% massique de Pt par rapport
au TiO2, le mode opératoire est le suivant : dans un ballon de 250 mL, on prépare un mélange
de 100 mL d’eau distillée, 210 pulL de H2PtCle (0,30 M) et 1g de TiO2, pour viser des
concentrations finales de 5x10* M pour le Pt et de 10 g/L pour TiO. Le tout est mélangé sous
agitation magnétique pendant 45 min (700 rpm) a tempeérature ambiante. Ensuite, 2,54 mL
d’une solution fraichement préparée de réducteur chimique NaBH4 (0,1 M) sont introduits avec
un ratio molaire NaBH4/Pt de 5. Une coloration grise apparait, témoin d’une réduction quasi-
immeédiate. Le tout est laissé sous agitation magnétique pendant 1 h (500 rpm) a température
ambiante. Apres cette étape de réduction, le mélange est filtré puis lavé avec 1 litre d’eau
distillée. Un filtrat clair et transparent est obtenu, signe visuel d’un bon rendement de dépot de
Pt sur le substrat. Aprés un séchage dans I’étuve pendant 24h a 100 °C, une poudre grise est
récupérée (figure 11.13). Les échantillons ainsi préparés sont nommeés X-Pt (X est le nom de

I’échantillon référence sans platine).

Au total, sept échantillons ont été préparés, a savoir : TiO2 SG-Pt, TiO2:Ta (0,5% -15%)-
Pt et 1%FLG/TiO2—Pt (présentés dans le paragraphe V de ce chapitre I1)

TiO, SG TiO, SG-Pt

———
Dépot des
NPs de Pt

(1 wt%)

Figure 11.13: Evolution visuelle de la couleur d’un échantillon de TiO2 SG avant

et apres dépot de 1% massique de NPs de Pt.

I1.2 Caractérisation des NPs de TiO2 SG-Pt et TiO2:Ta-Pt

Les différents échantillons préparés sont analysés par ICP-AES, afin de calculer le
rendement de dépot du platine. Les résultats sont presentés dans le tableau 11.4.

Les rendements de dép6t de platine sur les échantillons synthétisés sont eleves et trés proches
avec un rendement moyen de 93 + 4%. Ce résultat implique que cette méthode d’imprégnation

pour déposer les NPs de Pt, en plus de sa rapidité et simplicité, est trés efficace.
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Dans tout ce qui suit, la nomination des échantillons de Pt proposée précédemment se référe

a la valeur nominale de 1% massique de Pt.

Tableau 11.4 : Analyses ICP-AES du Pt, Ti et Ta pour les échantillons TiO2 SG-Pt et pour la série de TiO2:Ta-Pt.

Ti Ta Energie de la
. Rendement Do S BET Volume poreux
Echantillon de dépot (%) (nm) (/o) — bande
e dépot (% nm m cm
P (Wt %) (Wt %) J g interdite (eV)
TiO2 SG -
bt 92+2 69+2 - 12+1 116 £5 0,15 3,00
TiO2 :Ta
92+5 67+3 | 0,60+0,04 13+1 76+5 0,12 3,00
(0,5%)-Pt
TiOz :Ta
94 +6 603 1,06 + 0,06 14+1 895 0,17 2,96
(1%0)-Pt
TiO2 :Ta
873 602 3,80+0,10 151 715 0,26 2,95
(4%0)-Pt
TiO2 :Ta
933 592 7,40 £0,20 18+1 855 0,22 3,02
(8%)-Pt
TiOz :Ta
100+ 2 58+2 | 1410+040 | 23%1 67+5 0,15 3,06
(15%)-Pt

La figure I1.14, représente les images de microscopie €lectronique en transmission (MET)
de TiO2 SG-Pt et TiO2:Ta (1-8%)-Pt. Sur ces images, on peut facilement remarquer le dépot des
NPs de Pt (en apparaissant plus sombre) sur la surface des supports. Les NPs de Pt sont
généralement bien dispersées sur I’ensemble du support, avec 1’apparition néanmoins de
certains agrégats. La taille moyenne des NPs de Pt est de 5 nm pour TiO> SG-Pt, 1égerement
supérieure par rapport aux échantillons avec 1 et 8% de Ta (4 = 1nm) (statistiques réalisées sur

15-20 NPs de Pt).

La figure 11.15 présente les diffractogrammes des échantillons de TiO; platinisés. Tous les
spectres DRX des composites présentent des pics de diffraction attribués a la structure anatase
de TiO2 avec un pic principal autour de 25,4° correspondant au plan de diffraction (101). Par
comparaison avec les spectres de diffraction des matériaux TiO2:Ta non platinisés, le dépdt des
NPs de Pt ne modifie pas la structure cristalline des supports de TiO,. Ce résultat est attendu,

car le dépot de Pt a eu lieu a la surface des supports, a basse température (un seul traitement
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thermique a 100°C pour I’étape de séchage), ce qui n'a pas influencé la structure cristalline de
TiO2 SG et TiO2:Ta.

5

TiO; NPs

100 nm
—

Figure 11.14 : Images MET de (a) TiO2 SG-Pt (b) TiO2:Ta 1%)-Pt et (c) TiO2:Ta (8%)-Pt.

De plus, aucun pic de diffraction attribué¢ au Pt n’a été observé, et la taille des cristallites
de TiO2 n’a quasiment pas changé avec le dépot du platine (tableau 11.4). La faible teneur en

platine (< 1%) est aussi responsable de I’absence des pics de diffraction du Pt. Un changement
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de la couleur des échantillons, en passant du blanc-pale au gris, est observéee, confirmant le

dépbt des NPs de Pt en surface.
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Figure 11.15 : Diffractogrammes de TiO2 SG-Pt, TiO2 : Ta-Pt, comparé a TiO2 SG.

La variation de la surface spécifique et la distribution des pores par adsorption-désorption
de N2 pour les échantillons platinés sont présentés sur la figure 11.16 et dans le tableau I1.4.
Tous les échantillons platinés présentent le méme type d’isotherme que les échantillons non
platinés (chapitre 11, paragraphe 1.2.2.2). 1l s’agit d’une isotherme de type IV avec une
hystérésis de type H2 dans une plage de pression relative variable entre 0,4 et 1. Cependant, la
surface spécifique et le volume microporeux des échantillons platinisés ont généralement
diminué par rapport a leurs supports respectifs, en faveur d’une augmentation du volume
mésoporeux. Ceci peut étre expliqué par un blocage partiel des plus petits pores aprés le dép6t

des NPs de Pt.
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Figure 11.16 : Isothermes d’adsorption—désorption de N2 pour les échantillons platinisés de

TiO2 dopé ou non dopé au Ta. (Encart) distribution des pores respectives.

Les analyses XPS des matériaux platinisés sont présentées sur la figure 11.17. A partir des
spectres a haute résolution de Ti2p, Ol1s et Ta4f (figure 11.17.(a-c)), nous observons que tous
les échantillons platinisés présentent les mémes pics caractéristiques que pour TiO2 SG et
TiO2 :Ta. Cependant, pour certains échantillons platinisés, un décalage vers les hautes énergies
de liaison a été remarqué, d trés probablement a une interaction entre les NPs de Pt et le TiO>
ou a des effets de charges de surface. La figure 11.17. (d) présente les spectres XPS du Pt4f de
tous les échantillons platinisés. Dans tous les spectres, deux doublets de pics ont été observeés.
Le premier doublet correspond aux nanoparticules de platine a 1’état métallique Pt%, et Pt%;,, a
environ 70,3 eV et 73,5 eV respectivement, proche des valeurs de la littérature [29]. Le second
doublet correspond a I’état d’oxydation Pt>* relatif & PtO ou Pt(OH). [30]. Ce résultat suggére
que, méme si la majorité des NPs de Pt déposées se trouvent a I’état métallique, une autre partie
des NPs de Pt peut étre oxydée superficiellement, di tres souvent a la forte interaction entre les
groupements hydroxyles de surface des matériaux supports et les NPs de Pt.
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Figure 11.17 : Analyses XPS des échantillons platinisés comparés a TiO2 SG et TiO2 :Ta (8%) (a) Ti2p, (b) O1s, (c)
Tad4f, (d) Ptaf

11.2.3 Propriétés optiques

La figure 11.18 présente les spectres d’absorption UV-Vis pour tous les échantillons
platinisés. Tous les spectres montrent une absorption principale < 400 nm, liée a 1’absorption
intrinséque de TiO2 SG et TiO> dopé au tantale. De plus, et contrairement aux échantillons non
platinisés, ces spectres presentent une absorption étendue vers le domaine du visible (400-800
nm) confirmée, par la couleur grise des échantillons. Cette absorption dans le visible est une

105



propriété optique des matériaux a la surface desquels des NPs de Pt sont déposees [31]. La
soustraction des spectres d’absorption des échantillons platinisés de ceux de leurs supports,
permet de distinguer clairement la part correspondant a ’absorption des NPs de Pt dans les
échantillons étudiés (figure I1.18. (encart)). Les deux pics d’absorption a environ 450 nm et 500
nm peuvent étre attribués au transfert d’électrons de la particule métallique de Pt au support de
TiO2 SG ou au TiO2:Ta, mais ils peuvent aussi étre associés a des clusters de Pt [32]. Par
conséquent, les valeurs des énergies des bandes interdites des échantillons platinisés par rapport
a leurs supports respectifs ont 1égérement diminué, dues a 1’absorption des matériaux dans le

visible.
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Figure 11.18 : Spectre d’absorption UV-Vis des échantillons platinisés & base de TiO..

(Encart) Spectre d’absorption relatif au NPs de platine

Synthése du graphene multifeuillets FLG (Few Layer Graphene)

Comme déja mentionné dans le chapitre I, 1’¢laboration du graphéne utilisé dans la
synthese de nos nanocomposites TiO2/graphene est baseée sur une méthode simple, rapide et
non toxique mise en ceuvre en milieu aqueux. Cette partie sera consacrée a 1’élaboration et a la
caractérisation détaillée du graphéne utilisé dans cette thése. Son contenu est la premiere partie
d’une publication intitulée « Few Layer Graphene/TiO, Composites for Enhanced Solar-

Driven H. Production from Methanol » publié dans le journal ACS Sustainable Chemistry &
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Engineering en 2019 [33]. Il est a noter que les termes « graphéne » et « FLG », utilisés dans

cette partie ou apres, se réferent au graphéne multifeuillets (Few Layer Graphene : FLG).

I11.1 Mode opératoire

Le graphéne multifeuillets (FLG) a été préparé sous forme de suspension colloidale et
stable dans 1’eau distillée selon le procédé suivant : un mélange de graphite expansé EG
(Carbon Lorraine) et d’un bio-surfactant, 1’albumine de sérum bovin BSA (Sigma-Aldrich, >
98%), a été préparé dans un volume d’eau distillée selon un ratio EG (mg) : BSA (mg) : Eau
(mL). Le mélange est ensuite traité par des ultrasons générés par I’instrument Branson Digital
Sonifier 450 d’une fréquence de 50/60 Hz, programmé a une puissance de 20 %, équivalente a
80 W et sous agitation magnétique continue pendant 2 h a température ambiante. Apres, le
mélange est laissé a décanter pendant 2 h, la partie surnageante (FLG) est récupérée puis séchée
a 100 °C pendant 24 h. Enfin, la poudre de FLG est récupérée pour I’utiliser ultéricurement

dans la préparation des nanocomposites TiO2/FLG (figure 11.19).

EG:BSA:Eau avant Suspension FLG Surnageant
sonication apres sonication de FLG

Figure I1.19: Etape de préparation du FLG a partir d’'un mélange EG : BSA : Eau (10 :1 :5)

Quatre suspensions différentes de FLG ont été préparées, FLGO0.5 (a et b) et FLG1(c et d)
afin de sélectionner le meilleur ratio EG: BSA: Eau, en terme de rendement de formation en
FLG, puis pour étre utilisées ultérieurement dans la préparation des nanocomposites TiO2/FLG.
Pour étudier I’effet de la taille des feuillets, une autre suspension de FLG’ a ét¢ préparée avec

une sonication de 40 % (160W) pendant 5 h (tableau 11.5).
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Tableau 11.5 : Paramétres de synthese des différentes suspensions de FLG

FLG0.5-a FLGO0.5-b FLGl-c FLG1-d FLG’

EG : BSA : Eau 10:05:5 10:05:10 10:1:5 10:1:10 10:1:5

Temps de sonication (h) 2/20 5/40

Puissance (%)

Temps de repos (h) 2 et 4 2

I11.2 Caractérisation du FLG et discussion

Les quatre différentes suspensions colloidales de graphene multifeuillets (FLG) ont été
étudiées, apres séchage du solvant, par analyse thermogravimétrique afin de calculer la teneur
réelle en FLG et d’en déduire le rendement d’exfoliation (méthode expliquée en Annexe I1.2,

p.207) en FLG. Les résultats sont regroupés dans le tableau I1.6.

Tableau 11.6: Rendement d’exfoliation de EG en FLG pour les différentes ratios EG : BSA : Eau

Slasepgll_séon Ratio (EG : BSA : Eau) I:&ES(S;E d,ezf(?l?:&inz%)
FLGO.5-a (10:0.5:5) 421 Sg
FLGO0.5-b (10:05:10) 421 gg
FLG1-c (10:1:5) 421 Sg
FLG1-d (10:1:10) 421 28
FLG™™ (10:1:5) 421 gg

** méme préparation que pour FLG sauf 5 h de temps de sonication & 40 % (160 W) de puissance.

A partir du tableau ci-dessus, on peut tirer les remarques suivantes :

e Parmi toutes les solutions de FLG préparees, FLG1-c affiche le rendement le plus élevé,
de 85% en moyenne.

e Pour toutes les suspensions de FLG, le rendement d’exfoliation en graphéne a diminué

significativement, en passant de 10% a 5% en BSA. Cette baisse en rendement est plus
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importante dans les deux suspensions a 2 mg/mL en EG (FLGO0.5-a et FLG1-c) et est moins
importante dans les suspensions a 1 mg/mL en EG (FLGO0.5-b et FLG1-d). Dans le premier cas,
le rendement est passé de 82% a 40%, soit une baisse d’environ 50%. Cependant, dans le
deuxiéme cas le rendement n’a baissé que d’environ 12,5% en passant de 40% a 35%.

e En fonction du temps de repos de 2 ou 4 h, toutes les suspensions montrent une
diminution du rendement en augmentant le temps de repos. Cette diminution de rendement est
plus significative pour les suspensions FLGO0.5 (a et b) et FLG1-d, a environ -32 % en moyenne.
Cependant, le rendement d’exfoliation pour la suspension FLG1-c n’a baissé que de 7%

environ.

e Une sonication plus longue de 5 h (FLG’) permet d’avoir un rendement plus élevé,

comparé au temps de sonication de 2 h.

Ces observations permettent d’affirmer que le role du BSA est trés important, en tant que
bio-surfactant, dans la préparation de la suspension de FLG, car il permet d’exfolier et de garder
les feuillets de graphéne en suspension dans 1’eau en évitant leurs empilements et décantations.
Ainsi, la suspension de FLG avec un ratio initial de (10 :1:5) est considérée comme
optimale pour la suite de I’étude. Désormais, FLG et FLG’ seront deux solutions de méme
ratio 10 :1 :5, mais variant par leur temps et puissance de sonication : FLG (2 h, 20%) et
FLG’ (5 h, 40%).

Le profil ATG de dégradation thermique du FLG ainsi préparé est présenté sur la figure
11.20. FLG se décompose en deux étapes principales : une premiére perte de masse a 250 °C,
qui peut étre attribuée a I'oxydation/décomposition de la BSA, suivie d’une seconde perte
majeure a 550 °C, due a l'oxydation du carbone. Cependant, la décomposition totale de BSA,
tout seul, n’a pas lieu avant 530 °C. Les courbes ATG sont décalées vers des températures plus
basses pour FLG’ par rapport a FLG. La tempeérature correspondant & 50 % de perte de masse
est décalée de 40 °C. Ce décalage confirme la plus grande quantité de défauts dans
I'échantillon FLG’, causée par le temps et la puissance de sonication plus grands que dans le
cas de FLG.
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111.2.2 Analyses structurales

100
FLG
FLG'
80
BSA
% 60
=
=)
[}]
2 404
20
0 T T T T T
160 320 480 640 800
T(°C)

Figure 11.20: Thermogrammes ATG des FLG, FLG’(en poudre) et BSA.

Les analyses structurales DRX et Raman de FLG en poudre sont présentées sur la figure

I1.21 (le spectre Raman de EG est présenté en Annexe 11.3.(a), p.208).

Les diffractogrammes montrent que les deux matériaux préparés, FLG et FLG’, ont la méme

structure cristalline. Le pic principal, étroita 20=26,61 ° est relatif au plan de diffraction (002)

avec une distance interplanaire de 0,34 nm, en bon accord avec la littérature [34].
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Figure I1.21: (a) Diffractogrammes des poudres FLG et FLG’. (b) Les spectres Raman des
poudres de FLG et FLG’. (b-encart) La bande 2D dans différents flocons de FLG
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L’analyse Raman (figure 21.(b)) permet d’étudier plus précisément les différences entre
FLG et FLG’, d’en estimer le nombre de feuillets approximatif et d’appréhender les éventuels
défauts structuraux. Les spectres montrent les vibrations typiques D (signature du désordre et
des défauts dans le graphene), G (mode vibrationnel dans le plan impliquant les atomes de
carbone hybridés sp? (C=C) qui constituent la feuille de graphéne) et 2D (bande de 2°™ ordre
de la bande D, observée pour tous les carbones sp?, qui est trés utile pour prévoir le nombre de
feuillets du graphéne) a environ 1348 cm™, 1584 cm™ et 2705 cm™, respectivement. Une
quantité relativement faible de défauts dans FLG est reflétée dans les spectres Raman par le
rapport des intensités de pics correspondant aux défauts et au C graphitique sp?, c'est-a-dire,
In/lc = 0,15, qui augmente par conséquent dans FLG' a Ip/lg = 0,22 [35] [36]. Le rapport
relativement élevé de Iop/lg suggére également un nombre relativement faible de feuillets dans
les flocons de FLG. De méme, un nombre de feuilles faible et variable est confirmé par la forme
et la position du pic 2D. Selon la synthése développée précédemment, le FLG (ou FLG’)
devrait contenir en moyenne 5 a 7 feuillets. Néanmoins, la présence d’un nombre
supérieur, jusqu'a 10, ainsi que d’un nombre inférieur, de 2 a 4 feuillets, peut se produire.
Dans les spectres présentés, figure 11.21.(b) et figure I1.21.(b-encart), le pic 2D dans FLG-b
correspond aux flocons plus épais contenant plus de 5 feuillets, tandis que les pics 2D de FLG
dans FLG-a et FLG-c indiquent clairement un nombre inférieur a 5 feuillets. En général, un pic
2D est formé de quatre sous-pics. Dans les matériaux graphitiques plus épais (et dans le
graphite), les deux sous-pics, aux nombres d'onde plus élevés, sont beaucoup plus prononcés
que les deux autres aux nombres d'onde inférieurs, donnant une forme globale caractéristique
du pic 2D, comme c'est le cas pour FLG-b (figure 11.21) [37]. Au contraire, le pic 2D du
graphene monocouche apparaitrait comme un pic mince a des nombres d'onde inférieurs. Dans
les échantillons FLG avec un nombre de feuillets jusqu’a 5 (FLG-a et FLG-c), les pics 2D ont
par conséquent une position et une forme intermédiaires, c'est-a-dire qu'ils commencent a se
déplacer vers des nombres d'ondes inférieurs étant également plus symétriques par rapport au
pic correspondant a des flocons plus épais, en raison des sous-pics a faible nombre d'ondes plus

intenses.

FLG et FLG’ ont ensuite été analysés par spectroscopie photo-électronique des rayons X
(XPS) pour évaluer les etats chimiques de surface des divers eléments et la présence de groupes

fonctionnels en surface.
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La figure 11.22 présente les deux spectres haute résolution du Cls de FLG et FLG’. Il est
clair que les deux spectres présentent les especes caractéristiques de surface des feuillets de
graphéne (groupements oxygénés et défauts structuraux), alors que leur quantité est
relativement faible par rapport au C sp? [38] [39] [40].

Cils FLG' Defects
sp’ (C=C)
sp’® (C-C)
C-OR
[ 1050 cPs
T—T
283.0 . 287.7 289 291
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283.1 291
282 284 286 288 290 292

B.E. (eV)

Figure 11.22: Spectres C1s de FLG et FLG'

Les images par microscopies électroniques a balayage (MEB) et en transmission (MET)
représentatives sont présentées sur la figure 11.23. En comparant entre FLG et FLG’ (figure
11.23.(a)), on note que la taille les feuillets est beaucoup plus petite pour FLG’ que pour FLG,
ce qui est relié a 1I’effet du temps de sonication prolongeé. De plus, selon les micrographes MEB
et MET (figure 11.23.(a-d)), la taille moyenne des feuillets de FLG atteint plusieurs
micrometres. La figure 11.23.(e) confirme la structure du graphéne multifeuillets (Few Layer
Graphene) de FLG, constituée par 6 couches de feuillets de graphéne mono-atomiques avec

une distance interplanaire de 0,34 nm, en bon accord avec les diffractogrammes DRX.
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Figure 11.23: (a) Images MEB de FLG et FLG’ (effet de sonication), (b) Images MEB et (c-e) MET de FLG

IV.  Les nanocomposites FLG/TiO: : synthéses et caractérisations

Comme déja mentionné dans le chapitre | relatif a la littérature, les nanocomposites
TiO2/graphéne sont généralement synthétisés a partir du graphéne oxydé (GO). Cette méthode
est plus compliquée et trés chronophage. Ainsi, notre but dans ce travail, est d’exploiter la

préparation simple, propre et économique du FLG par exfoliation de graphite expansé en
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présence de bio-surfactant, présentée précédemment, dans la préparation des nanocomposites

FLG/TiOo, en se basant sur la voie sol-gel.

