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Préparation, caractérisation et valorisation de catalyseurs à base d’oxydes 

de métaux supportés sur des tamis moléculaires microporeux. 

 

Résumé :  

Ce travail de thèse est consacré à l’élaboration, la caractérisation et la 

valorisation de catalyseurs constitués d’un tamis moléculaire dopé par des 

métaux de transition ou imprégnés par des oxydes de métaux de transition. 

Le support est le silicoaluminophosphate microporeux de type AFI (SAPO4-5) 

synthétisé par voie hydrothermale. Les métaux de transition, titane et fer, sont 

insérés dans la charpente du SAPO4-5 par substitution isomorphe lors de la 

synthèse hydrothermale ou déposés sous forme d’oxydes par imprégnation. 

Trois séries de catalyseurs à base de SAPO4-5 ont ainsi été préparées : dopés au 

fer et/ou titane (FAPSO4-5, TAPSO4-5 et FTAPSO4-5), imprégnés au fer 

(Fe/SAPO4-5) et imprégnés au titane (TiO2/SAPO4-5) avec, dans ces deux 

derniers cas, différents taux massiques d’imprégnation (20, 30, 40 et 50%).  

Les matériaux ont été caractérisés par analyse thermogravimétrique (ATG), 

diffraction des rayons X (DRX), microscopie électronique à balayage (MEB), 

analyse texturale par adsorption-désorption d’azote (BET), spectroscopie de 

photoélectrons X (XPS), spectroscopie infrarouge, spectroscopie Mössbauer du 

57Fe, spectroscopie à réflexion diffuse et analyse photoélectrochimique. 

Les catalyseurs ont été valorisés dans le domaine de l’énergie avec la production 

d’hydrogène par photoréduction de l’eau et dans le domaine de 

l’environnement avec l’élimination d’un produit pharmaceutique (le diclofénac) 

en solution aqueuse par photocatalyse.   

Mots-clés : tamis moléculaire, substitution isomorphe, imprégnation, oxydes de 

métaux de transition, MAPSO4-5, photocatalyse. 
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Preparation, characterization, and valorization of catalysts based on 

metals oxides supported on microporous molecular sieves. 

 

Abstract : 

This work is devoted to the elaboration, characterization and valorization of 

catalysts based on transition metals inserted in molecular sieves or transition 

metal oxides impregnated on the same type of molecular sieves. 

The prepared support is the microporous silicoaluminophosphate of AFI-type 

phase (SAPO4-5) synthesized by hydrothermal method. The transition metals, 

titanium and iron, are inserted into the framework of SAPO4-5 by isomorphic 

substitution during the hydrothermal synthesis or deposited as oxide particles by 

impregnation on the SAPO4-5.  Three series of catalysts were prepared: iron 

and/or titanium-doped SAPO4-5 (FAPSO4-5, TAPSO4-5 and FTAPSO4-5), 

SAPO4-5 impregnated with iron (Fe/SAPO4-5) and titanium (TiO2/SAPO4-5) 

with different rates (20, 30, 40 and 50 wt%).  

The prepared materials were characterized by thermogravimetric analysis 

(TGA), X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), textural 

analyses by nitrogen adsorption-desorption (BET), X-ray photoelectron 

spectroscopy (XPS), infrared spectroscopy, 57Fe Mössbauer spectroscopy, 

diffuse reflectance spectroscopy and photoelectrochemical analysis. 

The catalysts were valorized in two reactions with the production of hydrogen 

by the photoreduction of water and the elimination of a pharmaceutical product 

(diclofenac) in aqueous solution by photocatalysis, respectively.                                                 

 

Keywords: molecular sieve, isomorphic substitution, impregnation, metal 

oxides, MAPSO4-5, photocatalysis. 
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إصطناع، توصيف وتثمين محفزات أساسها أكاسيد المعادن محمولة على غرابيل جزيئية  

 مكرومسامية 

 :ملخص
محفزات مشكلة من غربال جزيئي    محور الدراسة البحثية لهذه الأطروحة حول تحضير، توصيف وتثمينتت

 .المعادن الانتقالية  كاسيد أبمقحم بمعادن انتقالية أو مشرب 

الم  السيليكوالمنوفوسفات  هو  المحضر  البلوريةيالحامل  البنية  ذو  بالطريقة  AFI كرومسامي  المصطنع 

الحرارية المائية بحيث تترسب معادن التيتانيوم والحديد كأكاسيد عن طريق التشرب أو يتم اقحامها في هيكل 

السيليكوالمينوفوسفات عن طريق الاستبدال المتماثل أثناء عملية التركيب الحراري المائي. وهكذا تم تحضير  

4FAPSO    ،5-4TAPSO  ،-4FTAPSO-5)  والتيتانيومثلاث سلاسل من المحفزات: مقحمة بالحديد و/أ

،  20بنسب مختلفة ) 4SAPO/2(TiO- (5ومشربة بأكسيد التيتانيوم Fe/SAPO)4- (5، مشربة بالحديد   (5

 .%(50و  40،  30

الحراري الوزني  التحليل  المصنعة عن طريق  المحفزات  السينية(ATG) تم توصيف   ، انعراج الأشعة 

(DRX)  المجهري بالمسح الإلكتروني، التحليل (MEB)التحليل النسيجي بواسطة امتزاز النيتروجين ، 

(BET)التحليل الطيفي الفوتو الكتروني ، (XPS) التحليل الطيفي بالأشعة تحت الحمراء، التحليل الطيفي ،

الفوت  والتحليل  المنتشر  للانعكاس  الطيفي  التحليل  الحديد،  لعنصر  غاما  بأشعة  النووي  و  الرنيني 

 .إلكتروكيميائي

الضوئي   الارجاع  الهيدروجين عن طريق  إنتاج  بتفاعل  المتجددة  الطاقات  مجال  في  المحفزات  تثمين  تم 

 .لجزيئات الماء وفي مجال البيئة بإزالة مركب صيدلاني )ديكلوفيناك( في محلول مائي 

 

المعادن،    الغرابيل المفتاحية:الكلمات   أكاسيد  التشرب،  المتماثل،  الاستبدال  ،    4MAPSO-5الجزيئية، 

 .التحفيز الضوئي
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Depuis l’introduction du terme « catalyse » par Berzélius en 1836 (du grec kata « en 

bas» et luein «dissoudre»), ce procédé n’a cessé de faire ses preuves et s’avère aujourd’hui 

indispensable dans l’industrie pour effectuer des transformations chimiques « irréalisables » ou 

réduire le coût et la durée des processus de production. Ainsi, les réactions catalytiques et 

photocatalytiques ont permis de développer des sources d'énergie alternatives et des procédés 

d’oxydation avancés mis au service de la dépollution et de la protection de l’environnement. 

Parmi les moments clés du domaine de la catalyse, les années 1960 ont été marquées 

par l'apparition des zéolites de synthèse qui se sont montrées particulièrement efficaces par leur 

activité et leur sélectivité pour différentes réactions. Ces matériaux microporeux ont alors fait 

l'objet de nombreuses études en raison de leurs propriétés catalytiques, mais aussi pour la 

possibilité de contrôler la forme et la taille des pores afin de les adapter au mieux aux molécules 

impliquées dans les réactions à catalyser. A partir de 1982, de nouvelles familles de matériaux 

microporeux ont été proposées: les aluminophosphates AlPO4-n et les  silicoaluminophosphates 

SAPO4-n, qui présentaient des performances particulièrement intéressantes en catalyse acide et 

redox. Ces matériaux constituent une famille de catalyseurs hétérogènes dont les propriétés sont 

en constante amélioration.  

A partir du milieu des années 1960, et en parallèle au développement des catalyseurs à 

porosité contrôlée, une nouvelle voie s’est ouverte avec la catalyse par des complexes de 

métaux de transition qui a débouchée sur de nombreuses applications industrielles. La 

possibilité de contrôler la composition, la morphologie et la taille des particules était un 

avantage essentiel. En particulier, les chercheurs se sont penchés sur la synthèse et les 

applications des nanoparticules dont le rapport surface/volume élevé conduit à des propriétés 

catalytiques remarquables. Néanmoins, les nanoparticules à base de complexes de métaux de 

transition ont tendance à coalescer ou s’agglomérer, et même à se déformer lors des réactions 

catalytiques, en raison de leur énergie de surface élevée. Ils perdent ainsi leur sélectivité et leur 

activité en cours de fonctionnement, réduisant les possibilités de réutilisation. 

La problématique à laquelle contribue ce travail de thèse est d’obtenir des catalyseurs à 

base de complexes de métaux de transition présentant de meilleures propriétés de durabilité, de 

stabilité, de recyclabilité et de sélectivité. Pour répondre à cette problématique, mais aussi pour 

améliorer les performances catalytiques et adsorptives, deux voies d’amélioration des 

silicoaluminophosphates sont proposées. La première voie concerne la modification des 

propriétés catalytiques intrinsèques du matériau, c’est-à-dire la réactivité des pores, en 
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substituant partiellement des cations de la charpente par un métal de transition. La seconde voie 

est de faire fonctionner des complexes métalliques par ancrage sur un support solide à porosité 

contrôlée afin d’obtenir des catalyseurs hybrides et multifonctionnels combinant l’activité et la 

sélectivité des complexes de métaux de transition avec la grande stabilité et la facilité de 

séparation du support.  

Les structures aluminophosphates microporeuses constituent des supports ayant une 

bonne stabilité thermique et thermomécanique. La maitrise de la taille, de la forme et de la 

répartition des micropores leur procure une sélectivité optimale. De plus, le dopage au silicium 

leur assure des propriétés acides qui contribuent à l’amélioration des performances. Parmi les 

métaux de transition, le fer et le titane (associés ou séparément) peuvent améliorer les processus 

catalytiques, photo-catalytiques ou d’oxydation avancée grâce à leurs propriétés redox, 

optoélectroniques et acides. Ces deux éléments sont considérés ici en espèces isolées dans la 

charpente silicoaluminophosphate ou sous forme d’oxydes supportés sur cette même zéolithe.    

Le type de catalyseur (dopé/supporté), le choix du métal de transition (Fe/Ti) et la 

composition chimique sont autant de paramètres qui procurent une grande variété de propriétés 

catalytiques. Pour valoriser les matériaux synthétisés, deux applications sont proposées qui 

concernent respectivement les domaines de l’énergie et de l’environnement : la production 

d’hydrogène par photoréduction de l’eau et la photodégradation du diclofénac, un produit 

pharmaceutique et polluant qui se retrouve couramment dans l’eau.   