IV.1 Mode opératoire

La synthese des nanocomposites FLG/TiO2 passe par deux étapes. Premiérement, apres la
préparation d’une suspension colloidale de FLG (10 :1 :5, 2h-40%) et le séchage de la partie
surnageant a 100°C/24h, la poudre de FLG est récupérée puis dispersée dans 1’éthanol et
soniquée pendant 40 min dans un bain a ultrasons (Fisherbrand, 280 W). Aprés une étape de
décantation de 3h, la phase stable est récupéree (T1) (figure 11.24).

Dans la deuxiéme étape, et en se basant sur la préparation sol-gel présentée dans le
paragraphe 1.1.1 de ce chapitre, le précurseur de titane (Ti (OC3H7)4, TIP) est ajouté a la partie
surnageant de FLG (T1), a différentes concentrations. Ensuite, le mélange est agité pendant 30
min (350 rpm), puis un mélange acide acétique/eau est ajouté, goutte a goutte. Le mélange final
est laisse sous agitation magnétique (350 rpm) pendant 1 h a température ambiante, puis 24 h

en repos a I’abri de 1a lumiere pour la gelification.

Surnageant d’EtOH
contenant FLG

Poudre FLG dispersée
Dans EtOH apreés
sonication
40 min

Figure 11.24 : Dispersion et récupération de la partie stable de FLG en poudre dans I’éthanol

Le gel ainsi obtenu est séché a 100 °C pendant 24 h puis cristallisé a 450 °C (5°C/min)
pendant 3 h sous un flux d’air de 100 mL/min. Le produit final est nommé xFLG/TiOz ou x est
le pourcentage de FLG (déduit de 1’analyse thermogravimétrique ATG) dans le composite. Le
méme procédé est utilisé pour préparer les nanocomposites avec FLG’ et les matériaux
résultants sont désignés par xFLG’/TiO2. Les nanocomposites FLG (FLG’)/TiO2 ont une
guantité de graphene variant entre 0,5% et 11% massique. Au total, neuf nanocomposites
ont été synthétises : cing avec FLG (0,5% FLG/TiO2, 1% FLG/TiO., 1,5% FLG/TiO2, 4,5%
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FLG/TIO2 et 11% FLG/TIO>) et quatre avec FLG' (0,5% FLG'/TiO2, 2% FLG'/TiO2, 2,5%
FLG'/TiO2, 3,5% FLG'/Ti0y) (figure 11.25).

1,5% 4,5% 11%

S5 o . Nanocomposites
i @ . FLG/TiO,

‘}ye‘ . Nanocomposites
- FLG'/TiO,

2%  2,5% 3,5%

TiO, SG

Composite apres
gélification
1% FLG/TiO,

Figure 11.25: Les deux séries de nanocomposites FLG (FLG’)/TiO2

IV.2 Caractérisation des nanocomposites FLG/TiO2

Comme détaillé dans le mode opératoire, la synthése des nanocomposites est réalisée par
la méthode sol-gel, suivie d’une étape de calcination a 450 °C sous air. L'effet des défauts dans
FLG sur l'interface avec TiO2, et par la suite son effet sur la production d'hydrogéne par
photocatalyse (Chapitre 111), ainsi que I’effet de 1'exfoliation de 'EG a également été analysee,
en préparant quatre nanocomposites contenant FLG'. En effet, il a été rapporté qu’une
exfoliation assistée par les ultrasons pendant une durée plus longue dans I'eau
(FLG’ : 5h/160W), conduit a une augmentation des défauts, qui sont majoritairement liés a
I’augmentation de la quantité de bords du FLG via la fragmentation des feuillets [41]. Dans tout
ce qui suit, nous présenterons les caractérisations des nanocomposites préparés avec FLG,
comparées uniquement a celles de 1’échantillon 0,5%FLG’/TiO2. D’autres caractérisations

supplémentaires de la série de nanocomposites FLG’ sont détaillées dans les Annexes, p. 199.

IV.2.1 Identification et quantification du FLG (FLG”)

La quantité réelle de FLG dans les nanocomposites est déduite de I’analyse
thermogravimétriqgue ATG (figure 11.26) des échantillons en poudre. Tous les thermogrammes
se décomposent en trois parties. Une premicre perte de masse jusqu’a 200 °C, liée a la
désorption de I’eau et des adsorbats de surface. Une seconde perte de masse plus faible, entre
200°C et 450°C approximativement, est attribuée a la déshydroxylation de TiO,. Enfin, la

troisieme perte de masse a partir de 550°C est liée a la dégradation (oxydation) du carbone (en
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se basant sur ’ATG de FLG en encart et discuté en paragraphe 111.2.1 de ce chapitre). Cette
derniére a été utilisée pour estimer la quantité réelle du FLG dans les nanocomposites (%

massique).
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Figure 11.26: Les courbes ATG des nanocomposites FLG/TiO2, comparées au TiO2 SG.
(Encart) ATG du FLG et BSA.

En comparant les analyses ATG de FLG calciné a 450°C (encart) et de BSA, on peut
supposer que dans nos conditions de calcination des nanocomposites (450°C sous air pendant
3h), la quantité de BSA résiduelle dans les nanocomposites est extrémement faible. En effet,
les 40 % de BSA restant a 450 °C dans la courbe ATG représentent bien moins de 1 % total
dans le composite avec la charge de FLG la plus élevée (11%), alors que sa quantité réelle est
encore plus faible, compte tenu du fait que la durée du traitement de calcination a 450 °C est
beaucoup plus longue que la durée de I'analyse ATG a cette méme température.

La figure 11.27 présente 1’analyse Raman de TiO2 SG, comparée a des nanocomposites
contenant FLG. De plus, le spectre Raman de 1% FLG/TiO- est présenté en Annexe 11.3.(b), p.
208. Les spectres correspondent bien aux vibrations typiques des matériaux graphéne a base de
TiO2-anatase [36]. Les nanocomposites présentent les six modes vibrationnels correspondant &
la phase anatase de TiO>, a savoir Aig, Blgs et Eq. En plus, les pics caractéristiques du FLG (D,

G, et 2D) sont aussi détectés aux grands nombres d’onde.
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Figure 11.27: Spectres Raman de TiO2 SG, 0,5% FLG(FLG’) /TiOz. (Encart) spectres Raman de
FLG pour le composite 0,5% FLG (FLG’) /TiO2

Pour avoir plus de détails sur les états de surface et les éventuelles interactions entre le FLG
et TiO2, I’analyse XPS des nanocomposites FLG/TiO2, comparés a FLG et TiO, SG est
présentée sur la figure 11.28. D’autres spectres XPS relatifs a la famille FLG” sont présentés en
Annexe 1.4, p.208. Par comparaison a FLG, le spectre du Cls change d’une manicre
significative dans les composites a faible teneur en FLG, avec des pics plus larges et non
symétriques (figure 11.28.(a)). Cet élargissement additionnel du pic de Cls refléte 1’évolution
du nombre de défauts dans FLG (la contribution attribuée au sous-pic lié aux défauts est plus
grande) et est attribué a I’effet de la calcination a 450°C. De méme, la contribution des pics
correspondant aux groupements oxygénés est modifiée. Comme on peut voir sur les images
MET (figure 30.(e)), les bords de FLG sont affectés par le processus de calcination. 1l a été cité
dans la littérature qu’un traitement thermique sous oxygéne a cette température permet
d’augmenter la densité de défauts sur les bords du FLG [40]. L’effet de la calcination dépend
du ratio FLG/TiO: et, parce qu’il est plus significatif a faible teneur en FLG, il diminue dans
les nanocomposites a plus forte teneur en FLG, devenant négligeable a 11% FLG/TiO2 et FLG
(FLG 450°C) (Annexe 11.5, p.209). De plus, la largeur a mi-hauteur (FWHM) est presque
doublée dans les composites a faible teneur en FLG et elle diminue quasi-systématiquement en
augmentant la teneur en FLG dans les échantillons (1,27 eV pour FLG et FLG 450°C et 2,54
eV, 2,53 eV, 2,95 eV, 2,18 eV, 2,14 eV pour 0,5%, 1%, 1,5%, 4,5% et 11% FLG/TIO>
respectivement). FLG et FLG-450°C ont le méme FWHM, mais certainement que FLG-450°C
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ne contient pas de résidus de BSA, comme 1’a confirmé 1’analyse ATG, alors que selon la
microscopie MET, ses bords sont 1égérement affectés par la calcination. Aussi, on peut voir
clairement I’apparition d’un nouveau pic dans les composites qui peut étre attribu¢ aux liaisons
C-O-Ti (figure 11.28.(a)) [42] [43], mettant en évidence la forte interaction entre le TiO2 et

la surface de FLG grace aux espéces —COO sur sa surface.

Dans les spectres Ti 2p de 1% FLG/TiO; (figure 11.28.(b)), deux pics typiques de Ti 2p a
458,4 eV et 464,0 eV, attribués aux contributions Ti2pa2 et Ti2piz, respectivement, et
caractéristiques de 1’état d’oxydation Ti** sont observés. Aucun décalage significatif n’a été
noté, comparé a TiO, SG, indiquant que la présence de FLG n’affecte pas 1’environnement
chimique de Ti*". Concernant le signal de O1s, le matériau composite montre seulement les
contributions caractéristiques de O% de TiO2 & 529,7 eV et des groupements hydroxyles de
surface —OH a 531,6 eV, comme également observé sur TiO2 SG, ce qui signifie que I'ajout de
1% de FLG n'a pas modifié¢ les principales especes oxygénées de surface d’une manicre

détectable.
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Figure 11.28: Spectres XPS du (a) C1s pour FLG et 1%FLG/TiO2 (calibration par rapport au Ti a 458,401 eV).
Le décalage vers les BE plus bas est lié a la formation de dipdle interfaciale. (b) Ti2p et (¢) O1s pour TiO2 SG
et 1%FLG/TiO>.
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Les courbes d’adsorption-désorption de N2 pour la famille de composites a base de FLG
sont présentées sur la figure 11.29 et les résultats respectifs sont regroupés sur le tableau 11.7.
Tandis que le TiO2 SG présente une courbe d’adsorption-désorption de type IV typique des
solides mésoporeux avec une taille de pores uniforme, les familles de composites contenant
FLG (FLG’) présentent une isotherme de type II caractéristique des matériaux macroporeux.
De plus, la surface spécifique augmente avec la teneur en FLG jusqu’a 136 m?/g pour 1%
FLGI/TiO2, puis diminue a plus forte teneur en FLG pour atteindre 88 m?/g a 11% FLG/TiOx.
La surface spécifique de la famille des composites a base de FLG’ est nettement plus grande
que celle de FLG, Annexe 11.6, p. 209 et Annexe 11.7, p. 210. L’amélioration de la surface
spécifique est probablement associée a une augmentation de la taille et du volume des pores
jusqu’a 1% FLG et, elle peut étre attribuée aussi aux quantités de défauts importants dans FLG
diminuant I’empilement de ces feuillets. De la méme maniére, une diminution importante de la
surface spécifique résulte de la diminution de la taille des pores et de leur volume, diminuant
clairement le volume poreux totale a 11% FLG, probablement dd a I'empilement des feuillets

de graphene conduisant a une plus faible surface spécifique, inférieure a celle du TiO2 SG (103

m?/g).
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Figure I1.29: Les courbes d’adsorption-désorption N2. (Encart) distribution des
pores pour la famille de composites FLG et 0,5%FLG’/TiO2
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Les images de microscopies électronique sen transmission (MET) et a balayage (MEB) des
échantillons 1%FLG/TiO: et 0,5%FLG’/TiO2 sont présentées sur la figure 11.30.

Les nanoparticules de TiO2 sont bien dispersées sur les feuillets de FLG et couvrent
d’une maniére homogéne leurs surfaces. Néanmoins, une agglomération locale de NPs de
TiO, peut étre observée (figure 11.30.(a-d)). De plus, une dispersion tres élevée et une
distribution homogene des NPs de TiO> a la surface du FLG ont encore été observées pour une
teneur en FLG beaucoup plus élevée (11%) (figure 11.30.(c)). La figure 11.30.(b) confirme la
structure multicouches de FLG au sein des composites avec 6 feuillets de graphéne, comme il
a été remarqué dans le paragraphe I11.2.4 de ce chapitre. Le micrographe confirme aussi la
structure anatase des NPs de TiO2 (d 201y =0,35 nm) avec une taille moyenne de cristallites
d’environ 10 nm, en bon accord avec les résultats DRX de TiO2 SG discutés dans le paragraphe
I.1.2.1 de ce chapitre. De plus, une bonne adhérence des NPs de TiO; a la surface et sur les
bords du FLG est observée. Les observations en microscopie confirment également I'existence
d'une densité de défauts plus importante dans les flocons de FLG, sous forme de bords
irréguliers (jagged edges) qui sont un effet du traitement de calcination, comme le montre la
figure 11.30.(e). De tels aspects de bords, partie active pour la stabilisation des NPs de TiOg,
sont également présents ponctuellement a la surface des feuillets supérieurs de FLG. Une forme
beaucoup plus irréguliére de bords peut étre observée localement dans I'échantillon a 0,5%
FLG'/TiO2 (Annexe 11.8.(a), p. 211). D’autres images supplémentaires MET sont présentés en
Annexe 11.8.(b-d), p. 211.

Les images MEB représentatives des composites, présentées dans la figure 11.31, illustrent
les feuillets de FLG enveloppés dans des agglomérats de TiO2. On peut noter que les feuillets

de FLG sont bien recouverts par les NPs de TiOs.
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Figure 11.30: Images MET et MEB des composites 1%-11%FLG/TiOz et 0,5%FLG’/TiOz2. (a-d) La distribution
homogeéne des NPs de TiO2 sur le FLG. (b) Bonne interface TiO2/FLG. (e) Les défauts de bords des feuillets de

FLG sous ’effet de la calcination.
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Figure I1.31: Images MEB de ’échantillon 1%FLG/TiO2

1VV.2.4 Caractérisations structurales

L’analyse DRX des composites FLG/TiO: (et FLG’/Ti0Oz) est présentée sur la figure 11.32
(et Annexe 11.9, p. 211). Les diffractogrammes des composites présentent un pic principal a
environ 25,4°, attribué au plan de diffraction (101), typique de la phase anatase (JCPDS 21-
1276). D'apreés la taille moyenne des cristallites de TiO2 (environ 11 nm, tableau 11.7), aucun
impact notable de la teneur en FLG ou FLG’ n'est observé. Pour des faibles teneurs en FLG
(FLG’), la présence de FLG ne peut pas étre confirmée par diffraction DRX. Néanmoins, au-
dessus de 1,5 % de FLG, un pic de diffraction supplémentaire a environ 26,6°, lié aux plans de

diffraction (002) de FLG peut étre distingué du pic principal des composites.
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Figure 11.32: Diffractogrammes des composites FLG/TiOz, comparés a ceux deTiO2 SG et (encart) FLG.

IV.2.5. Caractérisations optiques

Quant aux spectres d’absorption UV-vis (figure 11.33), on peut distinguer clairement les
contributions d’absorption de TiO2 SG et FLG. En plus de 1’absorption de TiO2 SG a partir de
395 nm, les composites FLG/TiO2 ont une absorbance plus large dans le visible, qui augmente
en augmentant la teneur en FLG, ce qui est notable avec la variation de couleurs des échantillons
et accompagné de la diminution de I’énergie de la bande interdite a partir de 4,5% FLG (tableau
I1.7. Le méme constat a été observé pour la famille de composites FLG” (Annexe I1.7, p. 210 et
Annexe 11.10, p. 212). Cette absorption dans le visible peut étre attribuée a la présence de

feuillets de graphéne dans les composites [44].
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Figure I1.33: Spectres d’absorption UV-Vis des nanocomposites FLG/TiOz

Tableau 1.7 : Récapitulatif des valeurs de la taille des cristallites, de la surface

spécifique, du volume poreux, et de I’énergie de la bande interdite des composites a base de

FLG (0,5% FLG’)/TiO2

Plan Taille des Surface Volume Energie de la
Echantillon 20 ° cristallites | SPecifique POTEUX  Ihande interdite
(hkl)
(nm) mg (cm’/g) (eV)
TiO, SG 25.5 11=1 103=5 0.08 30
0.5%
. 254 11=1 117+ 5 0.16 3.0
FLG/TiO,
1%
. 11=1 + 0.22 3.0
FLG/TIiO, 25.5 136+ 6
1.5% (1o1)
. 11+1 = 0.19 3.0
FLG/TIO, 254 125=5
4.5%
. 10=1 + 0.06 2.9
FLG/TIiO, 25.5 102=5
11%
. 25.5 12+1 88+ 4 0.04 2.7
FLG/TiO,
0.5%
. 255 11=1 128+ 5 0.16 3.0
FLG'/TiO,
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V.

Caractérisation des échantillons TiO2 SG-Pt et 19%FLG/TiO2-Pt

Une autre étude comparative a été réalisé apres le dépdt, par voie d’imprégnation, de NPs
de Pt sur le TiO2 SG et sur le composite 1% FLG/TiO2 avec le méme protocole de synthése que

celui présenté precédemment (Chapitre 11, paragraphe 11.1).

Les différents échantillons préparés sont analysés par ICP-AES, afin de calculer le

rendement de dépot du platine. Les résultats sont présentés dans le tableau 11.8.

Tableau 11.8 : Analyse ICP-AES pour les échantillons TiO2 SG et 1%FLG/TiO: avec et sans Pt.

Rendement Ti Volume | Energie de la
. L D101 S BET
Echantillon de dépot (nm) (/o) poreux bande
nm m

(%) (Wt %) J (cmlg) | interdite (eV)
TiO2 SG - 52+1 | 11+1 | 103%5 0,08 3,00
TiO> SG -Pt 92+2 69+2 | 12+1 | 116%5 0,15 3,00
1% FLGITIO: - 57+2 | 11+1 | 1366 0,22 3,00
1% FLGITiO: -Pt 90+1 66+3 | 12+1 | 104%5 0,17 2,95

Les rendements de dép6t de Pt sur les échantillons TiO2 SG-Pt et 1%FLG/TiO2-Pt sont tres
proches, avec un rendement moyen de 91 + 1,5%. Ce résultat confirme a nouveau que le dépot
de NPs de Pt la méthode d’imprégnation par voie humide est tres efficace. Dans tout ce qui suit,
la nomination des échantillons de Pt proposée précédemment se référe a la valeur nominale

du 1% massique de Pt.

V.1 Caractérisations morphologiques

La figure 11.34 représente les images de microscopie €électronique en transmission (MET)
des échantillons TiO2 SG et 1% FLG/Ti0», avec et sans Pt. Les NPs de Pt présentent une forme
plutot sphérique dans les deux échantillons TiO> SG-Pt (figure 11.34. (b)) et 1% FLG/TiO>-Pt
(figure 11.34.(d)) avec une taille moyenne de 5,0 + 1,5 nm et 3,3 £ 0,5 nm, respectivement
(statistique sur 15-20 NPs de Pt). Le dépdt surfacique des NPs de Pt est bien mis en évidence
sur les figures 11.34.(b-d), que se soit a la surface des NPs de TiO: ou sur les bords des feuillets
de FLG, avec une bonne dispersion et avec néanmoins la formation d’agrégats dans certaines
zones. Ces remarques confirment 1’efficacité de la méthode ImpRed pour déposer les NPs

métalliques.
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Figure 11.34 : (a-c) Images MET de TiO2 SG et 1% FLG/TiOz sans et (b-d) avec Pt.

V.2 Caractérisations structurales

La figure 11.35 présente les diffractogrammes des échantillons de TiO2 SG et 1%FLG/TiO:
avec et sans dépdt de Pt. Tous les spectres DRX des composites présentent des pics de
diffraction attribués a la structure anatase de TiOz avec un pic principal autour de 25,4°
correspondant au plan de diffraction (101). La structure cristalline des échantillons n’a pas été
changée apreés le dépot des NPs de Pt. Ceci peut étre di, comme déja mentionné précédemment,
a la température modérée du dép6t des NPs de Pt (un seul traitement thermique a 100°C pour

I’étape de séchage), ce qui n'a pas influencé la structure cristalline de TiO2 SG et 1%FLG/TiO».

De plus, aucun pic de diffraction attribué¢ au Pt n’a été observé et la taille des cristallites de
TiO2 n’a quasiment pas changé avec le dép6t du platine (tableau 11.8). Un changement de la
couleur des échantillons est observé, en passant du blanc-pale au gris pour TiO2 SG, et au gris

vers gris foncé pour 1%FLG/TiO2, confirmant le dépdt des NPs de Pt en surface. Certainement
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que la faible teneur en NPs de Pt (< 1%) et leur petite taille de cristallites sont responsables de

I’absence des pics de diffraction du Pt.
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Figure 11.35 : Diffractogrammes de TiO2 SG et 1%FLG/TiO2 avec et sans dépdt de Pt.

V.3 Propriétés de surface

La variation de la surface spécifique et la distribution des pores par adsorption-désorption
de N2 pour les échantillons avec ou sans dépbt de Pt sont présentées sur la figure 11.36 et dans

le tableau I1.8.

Tous les échantillons présentent une isotherme de type 1V avec une hystérésis de type H2
dans une plage de pression relative variable entre 0,4 et 0,8. Cependant, par rapport aux
échantillons non platinisés, la surface spécifique et le volume poreux des échantillons avec un
dép6t de Pt ont augmenté pour TiO2 SG-Pt et diminué pour 1%FLG/TiO>, respectivement. On
suppose que I’augmentation de ces paramétres peut étre liée a un nombre faible de pores, et que
le dépdt des NPs en surface de TiO2 SG cree alors une certaine rugosité en surface, augmentant
ainsi la surface spécifique et conduisant, éventuellement, a une quantité et un volume poreux
plus importants. D’autre part, la diminution de ces paramétres pour 1%FLG/TiO2 peut aussi
étre expliquée par un blocage partiel de la porosité des NPs de TiO2 et/ou par la reduction de la
surface exposée de FLG apres le dép6t des NPs de Pt. Ce constat peut aussi étre confirmé par
la quantité de N2 adsorbée avant et aprés platinisation pour les deux échantillons étudiés

(plateau aprés une pression relative de 0,7). La quantité de N, adsorbée a augmenté aprés dép6t
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de NPs de Pt pour TiO2 SG (de 60 a 83 cm®/g), tandis qu’elle a diminué pour 1% FLG/TiO;
aprés platinisation (103 & 90 cm®/g).
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Figure 11.36 : Tsothermes d’adsorption—désorption de N2 pour les échantillons de TiO2

SG et 1%FLG/TiO: avec et sans dépot de Pt. (Encart) distribution respective des pores.