Ce travail vise donc à synthétiser, caractériser et valoriser des catalyseurs à base de 

silicoaluminophosphates microporeux dopés ou imprégnés au fer et/ou titane avec pour  

objectifs principaux : 

o l’optimisation de la synthèse de trois séries de catalyseurs obtenus par : (1) dopage de la 

phase AlPO4-5 lors d’une synthèse hydrothermale : SAPO4-5, FAPSO4-5, TAPSO4-5 et 

FTAPSO4-5, (2) imprégnation du support SAPO4-5 avec de l’oxyde de fer à différents 

taux : Fe/SAPO4-5 et (3) imprégnation du support SAPO4-5 avec de l’oxyde de titane à 

différents taux : TiO2/SAPO4-5 ;  

o la caractérisation des catalyseurs synthétisés par différentes techniques afin de déterminer 

leurs propriétés structurales, texturales et optiques qui ont une influence essentielle sur 

leurs performances catalytiques ;  

o l’évaluation des propriétés catalytiques des matériaux préparés et l’étude des paramètres 

influençant les réactions catalytiques pour les deux applications visées;  
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o l’analyse des processus réactionnels et la proposition de mécanismes pour les réactions 

étudiées. 

 

La démarche, les résultats obtenus et les interprétations sont développés dans quatre 

chapitres, alors que les techniques expérimentales utilisées sont présentées en annexe. 

Le premier chapitre constitue une synthèse bibliographique des travaux sur les 

matériaux microporeux de type silicoaluminophosphate et sur leurs applications afin d’établir 

un état des lieux de l’existant et de fournir les bases pour les améliorations envisagées. 

Les méthodes de synthèse des trois séries de catalyseurs : MeSAPO4-5 (Me = Fe et/ou 

Ti), Fe/SAPO4-5 et TiO2/SAPO4-5, ainsi que leurs propriétés structurales, texturales, 

morphologiques, thermiques et optiques sont détaillées dans le deuxième chapitre.  

Dans le troisième chapitre sont exposés les résultats des tests photocatalytiques des 

matériaux élaborés pour la réaction de production de l’hydrogène, ainsi que les caractérisations 

photoélectrochimiques. Pour les catalyseurs les plus performants, un schéma énergétique est 

établi pour interpréter les mécanismes de la photoréduction de l’eau. 

Le quatrième chapitre présente les résultats de l’étude de la photodégradation du 

diclofénac en présence des catalyseurs TiO2/SAPO4-5 actifs dans l’ultra-violet. Une analyse 

des paramètres expérimentaux a permis de sélectionner le meilleur catalyseur de cette série et 

de déterminer les conditions expérimentales optimales. Le processus de photodégradation est 

ensuite modélisé et un mécanisme réactionnel est proposé sur la base de l’analyse des 

intermédiaires réactionnels. 

Enfin, la conclusion résume l’ensemble des résultats et propose quelques perspectives à 

ce travail. 
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I Introduction 

La découverte de la catalyse chimique remonte à près de 200 ans et peut être attribuée 

au chimiste suédois Jonas Jakob Berzelius qui, en 1835, a rationalisé les travaux antérieurs d'un 

certain nombre de scientifiques tels que Michael Faraday et J.W. Döbereiner  [1]. Berzelius a 

constaté que certaines réactions ne se produisent que si une certaine substance, le catalyseur, 

est présente pour démarrer le processus. Cependant, la catalyse chimique était utilisée depuis 

des milliers d'années, par exemple pour produire de l'éthanol à partir de levures, bien avant que 

le concept de catalyse ne soit découvert et rationalisé. 

Un catalyseur peut être décrit comme étant une substance qui accélère la réaction sans 

être consommée. Une définition plus précise a été donnée par l'UICPA [2] : "un catalyseur est 

une substance qui augmente la vitesse d'une réaction sans modifier la variation standard de 

l'énergie de Gibbs dans la réaction ; le processus est appelé catalyse". 

La catalyse est souvent divisée en différents domaines comme la biocatalyse, la catalyse 

homogène et la catalyse hétérogène [3].  

Actuellement, la synthèse et l'étude physicochimique des solides inorganiques à porosité 

contrôlée continuent à se développer dans le domaine, désormais bien établi, de la science des 

matériaux microporeux [4]. Les principaux avantages de ces matériaux, par rapport aux solides 

massiques peu poreux ou mésoporeux sont, d’une part, leur très grande capacité d’adsorption 

et donc une grande activité catalytique et, d’autre part, la possibilité d’obtenir des pores de 

tailles et de formes bien définies et présenter ainsi une bonne sélectivité en catalyse 

Etant les premiers solides microporeux découverts en 1756 par le minéralogiste suédois 

Baron Cronstedt [5], les zéolithes constituent une classe bien définie de tectosilicates cristallisés 

que l’on trouve fréquemment dans la nature. Le terme zéolithe (ou zéolite) est dérivé des deux 

mots grecs zéo (je bous) et lithos (pierre). Structuralement, la zéolithe est un aluminosilicate 

formé d’un réseau à trois dimensions, ce réseau étant constitué de tétraèdres de SiO4 et AlO4 

liés entre eux par des atomes d’oxygène pontants. La charpente d’un aluminosilicate délimite 

ainsi un espace vacant qui est organisé en réseau complexe de pores, de cages et de cavités.  

L’apparition des zéolithes de synthèse dans les années 1960 fut un des moments clés de 

la catalyse hétérogène. De nombreuses études ont par la suite mis en évidence l’existence d’une 

multitude de structures avec des pores de formes et de tailles différentes, et donc de propriétés 

adaptées à la taille des molécules et aux réactions à catalyser. 
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A partir de 1982 est apparue une nouvelle famille de matériaux microporeux, de type 

aluminophosphate, avec des structures constituées de charpentes similaires à celle des zéolithes, 

mais où le silicium est remplacé par le phosphore et l’aluminium est partiellement substitué par 

un élément métallique. Ces matériaux sont dénommés AlPO4-n [6], où n est un nombre qui 

caractérise une structure particulière [7]. Les aluminophosphates AlPO4-n présentent 

généralement une activité et une sélectivité remarquables en catalyse acide et redox.  

La recherche sur les aluminophosphates microporeux est toujours d’actualité, que ce 

soit au niveau industriel ou académique, et les travaux sur la synthèse de ces matériaux 

continuent à démonter leur grande diversité structurale. Certains aluminophosphates sont iso-

structuraux aux zéolithes, comme AlPO4-34 qui est un analogue de la chabazite (CHA) [8]. 

D'autres sont structurellement uniques, comme par exemple les phases AlPO4-11 (AEL) [9], 

AlPO4-18 (AEI) [10] ou AlPO4-36 (ATS) [11]. 

En parallèle aux catalyseurs à porosité contrôlée, et à partir du milieu des années 1960, 

la voie de la catalyse par des complexes de métaux de transition a été ouverte, ce qui a débouché 

sur de nombreuses applications industrielles. Il devenait en effet possible de modifier 

facilement la composition, la morphologie et la taille des particules, et donc leurs propriétés 

catalytiques.  En particulier, de nombreux travaux ont été publiés sur les nanoparticules dont le 

rapport surface/volume élevé leur procure des performances catalytiques remarquables. 

Néanmoins, les catalyseurs à base de complexes de métaux de transition ont tendance à 

coalescer, à s’agglomérer et même à se déformer lors des réactions catalytiques, en raison de 

leur énergie de surface élevée. Ils  perdent ainsi leur sélectivité et leur activité initiales  ce qui 

limite les possibilités de réutilisation. Pour y remédier, ces phases peuvent être déposées, fixées 

et stabilisées sur des supports microporeux.  

Ce chapitre présente une revue bibliographique sur les aluminophosphates microporeux 

et leurs applications comme catalyseurs ou photocatalyseurs lorsqu’ils sont dopés avec des 

métaux de transition ou lorsqu’ils servent de supports de catalyseur à base d’oxydes de métaux 

de transition. Les deux réactions catalytiques étudiées dans le cadre de ce travail sont également 

présentées, à savoir, la réaction de production de l’hydrogène à partir de l'eau et la 

photodégradation d’un polluant en milieu aqueux. 
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II Notions sur les aluminophosphates et leurs dérivées. 

II.1  Découverte des aluminophosphates  

Les zéolithes naturelles sont bien connues [12, 13] et se trouvent dans des gisements à 

leur état naturel avec différentes structures [14]. Dans de nombreux cas, l’extraction des 

zéolithes est plus rentable que leur synthèse à grande échelle. 

En revanche, dans le cas des aluminophosphates, les types et les quantités d’espèces 

minérales sont limités. Les plus connues sont l’augelite, la berlinite (l’équivalent du quartz), la 

bolivarite, l’évansite, la sénégalite, la trolléite, la vanscite, la métavariscite et lawavellite. Ces 

espèces ont été signalées au XIXe siècle, à l'exception de la métavariscite (1925), de la bolivarite 

(1921) et de la sénégalite (1976) [15, 16]. Ces phases naturelles présentent un système de 

canaux monodimensionnels avec une ouverture de 14,2 Å [17] et leur découverte a encouragé 

les chercheurs à travailler sur la synthèse des phosphates d'aluminium. En effet, le phosphore, 

comme l’aluminium ou le silicium, présente fréquemment une coordination tétraédrique avec 

les atomes d'oxygène, ce qui offre plus de flexibilité et permet aux aluminophosphates d’être 

des hôtes idéaux pour accueillir différentes espèces chimiques. Il faut aussi noter que ces 

substitutions sont favorisées par des rayons ioniques assez proches pour Al3+ (0,051 nm), P5+ 

(0,035 nm) et Si4+ (0,042 nm) [18, 19]. 

 En 1982, l'introduction d'agents organiques dans des gels de type aluminophosphate a 

conduit les chercheurs de la société Union Carbide à synthétiser une nouvelle classe de 

matériaux cristallins microporeux ne contenant pas de silicium, notées AlPO4-n. La charpente 

de ces solides est électriquement neutre, hydrophile, et constituée d’un arrangement alterné de 

tétraèdres AlO4 et PO4 connectés entre eux par les atomes d’oxygène [20]. Les pores de la 

charpente aluminophosphate sont uniformes avec un diamètre  compris entre 3 et 10 Å [21].  