Les analyses XPS des matériaux platinisés, comparées a celles de leurs références sont
présentées sur la figure 11.37. Tous les spectres a haute résolution de Ti2p, O1s, C1s et Pt4f des
échantillons platinisés présentent les mémes pics caractéristiques qu’avant dépot des NPs de Pt.
Le méme constat est fait que celui mentionné précédemment pour les échantillons dopés au
tantale, avant et aprés dépdt des NPs de Pt (Chapitre |1, paragraphe 11.2.2). On peut également
noter la diminution de FWHM du Cls avant et aprés dépot de NPs sur 1’échantillon 1%
FLG/TIO2 (2,53 eV vs 2,10 eV, respectivement) (figure 11.37.(c)). Cela pourrait confirmer une
interaction des NPs de Pt avec les carbones défectueux sur les feuillets de FLG, mais aussi
certain degré de réduction des groupements oxygénées pendant la déposition des NPs de Pt

avec NaBHa.
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Figure 11.37 : Analyses XPS TiO2 SG et 1% FLG/TiO2 avant et apreés dépot des NPs de Pt (a) Ti2p,
(b) O1s, (c) C1s, (d) Pt4f. (La déconvolution détaillée de C1s est en cours de résolution).

V.4 Propriétés optiques

La figure 11.38 présente les spectres d’absorption UV-Vis pour TiO2 SG et 1% FLG/TiO:
avant et apres dépot des NPs de Pt. Tous les spectres montrent une absorption principale < 400
nm, liée a I’absorption intrinséque des NPs de TiO.. De plus, et contrairement aux échantillons
non platinisés, TiO. SG-Pt et 1% FLG/TiO2-Pt présentent une absorption étendue dans le
domaine visible (400-800 nm) confirmée par la couleur grise des échantillons et due aux NPs
de Pt déposées. D’autre part, le dép6t des NPs de Pt semble ne pas avoir affecté 1’énergie de la

bande interdite des échantillons.
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Figure 11.38 : Spectre d’absorption UV-Vis des échantillons TiO2 SG et 1% FLG/TiOz,

avec et sans dépdt de Pt.

Caractérisation des propriéetés acides des materiaux

L’étude des propriétés acides de surface des catalyseurs est trés importante dans le contexte
de la transformation hydrothermale de la biomasse. De ce fait, les propriétés acides des
matériaux synthétisés dans ce travail, sélectionnés par rapport a leurs activités
photocatalytiques, sont évaluées par adsorption-désorption de la pyridine en phase gaz par
FTIR. Simultanément, ’impact de I’acidité sur les propriétés hydrothermales des matériaux
sélectionnés sera évalué par la réaction modele de conversion de dihydroxyacétone (DHA).
Cette partie du travail a été effectué lors de deux séjours (Oct-Dec 2020) au sein du laboratoire
IRCELYON.

V1.1 La conversion hydrothermale de la DHA

La dihydroxyacétone (DHA) est une molécule organique de la classe des sucres de formule
brute CsHeOs [45][46][47]. 1l s’agit d’une molécule modele dans la transformation
hydrothermale du glucose et par la suite de la cellulose. Elle procede usuellement en milieu
aqueux a basse température (T < 100°C), contrairement au glucose (T > 150°C) [48] et a la
cellulose (T > 170°C) [49], permettant 1’établissement d’une corrélation entre la conversion, la

sélectivité et I’acidité (Lewis/Bronsted).

Il est largement admis que la réaction de DHA se déroule en deux étapes (figure 11.39) [50]:

la DHA est premiérement convertie, par déshydratation, en pyruvaldéhyde (PA : C3Hs03), une
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étape catalysée par les acidités de Lewis et Bronsted [50][51][52]. Par la suite, les réactions
successives de conversion du pyruvaldehyde en acide lactique (LA : CsHsOs) par
réhydratation, sont largement plus performantes en catalyse par intervention de I’acidité de
Lewis que par celle de Bronsted [50][53].

Lewis & Lewi
Bronsted ewls
acidity 0 ) acidity OH o
Ho’jg/\on _ _— /Kﬂ’
0 0
DHA PA LA

Figure 11.39: Mécanisme réactionnel de la conversion du DHA en LA via PA.

V1.1.1 Mode opératoire

Une suspension de catalyseur et d’eau distillé a une concentration de 10 g/L a été introduite
dans un ballon bi-cols de 25 mL, équipé d’un condenseur d’eau, d’un capteur de température et
d’un septum en caoutchouc (figure 11.40). La suspension est laissée sous agitation magnétique
a 500 tr/min dans un bain d’huile en réglant la température a 90 °C. Une fois la température
stabilisée a 90 °C (apres 1 h environ), et a I’instant t = 0, la DHA (1,3-dihydroacetone dimer,
Sigma Aldrich, 97%) a été introduite & une concentration de 0,1 mol/L. A 1’aide d’une seringue,
des prélévements de 0,2 mL ont été effectués (a t=0, 15, 30, 60, 180, 210, 300 et 400 min) pour
analyser et quantifier le substrat (DHA) et les produits de la réaction par chromatographie en
phase liquide a haute performance (HPLC Shimadzu Pominence system).

Capteur de température

Condenseur d'eau

Seringue

Septum en caoutchouc
Suspension catalyseur + eau
Bain d’huile

Figure 11.40 : Dispositif réactionnel pour de la conversion de DHA.
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Le taux de conversion de DHA, le rendement en produits (%C), leurs sélectivités et la

balance carbone sont calculés comme suit :

quantité de DHA consomée

= ion (%) = 1
Conv = Conversion (%) 00 quantité initiale de DHA

Nproduit nombre de C dans le produit
X

R = Rendement (%C) = 100 x
NDHA initial 3

S = Sélectivité (%) = ——

Cpalance (%) = 100 — Conversion (%) + Rendement,qqyits (%)

L’identification du type d’acidité (Lewis ou Bronsted) a la surface des catalyseurs a été
effectuée par adsorption-désorption d’une molécule basique, suivie par analyse infrarouge a
transformer de Fourrier (FTIR). Dans ce type de mesure, la pyridine (CsHsN) est la base la plus
utilisée (figure 11.41.(a)). En effet, le doublet d’électrons libres présent sur I’atome d’azote
interagit avec les sites acides du catalyseur en formant I’ion pyridinium (CsHsNH*) sur les sites
acides de Bronsted par protonation, et/ou une coordination avec les sites acides de Lewis [54].
Ainsi, en fonction des pics IR détectés, on peut distinguer la nature des sites acides sur la surface
du catalyseur et en déduire quantitativement leurs densités. L’analyse commence par la
préparation de I’échantillon sous forme d’une pastille autosupportée d’un diameétre de 15 mm
(figure 11.41.(b)). La pastille est placée dans une cellule IR équipée de fenétres en CaF (figure
11.41.(c)), puis prétraitée sous vide a 150 °C pendant 1 h avec une rampe de 5 °C/min afin
d’éliminer I’eau physisorbée et de nettoyer la surface du catalyseur (figure 11.41.(d)). Ensuite,
la pyridine a été adsorbée a sa pression de vapeur saturante pendant 10 min, puis désorbée a
température ambiante pendant 30 min et finalement a 150 °C pendant 30 min avec une rampe
de 5 °C/min (figure 11.41.(e)). L’analyse FTIR a été effectuée en mode absorbance a I’aide du

spectrométre Brucker Vector 22 avec une résolution de 2 cm™.
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Figure 11.41 : (a) Pyridine (liquide doré) et sa représentation chimique. (b) Pastille auto-supportée. (c)

Cellule d’analyse. (d) Pilote de prétraitement. (¢) Pilote d’adsorption et de désorption.

V1.1.3 Résultats et discussion

La figure 11.42 représente 1’évolution de conversion de la DHA en fonction du temps pour
TiO2 SG, 1% FLG/TIiO2 et TiO2:Ta (0,5% - 4% et 15 %). La présence de FLG ne semble pas
avoir d’effet direct sur la conversion finale de DHA. Cette derniére baisse d’environ 12 % en
passant du TiO2 SG a I’échantillon 1% FLG/TiO2. Cependant, la vitesse de conversion initiale
augmente en présence de FLG de +25 % (tableau 11.9). De 1’autre c6té, le dopage au tantale
semble avoir un effet notable sur la conversion de la DHA. En effet, au fur et a mesure que le
taux de dopage au tantale augmente, la conversion de DHA et sa vitesse initiale augmentent.
Ainsi, aprés 400 min de réaction, la conversion et la vitesse ont augmenté, respectivement, de

+53 % et +300 % en passant de 0,5% a 15% en tantale (tableau 11.9). Cette amélioration de la
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vitesse et de la conversion de DHA peut indiquer une amélioration des propriétés acides de

surface de ces catalyseurs.
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Figure 11.42 : Conversion de la DHA en fonction du temps pour les différents catalyseurs.

Les rendements des produits de la conversion de DHA en fonction du temps pour les
différents catalyseurs sont présentés dans la figure 11.43 et les différents résultats sont regroupés

sur le tableau I1.9. Différents points sont notés :

e Les produits majoritaires sont le pyruvaldéhyde (PA) et I’acide lactique (LA).

e Parrapportau TiO2 SG, I’ajout de FLG permet d’améliorer la sélectivité, le rendement
et la vitesse de production d’acide lactique de presque +40%, +23% et +43%, respectivement.

e En augmentant la teneur en tantale, les catalyseurs dopés deviennent trés sélectifs
envers le PA et ils le produisent rapidement avec un rendement plus important. Concrétement,
en passant de TiO2 SG a TiO2:Ta (15%), la sélectivité, le rendement et la vitesse de production
du PA ont augmenté de +100%, +161% et +275%, respectivement. Au contraire, LA perd en

sélectivité et en rendement avec I’augmentation de la teneur en tantale.

Ces résultats confirment et impliquent directement le role de 1’acidité de surface des
catalyseurs sur la conversion de DHA. Ainsi, I’amélioration de la sélectivité et le rendement de
PA suggérent (mécanisme réactionnel, figure 11.39) une augmentation des sites acides de
Bronsted avec le dopage au tantale. Tandis que 1’amélioration de la production de LA pour les
échantillons 1% FLG/TiOz et le TiO2:Ta (0,5%) est supposeée étre liée a une augmentation des

sites acides de Lewis.
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Figure 11.43 : Les rendements de production de PA et LA en fonction du temps pour les différents catalyseurs.

Pour Vérifier ces hypotheses, une analyse par adsorption-désorption de la pyridine en phase
gaz, suivie par FTIR a été effectuée et les résultats sont présentés sur la figure 11.44. Les spectres
des différents catalyseurs présentent les mémes pics d’adsorption de la pyridine. Les pics a 1445
cm et 1606 cm™ sont attribués aux vibrations de la liaison de coordination entre la pyridine et
les sites acides de Lewis (cations de Ti*") [55], tandis que le pic situé a 1492 cm™ est
généralement li¢ a I’adsorption de la pyridine sur les sites acides de Lewis et Bronsted [56]. Les
spectres présentent aussi un pic d’absorption IR a 1575 cm™ correspondant & I’interaction de la
pyridine avec la surface des catalyseurs par la liaison hydrogene (Py-H) [57]. Cependant, le pic
lié aux ions pyridinium sur les sites acides de Bronsted, situé & 1545 cm™™, est absent sur tous
les spectres, impliquant que tous les catalyseurs n’ont que des sites acides de Lewis. Il faut noter
que le TiO2 non modifié est connu pour ne pas avoir de sites acides de Bronsted [58]. Ce résultat
permet d’éliminer ’hypothése de I’augmentation de 1’acidité de Bronsted et son effet direct sur

I’amélioration du rendement de la PA, ouvrant la voie a d’autres possibilités.
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Normalized pyridine desorption at 150°C
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Figure 11.44 : Spectres d’absorbance FTIR de désorption de la pyrdine (Py)

sur différents catalyseurs.

La surface du pic situé a 1445 cm™ est directement liée a la densité des sites acides de
Lewis par le coefficient d’extinction molaire €. A propos de ce dernier, Barreau et al. [54] ont
indiqué que la valeur de 1,73 cm.umol™ pouvait étre utilisée comme coefficient d’extinction
molaire moyen pour quantifier la densité des sites acides de Lewis. Leur proposition est basée
sur les travaux de Tamura et al. qui ont vérifié que €, pour les oxydes métalliques, ne dépend
pas significativement de la nature des oxydes [59]. Ainsi, la densité des sites acides de Lewis
est calculée par 1’équation ci-dessous [60], et les résultats sont présentés sur le tableau 11.9.

IALXS
€L, X Im

DL:

Ou Dy est la densité des sites acides de Lewis (umol.g?), 1A, est la surface intégrée du pic
41445 cm™ (cm™), S est la surface de la pastille (cm?), £._est le coefficient d’extinction molaire

(cm.umol™) et m est la masse de la pastille (g).

A partir des valeurs de Dy, I’échantillon 1% FLG/TiO2 présente la plus grande densité de
sites acides de Lewis (360 pmol.g?), suivi de TiO2:Ta (0,5%) (283 pumol.g™l). Ces deux
échantillons sont les plus sélectifs envers LA (tableau 11.9). Quant au TiO2 SG, il a une densité
de sites acides de Lewis de 272 umol. g%, proche des valeurs reportées dans la bibliographie
[61] [62]. De plus, en augmentant le dopage au tantale, D diminue, ce qui est en bon accord

avec les sélectivités et les rendements en PA et LA obtenus. Ainsi, on peut proposer que la
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diminution de la densité des sites acides de Lewis est le paramétre principal favorisant la
production de PA par rapport au LA, en impactant les étapes de rehydration et de réarrangement
moléculaire pour la conversion de PA au LA (figure 11.39). De plus, le fait que TiO2:Ta (0,5%)
soit plus sélectif que I’échantillon 1% FLG/TiO; envers la formation de LA, méme si D est
plus importante pour 1% FLG/TiO>, peut étre expliqué par une bonne dispersion des sites acides

de Lewis a la surface de TiO2:Ta (0,5%), facilement accessibles et surtout beaucoup plus forts.

Il est a noter aussi que la balance C, apres 400 min, est proche de 100 % pour 1% FLG/TiO>
et TiO2:Ta (0,5% et 4%), tandis qu’elle est en dessous de 75 % pour TiO2 SG et TiO: Ta (15%).

Ce résultat indique la formation de produits solides ou gazeux, non detectés par HPLC.

On peut conclure que les faibles teneurs en Ta (< 0,5 wt%) sont recommandées pour
améliorer les propriétés d’acidités de surface des catalyseurs en augmentant la densité des
sites acides de Lewis. Ces derniers favorisent la production de LA, qui est tres recherchée
industriellement. De plus, FLG permet d’améliorer la conversion de DHA et la sélectivité

en LA, ce qui en fait un matériau de choix pour améliorer les propriétés acides de TiOz.

Tableau 11.9 : Valeurs déduites de la conversion de DHA en PA et LA.

(Vi est la vitesse initiale de conversion ou de production)

Dihydroxyacetone (DHA) Pyruvaldehyde (PA) Lactic acid (LA) Coatance D
L
v, . v, Selectivity L (%) p
’ Conversion L Yield v, Selectivity Yield (umole.g?)
(mmole.h.g?) %) (mmole.h™.g?) (%) %) | (mmoleri.g) %) %)
Ti0, SG 2.0 69 1.6 16.5 115 0.7 43.0 30.0 75 272
) 2.5 61 1.0 16.5 10.0 1.0 60.0 36.5 91 359
FLG/TIO, ' ' ' ' ' ' '
Ti0,:Ta
(0.5%) 15 60 2.6 220 13.0 17 66.0 40.0 97 283
Ti0;:Ta | oy 68 36 370 | 255 06 465 5 | @ 257
(4%)
Ti0,: Ta
(15%) 6.0 92 6.0 330 30.0 0.6 265 24.5 64 213
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VII.

Résumé

Le graphéne, principalement FLG : Few Layer Graphene, est préparé dans un premier
temps sous forme d’une dispersion colloidale et stable dans 1’cau, par exfoliation de graphite
expansé a 1’aide d’un bio-surfactant sous ultrasonication-agitation. En variant la durée et la
puissance d’ultrasonication, deux préparations de FLG ont été réalisées : FLG (80W-2h) et
FLG’ (160W-5h). Dans une seconde étape, la préparation des composites graphene/TiO> est
basée sur un procédé sol-gel, en présence des feuillets de FLG préalablement obtenus dans la
premiere étape. Différents échantillons ont été préparés en variant la teneur massique en
graphéne dans les composites. Pour les composites FLG/TiO2 et FLG’/TiO2, les teneurs
massiques en FLG (0,5% -1% -1,5% -4,5% et 11%) et FLG’ (0,5% -2% - 2,5% - 3,5%) ont été
réalisées, respectivement. Des observations au MET et MEB ont permis de confirmer la
présence de FLG décorés avec des nanoparticules de TiOz, tout en formant une interface de
qualité. Les caractérisations par DRX ont montré que tous les échantillons présentent TiO2 sous
forme anatase avec une taille moyenne de cristallites variant entre 9-11 nm selon la direction
(101). La surface spécifique de TiO2 préparé par voie sol gel sans graphene (TiO2 SG) est de
103 m?/g et elle augmente avec la teneur en graphéne, jusqu’a atteindre un optimum, puis
diminue. Ce dernier est de 1% pour FLG/TIO2 et 2,5% pour FLG’/TiO. avec une surface

spécifique correspondante de 136 m2/g et 134 m#/g, respectivement.

D’autre part, dans une tentative d’augmenter 1’acidité de surface de TiO», théoriquement
favorable a la transformation du glucose, une série de 5 échantillons de TiO», dopés au tantale,
a été préparée par voie sol-gel, avec des teneurs en tantale variant de 0,5 a 15% massique. Les
différentes caractérisations révelent que tous les matériaux dopés au tantale sont bien cristallisés
dans la phase anatase de TiO, avec une taille moyenne de cristallites qui augmente avec la
teneur en tantale (de 11 nm a 22 nm pour TiO; SG et TiO2 :Ta(15%), respectivement) et avec
une surface spécifique correspondante de 70 et 100 m*/g. Le dopage avec le tantale n’a pas

impacté significativement la valeur de la bande interdite du TiO».

Ensuite, 1’étude de I’acidité des composites 1% FLG/TiO2 et des matériaux TiO2:Ta, a
travers la réaction de conversion de la DHA (dihydroxyacétone) et de 1’adsorption de la pyridine
a été effectuée. De la réaction de conversion de la DHA en pyruvaldehyde puis en acide
lactique, nous avons a noté que la modification de TiO. par le graphéne n’influe pas la
conversion de DHA (stable autour de 60%). Par contre, le matériau 1% FLG/TiO> est sélectif
pour la production de 1’acide lactique (1,4 fois plus importante en comparant avec la référence
TiO2 SG). En ce qui concerne les catalyseurs dopés au tantale, au fur et & mesure que la teneur

en tantale augmente, la conversion de DHA est plus importante et la sélectivité et le rendement
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en pyruvaldehyde augmentent, contrairement a ceux de 1’acide lactique. La conversion de DHA
en pyruvaldehyde dépend principalement des sites acides de Bronsted ou Lewis, tandis que la
production de I’acide lactique dépend de la présence uniquement des sites de Lewis. Ainsi,
I’augmentation de la sélectivité et du rendement en pyruvaldehyde suppose, initialement, une
abondance des sites acides de Bronsted par rapport a ceux de Lewis a la surface des matériaux
dopés au tantale. Pour veérifier cette hypothése, ces résultats ont été approfondis, lors d’un
second sejour & IRCELyon entre Oct-Dec/2020, par 1’étude de I’adsorption-désorption de la
molécule de pyridine en utilisant la spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier afin de
distinguer le type d’acidit¢é (Lewis ou Bronsted ou les deux) présent a la surface des
¢chantillons. Contrairement a nos attentes, la spectroscopie infrarouge n’a révélé que des
vibrations liées aux sites acides de Lewis et aucune signature attribuée a des sites acides de
Bronsted n’a été visible. Ainsi, ’augmentation de la sélectivité et du rendement en
pyruvaldehyde avec I’augmentation de la teneur en tantale serait due a une diminution du
nombre de sites acide de Lewis, de leur distribution et surtout de leur force d’interaction en

surface.
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Chapitre I11: Reformage
photocatalytique et conversion du
glucose par couplage des procédes

hydrothermal et photocatalytique

e troisieme chapitre présente les résultats expérimentaux relatifs aux
performances photocatalytiques des matériaux synthétisés dans le chapitre 1. Le
chapitre est divisé en deux parties : La premiere partie traite des résultats des
tests de reformage photocatalytique du méthanol avec les nanocomposites FLG/TIOo,
(résultats publiés sous forme d’un article : H. El Marouazi, P. Jiménez-Calvo, E. Breniaux,
C. Colbeau-Justin, 1. Janowska and Valerie Keller, « Few Layer Graphene/TiO>
Composites for Enhanced Solar-Driven H, Production from Methanol », ACS Sustainable
Chem. Eng. 2021, 9, 10, 3633-3646. DOI : 10.1021/acssuschemeng.0c06808), ainsi
qu’avec les matériaux TiO2:Ta. Ces résultats sont complétés par une étude préliminaire du

photo-refomage du glycérol.