            Les aluminophosphates présentent une très grande diversité de tailles de pores par 

rapport aux zéolithes. Ainsi, en 1988, Davis et al. ont synthétisé l’aluminophosphate VPI-5 

(VPI pour Virginia Polytechnical Institute) qui est le premier composé microporeux synthétique 

présentant un réseau monodimensionnel de canaux délimités par des ouvertures contenant 18 

polyèdres, correspondant à un diamètre libre d’environ 12 Å [22]. Par ailleurs, l’utilisation de 

solvants tels que les glycols a permis en 1992 la synthèse de l’aluminophosphate JDF-20 [23] 

qui possède un système de canaux délimités par des ouvertures à 20 tétraèdres.  
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II.2   Nomenclature  

La nomenclature utilisée pour les aluminophosphates microporeux s’appuie sur deux 

sources : 

➢ La nomenclature de l’UCC dans laquelle les aluminophosphates sont notés AlPO4-n, où 

n, compris entre 5 et 54, indique le type structural.  

➢ Le classement issu de la commission de l’International Zeolite Association (IZA) [24] 

qui attribue un code de trois lettres capitales, à chaque type de charpente zéolitique, basé 

sur la connectivité des tétraèdres mais indépendant de la composition.  

Par exemple, AlPO4-5 et SAPO4-5 ont des compositions chimiques différentes mais sont 

tous deux de type AFI (Aluminophosphate FIve). De plus, l'utilisation du préfixe AlPO4 par 

l'UCC fournit des informations sur la composition chimique de la phase. Le préfixe indique les 

substitutions d'autres éléments dans la topologie des aluminophosphates comme pour FAPO4 

(Ferro-aluminophosphate) [25, 26] ou TAPO4 (Titano-aluminophosphate) [27]. 

Par ailleurs, d’autres entreprises ou laboratoires utilisent leurs propres appellations pour 

les nouvelles phases qu’ils découvrent, telles que les MCM-n brevetés par Mobil Composition 

of Mater ou VPI-5 breveté par Virginia Polytechnic Institute. 

Dans ce document, nous avons utilisé la notation de l’UCC pour nos matériaux : SAPO4-

5, TAPSO4-5, FAPSO4-5 et FTAPSO4-5. 

 

II.3 Familles dérivées  

            Les charpentes des aluminophosphates sont électriquement neutres. La substitution 

partielle de l’aluminium (par des éléments de valence II) ou du phosphore (par des éléments de 

valence III, IV) est possible au cours de la synthèse et permet de conférer à la charpente une 

charge négative qui peut être neutralisée par le structurant ou par des cations occlus dans les 

pores. A partir de 1984, des travaux ont été effectués sur l’incorporation d’atomes de silicium 

dans la charpente aluminophosphate. Les nouveaux matériaux ainsi obtenus, appelés SAPO4-n 

[7], présentent un caractère acide et ont permis l’utilisation des métallophosphates en catalyse 

acide. L’incorporation d’éléments tels que Me (Co, Fe, Mg, Mn, Zn) ou El (As, B, Be, Ga, Ge, 

Cr, Ti, Li) [28] a été largement étudiée et a donné naissance à de nouvelles familles de matériaux 

microporeux dont les dénominations sont présentées à la figure I.1. 
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Figure I. 1:  Famille des AlPO4-n et famille dérivées proposées par l’UCC [7][28]. 

 

II.4 Structure  

La neutralité électrique des AlPO4-n implique que le rapport [P]/[Al] soit égal à un. De 

plus, pour ces solides et selon la règle de Lowenstein [29], la liaison Al-O-Al est interdite pour 

des environnements tétraédriques. Ceci implique une stricte alternance des éléments Al et P. 

Les tétraèdres PO4
3- sont liés aux tétraèdres AlO4

5- par des oxygènes communs formant un 

réseau de cavités et de canaux de dimensions moléculaires. Cet assemblage crée une flexibilité 

plus importante de la charpente et plusieurs modèles ont été développés sur la base 

d’observations expérimentales afin de rationaliser la formation de plusieurs structures d’AlPO4-

n lors des synthèses [30]. Par ailleurs, la présence d’atomes d’aluminium cinq ou six fois 

coordinés (avec des atomes d’oxygène du réseau mais aussi avec des groupements hydroxyles 

ou des molécules d’eau) et l’alternance des deux éléments Al et P modifient la symétrie des 

mailles, la nature de l’unité construisant la charpente, les angles et les longueurs de liaison [31]. 

De plus, la diversité des structures des aluminophosphates peut aussi être illustrée par 

l’existence de matériaux mono- ou bidimensionnels [32].  

Il est évident que les aluminophosphates à structure ouverte se caractérisent par une 

diversité structurale accrue : topologie, taille et géométrie des pores, dimensionnalité des 

réseaux de canaux. Ainsi, les tamis moléculaires d'aluminophosphates microporeux sont 

devenus une classe prometteuse de matériaux dont les pores peuvent être plus  grands que dans 

les zéolithes [33].  

Les types de structure les plus caractéristiques des aluminophosphates microporeux sont 

présentés dans le tableau 1 
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Tableau I. 1: Exemples de structures d’AlPO4-n.  [28] 

AlPO4-n (n ou nom) Taille des pores (nm) Code de structure de l'IZA 

Très Grande porosité 

VPI-5 

 
1,21 

 
VFI 

Grande porosité 

5 

37 

 
0,73 
0,74 

 
AFI 
FAU 

Porosité moyenne 

11 

41 

 
0,39 × 0,63 
0,43 × 0,70 

 
AEL 
AFO 

Petite porosité 

18 

35 

 
0,38 

0,36 × 0,48 

 
AEI 
LEV 

Très petite porosité 

16 

56 

 
0,3 

0,34 × 0,36 

 
AST 
AFX 

 

En catalyse, la taille des pores est essentielle pour l'application des tamis moléculaires 

d'aluminophosphate dans les procédés où des molécules plus volumineuses sont impliquées. 

Les chercheurs ont tenté d'améliorer la diffusion des réactifs vers les sites catalytiques dans les 

aluminophosphates et les matériaux poreux en général. Ils se sont jusqu'à présent concentrés 

sur l'augmentation de la taille des pores des catalyseurs microporeux et la diminution de la taille 

des cristaux [34, 35]. 

II.4.1 Structure de la phase étudiée « AFI »  

Les matériaux ALPO4-5 et SAPO4-5 étudiés dans ce travail de thèse sont de type 

structural AFI (Aluminophosphate Five) comme l’ont montré S.T. Wilson et al. [36].  

La maille de la phase AlPO4-5, de symétrie hexagonale, a fait l'objet d'études 

approfondies [37, 38]. Elle contient 24 unités tétraédriques de 12 atomes d’aluminium et de 12 

atomes de phosphore alternés. Le système de canaux est constitué d'anneaux à 4, 6 et 12 

segments parallèles à la direction (001). L’anneau à 12 segments est presque circulaire, avec un 

diamètre de 0,73 nm [39]. La structure cristallisée a été affinée dans le groupe d’espace 

hexagonal (P6cc) [37]. Différentes représentations de la structure sont montrées dans les figures 

I.2 et I.3, alors que les caractéristiques cristallographiques de la maille sont regroupées dans le 

tableau 2 [24]. 
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Figure I. 2 : Anneaux à 4,6 et 12 membres de la structure AFI. 

 

Tableau I. 2: Caractéristiques cristallographiques de la structure AFI. 

AlPO4-5 Al12P12O48-AFI 

Paramètres de maille a = b = 13,827(1) A° 

c = 8,580(1) A° 

α = β = 90° 

γ = 120° 

Groupe d’espace P6/mcc 

Volume de la maille V = 1420,6(4) Å3 

Densité de la charpente d = 16,9 T-atomes/1000 Å3  (T= Al, P) 

Construction topologique Unités à 4, 6 et 12 segments 

Dimensionnalité des canaux Unidimensionnelle 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 3:  (a) Structure AFI, charpente vue selon la direction [001], (b) Anneau à 12 

segments de la structure AFI [24]. 
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II.5 Synthèse des aluminophosphates microporeux et de leurs dérivés    

II.5.1 Synthèse hydrothermale   

            Les aluminophosphates microporeux AlPO4-n sont habituellement synthétisés par voie 

hydrothermale à une température comprise entre 100 °C et 250 °C pendant une durée variant 

de quelques heures à quelques jours [40]. La température de cristallisation optimale dépend de 

la composition et de la structure recherchées. En général, les phases AlPO4-n et SAPO4-n 

cristallisent à une température plus élevée que celles des matériaux MeAPO4-n [41]. En plus de 

la température et du temps de synthèse, le contrôle de la formation du type de structure est aussi 

fonction d'un certain nombre de paramètres expérimentaux, qui sont pour la plupart 

interdépendants, notamment la composition du gel réactif, les caractéristiques particulières des 

réactifs, le type de structurant, le pH, etc.  

            En général, la synthèse de AlPO4-n nécessite un mélange réactionnel aqueux contenant 

une source d'alumine, une source de phosphate et une amine et/ou un sel d'ammonium 

quaternaire [42]. La source d'aluminium est généralement l'isopropoxyde d'aluminium ou la 

pseudoboehmite, tandis que l'acide orthophosphorique est le plus souvent la source d’ions 

phosphates. Lors de la synthèse des matériaux SAPO4-n, MeAPO4-n et MeAPSO4-n, la silice 

(en solution ou silice colloïdale) et/ou une solution du sel métallique (généralement un acétate, 

un chlorure ou un nitrate) sont introduits dans le mélange réactionnel.  

Les mélanges réactionnels classiques ont les compositions molaires suivantes (où R est 

une amine et/ou un sel d'ammonium quaternaire) [43] : 

(1)   (0,5–2) R : Al2O3 : (0,8–1,2) P2O5 : (40–160) H2O 

(2)  (0,5–2) R : Al2O3 : (0,8–1,2) P2O5 : (0,2–0,5) SiO2 : (40–160) H2O 

(3)  (0,5–2) R : 2x MeO : (1–x) Al2O3 : P2O5 : (50–160) H2O (x = 0,005-0,333) 

II.5.2 Synthèse solvothermale   

Les premières synthèses d'aluminophosphates microporeux ont été réalisées dans des 

conditions hydrothermales [44]. Le remplacement partiel ou presque total de l'eau par un 

solvant organique dans le milieu de synthèse peut favoriser la cristallisation des 

aluminophosphates poreux. Cette amélioration est attribuée à la solubilité plus importante des 

éléments entrant dans la composition de la charpente des aluminophosphates.  

Cependant, comparées aux synthèses hydrothermales, les cinétiques de nucléation et de 

croissance cristalline sont plus faibles [45] et les durées de synthèse sont plus importantes pour 



Chapitre I :                                                                                        Revue bibliographique 

    

12 | P a g e  

 

les synthèses solvothermales [46]. Ainsi, il a été montré que l'eau devait être présente, même à 

l'état de traces afin que les réactions d'hydrolyse et de condensation puissent s'effectuer [30, 

47]. 

Dans certains cas, le solvant organique peut, par dégradation, générer le structurant et 

prend ainsi une part plus active à la cristallisation du matériau comme c’est le cas de 

l’aluminophosphate AlPO4-GIS [48].  

Certains aluminophosphates tels que l’AIPO4-20 [49] cristallisent aussi bien en milieu 

aqueux que dans des conditions solvothermales, alors que d'autres, comme AlPO4-GIS [48] et  

UT-6 [4] ne se forment, à ce jour, qu'en milieu organique.  

Les conditions solvothermales conduisent généralement à des aluminophosphates 

mono- ou bidimensionnels qui sont difficiles, voire impossibles, à obtenir en milieu 

hydrothermal [50, 51]. 

II.5.3 Synthèse ionothermale  

En 2004, Cooper et al. ont réalisé les premières synthèses d'aluminophosphates dans des 

liquides ioniques qu’ils ont dénommés « synthèses ionothermales » pour les distinguer des 

synthèses solvolthermales [52]. 

La synthèse ionothermale est basée sur l'utilisation simultanée de différentes substances 

ioniques (SI) comme solvant et comme agent structurant dans la formation des solides. Elle est 

comparable à la synthèse hydrothermale où le solvant est l'eau, la source de métaux (Al, Ga, 

Ge) est dissoute dans l'acide orthophosphorique (cas des phosphates poreux) et la SI est ajoutée 

à la fin si elle est solide ou en premier si elle est liquide. Les autres espèces (F-, silice, co-

structurant, eau) sont rajoutées par la suite [53]. Un protocole de synthèse ionothermale est 

proposé pour un matériau de type SAPO4-n à la figure I.4. 
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Figure I. 4: Protocole de synthèse ionothermale d’un matériau de type SAPO4-n [5]. 

 

II.6 Facteurs influençant la synthèse des aluminophosphates 

            De nombreux facteurs affectent la nature, la structure, l'homogénéité texturale et la 

composition des aluminophosphates. Ces facteurs peuvent être résumés comme suit : 

- la nature et la quantité de réactifs ; 

- le pH du milieu réactionnel ; 

- la température et la durée de cristallisation ; 

- l’agent minéralisateur ; 

- le structurant organique. 

 

II.6.1 Nature des réactifs et composition du mélange 

La synthèse des aluminophosphates et de leurs dérivés se fait en présence de sources 

appropriées d'aluminium et de phosphore. Généralement, les atomes d'aluminium sont en 

coordination octaédrique dans les réactifs utilisés. L'ajout d'acide phosphorique mène à une 

dépolymérisation de l'hydroxyde d'aluminium favorisant ainsi un environnement tétraédrique 

pour l’aluminium.  
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Le rôle de l’agent structurant est de conserver cette coordination tétraédrique jusqu'à la 

cristallisation totale, pour donner la structure microporeuse désirée. Les différentes sources d’un 

même élément ne réagissent pas de la même manière vis-à-vis du milieu réactionnel 

(solubilisation plus ou moins rapide) et peuvent donc conduire à des différences au niveau des 

phases obtenues et/ou de la taille des cristaux. La composition du mélange est un paramètre 

crucial qui détermine souvent le type de matériau synthétisé ainsi que sa pureté. En effet, 

certaines topologies ne peuvent être obtenues que dans un domaine restreint de composition 

pour les cations de la charpente.  

II.6.2 pH du milieu réactionnel 

            Généralement, le pH initial du gel réactionnel est faiblement acide, ce qui facilite 

l’incorporation du silicium ou du métal dans la charpente aluminophosphate et inhibe sa 

précipitation sous forme d'hydroxyde. Le pH augmente au cours de l'étape de cristallisation en 

raison de la consommation d'acide phosphorique et de la libération du structurant organique. 

En fin de réaction, le pH se situe autour de 7,5, voire plus [36]. Les travaux de recherche menés 

dans le cadre de l'étude de l'effet du pH sur la synthèse des aluminophosphates et de leurs 

dérivés ont montré que [36, 42] : 

- l'augmentation du pH du gel favorise la stabilité des aluminophosphates ; 

- la formation des aluminophosphates denses est favorisée à pH < 3 ; 

- la taille et la morphologie des cristaux changent en fonction du pH ;  

- la compétition entre deux structures différentes susceptibles de se former peut être 

orientée par la valeur du pH. Dans un gel réactionnel contenant la triéthylamine, il existe 

une compétition de cristallisation entre les phases CHA et AFI, l'augmentation du pH 

favorise la formation de CHA par rapport à AFI. 

Le pH est fonction de nombreux paramètres tels que la réactivité de Al2O3, le rapport 

P2O5/structurant organique et la présence d'agents mobilisateurs. 

 

II.6.3 Température et durée de cristallisation 

La température et la durée de cristallisation sont deux paramètres étroitement liés. En 

effet, la température détermine la vitesse de cristallisation et la durée de synthèse doit donc être 

souvent adaptée en conséquence. 

Le domaine optimal de température pour la synthèse des aluminophosphates est compris 

entre 100 et 200 °C. Pour des températures inférieures à 100 °C, les phases obtenues sont de 

type (AIPO4.nH2O), alors que des phases denses sont obtenues pour des températures dépassant 
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200 °C. La pureté des matériaux obtenus peut également être liée à la température et à la durée 

de synthèse. En effet, une durée de cristallisation trop courte, associée à une température peu 

élevée, peut entrainer une transformation partielle des gels réactionnels et conduit ainsi à 

l’apparition d’une phase en partie amorphe. Une durée de synthèse trop longue favorise la 

formation de phases thermodynamiquement plus stables mais souvent non désirées [36]. 

La durée optimale du traitement thermique varie selon le type de matériau à élaborer. 

Elle est généralement comprise entre quelques heures et 10 jours.  

II.6.4 Agents minéralisateurs « ions fluorures (F-) » 

Flanigen et Patton [54] ont été les premiers à proposer l’utilisation d'ions fluorures pour 

la synthèse des tamis moléculaires. Par la suite, il a été constaté que les ions fluorures jouent 

plusieurs rôles dans la synthèse des aluminophosphates microporeux et mésoporeux :  

(1) ils solubilisent l'aluminium, ce qui entraîne une germination plus lente, et rendent ainsi 

moins favorable la création de phases aluminophosphate denses ;  

(2) ils conduisent à une croissance ralentie donnant lieu à la formation de cristaux de plus 

grande taille avec moins de défauts ;   

(3) ils confèrent un effet de structuration en interagissant avec la charpente [55].  

            Les ions fluorures se lient facilement aux ions d'aluminium et, comme l'eau et 

l'hydroxyde, l'aluminium étend sa sphère de coordination de quatre à six. Contrairement à l'eau 

coordonnée, les ions fluorures préfèrent se comporter comme des ligands bidentés reliant deux 

ions d’aluminium dans la structure (figure I.5).  

L'ajout d'ions fluorures à la synthèse nécessite un cation pour équilibrer la charge. 

Généralement, ce contre-ion est l'amine organique. 

 

Figure I. 5: Ponts de fluorures dans l’AlPO4-34 issu de synthèse. Les ions fluorures 

augmentent le nombre de coordination des atomes Al (1) de 4 à 6. 
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II.6.5 Agent structurant  

La synthèse des aluminophosphates microporeux est dirigée par des amines organiques 

ou des sels d'ammonium quaternaires qui jouent un rôle essentiel dans l’orientation de la 

structure. Ils ont une influence à la fois stérique et électronique [56]. Sans eux, aucun 

aluminophosphate poreux cristallin ne pourrait se former. 

Plus de 80 amines et sels d'ammonium quaternaires ont été étudiés comme agents 

structurants. Il a ainsi été montré que plus de 20 structurants conduisent à la formation de la 

phase AlPO4-5, dont la 1,1,3,3-tétraméthylguanidine [57] ou les mono- et di-benzyle [58] qui 

ont été récemment proposés. D'autre part, en modifiant légèrement les paramètres de synthèse, 

plusieurs amines organiques sont capables de produire des charpentes différentes. Ainsi, la 

dipropylamine peut intervenir dans la synthèse de nombreux types d'aluminophosphates : 

AlPO4-11, VPI-5, MAPO4-39, CoAPO4-43, CoAPO4-50 et des SAPO4-n (n = 5, 11, 31) 

[59][60]. Il est à noter que toutes ces structures sont caractérisées par la présence d'un système 

de canaux linéaires. 

Certains exemples montrent qu'il existe une relation directe entre un agent structurant et 

la structure résultante [7]. L'hydroxyde de tétraméthylammonium (TMAOH) est le seul agent 

qui impose la topologie de la structure de la sodalite AlPO4-20 car la molécule sphérique de 

TMAOH s'intègre parfaitement dans la cage de sodalite. 

O'Brien et al. [61] ont montré que la formation de MeAPO4-34 est due à une relation 

complexe entre la particule métallique et la structure de l'hydroxyde de tétraéthylammonium 

(TEAOH) alors que la formation de l’AlPO4-5 repose uniquement sur la configuration de 

TEAOH.  Des travaux antérieurs sur le lien entre la structure de la molécule structurante et la 

géométrie des pores ont conduit à la synthèse de nouveaux aluminophosphates tels que la série 

STA-n en utilisant une molécule macrocyclique, le 1,4,8,11-tétraméthyl-1,4,8,11-

tétraazatétradécane ou des ions diquinuclidinium linéaires [62, 63]. 

Outre le rôle de direction de la structure, les structurants organiques ont également le 

rôle de compensation de la charge de la charpente. La substitution isomorphe des cations par 

des atomes de silicium tétravalents ou des métaux divalents dans un aluminophosphate poreux 

entraîne une charge négative des charpentes du SAPO4 ou du MeAPO4. Dans ces matériaux 

synthétisés, les cations des structurants piégés assurent l'équilibre de la charge négative de la 

charpente. Il est à noter que dans ce cas, les interactions de l’espèce structurante avec la 

charpente poreuse diffèrent des aluminophosphates neutres. Dans ce dernier cas, l'espèce 
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encapsulée interagit faiblement avec la charpente par des liaisons de van der Waals alors que 

les cations structurants dans les SAPO4 et MeAPO4 interagissent plus fortement avec la 

charpente via des liaisons hydrogène [64]. 