La seconde partie est le fruit d’une collaboration avec ’IRCELyon pour 1’étude de la
conversion du glucose par voies hydrothermale, photocatalytique et par couplage des deux

procédés, avec certains des matériaux synthétises dans le chapitre 11.
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Partie I: Evolution des performances des
matériaux par reformage

photocatalytique
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Montage et conditions expérimentales des tests photocatalytiques

.1 Pilote de tests photocatalytiques.

Le dispositif de test utilise dans ce travail permet de réaliser les trois taches principales
d’un test photocatalytique (en phase liquide), a savoir : la réaction photocatalytique, 1’analyse

des produits gazeux et le traitement des données, figure 111.1.
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Figure 111.1 : Dispositif expérimental mis en ceuvre pour les tests

photocatalytiques.

1.1.1 La réaction photocatalytique

Les conditions expérimentales permettant de mettre en ccuvre la réaction photocatalytique
sont les suivantes :

e Réacteur en quartz (V= 1L) contenant une suspension de photocatalyseur dans une
phase aqueuse de réactifs sous agitation magnétique continue pour I’homogénéisation.

e Un systéeme de refroidissement du mélange réactionnel a travers un circuit de circulation
continue d’ecau qui permet de garder une température stable durant le test
photocatalytique et de minimiser I’échauffement di a la lampe.

e Un circuit d’azote gazeux (Alphagaz 2, SMARTOP) pour préalablement purger le
milieu réactionnel et pour amener les produits gazeux vers le systéme analytique.
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e Une lampe 150W ceramic-metal-halide Hg (Spalite, StrassElec SARL), source de
lumiére solaire artificielle, plongée a 1’intérieur du tube en quartz a double parois. Ce
dernier est immergé dans le milieu réactionnel. L’irradiance de la lampe est de 31,9
mW.cm™ et son spectre d’émission correspondant est donné dans la figure 111.2. Ces
caractéristiques sont mesurées a I’aide d’un radiométre (ILT900-R, International Light

Technologies) et vérifiées toutes les 50 h de fonctionnement.
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Figure I11.2 : Spectre d’émission et distribution spectrale de la lampe 150W ceramic-metal-halide Hg.

1.1.2 L’analyse des produits de la réaction

Les produits gazeux de la réaction photocatalytique sont préleveés par injection automatique
de 10 pl vers une micro-chromatographie en phase gaz (micro-GC, R-3000, SRA instrument)
pilotée par le logiciel Soprane 2.7.6. Cet instrument est composé de trois modules indépendants
(A, Bet C). A et B sont composés d’une colonne Molsieve (Molecular sieve /tamis moléculaire)
d’une longueur de 10 m, et d’un détecteur de conductivité thermique, TCD. Le module A est
alimenté par I’argon (Ar, Alphagaz 2, SMARTOP) comme gaz vecteur, permettant de suivre la
production d’hydrogene (Hz), tandis que 1I’hélium (He, Alphagaz 2, SMARTOP) est le gaz qui
alimente le module B, permettant de suivre 1’évolution de I’oxygeéne (O2). Quant au dernier

module C, également alimenté par He, il est composé d’une colonne PlotQ (Porous layer open
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tubular/tubulaire ouverte a couche poreuse) d’une longueur de 8 m, et d’un détecteur TCD. Ce

module permet de suivre I’évolution de CO2 ou d’autres produits carbonés légers.

La supervision et le traitement des analyses chromatographiques sont assurés par le
logiciel Soprane. Il est a noter que la calibration des produits gazeux est une étape tres
importante avant d’entamer une série d’analyses. Cette étape permet de quantifier les produits
issus de la réaction photocatalytique. En effet, chaque produit, en fonction de son temps de
rétention, est détecté sous forme d’un pic d’une certaine aire. Ce dernier est intégré pour

quantifier le produit analyse (en ppm) en fonction de sa calibration préalablement effectuée.

En ce qui concerne le taux de production de Hz (umol.h-t.g?), il est déterminé a 1’état
stationnaire (plateau). En effet, la courbe d’évolution de la production de H2 en fonction du
temps est composee de deux phases (figure 111.3) :

e Une phase transitoire, ou le milieu réactionnel est progressivement saturé par Hy, suivi
de la diffusion liquide/gaz et du remplissage du ciel du réacteur (I’espace vide supérieur
au-dessus du mélange réactionnel) puis de son transfert vers la micro-GC.

e Une phase stationnaire, caractérisée par un plateau indiquant une vitesse de
production constante, ce qui intervient aprés une durée de 80 min en moyenne pour les

échantillons analysés.

Le taux de production de Hz (ry,) est déterminé par la relation suivante :

Ch, * Dy,

ry, (umol.h™1.g™1) =
e Vm(Nz) * Meata

ou: Cy, est la concentration de H2 en phase gaz en ppm.
Dy(n,,est le débit volumique de N2 (100 mL.min™).
Vin(n,, est le volume molaire de N2 (24,5 L.mol* a 25 °C).

Mcata représente la masse du photocatalyseur (g) mise en suspension.
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Figure I11.3 : Exemple de courbe typique de 1’évolution de Hz en fonction du temps pour
I’échantillon 1% FLG/TiO2 a une concentration de 0,1g/L. Pour calculer le taux de
production d’Hz, les courbes sont été lissées et la valeur moyenne entre 80 min et 180
min a été considérée.

D’autre part, 1’efficacité d’une réaction photocatalytique est généralement liée a son
rendement quantique. Par définition, le rendement quantique est le pourcentage avec lequel les
molécules subissent un événement donné par photon absorbé et par unité de temps [1]. En
photocatalyse hétérogeéne, il est tres difficile de calculer la quantité de photons réellement
absorbés par le photocatalyseur a cause des phénomeénes de diffusion et de réflexion de la
lumiere incidente. De ce fait, la plupart des résultats sont calculés en se basant sur le nombre
de photons émis par la source lumineuse. Ainsi, dans le cas des photons absorbés par le
photocatalyseur, on parle de rendement quantique interne (IQY % : internal quantum yield)
tandis que le rendement quantique global (QY % : global quantum yield) est calculé par rapport

au nombre de photons émis par la source lumineuse. Ce dernier sera appliqué dans ce travail.

Ainsi, le rendement quantique a été déterminé par 1’équation ci-dessous pour la réaction

du photo-reformage du méthanol :

er

QY(%) = 2 * —= x 100

p

oU : ry, est la vitesse de production de Hz (umol.h™1), q,, est le flux de photons émis par
la lampe et est égal a 0,43 mol.h’l. Ce dernier a été calculé en se basant sur les mesures
d’irradiance de la lampe, déterminée par un radiometre. Le coefficient 2 est le nombre

d’électrons nécessaires pour produire une molécule de Ho (2H" + 2e~ > Hy).
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1.2 Photo-reformage du méthanol : mode opératoire

Pour évaluer I’activité photocatalytique des composites synthétisés, des tests de photo-
reformage du méthanol en dihydrogéne sont effectués. Le choix de ce type de réaction est basé
sur le fait que le photo-reformage (PR) des alcools est thermodynamiquement favorable par
rapport au craquage de 1’eau (voir Chapitre I, paragraphes I11.3 et I11.4). Ce choix s’explique
aussi par le fait que 1’idée principale dans ce travail est de synthétiser des photocatalyseurs
efficaces, sans recours a des dép6ts de co-catayseurs metalliques (métaux nobles, en général).

Dans cette optique, le MeOH s’avére étre une molécule modele pertinente.

Les réactions de photo-reformage du MeOH pour la production de H» sont effectuées
comme suit : le catalyseur est mis en suspension en concentration connue (0,1 ou 0,2 g.L™?) dans
une solution aqueuse de MeOH (CARLO ERBA, > 99,99%) de 900 mL & 17,3 mol.L"? soit 70
vol%. 11 a été rapporté qu’une concentration de 70 vol% de méthanol permettait d’avoir une
production plus importante de H», tout en gardant un compromis entre faible et forte
concentration en méthanol [2] [3]. Le réacteur est par la suite scellé, placé sous agitation
magnétique a 700 rpm et purgé pendant 1 h avec de 1’azote afin de chasser I’oxygene résiduel
contenu dans le réacteur. Cette étape est trés importante avant de démarrer I’irradiation, car une
présence conséquente d’oxygene dans le milieu réactionnel risquerait d’impacter les résultats
photocatalytiques de la production de H> sachant que, la réaction inverse entre H. et O est
thermodynamiquement favorable. Apres ’étape de la purge, la température et le débit d’azote

sont réglés a 25°C et 100 mL.min"! respectivement puis, la lampe est allumée pour 3 h de test.

Production d’hydrogéne par photo-reformage de méthanol

1.1 Composites FLG et FLG’/TiO2

Remarqgue : cette partie est le complément du travail discuté précédemment (Chapitre 11,
paragraphe Ill) et publié sous forme d’un article H. El Marouazi, P. Jiménez-Calvo, E.
Breniaux, C. Colbeau-Justin, 1. Janowska and Valerie Keller, « Few Layer Graphene/TiO>
Composites for Enhanced Solar-Driven H, Production from Methanol », ACS Sustainable
Chem. Eng. 2021, 9, 10, 3633-3646. DOI : 10.1021/acssuschemeng.0c06808) [4].

Comme déja mentionné précedemment (Chapitre I1, paragraphe I1), les résultats présentés
ci-apres correspondent a la série de composites FLG/TiO> et sont comparés avec ceux résultant
des matériaux 0,5%FLG’/TiO2, P25, et UV100.
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La figure I11.4.(a) présente la production de H apres 3 h de test pour deux concentrations
différentes en photocatalyseur (0,1 et 0,2 g.L %) et la courbe de production de Hz en fonction du
temps pour 1’échantillon 1% FLG/TiO, (2 0,1 g.L™?) est présentée sur la figure 111.3. D’apreés
ces resultats, il est clair que la concentration initiale du photocatalyseur a un impact direct sur
le taux de production de H». La plus faible concentration (0,1 g.L ') permet d’avoir une
production plus élevée. En effet, la diminution de l'activité de production de H2 lors du
doublement de la concentration en photocatalyseur (0,2 g.L™) dans la suspension peut étre due
a des phénomenes d’écrantage de la lumiere et/ou de diffusion se produisant au niveau intra- et
inter-particulaire [5]. Compte tenu de l'activité des échantillons de TiO2 de référence, TiO2 P25
présente la meilleure vitesse de production de Ha, deux fois plus importante que celle observée
avec le photocatalyseur TiO2 SG. Ceci pourrait étre expliqué principalement par la mixité des
deux phases rutile/anatase (en hétérojonction) dans P25 qui favoriserait la séparation des
charges photogénérées [6]. La modification de TiO2 SG par la réalisation d’une hétérojonction
avec FLG entraine une augmentation de l'activité de tous les composites par rapport au TiO>
SG et aux TiO2 commerciaux. Le composite 1% FLG/TiO: présente les performances les plus
élevées parmi tous les composites a base de FLG (265 pmol.h™.g%), avec un taux de production
de H2 presque quatre fois supérieur a celui obtenu avec TiO2 SG (77 umol.ht. g1) et deux fois
supérieur par rapport a la meilleure référence TiO2 P25 (150 umol.h.g™%). En regardant QY (a
0,1 g/L de concentration de photocatalyseur, figure I11.4.(b)), les valeurs correspondantes
suivent la méme tendance atteignant la valeur de 0,011 % pour I’échantillon 1% FLG/TiO>, ce
qui est presque 2 et 3 fois plus élevé que le QY observé pour TiO2 P25 et UV 100,
respectivement. Par rapport au TiO2 SG, on peut constater I'impact bénéfique de I'association
avec FLG dans tous les composites. De méme, un effet de la calcination sur FLG peut étre
observé pour FLG-450 °C en augmentant la production de Hz de 16 4 71 pmol.h™.g™ (Annexes
1.1, p.212).

En ce qui concerne I’influence de la teneur en FLG, variant entre 0,5 et 11% massique, on
note une variation en « dents de scie » avec deux maxima, le premier pour 1% FLG/TIO; et le
second pour 4,5% FLG/TiO2. Ainsi, 1% FLG est une teneur optimale pour cette série de
matériaux. Cette absence de tendance linaire (les tests ont été effectués deux fois avec des
matériaux fraichement préparés) peut s'expliquer par le fait que plusieurs facteurs affectent
I'activité des composites (le méme phénomeéne sera observé pour la série de composites avec
FLG’). Une charge en FLG plus élevée peut entrainer une meilleure absorption de la lumiére

visible, induire une meilleure séparation des charges, mais par contre conduire a une diffusion
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de la lumiére et a un écrantage plus élevé (chaque feuille supplémentaire de FLG réduit la
transparence de 2,3 % [7]). Par ailleurs, non seulement la quantité de FLG, mais aussi son degré
de dispersion jouent un réle important. Etant donné que le FLG utilisé dans ce travail est un
type de graphéne a faibles défauts (grandes feuilles microscopiques avec un réseau bien
cristallisé), une faible quantité de FLG dans les composites peut étre suffisante pour assurer un
meilleur transport de charges avec une dispersion de FLG plus élevée et par conséquent aussi
une dispersion plus élevée de TiO2 sur les feuillets de FLG. Ceci est en bon accord avec les
mesures de surface spécifique et de porosité présentées précédemment (Chapitre |1, tableau
I1.7). La quantité de FLG doit cependant étre suffisante et optimale pour former une interface
améliorée entre les nanoparticules de TiO; et les feuillets de FLG, grace aux sites défectueux
les plus actifs sur ces derniers. Conformément aux meilleures performances, 1% FLG/TiO>
possede aussi la surface spécifique la plus élevée parmi tous les composites. Les spectres de
DRX du catalyseur 1% FLG/TiO2 récupéré apres le test photocatalytique et le test de recyclage,
sont présentés dans les annexes I11.2 et 111.3, p.213, respectivement, et confirment la stabilité

structurale et d’activité photocatalytique de cet échantillon.
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Figure I11.4 : Série FLG/TiO2 (a) Taux de production de Hz & une concentration de photocatalyseur de
0,2 et 0,1 g.L. (b) Rendement quantique global a 0,1 g.L™.
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Concernant les composites contenant du FLG’, on observe la méme tendance pour le taux
de production d'hydrogéne que celle relevée avec les composites constitués de FLG, figure 111.5.
Tous les composites sont plus actifs que la référence TiO2 SG et I'activité n‘augmente pas de
maniere linéaire avec la teneur en FLG'. De plus, deux échantillons ont une activité plus
importante et la meilleure est atteinte pour une charge en FLG’ de seulement 0,5%. Le deuxiéme
composite le plus actif de la série FLG' est celui a 2,5% de FLG'. De ces observations nous
pouvons supposer que la quantité plus importante de défauts de bords dans FLG' permet
d'obtenir la méme activité a une teneur en graphene plus faible, comparée aux composites
FLG/TiO2 (Chapitre I11, partie |, paragraphe 11.1.1). FLG’ permet ainsi de stabiliser et de former
une bonne interface avec une quantité de NPs de TiO- plus importante. De plus, il existe d'autres
facteurs tres impactant concernant les défauts et les groupements oxygénés, tels que les
groupements hydroxyles, carbonyles ou carboxyliques qui sont introduits, en plus, sur les
feuillets de FLG par le traitement de calcination des composites. Leur introduction dépend
fortement du rapport TiO2/FLG ou, selon les analyses XPS (Chapitre Il, paragraphe 1V.2.2 et
annexes I1-4, p.208), ils sont importants & faibles teneurs en FLG et moins significatifs a des
teneurs plus élevées. De tels défauts aident non seulement a atteindre une bonne dispersion et
une meilleure interface avec les NPs de TiO., mais peuvent également améliorer I'adsorption
du réactif MeOH. En effet, lI'adsorption significative de MeOH entre deux groupements
hydroxyles voisins et une adsorption considérable de MeOH sur des groupements moins actifs
sur du graphite fonctionnalisé ont été récemment rapportées [5]. Outre le réle des sites de
fixation et de chimisorption des NPs, les défauts/groupements fonctionnels sur le graphéne sont
recherchés pour améliorer l'activité photocatalytique sous irradiation, mais leur quantité doit

étre optimale pour assurer une séparation électron/trou efficace [8].

Afin de Vvérifier la génération des porteurs de charges et d’étudier les phénomenes de
transport dans les composites, une analyse TRMC a été réalisée et une discussion détaillée sera

présentée dans la partie |, paragraphe 11.1.3 ci-apres.
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Figure 111.5: Taux de production de Hz a une concentration de photocatalyseur de 0,2 et 0,1 g.L™* pour
la série FLG’/TiO2

11.1.3 Les mesures de mobilités électroniques par TRMC

1.1.1.1 Définition

La technique TRMC (Time Resolved Microwave Conductivity/conductivité micro-ondes
résolue en temps) est une méthode de mesure physique « sans-contact » qui consiste a suivre
en temps réel la dynamique des électrons libres photo-générés par une excitation lumineuse
(laser), permettant alors d’étudier de maniere globale la dynamique des porteurs de charges
dans un matériau donné. Cette derniére, est un parameétre trés important dans ’efficacité d’une

réaction photocatalytique.

1.1.1.2 Principe

La TRMC est basée sur la mesure de la variation de la puissance micro-onde réfléchie par
un échantillon donné et induite par un pulse laser. Concrétement, aprés une excitation laser, des
paires électrons-trous sont générées dans le semi-conducteur, donnant lieu a des transitions
inter-bandes au sein du matériau étudié (exp : TiO2). Ceci crée alors un changement transitoire

de la conductivité électrique du matériau, elle passe d’une valeur ¢ a 6+Ac(t). Ce changement
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de conductivité donne lieu a une variation de la puissance micro-onde réfléchie AP((t). Ainsi,
la variation relative de la puissance réfléchie par rapport a la puissance incidente Pi, est
exprimée par 1’équation suivante [9] [10] [11] :

AP.(t) _ P(o+Aa(t)) —P (o)
Pin - Pin

Pour de faibles perturbations de conductivité (Ac est faible), le signal TRMC résultant

est proportionnel a la conductivité electrique induite Ao(t) :

AP()

o = A. Ao(t) = A.e. Y An;(t). ui

= A.e. (An(t). pn + Ah(t). un)
Ou:

- Acest le facteur de sensibilité, il est indépendant du temps, mais dépend de la fréquence
de la micro-onde.

- An(t) et Ah(t) sont le nombre d’électrons et de trous en exces, respectivement.

- pnet un sont la mobilité des électrons et trous, respectivement.

- ereprésente la charge de I’électron (1,602 107° C).

Dans le cas ou la conductivité électrique est principalement électronique (cas de TiO2 de
type n), on peut déduire que la puissance relative micro-onde réfléchie apres une photo-
excitation a I’instant t est directement proportionnelle au nombre d’électrons excédentaires au

méme instant, soit donc :

M ~ Ace. An(t).

in

La puissance relative micro-onde réfléchie est convertie, par un detecteur, en tension
()

électrique relative —— amplifiée. La variation de la tension électrique entre 1’échantillon

excité et au repos (Av(t)) représente le signal TRMC noteé (Itrmc). Pour de faibles perturbations

du systeme :

APr<t>

Itrmc (t) =Av(t) = C.V;. ~ C.Vi.A.e. An(t). un

l'l
C, est le coefficient de proportionalité et il tient compte du gain d’amplification du

détecteur.
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1.1.1.3 Mesures

Comme déja mentionné précédemment, I’association de FLG avec des NPs de TiO2
constitue une approche intéressante en la création de jonctions FLG/TiO2 permettant de limiter
la recombinaison des électrons-trous photo-générés, améliorant ainsi leur durée de vie et
favorisant, par la suite, des réactions d’oxydation/réduction plus performantes et efficaces. De
ce fait, la technigue TRMC est extrémement intéressante dans la compréhension et
I’interprétation des résultats relatifs aux phénomeénes de transport/recombinaison des charges

photogénérées.

Les mesures ont été effectuées au Laboratoire de Chimie Physique a Orsay en collaboration
avec le Pr. Christophe Colbeau-Justin. Les micro-ondes incidentes sont générées par une diode
Gunn de bande k,a 30 GHz. La source de lumiere pulsée est un laser OPO (EKSPLA, NT342B)
ajustable de 225 a 2000 nm. Il délivre des pulses de 8 ns avec une fréquence de 10 Hz. La
densité d’énergie recue par I’échantillon est respectivement de 1,3 et 2,2 mJ.cm™ & 360 et 450

nm. Les principales mesures fournies par la TRMC sont :

e Evolution de I’intensité du signal TRMC en fonction de temps (Itrmc =F(t)).

e La valeur maximale du signal (I max), qui indique le nombre de charges électroniques
libres, générées par le pulse.

e Le processus de décroissance du signal durant I’excitation laser (10 ns) et les
phénomeénes de recombinaison et/ou de piégeage par la diminution des électrons libres
(1(6)).

e Le rapport lsons/Imax qui aide & définir les informations sur la cinétique de la mobilité des

électrons libres.