Le tableau 3 donne la liste des structurants organiques utilisés pour l’obtention de la 

phase AFI. 

Tableau I. 3: Agents structurants utilisés pour la formation de la phase AFI. 

Agent Structurant Réf Agent Structurant Réf 

Triéthylamine avec HF [65] N, N-diéthyléthanolamine [66] 

Hydroxyde de 

tétraéthylammonium 
[67] 

Hydroxyde de tétra-n-

propylammonium 

[28] 

[33] 

1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane [65] 
Hydroxyde de 

bis(cyclopentadiényl)cobalt(III) 
[68] 

Méthyldicyclohexylamine 

(MCHA) 

[66][69] 

 
Hydroxyde de tétraéthylammonium [70] 

[Ni(diéthylènetriamine)2]2+ [71] Triéthylamine avec acide malonique [72] 

8-hydroxyquinoléine [73] Benzylpyrrolidine [74] 

éthylène glycol [65] [72] Cyclohexylamine [75] 

tri-n-propylamine 
[76] [28] 

[7] 
di-i-propylamine 

[65] 

[77] 

Triéthylamine 
[7] [78] 

[77] [80] 
Tétraméthylguanidine [80] 

 

Les espèces structurantes, piégées dans les canaux des produits synthétisés, doivent être 

éliminées pour permettre la diffusion d’autres espèces et ainsi rendre le matériau microporeux 

opérationnel. Cette élimination est obtenue par calcination sous air ou oxygène, généralement 

à des températures comprises entre 400 et 600 °C. La calcination peut parfois s'accompagner 

d’une transition de phase. Les exemples typiques sont les transformations de JDF-20 en AlPO4-

5 [20] et de AlPO4-21 en AlPO4-25 [81].  
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II.7 La substitution isomorphe dans les aluminophosphates  

La substitution isomorphe, c'est-à-dire le remplacement de P5+ et/ou Al3+ par un ion 

métallique en coordination tétraédrique dans les aluminophosphates microporeux, a été 

rapportée pour plus de 17 éléments [82].  

La substitution des ions Al3+ par des ions métalliques divalents génère des sites acides 

de Brønsted (groupes -OH acides de pontage) ainsi que des sites acides de Lewis (lacunes 

anioniques dues à l'absence d'oxygène dans le réseau). L'incorporation d'un cation de métal de 

transition, qui peut facilement changer son nombre d'oxydation, crée également un site actif 

d'oxydoréduction. 

Le couplage des propriétés acides et redox ouvre de nouvelles voies vers la catalyse 

bifonctionnelle sélective de forme et vers la conception de nouveaux catalyseurs appliqués à la 

valorisation des alcanes légers dans la synthèse de composés organiques. Les travaux ont 

confirmé l’intérêt économique et environnemental que peut présenter cette catalyse 

bifonctionnelle. Elle permet à la fois de diminuer le nombre d’étapes de réaction et de 

séparations intermédiaires, et ainsi de limiter la production de déchets issus de cette réaction 

[83]. 

II.7.1 Les métaux insérés dans ALPO-n et SAPO-n 

Différentes techniques de caractérisation peuvent être utilisées pour déterminer la 

position et les propriétés des ions de métaux de transition dans la charpente d'un 

aluminophosphate. En général, la concentration en métal est faible et il est nécessaire d'utiliser 

plusieurs méthodes pour parvenir à une conclusion fiable, dont les plus couramment utilisées 

sont : la spectroscopie UV-vis à réflexion diffuse (DRS), la résonance de spin électronique 

(RSE), la résonance paramagnétique électronique (RPE), la spectrométrie infrarouge (IR), ainsi 

que la spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN), la spectroscopie Mössbauer et 

la spectroscopie de photoélectrons X (XPS). 

Par ailleurs, l'insertion du silicium dans la charpente de AlPO4 et les propriétés acides 

des matériaux SAPO4 et MeAPSO4 ont été étudiées à partir de différentes approches 

expérimentales et théoriques [84-86]. 

Dans ce qui suit, nous donnons un aperçu bibliographique de la substitution des cations 

de la charpente des aluminophosphates par les deux éléments métalliques qui sont étudiés dans 

ce travail : le titane (en espèce Ti4+) et le fer (en espèce Fe3+).  
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II.7.1.1 Le titane  

Les zéolithes dont la charpente a été modifiée par du titane ont été largement étudiées. 

Le titane tétraédrique a été incorporé dans plusieurs zéolithes : silicalite-1 [87], silicalite-2 [88], 

MCM-41 [89], zéolithe beta [90] et ZSM-5 [91]. Ces matériaux modifiés par du titane 

présentent une très grande activité dans les réactions d'oxydation utilisant du peroxyde 

d'hydrogène aqueux dilué dans des conditions douces. L'activité catalytique est principalement 

liée à l'utilisation du titane tétraédrique inséré dans la charpente du tamis moléculaire 

d'aluminophosphate. L'espèce pontée « Ti (OH) Al » apparaît et présente une acidité de 

Brönsted à peine moins forte que les protons correspondants dans le SAPO4-5. Ces résultats 

permettent de confirmer la présence de cations P5+ substitués par du Ti4+ dans le réseau de 

l’AlPO4. Ce site acide devrait être la source de l'activité catalytique dans les catalyseurs acides 

[92–95].  Il est intéressant de noter que la silicalite-1 de titane (TS-1) a été l'un des catalyseurs 

industriels les plus importants de ces vingt dernières années. Ces résultats ont orienté la 

recherche vers la possibilité d'incorporer du titane dans une charpente d’aluminophosphate. 

La mise en évidence de l'incorporation du titane dans les structures d'aluminophosphate 

et de silicate a fait l'objet d'études approfondies basées sur différentes techniques avancées de 

caractérisation [27, 96]. Ainsi, les spectres UV-vis de l'aluminophosphate modifié au titane, 

présentent généralement une seule bande relativement large entre 200 et 310 nm, centrée autour 

de 230 nm, qui peut être attribuée au transfert de charge entre les atomes d'oxygène et les cations 

Ti4+ en site tétraédrique [97–99]. L'absence de la bande entre 300 et 350 nm indique 

généralement que la phase TiO2 anatase (l'impureté la plus courante dans les 

aluminophosphates contenant du Ti) ne se forme pas pendant l’étape de cristallisation [100].  

D'autre part, des études par spectroscopie UV-vis DRS, photoluminescence et 

spectroscopie Raman ont montré qu'une fraction des ions Ti4+ de TAPO4-34 et TAPSO4-34 

étaient incorporés dans la charpente et qu'environ 20% de la quantité totale de titane utilisée 

dans la synthèse du gel était présente dans une phase annexe de type TiO2, l'existence de cette 

dernière étant confirmée en spectroscopie Raman par une large bande à 153 cm- 1 [96]. 

La présence des atomes de titane dans les tamis moléculaires d'aluminophosphate 

(TAPO4-5, -11, -31 et -36) a été indirectement prouvée par l'activité catalytique de ces 

matériaux dans les réactions d'oxydation en phase liquide et d'époxydation par le peroxyde 

d'hydrogène. Aussi, l'incorporation du Ti4+ dans les aluminophosphates hexagonaux 

mésoporeux a été déterminée par l'activité catalytique lors de l'oxydation des phénols à 
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température ambiante où une para-sélectivité remarquable a été obtenue avec TiHMA [101] et 

TAP [102]. 

II.7.1.2 Le fer  

L'activité catalytique des matériaux FAPO4-n provient en particulier de la coexistence 

de sites acides de Brønsted et/ou de centres redox. 

Si les deux espèces Fe2+ et Fe3+ sont présentes dans le réseau aluminophosphate, on 

s'attend à ce qu'ils aient un spin élevé et une coordination tétraédrique. La catalyse redox 

nécessite des sites de coordination libre, ce qui est impossible dans une telle situation idéale. 

Par conséquent, ce type de catalyse ne peut s'expliquer que par (1) la présence de moins de 

quatre atomes d'oxygène du réseau autour du fer ; (2) l’implication indirecte des atomes 

d'oxygène du réseau dans la chimie redox ou (3) la présence de phases de fer extra-réseau. 

Par ailleurs, l'introduction d'un ion métallique comme Fe(III), dans une charpente 

aluminophosphate, peut entraîner des instabilités structurales qui, à leur tour, conduisent à la 

formation d'espèces extra-réseau telles que des cations échangeables ou des clusters d'oxydes 

de fer. 

Vu que ces phases de fer extra-réseau ou les ions ferriques insérés dans la charpente 

peuvent contribuer au comportement catalytique de l’aluminophosphate modifié, il serait 

important de caractériser les différentes espèces afin de comprendre l'origine de l'activité 

catalytique. 

L'incorporation du fer dans différentes charpentes d'aluminophosphates a été étudiée par 

différentes techniques spectroscopiques. Au tableau  I.4 sont présentés quelques exemples. 

Dans le premier article sur FAPO4-5, Messina et al. [103] ont supposé, sur la base d’une analyse 

chimique, que Fe3+ et/ou Fe2+ remplacent Al3+ et P5+ dans la charpente. Il est maintenant 

considéré que le fer se substitue exclusivement à Al3+. Dans les matériaux issus de la synthèse, 

on observe généralement la coexistence des espèces Fe3+ et Fe2+ quel que soit l’état d’oxydation 

du fer dans le sel utilisé. Toutefois, lorsqu’un sel ferreux est employé dans la synthèse, les 

espèces Fe2+ se trouvent généralement dans des phases annexes [104].  Par ailleurs, la quantité 

de fer incorporée dans FAPO4-5 est plutôt faible et n’entraîne généralement pas de changements 

significatifs des diagrammes de diffraction. 
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Tableau I. 4: Caractéristiques du fer dans les aluminophosphates et activité catalytique. 

Matériaux 

Degré 

d’oxydation et 
sites du fer 

Méthodes de 

caractérisation 
Commentaires 

Activité 

catalytique 
Réf 

FAPO4-5 

FAPO4-11 

Fe3+, sites 
tétraédriques et 

octaédriques Spectroscopie 
Mössbauer 

Le FAPO4-5 
donne des taux de 
conversion plus 

élevés que 
FAPO4-11. 

Alkylation du 
benzène et 

d'autres 
aromatiques 

par le chlorure 
de benzyle 

[80] 

FAPO4-5 

Fe3+ sites 
tétraédriques et 

octaédriques 

 
UV–vis 

 
Microporeux - 

[105] 
[106] 

FAPSO4-37 
Fe3+ sites 

tétraédriques 
UV–vis - - 

[107] 

FAPO4-5 

Fe3+ sites 
tétraédriques et 

octaédriques 
ESR - - 

[106] 

FAPO4-5 

Fe3+ sites 
tétraédriques et 
tétraédriques 
déformés ; Fe 

en dehors de la 
charpente 

ESR - - [108] 

FAPO4-5 

Fe3+ sites 
octaédriques 
de surface 

ESR 
Plus grande 

quantité de fer 
jusqu'à 3 %mol 

- [109] 

FAPO4-5 
Présence d'ions 

Fe2 + et Fe3 + 
Spectroscopie 

Mössbauer 
- 

- [64] 

FAPO4-11 
Fe3+ sites 

octaédriques 
EPR 

- 
- [110] 

FAPO4-20 

Les espèces de 
fer insérées et 

en extra-réseau 
EPR 

- 
- [111] 

FAPO4-5, 

FAPO4-11, 

FAPO4-8, 

FeVPI-5, 

FeS-1 

- - 

L’activité 
catalytique diminue 

selon l’ordre 
suivant 

FAPO4-5 > FAPO4-
11 ≥ 

FAPO4-8 > Fe-
VPI-5 > 

Fe-silicalite-1 

Réarrangemen
t pinacolique 

[112] 
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L'incorporation du fer dans la charpente est également mise en évidence dans les 

spectres IR par la présence d'une bande à environ 3630 cm-1 associée au groupe hydroxyle [113] 

et à un mode de vibration de la liaison Si-O-Fe situé près de 668 cm-1 [114]. 

Une faible absorption à ∼425 nm et un épaulement intense à ∼380 nm caractérisent le 

spectre UV-visible des FAPO4 issus de synthèse. La première bande a pu être attribuée à une 

transition interdite de spin du Fe3+ en coordination tétraédrique, tandis que la seconde a été 

attribuée à une transition due au transfert de charge entre l’oxygène et Fe3+. La bande à 425 nm 

est considérée comme typique de Fe3+ inséré dans la charpente [105].  

La spectroscopie de Mössbauer du 57Fe est une technique très efficace pour l’étude de 

l'incorporation du fer dans les structures d'aluminophosphates. Par exemple, le spectre 

Mössbauer de FAPO4-5 issu de synthèse et obtenu à partir de Fe2+ ou de Fe3+ comme source de 

fer montre la présence des deux espèces : Fe3+ (  0,3 mm s-1,   0,8 mm s-1 ) et Fe2+ (  1,1 

mm s-1,   2,0 mm s-1), où  est le déplacement isomérique relatif à -Fe et  est l’éclatement 

quadripolaire [115, 116]. La présence de Fe2+ dans les produits obtenus à partir de Fe3+ 

s'explique par une réduction du Fe3+ initial et la présence de Fe3+ dans le FAPO4-5 obtenu à 

partir de la source de Fe2+ est expliquée par l'oxydation aérienne au niveau du gel. Cette 

oxydation peut être atténuée en utilisant une purge à l'azote [64]. 

Cardile et al. [117] ont également mis en évidence la présence de Fe2+ et Fe3+ dans leurs 

échantillons FAPO4-5 alors qu’un sel ferrique a été utilisé dans le gel de synthèse. Ils ont 

expliqué l’existence de ces deux états d’oxydation par la réduction partielle de l’espèce Fe3+ en 

Fe2+ lors de la préparation de l'échantillon en présence de certains agents structurants. 

Hoppe et al. [118] ont synthétisé des échantillons de FAPO4-5 en présence du bleu de 

méthylène afin d'obtenir de nouveaux matériaux ayant des propriétés optiques particulières. Les 

spectres Mössbauer montrent la présence de Fe2+ (δ = 1,4 mm s-1) et Fe3+ (δ = 0,8 mm s-1). 

L’ajout du bleu de méthylène n'a aucune influence sur le rapport (Fe2+ / Fe3+) lorsque FeSO4 

est utilisé pour la synthèse. 

Le catalyseur Fe/AlPO4-5 préparé par imprégnation en milieu aqueux et organique, puis 

activé par réduction, a été testé pour l'hydrogénation du CO dans un microréacteur en acier 

inoxydable à 1,1 MPa et 598 K. Il a été montré que Fe/AlPO4-5 imprégné en solution aqueuse 

ne présente aucune activité, tandis que Fe/AlPO4-5 imprégné en milieu organique présente une 

conversion entre 6 et 23 % selon le type de solvant organique [119]. 
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II.7.2 Effet de la substitution multimétallique  

Les aluminophosphates AlPO4 constituent un domaine de recherche relativement large 

depuis leur développement au milieu des années 1980. La substitution des cations de la 

charpente par d'autres métaux a largement été étudiée et plus récemment, un certain nombre de 

groupes de recherche se sont intéressés à des substitutions par plusieurs métaux. 

Les premiers résultats publiés sur les aluminophosphates AlPO4 utilisant des 

combinaisons de métaux redox comprenant le cobalt, le manganèse et le fer ont été rapidement 

complétés par d’autres travaux pour inclure les sites d'acide de Brönsted afin de faciliter les 

réactions catalytiques [120, 121]. Dans ces exemples, la plupart des métaux incorporés 

occupent les sites de l'aluminium plutôt que les sites du phosphore. 

La substitution des cations de la charpente par deux ou plusieurs éléments métalliques 

peut conduire à un catalyseur bifonctionnel qui permet de réaliser une réaction catalytique 

nécessitant plusieurs étapes avec un seul catalyseur. Cette réduction des étapes réactionnelles 

et essentielle pour réduire l’impact sur l'environnement ainsi que les coûts de synthèse. Les 

réactions bifonctionnelles ou "en cascade" sont réalisables en utilisant des combinaisons de 

métaux qui présentent des propriétés chimiques catalytiques différentes, par exemple en 

combinant des sites redox et acides [120] ou des sites acides et basiques [121].  

Dans la plupart des cas, le silicium (Si4+) a été utilisé comme seul site de remplacement 

du phosphore (P5+) pour produire des sites acides. La majorité des publications concernant les 

catalyseurs ont porté sur l'utilisation du cobalt, du manganèse et du fer en substitution de 

l'aluminium (Al3+), tandis que le phosphore (P5+) a été principalement substitué par le silicium 

(Si4+). Par conséquent, la substitution polymétallique de AlPO4 a été limitée à des combinaisons 

de ces éléments tels que c’est mentionné par Zhou et al. et par Changsheng et al. [123, 124]. 

Ces auteurs ont préparé et testé les catalyseurs FeCoMnAlPO4-5, CoMnAlPO4-5 et 

CoMgAlPO4-5 qui ne montrent pas d’amélioration significative des performances catalytiques, 

étant donné les taux d’insertion maximum obtenus pour les métaux < 7%. De plus, CoAlPO4-5 

monométallique produit une conversion  de seulement 5,6% pour l'oxydation du cyclohexène 

[125].  

Concepcion et al. [126, 127] ont également étudié la substitution bimétallique dans 

AlPO4 par le vanadium (V) en combinaison avec le cobalt (Co) ou le magnésium (Mg) dans les 

réactions de déshydrogénation oxydante. Les deux matériaux sont actifs et sélectifs dans la 

déshydrogénation oxydative (OXDH) de l'éthane. La présence des deux sites acides (liée à la 
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présence de cations Co2+ ou Mg2+) et de sites redox (liés à la présence de V5+/V4+ et Co3+/Co2+) 

semble être un facteur important pour atteindre des sélectivités élevées pour l'éthylène pendant 

l’OXDH de l'éthane.  

La catalyse bimétallique pour la déshydrogénation oxydante de l'éthane suggère une 

nette amélioration des performances catalytiques, qui peut être due à des conditions différentes 

de synthèse, à la charge des métaux ou à l'interaction entre les sites métalliques. Des 

combinaisons d’un plus grand nombre d’éléments métalliques ont également été proposées 

avec, par exemple, l'incorporation de Mg2+, V5+, Co3+, Mn3+ et Zn2+ [128]. 

Outre ces publications, l'incorporation d'autres métaux tels que le chrome (en 

combinaison avec le cobalt et le vanadium) a également été proposée par Fan et al. [129].  

TAPSO4-5 a également été préparé et caractérisé par Hsu et al. [130]. Sa stratégie de synthèse 

a visé de manière sélective la substitution des atomes de phosphore sans modification des sites 

d'aluminium. Un aluminophosphate de vanadium et de titane (VTAPO4-5) a également été 

préparé, avec la seule substitution des atomes de phosphore, pour l'oxydation partielle du 

méthanol [131]. Ces travaux de recherche montrent clairement que les catalyseurs substitués 

par des métaux joueront un rôle important dans le développement futur de la catalyse. 

II.8 Propriétés des aluminophosphates microporeux et leurs dérivés   

Les propriétés des aluminophosphates résultent de certaines caractéristiques très 

particulières qui dépendent de leur structure et de leur composition chimique. Ces 

caractéristiques sont regroupées dans le tableau 5.  

Tableau I. 5: Caractéristiques des aluminophosphates [132, 133]. 
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Grâce à ces caractéristiques, en particulier : une surface spécifique élevée, un diamètre 

fixé des pores et l’existence de sites d'échange d'ions, les aluminophosphates ont été largement 

exploités comme catalyseurs sélectifs de forme, adsorbants ou échangeurs d'ions dans divers 

domaines de la recherche et de l’industrie. 

II.8.1 Echange ionique   

            Les aluminophosphates ont une structure de charge neutre et ne peuvent être utilisés 

comme échangeurs de cations, car il n'y a pas de contre-charge disponible dans la structure 

[134]. Cependant, il y a quelques années, Cooper et al. ont développé une nouvelle technique 

pour préparer des aluminophosphates en utilisant des liquides ioniques (IL) et des mélanges 

eutectiques (EU) qui agissent respectivement comme solvant et structurant [52]. L'absence 

relative de minéralisateurs dans le solvant liquide ionique pur est probablement la raison 

principale pour laquelle des structures, dont la croissance cristalline est interrompue, sont 

formées lorsqu'aucun fluorure n'est ajouté. Cela nous donne la possibilité de cibler 

sélectivement les structures de croissance interrompue pour les applications d'échanges 

ioniques car cette structure est responsable de la création de sites d'échange d'ions [135]. 