La figure I11.6 représente les signaux TRMC de FLG, FLG’, TiO2 SG, P25, 0,5/1%
FLG/TIOz et 0,5% FLG’/TiO2 sous excitation laser & 360 et 450 nm. Pour les échantillons
sans graphene, on distingue clairement deux régions typiques pour la dynamique des électrons
libres, la premiére avec une décroissance rapide et la seconde avec une décroissance beaucoup
plus lente. Comme il est généralement admis, on estime que la deuxiéme région commence a
40 ns apres | max. Selon leurs caractéristiques structurelles, les feuillets de FLG conduisent a une
géneration plus efficace de porteurs de charge a 450 nm, tandis que pour TiO2 SG cela se produit
a 360 nm. A partir de ces résultats, il faut mentionner que seuls FLG et FLG' permettent une
génération de porteurs de charges sous lumiére visible a 450 nm. Contrairement au FLG, la

génération de porteurs de charges dans FLG' a 360 nm est importante mais d’une durée assez
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courte, ce qui est peut-étre liée a un nombre élevé de défauts jouant le role de piéges pour les
charges ¢électroniques. Pour la méme raison, une décroissance importante du signal pour FLG’
sous irradiation a 450 nm est relevée. De méme, la décroissance rapide de la premiére région
est claire pour les échantillons de TiO2 bruts, caractérisés par laons/Imax = 0,7 @ 450 nm pour
FLG, lsons/Imax = 0,55 et 0,78 a 360 pour TiO2 SG et P25, respectivement. Pour les composites
FLG/TiOgz, il est a noter qu’a 360 nm la génération de porteurs de charges n'est pas clairement
observable pour le composite 0,5% FLG/TiO2. Les composites 1% FLG/TiO, et 0,5%
FLG'/TiO2 générent, quant a eux, des porteurs de charges avec une durée de vie plus longue
aprés D’excitation laser (Figure I11-6-(b)). L’échantillon 1% FLG/TiO2, révele une légére
augmentation du signal dans la deuxieme région (laons/lmax = 0.5 and  lo.ous/laons = 1) a 360 nm.
Un signal relativement plus stable par rapport aux échantillons bruts est également détecté pour
0,5% FLG'/TiO2 (laons/Imax = 0.67 et lo.ous/laons = 0.72) & 360 nm. D’une maniere générale, on
peut noter que les composites avec FLG présentent un signal TRMC moins intense, ce qui
signifie que moins de porteurs électroniques sont produits ou qu’ils se sont recombinés trop
rapidement par comparaison au TiO2 SG (a 360 nm) ou FLG (& 450 nm). Ces phénomenes
peuvent étre expliqueés, respectivement, par I'absorption de photons (UV) par TiO: et (visible)
par FLG, suivie du phénomene d’injection des électrons depuis TiO2 vers FLG et piégeage des
électrons. Dans les deux cas, on peut supposer que le piégeage se produit a ’interface entre
TiO2 et FLG. En revanche, le signal TRMC du composite 0,5% FLG'/TiO2 a 360 nm est
relativement élevé et stable, semblant indiquer une bonne interface entre FLG' et TiO2. On peut
supposer que les défauts abondants provoquant le piégeage des électrons photogénérés sur les
feuillets de FLG' dans les composites sont « inactifs », car ils sont impliqués dans la formation
d’interfaces FLG’/TiO2, ce qui conduit a une délocalisation rapide des électrons photogénérés
sur les feuillets de graphéne et par conséquent, a une diminution de leur recombinaison. De
plus, il est important de souligner que le signal TRMC correspondant au composite 1%
FLG/TiO. présente une contribution prononcée a 0,5 pus correspondant a l'apparition d'une
augmentation de la densité des charges libres, qui peut étre attribuée a l'injection des électrons
soit de TiO2 vers FLG (a 360 nm), soit de FLG vers TiO2 (a 450 nm). Comme l'activité
photocatalytique de I'échantillon 1% FLG/TiO; présentait le taux de production de Hz le plus
élevé, on peut supposer que, méme s'il y a une perte de mobilité des électrons libres
photogénérés par rapport aux matériaux bruts, ces derniers sont captés plus rapidement a travers
I'interface TiO2/FLG grace a la présence des feuillets conducteurs de FLG. Ces derniers
formeraient, de maniére optimisee, une tres bonne interface avec les nanoparticules de TiO: a
une teneur de 1wt% de FLG, conduisant ainsi a une meilleure séparation des charges et a une

amélioration de la durée de vie des porteurs de charges. Par conséquent, nous pouvons supposer
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que I’amélioration du taux de production de H2 est, en partie, le résultat d’une utilisation

efficace des trous pour I'oxydation du méthanol et des électrons délocalisés sur les feuillets

de graphéne pour la réduction de H* en Hz. De plus, lors de I'activation avec la lumiére

solaire (UV + visible), on peut supposer une photogénération d’électrons supplémentaires

induite par la présence de FLG.
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Figure 111.6: Signal TRMC de FLG, TiO2 SG et des composites 0,5/1% FLG/TiO:z et 0,5%

FLG’/TiO2 : (a) normalisé a la densité d’énergie a différentes longueurs d’onde (b) a une excitation

laser de 360 nm et (c) de 450 nm.
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Il convient de souligner que par rapport a la littérature, les performances de 1 et 0,5%
FLG (et FLG' respectivement) /TiOz vis-a-vis du photo-reformage du méthanol sont trés
élevées compte tenu des faibles pourcentages de FLG. Par exemple dans la littérature, un
ajout de rGO a TiO2 a montré, pour le meilleur échantillon (% et méthode de réduction de rGO
optimisés), une amélioration significative de I'activité mais a 20 % de rGO [12]. Concernant la
faible teneur en rGO, le composite 1% rGO-TiO: a en effet révélé une excellente activité pour
produire Hy a partir de I'eau, mais TiO2 est présent dans ce catalyseur sous forme de feuillets;
I'interface avec rGO et la surface de TiO: est alors plus élevée que celle obtenue avec des NPs
[13].

Tenant compte ici du fait que la bande interdite des composites étudiés et I'absorption dans
le domaine visible ne sont modifiées de maniére notable qu'a une teneur plus élevée en FLG
(Chapitre 11, tableau 11.7), I’'impact du FLG sur l'activité, li¢ a I'amélioration des propriétés
d'absorption, n'est pas évident. Il est clair, cependant, que le FLG, en plus de sa synthése d’une
simplicité remarquable, permet d’avoir de grands avantages en termes de propriétés de transport
des électrons en raison du réseau de carbone étendu et bien cristallisé, ce qui peut en partie

expliquer les sauts d’activité obtenus.

En ce qui concerne la réaction de photo-reformage, et comme déja discuté précédemment
(Chapitre 1, paragraphe 111.3), il est généralement admis que le photo-reformage d'alcools sur
des matériaux a base de TiO> soit assistée par I'oxydation progressive de I'eau par les trous
photo-induits pour produire des radicaux qui, par abstraction d’un hydrogeéne alpha (a-
hydrogen), peuvent conduire a la formation des radicaux ‘RCH>-OH, qui peuvent ensuite étre
oxydés en aldéhyde, acide carboxylique et finalement CO, [14]. Les atomes d'hydrogene en
position alpha du carbone pourraient étre facilement abstraits et transformés en H,. Cependant,
il est également admis que les étapes d'oxydation peuvent se dérouler par une autre voie

impliquant les radicaux OH" [15].

En présence d'un co-catalyseur, il est aussi largement admis que les étapes d'oxydation
successives ont lieu par les trous photogénérés dans le VB du semi-conducteur, tandis que
I'évolution de H> se deroule, principalement, sur le co-catalyseur [16]. Certains auteurs ont
également suggére une participation du co-catalyseur a la déshydrogénation/décarbonylation
de I'agent sacrificiel [17] ou agissant comme centre de recombinaison des atomes d’hydrogéne
[18]. Par conséquence, sans co-catalyseur métalliqgue (dans notre cas), on peut suspecter

I'oxydation progressive (équation ci-apres) du méthanol a la surface du TiO. par les trous
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photogénérés, libérant des protons et formant du HCOH et éventuellement du HCOOH (la

présence de ces intermediaires n'a cependant pas été vérifiee) [16] [19].
TiO2+hv > h*+¢
HO +h* > OH' + H*
CH30OH + OH" - CH> OH" + H.0O
CH,OH" > HCHO + H" + ¢
2H" +2e" > H»
HCHO + H20 - HCOOH + H;
HCOOH - CO2 + H»

Réaction globale: CH3OH + H20 = CO:2 + 3H2

11.2 Matériaux TiO2:Ta

Remarqgue : 4 cause d’'une maintenance importante de la micro-GC due a des problémes
techniques, une nouvelle méthode d’analyse a été utilisée, et de nouvelles calibrations des gaz
ont été effectués. Désormais, tous les résultats qui seront présentés par la suite ont été analysés

dans ces nouvelles conditions.

L’effet du dopage cationique par le tantale sur I’activité photocatalytique de TiO2 a
également été étudié en photo-reformage du méthanol. En se basant sur les résultats de la partie
précédente, une concentration en photocatalyseur de 0,1 g.L*! a été adoptée, tandis que les
autres conditions de test de photo-reformage du méthanol présentées précédemment sont

maintenues (Chapitre I, partie I, paragraphe 1.2).

La figure 111.7 présente les taux de production de Hz pour la série de composites TiO2:Ta,
comparés a ceux obtenus avec TiO2 SG. Il est clair que les composites dopés au tantale
présentent, généralement, une meilleure activité photocatalytique, comparée au TiO2 SG non
dopé. Le taux de production de H> augmente linéairement avec le taux de dopage au tantale
jusqu’a atteindre un maximum a 8%Ta, puis il diminue tout en restant supérieur a TiO2 SG et
TiO2:Ta (0,5%). Concrétement, une activité trois fois supérieure a TiO2 SG (36 pumol.ht.g%) a

été atteinte par un dopage de 8% Ta (105 pmol.ht.g™?).
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Généralement, ’activité photocatalytique est liée a plusieurs facteurs et propriétes, qui sont

dépendants des différents phénomenes mis en jeu, a savoir :

(1) Les étapes de transfert et d’adsorption des réactifs, (ii) les étapes d’activation photonique
comprenant 1’absorption de photons, la génération des porteurs de charges, leur transfert a la
surface du catalyseur et (iii) les réactions d’oxydo-réduction de surface et d’évacuation des

produits de réaction.

Généralement, la variation de 1’énergie de la bande interdite de TiO2, en terme de
modification du domaine d’absorption du semi-conducteur, peut étre corrélée aux performances
d’un systeme photocatalytique sous irradiation solaire (UV + visible). Cependant, cette
propriété n’a pas toujours un effet apparent sur le comportement d’un matériau donné. Ce
postulat est basé sur les résultats des propriétés optiques des matériaux TiO2:Ta discutés
précédemment (Chapitre I, paragraphe 1.2), ou il avait été montré que le dopage au tantale a
légérement augmenté 1’énergie de la bande interdite. Elle est passée de 3,00 eV a 3,10 eV pour
TiO2 SG et TiO2:Ta (8%), respectivement. Donc, méme a une énergie de bande interdite
Iegéerement plus élevée conduisant a une absorption de photons moindre dans notre gamme de
longueur d’ondes « solaire », le composite a 8% Ta présente I’activité photocatalytique la plus
importante. Ceci pourrait étre expliqué par la variation des positions de BV et/ou BC du semi-
conducteur (conséquence d’une augmentation de la bande interdite) vis-a-vis des potentiels,

respectifs, d’oxydation et de réduction des réactifs (MeOH et H20).

L’amélioration de I’activité photocatalytique des échantillons dopés par rapport a TiO2 SG,
peut étre aussi expliquée par le type du dopant et la nature du dopage. En effet, comme confirmé
préecédemment (Chapitre 11, paragraphe 1.2), il s’agit d’un dopage cationique pentavalent (ions
Ta>*) substitutionnel (remplacement de Ti** par Ta®*). Ainsi, des sites donneurs d’électrons
vont étre créés au sein du réseau de TiO2, augmentant la densité électronique et favorisant une
réaction et une activité photocatalytique plus efficace. De plus, le dopage avec Ta>" favorise
I’augmentation des lacunes de Ti en surface, ces derniers sont des sites actifs résultant en une

surface de photocatalyseur plus réactive vis-a-vis des adsorbats (MeOH et H20) [20].

D’autre part, les phénomenes de transport de charges, du volume vers la surface du
photocatalyseur, puis vers les adsorbats, est un paramétre crucial dans I’efficacité d’une réaction
photocatalytique. Ainsi, le comportement observé dans cette étude pourrait aussi étre expliqué
par une amélioration du transport des électrons en augmentant la teneur en Ta, avec un optimal
pour une teneur de 8% en Ta. En effet, il est généralement admis qu’un dopage aux cations

métalliques conduise a une augmentation de la conductivité électronique et limite ainsi les
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phénomenes de recombinaison des charges [21]. Notons également que 1’évolution de la taille
des cristallites de TiO2 peut affecter 1’activité photocatalytique. En effet, I’augmentation de la
taille des cristallites peut conduire a la formation de grains de plus en plus grands et ainsi
minimiser ’apparition de joints de grains. Ces derniers ont un role néfaste sur les phénomeénes
de transport des charges photogénérées dans le volume de TiO,. Donc, I’amélioration de
I’activité photocatalytique des échantillons dopés en tantale pourrait étre liée, en partie aussi, a

la taille des cristallites et & I’arrangement des particules.
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Figure 111.7 : Taux de production de Hz a une concentration de photocatalyseur de 0,1 g.L™*

11.3 Dépot de NPs de Pt : FLG/TiOz (1%Pt) et TiO2:Ta (1% Pt)

Les activités photocatalytiques de la série de composites TiO2:Ta et 1% FLG/TiO2 avec un
dépbt de 1 wt% de Pt ont été étudiées par photo-reformage du méthanol dans les mémes
conditions opératoires que précédemment présentées (Chapitre 111, partie I, paragraphe 1.2). Le

taux de production de H: relatif a ces échantillons est présenté sur la figure 111.8.

Dans un premier temps et comme attendu, le dépdt des NPs de Pt a la surface des
catalyseurs étudiés a amélioré¢ d’une maniére remarquable le taux de production de Hz par
rapport aux mémes échantillons non platinisés (Chapitre I11, partie I, paragraphes 11.1.1 et 11.2).
L’effet des métaux nobles sur 1’activité photocatalytique est trés bien connu, et le mécanisme
expliquant cette amélioration d’activité est décrit dans plusieurs articles [22] [23] [24]. Cet effet

bénéfique peut généralement provenir de trois effets :
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(i) Un effet de piege a électrons : les métaux ont souvent un niveau de Fermi (Er) plus

bas que celui de TiO et des travaux de sortie différent (work function) [25] [26]. Apres
un contact métal/semi-conducteur, les électrons auront tendance a migrer de la bande
de conduction de TiOz vers les NPs de Pt jusqu’a alignement et équilibre des niveaux
de Fermi des deux matériaux, résultant ainsi, en la formation d’une barriére d’énergie
de Schottky. Cette derniere freine le retour des électrons photogénérés vers le semi-
conducteur et par la suite garantit une séparation électron-trou efficace, ce qui peut

améliorer significativement 1’activité photocatalytique du matériau, figure I11.9.

(if) Un_effet co-catalytique , ou les co-catalyseurs métalliques servent a la fois de

réservoir a électrons et sont aussi une source de sites métalliques actifs pour les

réactions de réduction de H* [27], figure 111.9.

(iii) Les éventuels effets plasmoniques de surface, qui sont néanmoins plus prononces

avec des métaux comme Au, Cu et Ag. Néanmoins, les NPs de Pt pourraient
conduire a une activité améliorée dans la gamme spectrale des UVs, due a des
propriétés plasmoniques de surface associées.

D’autre part, I’échantillon le plus actif est 1% FLG/TiO2-Pt (8480 umol.h.g ). Par rapport
a TiO2 SG-Pt, I’ajout de FLG a amélioré le taux de production de H> de presque 20%. Ce résultat
pourrait étre expliqué par une synergie entre FLG, les NPs de Pt et de TiO>. En effet, la présence
de graphéne au sein de ce composite ternaire, permettrait d’augmenter les sites d’adsorption
des réactifs (MeOH, H20) en interaction avec les NPs de TiO,, augmentant ainsi leur probabilité
d’oxydation par les trous photogénérés présents dans la BV de TiO2. A cela, s’ajoute la présence
des NPs de Pt qui joueraient le role de trappes a électrons et de co-catalyseur de réduction des
protons H*. De plus, et comme montré précédemment (Chapitre 111, partie I, paragraphe 11.1.1),
la présence de graphene, en contact intime avec TiOz, peut aussi améliorer la durée de vie des
charges photogénérées et leur transport, due aux excellentes propriétés de conductivité

électronique des feuillets de graphene.

En ce qui concerne la série TiO2:Ta-Pt, le taux de production de H2 ne présente pas la
méme tendance d’activité photocatalytique que celle relevée pour les échantillons non
platinisés. Le taux de production de Hz a diminué d’une maniére remarquable a partir de
TiO2:Ta (4%)-Pt (environ -50%). De facon intéressante, 1’échantillon TiO2:Ta (8%)-Pt est le
moins actif (2150 pmol.ht. g1).
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Pour expliquer ces résultats, et en nous référant aux spectres XPS de la famille TiO,:Ta-Pt,
nous pouvons noter un point important : la contribution liée a Pt?* augmente & partir de 4%Ta
(Chapitre 11, figure 11.17.(d)). Ainsi, nous pouvons supposer qu’au cours de la réaction
photocatalytique, les électrons photogénérés ne participent pas uniquement a la réduction des
protons H* en Hy a la surface des NPs métalliques de Pt mais, qu’une partie d’entre eux
participent aussi a la réduction de Pt?* en Pt°. Donc, a partir de 4% Ta, on peut supposer que la
contribution du Pt métallique serait beaucoup plus importante, créant ainsi des clusters de Pt°.
Les clusters de Pt peuvent aussi se comporter comme centres de recombinaison des
électrons/trous photogénérés [28]. Ces résultats suggerent que pour un dep6t de 1wt% de

NPs de Pt, un dopage de 1wt% en tantale est optimum dans la matrice de TiO-.
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Production d’hydrogéne par photo-reformage du glycérol

La production de H> par photo-reformage de substances issues de la transformation de la
biomasse est un procédé intéressant en ce qui concerne la valorisation des déchets industriels,
principalement ceux de 1’industrie des bio-carburants. Dans ce contexte, plusieurs auteurs ont
mentionné que le glycérol (CsHgO3), sous-produit de la transformation des biocarburants, est
une substance organique qui présente plusieurs avantages en ce qui concerne sa valorisation en
H> par photo-reformage, comme : son rendement steechiométrique élevé par rapport a H»
(équation ci-dessous [29][30][31]), sa solubilité dans 1’eau, son faible codt et son abondance
due a sa surproduction, ainsi que la diminution de son codt de stockage croissant [32] [33] [29]
[34] [35].

C3HsO3 + 3 H20 + 14 hz-BV)e intermédiaires (C2H40., C2H203, CoHa03, C3HeOs, ...)
2> 3C0O2+14 H*

Dans cette partie, nous présenterons une étude préliminaire sur 1’effet de la concentration
du glycérol et sur I’effet du catalyseur sur le photo-reformage du glycérol en H. Pour cela, trois
catalyseurs ont été choisis : UV100, TiO2 SG et 1% FLG/TiO2 (photocatalyseur le plus
performant pour le photo-reformage de MeOH) avec une concentration de 0,1 g.L™! dans une
solution aqueuse de glycérol (Sigma Aldrich, > 99,5%) d’une concentration de 2, 7 et 20 vol%.
Les autres conditions opératoires du test photocatalytique sont les mémes que celles
mentionnées précédemment pour la réaction de photo-reformage de MeOH (Chapitre 111, partie

I, paragraphe 1.2).

La figure 111.10 présente le taux de production de Hz en fonction de la concentration en
glycérol pour les trois photocatalyseurs. Les résultats montrent que pour UV100 et
1%FLG/TiOz, la production de Hz augmente avec la concentration en glycérol, jusqu’a 7 vol%,
puis diminue au-dela. Cependant, la production de H> baisse au-dela de 2 vol% pour TiO2 SG.
Par ailleurs, I’effet de la concentration initiale des alcools sur la production de Hz par
photocatalyse a été expliqué, dans certaines études, principalement par le modele d’isotherme
d’adsorption de Langmuir. Ce modele indique que le taux de production de H: par
photocatalyse est contr6lé par la saturation des sites actifs a la surface du photocatalyseur par
les molécules de glycérol adsorbées, chose qui rend la production de H: stable apres une
certaine concentration de glycérol [36] [37] [38] [39] [40]. Dans notre cas, ce modeéle ne permet
pas d’expliquer nos résultats expérimentaux. En effet, nos résultats présentent plutdt une

concentration optimale en glycérol. Néanmoins, nos résultats sont en bon accord avec d’autres
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études de la bibliographie, ou une concentration entre 5 et 7 vol% a été révélee comme optimale
[34] [33] [35]. Ainsi, ces premiers résultats peuvent étre expliqués par le raisonnement suivant,
base sur des observations similaires de la bibliographie [41] [42] [43]: la concentration du
catalyseur et I’intensité lumineuse sont constantes en variant la concentration initiale du
glycérol, donc le nombre de sites actifs et les charges photogénérées le sont aussi. Ainsi, la
diminution de Hz apres un optimum de concentration en glycérol peut étre attribuée au blocage
de I’adsorption des ions H" sur les sites actifs de la surface du catalyseur en raison de I’excés
de molécules de glycérol, alors que le nombre de trous photogénérés est constant. De plus, cette
perte d’activité pourrait aussi €tre expliquée par I’action du glycérol en tant qu’agent
neutralisant des ions et radicaux genérés lors de l'irradiation, ceci étant d’autant plus important
que sa concentration dépasse un optimum. D’autre part, la faible concentration optimale de
glycérol pour le TiO2 SG (2 vol%) par rapport a UV100 et 1%FLG/TiO2 (7 vol%) est trés
probablement liée & son plus petit volume poreux et a sa surface spécifique plus faible,
respectivement, de 0,08 cm®.g? et 103 m?. g* contre 0,22 cmig? et 136 m?.g* pour 1%
FLG/TiO; et 0,25 cm3.g! et 316 m2g? pour UV100. Dans ce dernier cas, I’effet de la

concentration en glycérol est le plus marqué.

Une observation supplémentaire (figure [11.10) réside dans la variation de 1’activité
photocatalytique entre les trois échantillons, en fonction de la concentration en glycérol. Notons
que I’échantillon 1% FLG/TiOz ne présente pas les mémes tendances que celles relevées pour
le photo-reformage du MeOH (Chapitre 111, partie I, paragraphe 11.1.1). Les ordres suivants sont
établis : a 2 vol% (UV100 > TiO2 SG > 1% FLG/TiO2 ), a 7 vol% (UV100> 1%FLG/TiO; >
TiO2 SG) et & 20 vol% (1% FLG/TiO; > TiO2 SG > UV100), a 1 umol.h™.g* prés.

80

UV 100
60 - TiO, SG

1%FLG/TiO,

40 -

H, yield (I-lmUI/h-gcara)

20 -

2 vol% 7 vol% 20 vol%

Figure 111.10 : La production de Hz par photo-reformage du glycérol pour différents

matériaux en fonction de sa concentration initiale dans la solution.
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Partie Il : Le procédé hydrothermal
assiste par photocatalyse pour la

conversion du glucose.
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V.

Introduction

La production d’une énergie propre, issue des sources renouvelables utilisant un procédé
efficace et a bas codt, est un défi majeur pour la diminution de la dépendance, voire méme le

remplacement des produits pétroliers.

Dans ce contexte, la valorisation de la biomasse en une énergie propre est au cceur de
plusieurs programmes de recherches et de développement. En effet, la biomasse non
comestible, comme la cellulose et la lignocellulose, est 1'une des plus importantes sources
renouvelables de carbone présente en large quantité dans la nature. Cependant, la demande
énergétique élevee (> 400 °C) des procédés conventionnels (biochimique, thermochimique) de
la transformation de la biomasse a poussé une orientation vers le procédé hydrothermal comme
une alternative durable et moins énergivore (< 400 °C) [44] [45]. Mais, malgré I’association du
procédé hydrothermal et de la catalyse hétérogéne, ce procédé nécessite encore souvent une

température supérieure a 160 °C [46] [47].

D’autre part, il a déja été relevé que I’action photocatalytique de TiO2 sous irradiation dans
le proche UV ou solaire est capable de convertir la biomasse a température ambiante et a
pression atmosphérique, et plus particulierement la cellulose et le glucose, en hydrogéne,
méthane et/ou autres molécules organiques intéressantes (ex : saccharose, glycéraldéhyde) [48]
[49] [50] [51] [52]. Cependant, le taux de conversion en photocatalyse reste bien inférieur a
celui obtenu par procédé hydrothermal.

Ainsi, un procédé hydrothermal assisté par photocatalyse apparait trés intéressant
afin de minimiser la température nécessaire au procédé hydrothermal tout en gardant

une conversion et une sélectivité importantes.

Le travail de cette partie a été réalisé dans le cadre d’une collaboration entre notre Institut
ICPEES et I'institut IRCELyon dans le cadre du projet ANR PHOTHER. Ainsi, apres
I’¢élaboration, la caractérisation et les résultats photocatalytiques des matériaux FLG/TiO; et
TiO2 dopé au tantale, élaborés a I’ICPEES (chapitre Il et le chapitre I11-partie I), certains de ces
matériaux ont été sélectionnés afin d’étudier leurs performances vis-a-vis de la conversion du

glucose par le procédé couplé hydrothermal-photocatalyse.
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V.

Mode opératoire

Les matériaux selectionnés pour la conversion du glucose (C¢H120¢, Merck) sont ceux qui
se sont averés les plus performants en ce qui concerne la production de H: par photo-reformage
du méthanol. Les autres échantillons n’ont pas été testés par manque de temps, d0 en partie a la
complexité de mise en place du réacteur couplant les procédés hydrothermal/photocatalyse, et
a ’optimisation des conditions expérimentales des tests, ralenties en raison des conditions
sanitaires. Néanmoins, les matériaux suivants ont pu étre évalués : TiO2 SG (avec et sans Pt),
1%FLG/TIiO> (avec et sans Pt) et TiO2:Ta (15%) en se basant sur les protocoles présentés dans

la référence [53].

V.1 Laconversion du glucose par voie hydrothermale

La conversion catalytique du glucose par voie hydrothermale a été réalisée dans un
autoclave (figure I11.11.(a)), en chauffant un mélange réactionnel aqueux a 120 °C a une
pression de 5 bar (air ou argon) pendant 4 h. Dans une réaction typique, une solution aqueuse
de 50 mL, contenant 0,5 g.L! de glucose et une suspension de catalyseur a 0,5 g.L %, a été
introduite dans 1’autoclave sous agitation magnétique a 500 tr/min. Afin d’éviter toute
conversion incontrélée de glucose avec la montée en température, 48 mL d’eau distillée ont été
introduits dans I’autoclave a température ambiante. Puis, les éventuelles fuites ont été vérifiées
sous air ou argon a 5 bar. Une fois la température stabilisée a 120 °C, la solution aqueuse de 2
mL de glucose a été ajoutée dans I’autoclave. Cette étape détermine le temps initial de la

réaction t=0. L’erreur relative de ces mesures est de + 20%.

V.2 La conversion du glucose par voie photocatalytique

La conversion photocatalytique du glucose a été réalisée a température ambiante dans le
méme autoclave que celui utilisé pour la voie hydrothermale, en gardant les mémes conditions
de mélange réactionnel que celles présentées précédemment. L’autoclave utilisé dans cette
¢tude dispose d’une fenétre en verre permettant la réalisation des tests de conversion sous
irradiation (figure 111.11.(a)). Les éventuelles fuites ont été vérifiées par injection d’air ou argon
a 5 bar. Afin de favoriser 1’adsorption du glucose sur le catalyseur, le mélange a été agité
pendant 1 h en absence d’irradiation. Apres, une lampe de type PLL (18 W, 365 nm, 6,2
mW.cm, (figure 111.11.(b)) a été allumée pour une durée de test de 4h. Le moment ot la lampe
est allumee est considéré comme le temps initial de la réaction t=0. L’erreur relative de ceS

mesures est de + 20%.
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V.3 Laconversion du glucose par voie hydrothermale assistée par la photocatalyse
(couplage)

Le couplage des procédes hydrothermal et photocatalytique pour la conversion du glucose
a éte réalisé en gardant les mémes conditions opératoires que celles présentées précedemment
pour les deux voies hydrothermale et photocatalytique (figure I11.11.(a)). Les différents
parametres expérimentaux sont présentés sur la figure 111.11.(c).

|
| L b
Agitateur mécanique I 140 -
1
7w
B
I N 10
I i
1 B w UV-A: 6,2 pW.cm
Autoclave avec 5 : E %
colllchauffant Systéme de ,
prélévement | é 40 -
‘ 1 2
=
18 2
- l |
| 0 T - —t - )
| 200 300 400 500 600 700 800
|
Irradiation | Wavelength (nm)
- 1
I
(¢ Hydrothermale +
< ; Photocatalytique
Conversion Photocatalytique Hydrothermale
(Couplage)
Température (°C) Ambiante 120
Pression (bar) 5
Volume (mL) 50
[Catalyseur] (g/L) 0,5
Atmosphére Air / Argon
[Glucose] (g/L) 0,5
Lampe PLL - UV Sans PLL- UV

Figure I11.11 : (a) Pilote réactionnel permettant le travail en mode hydrothermal et/ou photocatalytique. (b) Spectre
d’émission de la lampe PLL, (c) Paramétres expérimentaux de conversion du glucose par voie photocatalytique,

hydrothermale et par couplage.

V.4 Analyses des produits

L’analyse quantitative de la phase liquide (glucose et produits) au cours de la réaction a
été effectuée par chromatographie en phase liquide a haute performance (HPLC Shimadzu

Prominence system). Cette derniére est équipée d’une colonne COREGEL 107H pour la
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séparation des produits, d’un détecteur a indice de réfraction (RID) pour la détection des
aldéhydes, des monosaccharides et des acétones, et d’un détecteur a barrette de diodes (PDA)

pour la détection des acides carboxyliques et des composés furaniques.

Le taux de conversion du glucose (%), le rendement et la sélectivité des produits (%C) ainsi

que la balance en carbone sont calculés comme suit:

quantité de glucose consomée

Conversion (%) = 100 x —
quantité initiale de glucose

Rendement (%C) = 100 x Nproduit « nombre de C dans le produit

nglucose initial 6

Rendement

Sélectivité %)= 100x ————
/glucose (%) Conversion

Cpalance (%) = 100 — Conversion (%) + Rendement, qyits (%)

VI. Résultats et discussion

V1.1 La conversion du glucose sous air

La figure 111.12 présente la conversion du glucose par voie photocatalytique sous air et
I’évolution des produits pour les trois échantillons TiO2 SG, 1% FLG/TIO; et TiO2:Ta (15%).
Les différentes valeurs de la conversion du glucose, le rendement et la sélectivité des produits

majoritaires, ainsi que la balance en C sont présentés sur le tableau I11.1.
En ce qui concerne la conversion du glucose, deux points sont a noter :

- Les échantillons 1% FLG/TiO: et TiO2:Ta (15%) présentent une conversion similaire et

plus importante que celle de la référence TiO2 SG (31% vs 21%, respectivement).
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- Les échantillons 1% FLG/TiO2 et TiO2, SG ont un comportement analogue,
contrairement a celui noté avec TiO2:Ta (15%). Ce dernier échantillon montre une vitesse de
conversion initiale de 7 mmol.h. g%, en moyenne, et elle est presque 9 fois supérieure a celle
des échantillons 1% FLG/TiO2 et TiO, SG (0,75 et 0,80 mmol.h1.g* respectivement). De plus,
TiO2:Ta (15%) atteint plus rapidement une conversion quasi-stable aprés 30 min d’irradiation.
Au contraire, 1% FLG/TiO; et TiO2 SG ont, quant a eux, une conversion qui augmente

lentement avec le temps.

D’autre part, les produits issus de la conversion du glucose sont presque les mémes pour
tous les echantillons, avec néanmoins un rendement total qui double apres 4h de test en présence
de FLG ou de Ta (13%) par rapport a TiO2 SG (5%), figure 111.12 et tableau I11.1. Les produits
majoritaires sont : 1’érythrose, I’arabinose, I’acide gluconique, le fructose et I’acide formique.
L’¢échantillon non modifi¢, TiO2 SG, a un rendement et une sélectivité similaires pour I’arabinose
et I’érythrose (rendement de 2%/sélectivité de 27%). En modifiant TiO2 par FLG ou par le Ta,
I’arabinose et 1’érythrose restent les produits majoritaires, mais leurs rendements et sélectivités
sont améliorés : 1%FLG/TiOz produit d’avantage d’arabinose (rendement 6%/sélectivité 19 %),
tandis que TiO2:Ta (15%) est plus sélectif envers 1’érythrose (rendement 8%/sélectivité 27%).
De plus, une faible production de fructose, inférieure a 1%, a été observée en présence de FLG
ou de Ta, due a I’isomérisation du glucose [54]. Pour tous les échantillons aprés 4h d’irradiation,
la balance en carbone est similaire (83% en moyenne). Les 17% restants sont attribués a des

produits non détectés par HPLC ou a des produits en phase gaz ou solide.

Tableau I11.1 : Les valeurs de conversion du glucose, rendement et sélectivité des produits
majoritaires obtenus par voie photocatalytique sous air apres 4h de test.

Rendement (%) / Sélectivité (%)
Vitesse
Photocatalyse | Conversion | initiale de Chalance
(Air) (%) conversion (%)
(mmol/h.g) Fructose
TiO, SG 21 0.75 2/10 1/5 2/9 0 84
1% FLG/TiO, 31 0.80 6/19 2/6 3/9 0.5/2 82
Ti0, : Ta (15%) 31 7.00 2/8 1/4 8/27 0.5/1 82
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Figure 111.12 : Conversion du glucose et rendement des produits en fonction du temps pour TiO2 SG, 1%

FLG/TiOz et TiO2:Ta (15%) par voie photocatalytique sous air.
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La figure I11.13 présente la conversion du glucose par voie hydrothermale sous air et
I’évolution des produits pour les trois échantillons TiO2 SG, 1% FLG/TiO; et TiO2:Ta (15%).
Les différentes valeurs de la conversion du glucose, le rendement et la sélectivité des produits

majoritaires, ainsi que la balance en C sont résumés sur le tableau I11.2.

Aprés 4h de test, 1% FLG/TiO; est 1’échantillon qui convertit le plus le glucose (39 %),
suivi de TiO2:Ta (15%) et TiO2 SG a 27 % et 23%, respectivement. Ce taux de conversion par
voie hydrothermale est trés proche de celui obtenu par voie photocatalytique, que ce soit en terme
de valeurs ou d’ordre de formation des produits. Ce premier constat implique que le procédé
photocatalytique pourrait étre compétitif, au moins, dans la conversion du glucose dans des
conditions opératoires ambiantes. La méme remarque a également été notée par Abdouli et al.
[53].

Quant a la vitesse initiale de conversion, elle ne suit pas forcément le méme ordre que celui
mis en évidence pour la conversion. En effet, TiO2:Ta (15%) atteint plus rapidement sa
conversion maximale au bout de 30 min (7 mmol.h.g%), puis, elle diminue lentement avec la
durée du test (méme constat par voie photocatalytique et dans la conversion de DHA reportée
dans le chapitre Il-paragraphe I1.4). De plus, 1’échantillon 1% FLG/TiO2 montre une vitesse

initiale de conversion de 2 mmol.h.g?, soit 10 fois supérieure & celle de TiO, SG.

D’autre part, la distribution des produits est assez similaire pour les différents échantillons
avec, néanmoins, une différence en produits majoritaires. Par comparaison a la voie
photocatalytique, le total des rendements est 3 a 4 fois supérieur par voie hydrothermale (> 30
%) avec une amélioration remarquable de la sélectivité. Pour le classement des produits
majoritaires, 1’acide gluconique est un produit primaire pour tous les échantillons. Les autres
produits comme le fructose, I’acide acétique, 1’érythrose, 1’acide formique et le HMF, sont des
produits secondaires ou tertiaires en fonction de chaque échantillon. Ce résultat est différent de
I’ordre de production obtenu par voie photocatalytique, ou 1’érythrose est un produit primaire
(TiO2:Ta (15%) ) ou secondaire (TiO2 SG, 1% FLG/TiO), et I’acide gluconique est un produit

tertiaire pour tous les échantillons.

L’ajout du FLG dans TiO2 a amélioré la conversion du glucose et augmenteé le rendement
des produits avec des sélectivités quasi-similaires pour les trois premiers produits (acide

gluconique, acide formique et fructose). Tandis que la présence du tantale au sein de TiO2 a
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diminué le rendement et la sélectivité de presque 50 % pour ’acide gluconique et le fructose,

tout en favorisant 1’érythrose comme produit secondaire au lieu du fructose.
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Figure 111.13 : Conversion du glucose et rendement des produits en fonction du temps pour TiO2 SG, 1%
FLG/TiOz et TiO2:Ta (15%) par voie hydrothermale sous air.
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Tableau 111.2 : Les valeurs de conversion du glucose, les rendements et sélectivités des produits
majoritaires obtenus par voie hydrothermale sous air aprés 4h de test.

Rendement (%) / Sélectivité (%)
Vitesse
Hydrothermale | Conversion | initiale de Acide ) Chalance
(Air) (%) conversion | acetique Acide (%)
{mmol/h.g) ou formique Fructose
ou
Acide Acide
TiO, SG 23 0.20 acétique 20/85 formique 8/36 100
3/13 3/12
Acide
1% FLG/TiO, 39 2.00 24/63 formique 11/30 100
5/12
4/10
TiO, : Ta (15%) 27 8.00 9/34 11/39 2/6 4/14 100

La figure 111.14 présente la conversion du glucose par voie hydrothermale assistée par
photocatalyse (couplage) sous air et I’évolution des produits pour les trois échantillons TiO>
SG, 1% FLG/TiO; et TiO2 : Ta (15%). Les différentes valeurs de la conversion du glucose, le
rendement et la sélectivité des produits majoritaires, ainsi que la balance en C sont présentés

sur le tableau I11.3.

Apres 4h de test, et par rapport aux procédés hydrothermal et photocatalytique séparément,
le couplage des deux procédés a clairement amélioré la conversion du glucose de +167%,
+135% et +100% pour tous les échantillons TiO2 SG, 1% FLG/TIO. et TiO2:Ta (15%),
respectivement. La conversion la plus importante a été atteinte pour I’échantillon 1% FLG/TiO2
(73%). Cette derniére est presque 1,5 fois supérieure a celle de TiO2 SG et TiO2:Ta (15%), qui
présentent une conversion similaire. Pareillement que pour les deux procédés de conversion
indépendamment, le couplage permet aussi de garder le méme ordre de formation des produits
pour les trois échantillons (1% FLG/TiO2 > TiO2:Ta (15%) > TiO2 SG).

Par rapport aux configurations hydrothermale et photocatalytique, le couplage a réduit
considérablement, de presque -50%, la vitesse initiale de conversion du glucose pour TiO2:Ta
(15%) (4 mmol.ht.gl), tandis qu’elle est quasiment stable pour les échantillons avec et sans
FLG. Ainsi, les vitesses initiales pour tous les échantillons sont plus proches avec une forme

d’évolution de la conversion presque similaire.
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Figure 111.14 : Conversion du glucose et rendement des produits en fonction du temps pour TiO2 SG, 1% FLG/TiO2

et TiO2:Ta (15%) en couplage de procédés sous air.
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Tableau 111.3 : Les valeurs de conversion du glucose, les rendements et sélectivités des produits
majoritaires obtenus par couplage sous air aprés 4h de test.

Rendement (%) / Sélectivité (%)
Vitesse _
Couplage Conversion | initiale de Ac'fjﬁ‘ Chalance
(Air) (%) conversion . formique Acide (%)
(mmol/h.g) ou Lo
Acide lévulinique
acétique
Acide
TiO, SG 56 1.45 9/16 formique 9/16 83
7/13 6/10
Acide
1% FLG/TiO, 73 2.45 9/13 formique 12/16 69
7/9
5/7
Acide
TiO, : Ta (15%) 55 4.00 26/47 acétique 4/7 97
6/11 47

En ce qui concerne les rendements de la conversion du glucose, tous les échantillons ont
un rendement total en produits supérieur a 40%, similaire au procédé hydrothermal et largement
supérieur au proceédé photocatalytique (<13%). Différents produits ont été détectés, pour
lesquels 1’ordre de production, le rendement et la sélectivité dépendent de chaque échantillon.
Majoritairement, on trouve des produits déja détectés par voies hydrothermale et
photocatalytique comme [’arabinose, 1’érythrose, ’acide gluconique, 1’acide formique et
I’acide acétique. Par contre, I’acide 1évulinique est apparu pour la premiére fois, tandis

que le fructose n’a pas été produit.

Concrétement, pour TiO2 SG, I’acide gluconique et 1’acide 1évulinique sont des produits
primaires avec un rendement et une sélectivité similaires (9%/16 %), suivis de I’arabinose et de
I’acide formique comme produits secondaires. En modifiant le TiO2 par FLG, le classement des
produits, leurs rendements et sélectivités sont maintenus, avec une amélioration +33% de la
production de I’acide lévulinique. Pour TiO2:Ta (15%), ’acide gluconique est le produit
primaire, et il est 4 fois supérieur en terme de rendement et sélectivité compare aux produits

secondaires comme 1’érythrose, I’acide acétique et I’acide 1évulinique.
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Conversion du glucose par voie photocatalytique

A la lumiére des résultats présentés ci-dessus, la conversion du glucose par voie
photocatalytique semble suivre un mécanisme réactionnel beaucoup plus simple que par voies
hydrothermale et par couplage. En effet, la production de I’acide gluconique, de 1’érythrose et
de I’arabinose, avec une tres faible production de fructose a été reportée comme étant les
produits majoritaires dans la configuration photocatalytique [51] [53] [55], suggérant le

mécanisme réactionnel suivant (figure 111.15) [56]:
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Figure I11-15: Mécanisme réactionnel supposé pour la conversion du glucose par voie

photocatalytique sous air ([56] modifié)

En effet, ’évolution des produits issus de la voie photocatalytique montre une production
d’arabinose et d’érythrose apparaissant beaucoup plus tot que celle de ’acide gluconique. Ceci
suppose que 1’oxydation photocatalytique de glucose privilégie la rupture de la liaison C1-C2

produisant 1’arabinose puis, via ce dernier, 1’érythrose. Le méme constat a ét¢ mentionné par
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Chong et al [51]. Cette voie semble étre plut6t propre a TiO2 SG et 1% FLG/TIO: car, une
augmentation tres rapide de la production d’érythrose pour TiO2:Ta (15%) a été remarquée deés
le début du test photocatalytique, supposant que le glucose ait été transformé directement en

érythrose sans passer par la formation de 1’arabinose.

Conversion du glucose par voie hydrothermale

En ce qui concerne la transformation du glucose par voie hydrothermale, la distribution des
produits est plus diversifiée que celle observée par voie photocatalytique, supposant un
mécanisme réactionnel différent avec un effet direct de la température sur les produits de
conversion du glucose. L’augmentation de la sélectivité et du rendement en acide gluconique
nous ameénent a supposer que la voie hydrothermale favorise la production d’acide gluconique
pour tous les échantillons, et plus particulierement pour TiO2 SG et 1% FLG/TiO». Le dopage

au tantale favorise une production initiale plus importante de 1’érythrose.

D’une maniére intéressante, la production plus importante de fructose avec I’ordre suivant
1% FLG/TiO2 > TiO2 SG > TiO2:Ta (15%) est un point important. En effet, il a été rapporté
que la production de fructose a partir de I’isomérisation du glucose est une réaction gouvernée
par des sites acides de Lewis [57] alors que les sites acides de Bronsted ont un effet néfaste sur
ce processus d'isomérisation [58]. L’ordre obtenu précédemment pour les trois échantillons
confirme nos résultats ainsi que ’ordre de la densité des sites acides de Lewis déterminé
précédemment (Chapitre 11, paragraphe 1V.3) avec 360, 272 et 213 (umol. g!) représentant la
densité des sites acides de Lewis pour 1% FLG/TiO, , TiO2 SG et TiO2:Ta(15%),
respectivement. Le résultat confirme aussi I’absence remarquée des sites acides de Bronsted.
Ainsi, dans la configuration hydrothermale, les propriétés acides des trois échantillons (a travers
des ions de Ti insaturés et de Ta®" de surface) sont beaucoup plus prononcées, surtout pour 1%
FLG/TIOz.