II.8.2 L’adsorption  

Les aluminophosphates présentent des capacités d'adsorption et de tamisage moléculaire 

remarquables. De plus, la structure électriquement neutre de ces matériaux leur confère une 

bonne stabilité thermique grâce à l'absence de cations [136]. Ainsi, en raison de leur grande 

surface spécifique et de leur comportement hydrophile – hydrophobe, les AlPO4-n ont été 

utilisés préférentiellement comme adsorbants de certains gaz inorganiques, tels que l'argon, et 

de produits organiques tels les isomères du xylène (ortho-, para- et méta-xylène) [137], les 

alcools et les hydrocarbures [138].  

De nombreuses études ont aussi porté sur l'adsorption de l'eau [139, 140], de gaz [136, 

141] et récemment de colorants tels que la Rhodamine 6G en milieu aqueux sur des 

aluminophosphates [142].  

II.8.3 Catalyse hétérogène  

Les aluminophosphates sont largement utilisés en catalyse en raison de l’existence des 

sites acides de Brønsted et/ou des propriétés d’oxydo-réduction.   

Les silicoaluminophosphates microporeux ont bien fait leur preuve comme catalyseurs 

dans des réactions à mécanisme acide tel que le SAPO4-34 dans des procédés industriels de 

conversion du méthanol en essence [144], le  SAPO4-11 qui intervient comme support d’un 
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catalyseur bifonctionnel contenant du platine dans la réaction d’isomérisation des n-paraffines 

[145] et le SAPO4-34 dans la réaction de conversion du fructose en 5-Hydroxyméthylfurfural 

[86]. Par ailleurs, la présence de sites acide de Brönsted a été mise en évidence pour des 

aluminophosphates dopés avec certains éléments métalliques tels que le cobalt et le magnésium 

[121].  

Des propriétés d’oxydo-réduction intéressantes ont été mises en évidence pour 

différents aluminophosphates de type MeAPO4 et MeAPSO4 qui ont montré leur efficacité dans 

différentes réactions telles que : l’oxydation allylique des oléfines en énones correspondantes, 

l’oxydation de substrats terpéniques en cétones insaturées et la réaction d’autoxydation du p-

crésol en p-hydroxybenzaldéhyde qui s’est avérée plus active en présence des catalyseurs 

CoAPO4-5 et -11 [143]. De plus, les composés Cu/SAPO4-34 [146] et Fe/SAPO4-34 [147]  

réduisent efficacement et sélectivement le monoxyde d’azote en présence d’hydrocarbures. 

III Les catalyseurs supportés  

L’élaboration de nouveaux catalyseurs appliqués aux différents processus industriels et 

au service de l’environnement est un domaine de recherche actuellement très actif. Les travaux 

sont spécifiquement orientés vers le développement de catalyseurs de haute performance qui 

doivent répondre à certains critères : stabilité à long terme, activité catalytique élevée, facilité 

d'utilisation et faible coût. L’idée est d’associer ces différentes propriétés aux performances 

d’adsorption et de sélectivité. L’activation de complexes métalliques dans une autre phase 

solide, à porosité contrôlée, permet d’obtenir des catalyseurs hybrides et multifonctionnels 

combinant l’activité et la sélectivité des complexes métalliques avec la stabilité et la facilité de 

séparation du support. C’est l’une des problématiques de ce travail de thèse. 

La synthèse des catalyseurs supportés a fait l'objet de nombreux travaux de recherche. 

Cette partie III a pour objectif de rappeler quelques notions de base sur les supports et de décrire 

brièvement les méthodes de synthèse existantes. 

III.1 La nature et les propriétés des supports  

L'activité des catalyseurs est généralement liée à la morphologie du support. En effet, le 

métal interagit avec le support, ce qui lui évite d’être dispersé dans le milieu réactionnel, sans 

pour autant réduire considérablement sa surface spécifique [148]. La sélection du support est 

basée sur une série de critères associés à ses propriétés intrinsèques (porosité, résistance 

mécanique, surface spécifique) ainsi qu'aux contraintes liées à ses applications industrielles 
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(nature de la réaction) [149–152]. Les supports les plus couramment utilisés sont les alumines, 

les zéolithes, la silice, les charbons actifs et les aluminophosphates. Les principales 

caractéristiques d'un support peuvent être résumées comme suit : 

III.1.1 La nature chimique   

Il s’agit ici du caractère acide ou basique du support qui dépend des traitements 

physiques ou chimiques qu’il aurait subis et de la présence d’éventuelles impuretés [153]. 

L’activité du catalyseur supporté est ainsi affectée par ce caractère acide ou basique [154]. 

III.1.2 Les caractéristiques thermomécaniques 

Une bonne conductivité thermique permettra de limiter les gradients de température à 

l'intérieur des grains.  Le matériau doit être résistant aux chocs thermiques, à l’attrition et avoir 

une bonne durabilité.  

III.1.3 La stabilité catalytique 

Les propriétés du catalyseur doivent être conservées après les étapes de réaction et de 

régénération/activation. Il est important de noter que ces étapes peuvent parfois être réalisées 

dans des conditions sévères (température élevée, milieu réactionnel agressif). En outre, toute 

interaction chimique entre le milieu réactionnel et le support peut entraîner une modification 

des propriétés chimiques ou physiques du catalyseur [155]. C'est le cas de l'alumine dans les 

acides forts et de la silice dans les bases fortes. Il est évident qu'en catalyse hétérogène, une 

telle situation est à éviter, c'est-à-dire que le choix du support dépend du pH du milieu. 

III.1.4  Les caractéristiques géométriques 

En général, une surface spécifique élevée du support est nécessaire pour obtenir une 

meilleure dispersion du métal, mais dans ce cas la quantité de particules métalliques à disperser 

est limitée. En effet, une surface spécifique élevée nécessite des pores de petite taille, par 

exemple < 5 nm, qui peuvent alors être bloqués par une forte teneur en métal et devenir ainsi 

inaccessibles aux produits ou aux réactifs, comme dans le cas des synthèses Fischer-Tropsch 

utilisant des catalyseurs à base de cobalt [156]. 

III.1.5 Le faible coût 

Le coût du support est un facteur important pour assurer une production à grande échelle 

et rentable. 
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Pour conclure, le choix du support utilisé dans une réaction catalytique hétérogène 

dépend de la nature des particules métalliques, de la réaction envisagée et des conditions 

opératoires. Le support est un promoteur structural et parfois chimique qui peut affecter 

l'activité et, dans certains cas, la sélectivité du catalyseur hétérogène pour une réaction 

particulière. 

III.2 Méthodes de préparation des catalyseurs supportés 

Le choix optimal d’une méthode de préparation est la clé pour obtenir des catalyseurs 

présentant les caractéristiques physiques et chimiques souhaitées. Selon la méthode de 

préparation, on peut obtenir différentes morphologies, des phases de compositions variables et 

des systèmes ayant des interactions plus ou moins importantes entre les particules métalliques 

et le support conduisant à une forte variabilité de l’activité et de la stabilité catalytiques. 

III.2.1 Imprégnation 

L'imprégnation est la technique la moins coûteuse et la plus facile à mettre en œuvre à 

l'échelle industrielle [157, 158]. Elle consiste à imprégner le support, généralement un oxyde 

métallique mécaniquement et thermiquement stable, par la phase active. Selon cette technique, 

le support solide est immergé dans un solvant avec des solutions de sels précurseurs de la phase 

active, puis séché et calciné afin d'obtenir un catalyseur supporté. Toutes les étapes sont très 

importantes pour déterminer la texture finale du catalyseur. 

Une sélection rigoureuse des précurseurs doit être effectuée selon le type de particules 

métalliques à obtenir. Une fois le support et les précurseurs sélectionnés, ces derniers sont 

déposés selon deux types d'imprégnation : l'imprégnation avec interaction ou l'imprégnation 

sans interaction entre le précurseur et le support.  

III.2.1.1 Imprégnation avec interaction  

Le précurseur interagit avec le support via différents types de liaisons, notamment les 

liaisons de van der Waals, covalentes ou ioniques. Le précurseur est dispersé à l'interface 

support-liquide en fonction de sa concentration en solution, de sa nature ainsi que celle du 

support, de la surface spécifique du support, de la température, du pH, etc.  

Ce type d'imprégnation est le plus courant et il résulte souvent d’échanges ioniques, 

lorsque le solide est mis en contact avec une solution aqueuse d'un sel métallique à une 

température donnée. En effet, les cations contenus dans la solution se déplacent vers les pores 

et se substituent aux cations de compensation du solide, jusqu'à l'équilibre. 
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III.2.1.2 Imprégnation sans interaction  

Lors de l'imprégnation sans interaction, le support est mouillé avec une solution 

contenant le sel précurseur. Il existe deux cas, selon la porosité du support qui est remplie 

initialement avec l'air ambiant ou avec le solvant. L’imprégnation est dite « capillaire » dans le 

premier cas et « diffusionnelle » dans le second cas. 

III.2.1.2.1  Imprégnation capillaire  

Le procédé consiste à mettre en contact le support séché (contenant un volume poreux 

VP) avec un volume V de la solution contenant les précurseurs sélectionnés [159]. Dans la 

plupart des cas VP = V. Donc, à la fin de l'opération, il ne reste plus de solution en excès en 

dehors de la porosité. C'est ce qu'on appelle l'imprégnation à sec. 

            L'imprégnation capillaire est principalement caractérisée par son exothermicité, c'est-à-

dire le dégagement de chaleur qui se produit lors du remplacement de l'interface solide-gaz, par 

une interface solide-liquide, et par les pressions capillaires développées dans les pores, c'est-à-

dire la vitesse à laquelle les pores se remplissent [160, 161].  

III.2.1.2.2  Imprégnation diffusionnelle  

Elle consiste à imprégner tout d'abord le support avec le solvant, puis à le mettre dans 

une solution contenant le précurseur métallique. Ce sel métallique va lentement migrer dans les 

pores sous l'effet d'un gradient de concentration entre le milieu extra-granulaire et le soluté lui-

même. La durée de migration sera beaucoup plus longue que dans le cas d'une imprégnation 

capillaire. 

III.2.2 Procédé sol-gel 

La méthode sol-gel est une autre approche de préparation des matériaux sous forme de 

poudres et de films [162, 163]. En 1845, Ebelmen a réalisé la première polymérisation sol-gel 

en transformant l'acide silicique en verre solide après avoir été exposé à l'air humide [164], mais 

cette idée a pris près d'un siècle avant d'être reprise par l'industrie. En effet, cette méthode a 

ensuite été développée pour l'obtention de matériaux inorganiques sous différentes formes : 

monolithes, poudres ou films en fonction de l'application envisagée [165].  