D’apreés la discussion précédente, un mécanisme réactionnel est proposé sur la figure 111.16,
basé sur des travaux similaires de Abdouli et al. [53]. Les auteurs ont souligné que des sites
basiques de Lewis (O%) pourraient aussi avoir un role dans le mécanisme réactionnel de
conversion du glucose par voie hydrothermale sous air. Cependant, cette propriété n’a pas été

vérifiée dans les travaux de cette these.
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Figure 111.16 : Mécanisme réactionnel supposé de la conversion du glucose par voie

hydrothermale sous air ([53] modifi€)

Conversion du glucose par couplage de procédés hydrothermal/photocatalytique

Quant au procédé hydrothermal assisté par photocatalyse sous air (couplage), I’apparition
étonnante de 1’acide 1évulinique dans les trois échantillons n’était pas attendu. En effet, il a été
rapporté que la production de 1’acide 1évulinique s’effectue via la réhydratation du HMF,

catalysée par ’acidité de Bronsted [59].
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Cependant, a partir de 1’analyse FTIR d’adsorption de pyridine (Chapitre 11, paragraphe
IV.3), il avait été montré que nos échantillons ne présentaient pas d’acidité de Bronsted.
L’apparition de 1’acide 1évulinique est trés probablement liée a une catalyse homogéne par des
produits acides carboxyliques ayant une acidité de Bronsted plus efficace (acide gluconique,
acide formique) [53]. De plus, 1’arabinose est apparu a nouveau dans cette voie de couplage
suggérant ainsi un mécanisme réactionnel combinant celui des voies photocatalytique et

hydrothermale.

V1.2 La conversion de glucose sous argon

Dans les mémes conditions opératoires que celles présentées précédemment, la conversion
du glucose par les voies photocatalytique, hydrothermale et par couplage a été étudiée sous gaz
inerte (argon). Dans ce cas, un dépdot métallique de platine s’est avéré nécessaire pour atteindre
des conversions et productions plus significatives, principalement pour les voies
photocatalytique et hydrothermale. Ainsi, les échantillons TiO, SG-Pt et 1% FLG/TiO,-Pt sont
étudiés selon les trois voies de conversion du glucose, tandis que les échantillons sans dép6t de
platine, TiO2 SG, 1% FLG/TiO», TiO2:Ta (8%) et TiO2:Ta (15%), ont été testés uniquement en
couplage. Vu que les échantillons 1% FLG/TiO et TiO2:Ta (8%) ont été les plus performants
dans le photo-reformage du méthanol, un composite 1% FLG/TiO2:Ta (8%0) a été synthétisé
et testé uniguement en couplage sous argon. On rappelle que la teneur en platine est de 1%

massique.

La figure I11.17 présente la conversion du glucose observée par voie photocatalytique sous
argon et 1’évolution des produits de réaction pour les échantillons TiO2 SG-Pt et 1% FLG/TiO»-
Pt. Les différentes valeurs de la conversion du glucose, le rendement et la sélectivité des
produits majoritaires, ainsi que la balance en C sont présentés dans le tableau I11.4.

L’échantillon TiO2 SG-Pt présente une conversion plus importante que 1’échantillon 1%
FLG/TIO2-Pt (42% vs 32% respectivement), avec des vitesses initiales similaires (environ 5

mmol/h.g) donnant lieu a une conversion quasi-stable apres 1h de réaction.

Le rendement total des produits est inférieur a 10% pour les deux échantillons apreés 4h de
test photocatalytique, avec une distribution des produits de conversion qui semble étre

inchangée en modifiant le TiO2 par FLG. Les produits majoritaires sont 1’érythrose, 1’arabinose,
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I’acide gluconique, I’acide formique et lactique, néanmoins une sélectivité plus importante pour

I’érythrose (18%) a été notée.
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Figure I11.17 : Conversion du glucose et rendement des produits en fonction du temps pour TiO2 SG-Pt et 1%

FLG/TiO2 —Pt par voie photocatalytique sous argon.
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Tableau 111.4 : Les valeurs de conversion du glucose et les rendements et sélectivités des produits
majoritaires obtenus par voie photocatalytique sous argon apres 4h de test.

Rendement (%) / Sélectivité (%)
Vitesse )
Photocatalyse | Conversion | initiale de AC'_de Chalance
(Ar) (%) conversion formique | (g4)
(mmol/h.g) ou
Acide
lactique
Acide
TiO, SG-Pt 42 5.00 1.5/4 0.5/1 6/14 formique 66
0.5/1
Acide
1% FLG/TiO, -Pt 32 5.40 2.5/8 1/3 6/18 lactique 79
0.5/1

La figure I11.18 présente la conversion du glucose réalisée en configuration hydrothermale
sous argon et I’évolution des produits de réaction pour les échantillons TiO, SG-Pt et 1%
FLG/TiO.-Pt. Les différentes valeurs de la conversion du glucose, le rendement et la sélectivité

des produits majoritaires, ainsi la balance en C sont présentés sur le tableau I11.5.

De la méme maniere que par voie photocatalytique, les vitesses de conversion sont
similaires pour les deux échantillons platinisés (7 mmol/h.g), donnant lieu a une conversion
stable 1h apres le début de la réaction hydrothermale. La conversion du glucose par voie
hydrothermale sous argon est plus élevée pour TiO2 SG-Pt par rapport a 1% FLG/TiO2-Pt (42%
vs 37%, respectivement). Ces derniéres valeurs sont quasiment identiques a celles obtenues par
voie photocatalytique sous argon. Ce résultat est intéressant, puisqu’il confirme la méme
remarque que celle évoquée sous air, a savoir que les conversions du glucose, pour un
échantillon donné, sont quasiment stables en passant de la voie photocatalytique a la voie
hydrothermale (tableaux I11.1 et [11.2).

Quant au rendement total des produits, il est quasiment similaire pour les deux échantillons
et il ne dépasse pas les 30 % de rendement. La distribution des produits majoritaires est stable
pour les deux échantillons (acide formique, acide gluconique, érythrose et fructose). Comparée
a la voie photocatalytique, la sélectivité envers I’acide gluconique est améliorée
significativement atteignant une valeur de 30 %. De la méme maniere, une production de

fructose avec une sélectivité de 1I’ordre de 20% ont été relevées pour les deux échantillons.

187



~ 50
S Hydrothermale
W
£ 40 T=120°C
=]
S 30 P= 5 bars (Ar)
=
= V(eau)= 50 mL
- - 20 — -4 -
s ;rl? i“?((;‘x!;‘t'() Pt [glucose]=0.5 g/L
- /0 DL 1 7=
g 10- [catalyseur]=0.5 g/L
0 I I I
0 1 2 3 4
Temps (h)
15
;LQJ TiO, SG-Pt
z
2 10 -
2
5 —
=
Z
= 57
g
g Fructose
s Arabinose
~ 0 _Ig Z;;I: = Acide gluconique
0 1 2 3 4
Glycéraldéhyde
Temps (h) Acide glycolique
Acide lactique
15 Dihydroxyacétone
3) o Acide formique
;E l(%) }‘I(J/ [ I()l -Pt Acide acétique
; Acide lévulinique
< 10 -
o
j="
g
=
2
g 5 -
£
U
=
=
U
m %———/
0 ‘I___ﬂ—T__—_ra_”
0 1 2 3 4
Temps (h)

Figure 111.18 : Conversion du glucose et rendement des produits en fonction du temps pour TiO2 SG-Pt et 1%

FLG/TiO2 —Pt par voie hydrothermale sous argon.
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Tableau 111.5 : Les valeurs de conversion du glucose et les rendements et sélectivités des produits
majoritaires obtenus par voie hydrothermale sous argon aprés 4h de test.

Rendement (%) / Sélectivité (%)
Vitesse
Hydrothermale | Conversion | initiale de Chalance
(Ar) (%) conversion Acide (%)
(mmul/h.g) formique Fructose
TiO, SG-Pt 42 7.00 2/5 14/33 7.5/18 8/20 91
1% FLG/TiO, -Pt 37 7.00 1/3 11/30 7.5/20 7.5/20 91

La figure 111.19 présente la conversion du glucose par couplage des procédés
hydrothermal/photocatalytique sous argon ainsi que 1’évolution des produits pour les
échantillons non platinisés, TiO2 SG, 1% FLG/TiOz, TiO2: Ta (8%), TiO2:Ta (15%) et 1%
FLG/TiO2:Ta (8%), et avec un dép6t de NPs de Pt, a savoir TiO2 SG-Pt et 1% FLG/TiO,-Pt.
Les différentes valeurs de la conversion du glucose, le rendement et la sélectivité des produits

majoritaires, ainsi que la balance en C sont présentés sur le tableau I11.6.

Il est clair que la configuration par couplage a amélioré la conversion du glucose pour
tous les échantillons, comparée aux voies hydrothermale et photocatalytique séparément. Ce
constat est plus clair pour les échantillons platinisés car il est évident que pour les échantillons
sans dépdt de NPs de Pt, ces catalyseurs ont une activité beaucoup plus faible sous gaz inerte.
Concretement, une amélioration de 26% et 38% a été notée pour les échantillons TiO, SG-Pt et
1% FLG/TiO2-Pt avec le procédé couplé, atteignant un taux de conversion similaire de 52% en
moyenne. De plus, par couplage, la présence de platine a clairement amélioré le taux et la vitesse
initials de conversion du glucose, en comparant les échantillons sans dépét de NPs de Pt. En
effet, le taux et la vitesse initials de conversion du glucose sont augmentés pour TiO2 SG,
respectivement, d’un facteur 2,5 et 4, avant et apres dép6t de NPs. Cette amélioration est de
50% plus faible dans le cas de 1’échantillon1% FLG/TiO2.

D’autre part, le matériau TiO2:Ta (8%) montre le taux de conversion le plus important
parmi tous les échantillons (60 %). D une maniére intéressante, on remarque que le dopage de

TiO2 au Ta et/ou sa modification avec FLG semblent n’avoir un effet significatif que sur la
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conversion du glucose obtenu apres 4h de test, tandis que la vitesse initiale de conversion est

presque stable a 2,7 + 0,6 mmol.h™.gL.

Les produits issus de la conversion du glucose, obtenus par voie de couplage sont presque
les mémes pour tous les échantillons, avec une différence dans les ordres des produits
majoritaires (I’acide gluconique, le fructose, 1’acide acétique, I’érythrose, 1’acide formique et
I’acide 1évulinique). De plus, les échantillons TiO2:Ta (8%), 1% FLG/TiOz et 1%FLG/TiO2:Ta
(8%) possedent les rendements totaux des produits apres 4h de test les plus importants, a savoir
60 %, 53% et 51%, respectivement. Cependant, les autres eéchantillons ont quasiment un

rendement total stable de 33,5%, en moyenne.

11 est a noter également que le procédé couplé favorise la production de 1’acide 1évulinique
comme produit primaire ou secondaire, a I’exception du photocatalyseur 1% FLG/TiO2:Ta
(8%) pour lequel I’acide 1évulinique apparait comme produit quaternaire. La modification de
TiO2 par 1% FLG améliore de +55% la production de 1’acide 1évulinique, tandis que la
sélectivité diminue de -20%. De plus, la présence de FLG améliore la production de I’érythrose,

que ce soit avec ou sans depot de NPs de Pt.

Pour le dopage de TiO> au tantale (8% ou 15%), I’ordre des produits, en terme du rendement
de production apres 4h de test, a changé par rapport a celui obtenu avec TiO2 SG, tout en étant
le méme pour une teneur de 8% et 15% en tantale. D’une maniére générale, le dopage au
tantale a amélioré le rendement de formation des produits, tout en diminuant la sélectivité
de ces derniers. Ce constat trouve une exception pour I’acide gluconique ; ce produit primaire
pour les échantillons dopés au tantale, a un rendement 7 et 3 fois supérieur par rapport a celui
observé avec TiO2 SG, avec une amélioration de la sélectivité par un facteur 2,5 en moyenne
pour TiO2:Ta(8%) et TiO2:Ta(15%), respectivement. Ces remarques sont, généralement, aussi
notées pour I’échantillon 1% FLG/Ti02:Ta(8%), sauf que 1’acide acétique est toujours un

produit tertiaire au lieu de I’érythrose.
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Figure 111.19 : Conversion du glucose et rendement des produits en fonction du temps par couplage sous argon.

Tableau 111.6 : Les valeurs de conversion du glucose et les rendements et sélectivités
des produits majoritaires obtenus par couplage sous argon apres 4h de test.

Rendement (%) / Sélectivité (%)
Couplage Conversion \:‘x::“n:r Acide Chatance
(Ar]) [5) \/h Acide E acétique ou Acide Acide (%)
(mmol/h.g) gluconigue f v formique | lévulinique
Acide
Tio, 56 ¥l 25 3/14 8.5/39 acétique 3/14 a/az 100
3/14
Plus faible
1% Fl.Gﬂ'il}, 41 30 au 10424 7.5/18 7.5/18 14/34 100
ardre >4 4 '
Acide
1% FLG/TiO, :Ta(8%) 51 36 21/41 8.5/6 acétique 157 5511 100
6.0/12
Acide
TiQ, : Ta (8%) &0 2.0 21.5/36 10/16 acétigue aje 10/16 100
B/13
Acide Plus faible
TiO, : Ta (15%) 29 25 10/34 6/21 acétique 3.5/12 ou 100
5.5/18 ordre > a 4
Plus faible
TiO, 5G-Pt 53 10.5 14 7.5/14 ou 3.5/6 /16 79
ordre > a4
Plus faile
1% FLG/TIO, -Pt 51 6.5 6/12 a/17 6.5/13 ou 6.5/13 BS
' ordre >4 4
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Conversion du glucose sous argon

Les conversions du glucose par voie hydrothermale, photocatalytique et couplage sous
argon pour les échantillons non platinisés, TiO2 SG, 1% FLG/TiO», TiO2 : Ta (8%), TiO2:Ta
(15%) et 1% FLG/TiO2:Ta (8%), et avec un dépbt de NPs de Pt, TiO2 SG-Pt et 1% FLG/TiO»-

Pt ont permis de tirer les remarques générales suivantes :

Pour les échantillons platinisés, la modification de TiO2 par FLG n’a amélioré ni le taux de
conversion du glucose, ni I’obtention des produits de réaction, que ce soit sous voie
photocatalytique, hydrothermale ou par couplage. Cependant, une amélioration générale de la

sélectivité envers les produits a été noté en présence de FLG.

Ce résultat est différent de celui relevé avec les échantillons sans dép6t de NPs de Pt (TiO>
SG et 1% FLG/TIO,) testés par couplage, pour lesquels le FLG a un effet bénéfique sur la
conversion et sur le rendement en produits. Le dopage au Ta améliore le taux de conversion et
le rendement des produits a une teneur de 8% en Ta, pour obtenir une diminution au-dela. Quant
a la modification de TiO par FLG pour un dopage de 8% en Ta, cet échantillon présente les
mémes tendances que celles observées sans FLG. Ceci indique que I’effet du tantale est le
plus prépondérant dans le composite dopé (1% FLG/TiO2:Ta (8%)).

Quant a la comparaison des échantillons avec et sans dépét de Pt en couplage, la présence
de platine est bénéfique, en ce qui concerne le taux de conversion et la vitesse initiale de
conversion. Cependant, la sélectivité en acide lévulinique a clairement diminué en présence de

Pt pour les deux échantillons.

Les produits issus des différentes voies réactionnelles sont quasi similaires aux résultats
obtenus sous air, suggérant que les mécanismes proposés sous air (figures I11.15 et 111.16)

peuvent également étre considérés en présence d’argon.

A partir des résultats et discussions présentés précédemment (Chapitre IlI, partie II,
paragraphes V.1 et \V.2), on peut avancer que I’atmosphére réactionnel a un impact direct
sur le taux de conversion du glucose. Ceci était attendu, puisque la présence d’oxygene dans

le milieu réactionnel favorise la conversion du glucose.

D’autre part, le dépot des NPs de Pt améliore clairement le taux et la vitesse initials de
conversion du glucose (air vs argon). Cependant, pour chaque configuration de test, ni
I’atmosphere réactionnelle, ni la présence de Pt ne semble affecter, d’une maniére appreciable,

le type des produits obtenus, suggérant que la sélectivité des produits est principalement liée
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aux propriétés intrinséques de TiO2. Dans la méme logique, on note que sous air ou argon,
avec ou sans dép6t de NPs de Pt, la conversion du glucose reste stable en modifiant la source
d’activation de la réaction catalytique, c'est-a-dire la lumiére en configuration photocatalytique,
et la température en configuration hydrothermale. Ce résultat confirme encore une fois que le
procédé photocatalytique pourrait étre une voie compétitive au procédé hydrothermal, quelle

que soit I’atmosphere réactionnelle.

Dans tous les tests réalisés, on note que la voie hydrothermale favorise clairement la
production de fructose tandis que le couplage augmente la production de I’acide
lévulinique. On peut également souligner que, par couplage, 1’atmosphére réactionnelle joue
un role important dans la production de fructose. Cet effet est plus clair pour les échantillons
non platinisés (TiO2 SG, 1% FLG/TiO2, TiO2:Ta (15%)). Pour ces derniers, sous argon, le
couplage favorise une production et sélectivité en fructose importantes, contrairement aux

réactions effectuées sous air.

VII. Résumé

En résumé, ce chapitre a été consacré aux analyses des résultats catalytiques des différents
échantillons synthétisés et discutés dans le chapitre II. Les échantillons discutés dans ce chapitre
concernent la famille de composites comprenant FLG et FLG’, la série de TiO2 dopé au tantale,
et les échantillons platinisés.

Pour évaluer les performances photocatalytiques de nos échantillons et pour identifier la
teneur optimale en FLG, la réaction de photo-reformage du méthanol a été considérée comme
réaction modele. Ce test photocatalytique est mis en ceuvre dans un réacteur photocatalytique
antérieurement  développé au laboratoire, mais optimisé durant cette these.
La réaction consiste a mettre en suspension une quantité connue d’un matériau photocatalytique
sous forme pulvérulente dans un réacteur photocatalytique contenant 70 vol% de MeOH et 30
vol% d’eau distillé. Apres avoir purgé le mélange réactionnel sous gaz inerte, il est irradié par
une source de lumiere simulant le spectre solaire afin de suivre la cinétique d’évolution de la
production de H,. Les vitesses de production massique moyenne des différents échantillons ont
ainsi été comparées. Les tests photocatalytiques ont montré que la teneur en graphéne
influe énormeément sur la production de H,. De maniéere générale, tous les composites
FLG/TiO2 présentent de meilleures performances que les échantillons de référence (TiO,
SG, UV100 commercial (Sachtleben) et TiO2 P25 commercial (Evonik)). Les échantillons les
plus actifs sont 1%FLG/TiO, et 0,5%FLG’/TiO2. D’autre part, deux concentrations de
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catalyseurs ont éte testées, 0,1g/L et 0,2g/L. Les résultats montrent que tous les tests menés
avec 0,1 g/L conduisent a des activités supérieures, comparées a une concentration
photocatalytique de 0,2 g/L. L’effet bénéfique du graphene, a une teneur optimale, sur
’activité photocatalytique de photo-reformage du méthanol est principalement lié a sa
capacité a séparer les charges photogénérées permettant d’améliorer par la suite leur durée
de vie (diminution de la probabilité de recombinaison électron-trou). Les groupements
0xygeénés sur les bords/défaut de FLG augmentent aussi les sites d’adsorption des réactifs
(MeOH, H-0, glycérol), les gardant a proximité des NPs de TiO: et, par la suite, améliorant

leur probabilité d’oxydation et augmentant le taux de réduction de H* en Ha.

De plus, pour la série des matériaux dopés au tantale, il a été possible d’augmenter les
performances de production d’hydrogéne par photo-reformage solaire du méthanol avec
un dopage optimal de 8% massique en tantale. Cette amélioration, pour un optimum de
dopage au tantale, a été expliquée principalement par la combinaison de différentes propriétés
physiques a savoir : (i) la variation des positions de BV et/ou BC du semi-conducteur vis-a-vis
des potentiels, respectifs, d’oxydation et de réduction de MeOH et H>O. (ii) Les phénomeénes
de transports des charges photogénérées améliorés du volume vers la surface de TiO2 dopé au

tantale.

D’autre part, dans le cadre de la collaboration avec I’'TRCELyon, les échantillons TiO, SG,
1% FLGI/TIO2, TiO2:Ta (8%), TiO2: Ta (15%) et 1% FLG/TiO2:Ta (8%), et avec un dépdt de
NPs de Pt, TiO2 SG-Pt et 1% FLG/TiO2-Pt, ont été étudiés en conversion du glucose en
comparant trois procédés : hydrothermal, photocatalytique et hydrothermal assisté par
photocatalyse (couplage) sous air et sous argon.

Les résultats ont montré que le procédé hydrothermal assisté par photocatalyse
(air/argon) permet d’améliorer significativement la conversion, le rendement et la
sélectivité des produits. Par contre, le taux de conversion et la vitesse initials ne dépendent pas
du procédé utilisé (photocatalyse ou hydrothermal), que ce soit sous air ou sous argon. Ces
résultats sont importants, puisqu’ils confirment qu’une synergie de la température et de la
lumiere est bénéfique dans la conversion du glucose en particulier, et pourrait 1’étre dans la

conversion de la biomasse en général.
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Conclusions générales

Les travaux effectués durant cette thése ont permis d’élaborer, de caractériser et d’évaluer
I’activité photocatalytique (vis-a-vis de la production d’H par photo-reformage du méthanol)
de différents matériaux a base de TiO> modifié par le graphéne ou modifié par un dopage au
tantale, avec ou sans dépot de NPs d’un métal noble, comme le platine. A I’issue de cette
premicre partie, certains matériaux ont été sélectionnés afin d’étudier leurs performances vis-
a-vis de la transformation de la biomasse selon les procédés hydrothermal, photocatalytique ou

par couplage, plus particulierement du glucose.

Dans un premier temps, nous avons réussi a relever un premier défi qui consiste a
synthétiser des composites graphene/TiO> par une voie verte, simple, rapide, économique et
efficace, en évitant les voies classiques de synthese de ces composites, basées principalement
sur la préparation de graphéne par la méthode de Hummer. En effet, le graphéne ou FLG (Few
Layer Graphene) synthétisé dans cette thése se présente sous forme de multicouches de
graphene en suspension colloidale aqueuse. Les NPs de TiO2 sont, quant a elles, issues d’une
synthése par voie sol-gel. Deux séries de composites, FLG/TiO2 FLG’/TiO3, ont été préparées,
pour lesquelles les suspensions FLG et FLG’ sont obtenues par la méme méthode de synthese,
variant par des conditions légerement modifiées. De ce fait, FLG’ est plus riche en défauts. Ces
échantillons ont été testés en production de H par photo-reformage du MeOH. Les résultats
ont montré que le FLG/FLG’ permet d’améliorer clairement 1’activité photocatalytique de TiO2
(synthétisés et commerciaux (UV100 et P25)). Les meilleures performances, avec une activité
3 et 2 fois supérieure a celle obtenue avec les TiO2 de référence (TiO2 SG) et commerciaux
(UV100 et P25), respectivement, ont été atteintes avec des teneurs en graphene faibles, a savoir
1% FLG/TiO2 et 0,5% FLG’/TiO2. Cette amélioration remarquable des résultats
photocatalytiques a été expliquée par une optimisation de différentes propriétés physico-
chimiques des échantillons. Ainsi, les principales propriétés impactant et conduisant aux
meilleures performances photocatalytiques relevées avec 1% FLG/TiO: et 0,5% FLG’/TiO>

sont :

e L’augmentation des sites d’adsorption des réactifs a travers les defauts et les
groupements oxygénés existant sur les bords des feuillets de graphene.

e [’amélioration de la surface spécifique et du volume poreux des échantillons modifiés

avec FLG ou FLG’.

200



e La formation d’une bonne interface FLG/Ti02 qui permet I’amélioration de la durée
de vie des électron-trous photo-générés en raison de la migration des électrons
photogénérés sur TiOz vers le graphene (gréce a la tres bonne conductivité électronique
de ce dernier). Par conséquent, FLG, agissant comme « puits a électrons » peut ainsi

aussi développer des propriétés catalytiques de réduction des protons H* en H.

Dans la méme idée, un dépbt de NPs de Pt (1wt%) a éte effectué sur les échantillons 1%
FLG/TiOzet TiO2 SG, comme références. Par rapport a TiO2 SG-Pt, I’ajout de FLG a amélioré
le taux de production de H> de presque 20% pour 1% FLG/TiO.-Pt. Ce résultat est aussi
important du point de vue économique, car cet effet synergique entre le FLG et les NPs de Pt
pourrait étre bénéfique, surtout pour des applications a 1’échelle industrielle. Premiérement, le
FLG utilisé dans ce travail est issue d’une préparation simple, non dangereuse, rapide, a faible
codt et verte. Deuxiemement, la présence de FLG pourrait réduire la consommation de platine

et par la suite le prix du catalyseur serait moins éleve.

Dans un second temps, une série de matériaux TiO2 dopés au tantale a été synthétisée afin
d’étudier I’effet des hétéroatomes de Ta dans la structure de TiOz sur I’activité photocatalytique
de TiO2 d’une part, et leur effet sur 1’acidité de surface des catalyseurs, propriétés essentielles
pour la transformation de la biomasse, d’autre part. Nous avons montré la possibilité
d’augmenter les performances de production d’hydrogéne par photo-reformage solaire du
méthanol avec un dopage optimal de 8% massique en tantale. Cette amélioration, pour un
optimum de dopage au tantale, a été expliquée principalement par la combinaison de différentes

propriétés physiques a savoir :

e La faible variation possible des positions de BV et/ou BC du semi-conducteur vis-
a-vis des potentiels, respectifs, d’oxydation et de réduction de MeOH et H>O.

e Lesphénomeénes de transport des charges photo-générées du volume vers la surface
de TiO> dopé au tantale.

Par la suite, I’acidité de surface des matériaux, principalement pour 1% FLG/TiO- et pour
les matériaux TiO.:Ta a été étudiée en se basant sur la réaction modele de conversion du DHA
(dihydroxyacétone) et sur I’adsorption de la pyridine. Nous avons conclu que les faibles teneurs
en Ta (< 0,5 wt%) sont recommandées pour améliorer les propriétés d’acidites de surface des
catalyseurs, en augmentant la densité des sites acides de Lewis. Ces derniers favorisent la
production de I’acide lactique (LA) qui est trés recherché industriellement. De plus, FLG

(principalement a une teneur de 1% massique) permet d’améliorer la conversion du DHA et la
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sélectivité en LA, ce qui en fait un matériau de choix pour améliorer les propriétés acides de

TiOo.

Dans un troisieme temps, les échantillons ayant revélé les meilleures performances vis-a-

vis de la production de H> par photo-reformage du MeOH ont été évalués pour la transformation

du glucose par les procédes hydrothermal, photocatalytique et par couplage dans le méme

réacteur, sous air ou sous argon. Ces résultats sont I’aboutissement d’une collaboration avec le

laboratoire IRCELyon. Nous avons montré que :

La conversion finale du glucose est la méme pour les procédes individuels
(photocatalyse ou hydrothermal), que ce soit sous gaz oxydant (air) ou inerte
(argon). Ceci permet de présenter le procédé photocatalytique comme étant une
voie concurrente a la voie hydrothermale, au moins au niveau de la conversion du
glucose.

Le procédé hydrothermal assisté par photocatalyse (couplage), sous air ou sous
argon, permet d’améliorer significativement la conversion, le rendement et la
sélectiviteé des produits.

Le procédé de couplage permet d’augmenter le rendement et la sélectivité vis-a-vis
de I’acide 1évulinique, ceci, principalement par la modification de TiO; par FLG a
une teneur de 1% massique. Ce point est tres important, car en effet, I’acide
lévulinique est I'une des molécules plateformes les plus prometteuses pour les
industries de la chimie et des carburants. Ainsi, I’acide 1évulinique aura un faible
colt s’il est produit a partir de la biomasse, puisqu’il est actuellement produit a
partir d’alcool furfurylique, le rendant plus cher. Ceci laisse espérer que le procédé
de couplage pourrait étre une voie prometteuse pour produire des molécules trés
recherchées industriellement a partir de ressources renouvelables, dans le cadre
d’une économie circulaire.

La modification de TiOz par FLG, utilisée dans cette these, a un effet bénéfique sur
la conversion finale de glucose. De plus, sans dép6t de NPs de Pt, le FLG a un
impact plus significatif qu’en présence de Pt sur le rendement et la sélectivité des
produits issus principalement du procédé couplé sous argon. Ce résultat confirme
encore une fois que le FLG préparé dans ce travail de these, est un matériau de
choix qui permet d’atteindre des activités photocatalytiques intéressantes pour la
production de H> et pour la conversion du glucose, tout en minimisant la quantité
de NPs de Pt.

202



Perspectives

La suite a donner a ce travail de thése est principalement liée au second volet de ce

mémoire, a savoir le couplage du procédé hydrothermal et photocatalytique. A cet effet, quatre

aspects peuvent étre envisages :

Afin d’avoir une empreinte compléte des caractéristiques acido-basiques des
matériaux synthétises, principalement (FLG/TiO: et TiO2:Ta), il est envisagé, en
plus de la technique d’adsorption de la pyridine suivie par FTIR utilisée dans ce
travail, d’utiliser la technique calorimétrique d’adsorption de NH3z et CO2, pour
déterminer précisément le nombre total de sites acides et basiques,
respectivement, ainsi que leur force et distribution a la surface du catalyseur.

Evaluation des performance des matériaux synthétisés, principalement
(FLG/TiO2 et TiO2:Ta), vis-a-vis de la conversion du DHA sous irradiation UV.

En effet, cette réaction est la plus adéquate pour mettre en évidence les
parametres clés a I’origine de ’efficacité du procédé hydrothermal assisté par
photocatalyse pour la transformation de la biomasse.

Compléter 1’évaluation de la conversion du glucose par voie hydrothermale,
photocatalytique et couplage sous air des échantillons TiO2:Ta (8%) et
1%FLG/TIiOz : Ta (8%).

Afin de valider I’efficacité du procédé de couplage en termes de diminution
d’énergie de transformation de la biomasse, tout en gardant des performances
similaires ou supérieures a celles obtenues dans nos conditions de température
et de pression, il serait extrémement intéressant d’évaluer les performances des
meilleurs échantillons par voie de couplage a une température inférieure a 120
°C pour le glucose, et par la suite pour la cellulose a des températures allant de

I’ambiante jusqu’a 190 °C.
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Annexes

Chapitre 11 : Synthese et caractérisation des matériaux
Annexe 11.1 : Méthodes de caracterisations

e Analyses thermogravimétriques (ATG)

Les analyses thermogravimétriques (ATG) ont été effectuée sur 1’appareil TGA Q5000
de TA instrument. Chaque échantillon est placé dans une nacelle en platine et chauffé de la

température ambiante a 1000 °C avec une rampe de 10°C/min sous un flux d’air a4 25 mL/min.
e Spectroscopie Raman

Les spectres Raman des échantillons, sous forme de poudre déposée sur une lame de
verre, ont été obtenu a 1’aide du spectrometre LabRAM ARAMIS HORIBA équipé d’un capteur
CCD Synapse, un microscope Olympus BX41 et en utilisant un faisceau laser de 532 nm (Laser
Quantum MPC600 PSU) au sein de I’institut ICube (UMR 7357, CNRS-Unistra).

e Diffractions des rayon X (DRX)

Les différents diffractogrammes des échantillons, sous forme de poudre déposée sur une
lame de verre, ont été obtenu a I’aide du diffractometre D8 Advance de Bruker. La source des
rayons X est une anticathode Cu ko (A= 1,5406 A) activée par un filament de tungsténe a 40 kV
et 40 mA. L’acquisition des diffractogrammes s’effectue de 20 = 20° & 20 = 80° avec un pas de
0,02° et un temps d’acquisition par pas de 1s. La taille moyenne des cristallites (D) selon un
plan de diffraction (hkl) a été calculé en se basant sur I’équation de Debye-Scherrer suivante :

_ K+ A
"~ FWHM = cos(0)

Ou dans notre cas :

K, est un facteur de correction égal a 0,9.

A, est la longueur d’onde rayons X (1,5406 A).

FWHM, est la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction relative au plan (hkl) exprimée en rad.

0, est I’angle de Bragg relative au plan (hkl) exprimée en rad.
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e Surface spécifique et porosimétrie (BET)

La surface spécifique et la porosité des échantillons, ont été déduit a partir des
isothermes d’adsorption-désorption a la température de 1’azote liquide N2 (77K) en utilisant
I’appareil Micromeritics Asap 2420. Avant 1’analyse, les échantillons sont préalablement
dégazés a 150°C pendant toute la nuit afin de désorber toute impureté sur la surface des
échantillons. La surface spécifique (Sget) est calculée par la méthode de Brunauer-Emmett-
Teller dans une plage de pression relative de 0,05-0,3. La texture poreuse est calculée par la
méthode de Barret-Joyner-Halenda (BJH).

e Spectroscopie UV-Visible

Les propriétés optiques des différents échantillons, sous forme de poudre, ont été
déterminées, en mode réflexion R, a I’aide de I’appareil UV-Visible Lamda Perkin Elmer 950
muni d’une sphére d’intégration Labsphére RSA ASSY 100 mm. La ligne de base a soustraire
des échantillons est mesurée avec une pastille de BaSO4 donnant lieu a une réflectance de 100%.
L’absorbance des échantillons est calculée par son équivalence la fonction de Kubelka-Munk
(F(R)) suivante :

(1-R)?

F(R)= 2

Par la suite, I’énergie de la bande interdite des échantillons (Eg) est estimée
graphiquement par 1’équation de Tauc ci-dessous, en tracant (F(R) * hv)™ en fonction de
I’énergie hv en (eV). Puis, la tangente, au point d’inflexion des courbes, est extrapolée sur I’axe

des abscisses au niveau de 1’énergie de la bande interdite de 1’échantillon.
(F(R) * hv)™ =a™* (hv - EQ)

Ou:

F(R) est la fonction de Kubelka-Munk.

hv est I’énergie des photons en (eV).

Eg est I’énergie de la bande interdite.

m vaut 0,5 dans le cas d’un SC a bande interdite indirect, et 2 dans le cas d’un SC a bande

interdite direct.

a est une constante.
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e Spectroscopie photo-électronique X (XPS)

Les analyses XPS sont réalisées via le spectrometre Thermo-VG Scientific équipé d’un
analyseur d’électrons hémisphérique CLAM4 (MCD). La source d’irradiation utilise une
double anode d’aluminium Al Ka X-Ray (1486,6 eV) comme source incidente. Les scans haute
résolution sont enregistrés en mode énergie constante a 20 eV. Le décalage di a I’effet de charge
est soustrait en utilisant le C1s de contamination a 284,6 eV dans le cas des échantillons sans
graphéne, et le Ti a 458,401 pour le reste des échantillons. Les rapports atomiques de surface ont
été déduits des spectres XPS en utilisant un fond de type Shirley, et en tenant compte des
facteurs de sensibilité expérimentaux appropriés de la section efficace de photo-ionisation

normalisée des sous-couches électroniques atomiques, tel que déterminé par Scofield.
e Microscopie électronique a balayage : MEB

Les observations de MEB ont été réalisées par un microscope électronique a balayage
JEOL 2600F. Pour les surnageants des suspensions colloidales de FLG et FLG’, les échantillons
sont dilués dans I’éthanol puis, une goutte de la solution est placée sur une feuille d’aluminium
prenant la forme d’un disque métallique d’un diamétre d’environ lcm. Pour le reste des

échantillons, les observations MEB ont été effectuees sur des poudres.
e Microscopie électronique en transmission : MET

Le MET a été effectuée a Institut de Physique et de Chimie des Matériaux de Strasbourg
(IPCMS) a I’aide d’un microscope JEOL 2100F, équipé d’une cathode LaB6, opérant a une
tension de 200 kV avec une résolution de 0,21 nm. Les échantillons, en poudre, sont dispersés
aux ultrasons dans I’éthanol puis, une goutte de cette solution est placée sur une grille en cuivre,

couverte par un film mince de carbone.
e Analyse élémentaire chimique (ICP-AES)

L’analyse élémentaire chimique des materiaux a été réalisée par spectroscopie d’émission
atomique a plasma a couplage inductif (ICP-AES, Varian 720ES) a la plateforme analytique de
I’Institut Pluridisciplinaire Hubert Curien a Strasbourg (IPHC).
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Annexe 11.2 : Le rendement d’exfoliation en FLG

Le rendement d’exfoliation en FLG par rapport au EG est trouvé en prélevant un volume
de 20 mL de surnageant de chaque suspension (EG:BSA:Eau) dans un pilulier de masse
connu (mo), le sécher & 100°C pendant 24 h puis, de peser a nouveau le pilulier (m) et par la
suite analyser I’échantillon avec des courbes ATG. Ains, la concentration de FLG et BSA
dans le surnageant C(rLc-Bsa) est calculée par la relation suivante :

m-—mgy
20

C(rLG-Bsa) dans surnageant = (mg/mL)

Le calcul de la concentration de FLG dans le surnageant, CLc), est basé sur
I’approximation suivante : a partir les thermogrammes ATG des surnageants séchés de chaque
suspension (EG:BSA:Eau), on estimait qu’a 550 °C le BSA est totalement dégradé (perte de
masse de presque 100 %) et ne restait que le FLG qui commence a se dégrader. La
décomposition totale de ce dernier est relative a la part (% massique) de FLG total dans le
surnageant de chaque suspension (EG:BSA:Eau), et elle est notée G%. La relation suivante est
utilisée pour calculer la concentration de FLG dans le surnageant :

G% x C(FLG-BsA
C(rLc) dans surnageant = ;00 ) (mg/ml)

Finalement, le rendement d’exfoliation en FLG par rapport au EG, d’une concentration

initiale C(gc, ), de chaque suspension (EG:BSA:Eau) est donné par la relation suivante :

C
Rendement en FLG (%) = C(F—LG) x 100
(EGg)
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Annexe 11.3 : (a) Spectres Raman du graphite expansé (EG) et (b) 1% FLG/TiO2
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Annexe 11.4 : Spectres XPS de FLG’ et du composite 0,5% FLG’/TiO2
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Annexe 11.5: Spectres XPS du C1ls pour FLG-450°C et pour le composite 11%
FLG/TIO:

Cis

—— 11% FLGITIO,
——FLG 450°C

Intensity (a.u)

280 : 287 ' 294
B.E. (eV)

Annexe 11.6: Les courbes d’adsorption-désorption N2. (Encart) distribution des
pores pour la famille de composites FLG’/TiO2
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Annexe 1.7 : Récapitulatif des valeurs de la taille des cristallites, urface spécifique,

volume poreux, et énergie de la bande interdite des composites FLG’/TiO2

Surface Band gap
Plan Cristallite size A Pore volume
Samples 20° rea energy
(hkl) (nm) (cm3/g)
m?/g (eV)
TiO, SG 25.5 111 103+5 0.08 3.00
0.5%
25.5 111 128 £5 0.16 3.00
FLG’/TiO, ’
2%
254 111 122+ 6 0.16 3.05
FLG’/TiO, (101) ’
2.5%
25.5 11+ 1 134+ 5 0.12 3.00
FLG’/TiO, ’
3.5%
25.5 9+1 100+ 5 0.04 2.80
FLG’/TiO, ’
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Annexe 11.8: Images MET de (a) 0.5% FLG’/TiO2 ,(b-c) 1% FLG/TiOz et (d) 11%
FLG/TIO:

e Sur lafigure (a), on peut remarquer les défauts de bords des feuillets pour FLG’ dans le

composite 0,5% FLG’/TiO2 sous I’effet de la calcination.

Annexe 11.9: Diffractogrammes des composites FLG’/TiO2
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Annexe 11.10: Spectres d’absorption UV-Vis des composites FLG’/TiO2
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Chapitre I11: Reformage photocatalytique et conversion du glucose par couplage des

procédés hydrothermal et photocatalytique

Annexe 111.1: Courbe de production de Hz2 par photo-reformage du MeOH pour

FLG et FLG-450°C (concentration de catalyseur 0,1 g.L%)
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Annexe 111.2: Spectres DRX du composite 1% FLG/TiO2 avant et apres le test de

photo-reformage du MeOH
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Annexe 111.3: Test de stabilité du composite 1% FLG/TiO2 par photo-reformage de

MeOH apres trois cycles de tests
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Résumé

L’évolution fulgurante du niveau de la consommation énergétique a entrainé des répercussions négatives sur la
qualité de vie de 1’étre humain et sur I’atmosphére de notre chére planéte bleue, chose qui a poussé le monde a
chercher des solutions urgentes de vecteur d’énergie comme Ha. Dans ce cadre, cette thése présente des travaux
visant & développer des composites a base de TiO2/graphéne principalement FLG (Few Layer Graphene), par
un procédé simple et vert. L’efficacité de ces composites a été étudiée vis-a-vis de la production de Hy par photo-
reformage du méthanol sous lumiére solaire artificielle. Les meilleures activités sont fournies par les composites
avec une faible teneur en FLG (FLG’): 1,0 et (0,5) wt%, qui sont 2 a 3 fois plus efficaces que les TiO> de
référence et commerciaux. Leur activité remarquable est attribuée a une surface spécifique plus élevée, a une
meilleure séparation des charges photogénérées, grace au transport de charges accrue sur les feuillets de graphéne
qui forment une interface de qualité avec les nanoparticules de TiO., mais également a des propriétés
supplémentaires d'absorption de la lumiére visible par FLG, a la génération de porteurs de charges et a
I’amélioration des défauts/fonctionnalisation des bords des feuillets de graphene. Les meilleurs échantillons ont
été étudiés pour la transformation de la biomasse en comparant trois procédés : photocatalyse, hydrothermal et
leur couplage. Nous avons montré que le proceédé couplé est une voie efficace pour la production de produits
d’une valeur énergétique recherchée. De plus, le FLG est un matériau de choix qui permet d’atteindre des
activités photocatalytiques intéressantes pour la production de H» et pour la conversion du glucose, tout en
minimisant la quantité de métal noble.

Mots-clés : photocatalyse, hydrogéne, biomasse, graphene, dioxyde de titane, hydrothermal, couplage
photocatalyse/hydrothermal.

Abstract

The evolution in energy consumption has led to negative repercussions on the quality of life of living beings and
on the atmosphere of our planet, which has pushed the world to seek solutions based on H> as energy vector. In
this context, this thesis presents works aiming at developing TiO2 and graphene (FLG, Few Layer Graphene)-
based composites, by a simple and green process. The efficiency of these composites has been studied by the
production of H> by photoreforming of methanol under artificial sunlight. The best activities are provided by
composites with low FLG (FLG’) content: 1.0 and (0.5) wt% which are 2 to 3 times more efficient than the
reference and commercial TiO2. The remarkable activity of these photocatalysts is attributed to higher specific
surface area, better photogenerated charge separation due to high charge transport properties on the graphene
sheets that formed a good interface with the TiO> nanoparticles, but also to additional visible light absorption
properties by FLG, charge carrier generation and defect/functionalization enhancement of the graphene sheet
edges. The best samples were studied in biomass transformation by comparing three processes: photocatalysis,
hydrothermal and the coupled process. We have shown that the coupled process is an efficient way to produce
products of high energy value. Moreover, FLG is a material of choice to achieve interesting photocatalytic
activities for Hz production and glucose conversion, while minimizing the amount of noble metal.

Keywords:  photocatalysis, hydrogen, biomass, graphene, titanium dioxide, hydrothermal,
photocatalysis/hydrothermal coupling.