Le procédé sol-gel consiste à créer un réseau d'oxydes par polymérisation de précurseurs 

moléculaires en solution. Il est ainsi possible d'obtenir des espèces plus ou moins condensées 

qui forment des "gels" à partir des "sols", d'où le nom du procédé.  
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Le gel se compose d'un réseau d'oxydes gonflés par le solvant avec des liaisons 

chimiques et d'un réseau tridimensionnel de liaisons de van der Waals. Le procédé sol-gel est 

basé sur l'utilisation d'une succession de réactions d'hydrolyse-condensation, à des températures 

modérées proches de la température ambiante, afin de préparer des réseaux d'oxydes qui seront 

ensuite traités thermiquement. 

III.2.3   Microémulsion 

Il s'agit d'un système composé d'eau, d'huile et d'un agent tensioactif. Ce type de 

mélange est une solution thermodynamiquement stable et optiquement isotrope. La 

microémulsion ressemble à une solution homogène à l'échelle macroscopique, mais elle est 

hétérogène à l'échelle moléculaire. Grâce à ce procédé, il est possible d'obtenir des 

nanoparticules métalliques entre 5 et 50 nm de diamètre [166] et des structures bimétalliques 

bien dispersées, avec une composition bien définie.  

Pour obtenir les nanoparticules à partir de la microémulsion, deux méthodes de 

préparation sont possibles. La première méthode consiste à mélanger deux microémulsions, 

l'une contenant le précurseur et l'autre l'agent précipitant. La seconde est basée sur le mélange 

de l'agent de précipitation directement avec la microémulsion qui contient le précurseur 

métallique. 

III.3 Traitement des catalyseurs supportés  

III.3.1 Le séchage  

Une fois l'étape d'imprégnation terminée, le substrat est généralement séché à des 

températures comprises entre 80 °C et 200 °C pour éliminer le solvant. Dans le cas d'une 

imprégnation avec interaction, le séchage devient inefficace par la présence de composés 

ioniques, fortement liés à la surface des pores, dont l'énergie de liaison est beaucoup plus élevée 

que celle requise pour l'évaporation du solvant. 

Par contre, lors d'une imprégnation sans interaction, le séchage a un effet significatif sur 

la répartition des espèces métalliques. On attribue ce phénomène de redistribution des 

précurseurs aux gradients locaux de concentration et de température au niveau de la surface 

poreuse qui influent directement sur les processus de capillarité, de diffusion et de précipitation. 

J.W.Fulton [167] indique également que la vitesse de séchage influe considérablement, 

à la fois, sur l'homogénéité et la réactivité du catalyseur. En effet, lorsque le séchage est effectué 

dans des conditions douces (température basse et humidité relative du gaz élevée dans le 
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séchoir), un produit homogène avec une réactivité très élevée est obtenu. Par ailleurs, dans les 

conditions contraires, le produit présente des hétérogénéités à la fois visuelles (couleur) et 

chimiques (réactivité). 

Pour conclure, il convient de noter qu'au fur et à mesure que l'évaporation du solvant se 

poursuit, le liquide se localise dans les pores afin d'atteindre la solubilité maximale du 

précurseur. Ensuite, il est déposé de deux manières différentes selon la vitesse de séchage : 

• Si la vitesse de séchage est faible, l’évaporation se fera dans des conditions douces. 

Dans ces conditions, le liquide a le temps de diffuser du cœur des particules vers la 

surface. Le dépôt se fera sur la plus grande partie de la surface des pores. 

L’augmentation de la concentration se faisant de façon progressive, il en résulte un 

dépôt solide peu divisé. 

• Si la vitesse de séchage est importante, un fort gradient de température est généré 

induisant la migration de la solution à l’extérieur des pores [168]. Le dépôt se fera au 

niveau des zones d’évaporation les plus intenses, ménisques et film. 

III.3.2 La calcination  

Elle permet de changer les propriétés physiques (surface spécifique, volume des pores) 

et catalytiques (activité, sélectivité) du catalyseur. Cette opération consiste à mettre le solide 

dans un four, sous un courant d'air ou sous atmosphère contrôlée, à haute température (400 à 

600 °C). Le but est d'améliorer la porosité, la dispersion du métal dans le support et la résistance 

mécanique. Pendant la calcination diverses transformations peuvent avoir lieu : 

• décomposition thermique des précurseurs, entraînant la libération de produits volatils 

augmentant ainsi la porosité du catalyseur ; 

• modification de la texture par frittage ; 

• transformation des sels métalliques précurseurs en oxydes métalliques dont la structure 

dépend de la température de calcination. 

Un bon contrôle de la calcination est nécessaire puisque la porosité finale et la dispersion 

du métal varient en fonction des conditions utilisées. En effet, si la température est trop élevée, 

le métal et/ou le support sont alors frittés, ce qui entraîne une diminution de la surface spécifique 

et donc de l'activité. 
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III.3.3 Activation du catalyseur 

D'une manière générale, les catalyseurs supportés passent par des traitements 

thermiques pour les activer. Généralement, l’activation consiste en une calcination suivie d'une 

réduction. Parfois, la calcination avant la réduction entraîne une dispersion bénéfique [169]. 

Toutefois, quelques auteurs [170, 171] affirment également que les conditions de température 

dans lesquelles le traitement est effectué peuvent influencer autrement la capacité de réduction 

des espèces formées. En effet, la calcination à l'air élimine les traces d'humidité qui favorisent 

généralement le frittage du précurseur métallique. Elle décompose également le complexe de 

sel précurseur en un composé plus facilement réductible. Ensuite, le catalyseur est traité dans 

un milieu réducteur pour le faire passer à l'état métallique. 

Barbier et al. [172] ont étudié les effets de différents traitements thermiques sur la 

dispersion du catalyseur final. Ils ont mis en évidence l'importance des étapes de séchage et de 

calcination, pour enlever l'eau présente sur le catalyseur, qui mène généralement au frittage, ou 

qui permet de modifier la nature chimique du sel métallique échangé. 

Sivaraj et al [149] ont étudié les effets de la température de calcination sur le catalyseur 

Pd/Al2O3. Ils ont découvert que la surface spécifique de l'alumine diminue en fonction de 

l'augmentation de la température de calcination, ce qui peut s'expliquer par la détérioration des 

pores de petite taille. 

La stabilité des catalyseurs à base de palladium déposé sur différents supports d'oxyde 

a été étudiée par Juszczyk et al [173]. Ils ont trouvé que sur SiO2, TiO2, CeO2, les particules de 

palladium montrent des modifications significatives de structure après traitement à haute 

température, alors que sur Al2O3, ce phénomène demeure négligeable. 

IV Activité catalytique des aluminophosphates modifiés par des métaux de transition 

À l'échelle industrielle, la catalyse est très importante pour de nombreuses applications 

liées à la production d'énergie, à la synthèse chimique et à la protection de l'environnement. En 

effet, pratiquement 80% des réactions chimiques réalisées à l'échelle industrielle passent par 

une ou plusieurs étapes catalytiques. La catalyse hétérogène est le principal procédé industriel 

puisqu’il représente 80 % des procédés catalytiques, tandis que la catalyse homogène représente 

17 % et les biocatalyseurs 3 %.  

Nous avons vu précédemment que la substitution de Al3+ et/ou P5+ dans les charpentes 

des aluminophosphates par des cations métalliques divalents ou par le silicium tétravalent crée 
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des sites acides de Brønsted et de Lewis. Ces sites acides diffèrent les uns des autres par leur 

capacité de donneur-accepteur. Les sites de Brønsted sont capables de transférer des protons du 

catalyseur aux molécules adsorbées, tandis que les sites de Lewis peuvent accepter une paire 

d'électrons provenant des molécules adsorbées. La force et la concentration des deux types de 

sites acides permettent de déterminer l'activité, la sélectivité et la durée de vie des catalyseurs 

dans les réactions catalytiques acides. Cette acidité varie selon la composition des 

aluminophosphates et elle est principalement dépendante du type de métal substitué dans la 

charpente. De plus, les performances catalytiques sont affectées par les propriétés structurales 

de la charpente, telles que la taille, la forme ou la géométrie des pores. 

La substitution isomorphe des métaux dans la charpente des aluminophosphates 

présente l'avantage de leur procurer une sélectivité de forme extrêmement élevée, ce qui permet 

de développer des produits moléculaires bien définis. 

Les aluminophosphates microporeux modifiés par des métaux de transition (Mn, Co, 

Fe, Ti, V, Cr, etc.) catalysent diverses réactions d'oxydation et de réduction sélectives en 

conditions douces, facilitant la récupération et le recyclage par rapport aux catalyseurs en phase 

liquide homogène, comme l'acide sulfurique [174, 175]. Ces catalyseurs microporeux 

MeAlPO4-n oxydent les alcanes linéaires en utilisant l'oxygène moléculaire comme réactif 

[176, 177]. MeAPO4-36 (Me = Mn, Co) est un catalyseur bifonctionnel, qui permet de convertir 

la cyclohexanone en ε-caprolactame, où les ions Me2+ et Me3+ mutuellement présents agissent 

respectivement comme sites de Brønsted et d'oxydoréduction [120]. L'oxydation directe du 

cyclohexène avec du H2O2 aqueux en acide adipique, qui est utilisée dans la production de 

nylon, a été effectuée avec différents catalyseurs microporeux à base d'aluminophosphate 

substitué par du titane ou du fer. En plus des réactions d’oxydation, certains matériaux 

MeAPO4, SAPO4 et MeAPSO4, en particulier SAPO4-34 et MeAPSO4-34, ont montré une 

grande capacité catalytique dans les réactions de conversion [178–181]. Les catalyseurs Cu-

SAPO4-34, SAPO4-34, CuAPO4-5, Cu/SAPO4-5, Cu/SAPO4-18 et FeOx/SAPO4-34 sont 

largement utilisés dans la réaction d'élimination des NOx [182–199] . Le cobalt incorporé dans 

AlPO4-5 et AlPO4-11 donne une activité photocatalytique intéressante dans la production 

d'hydrogène à partir de l'eau [200].  

Le présent travail se concentre sur la catalyse hétérogène, qui se caractérise par le fait 

que le catalyseur et les réactifs forment au moins deux phases. Nos catalyseurs sont impliqués 

dans deux réaction photocatalytiques : (1) la production de l’hydrogène à partir de l’eau               
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et (2) la dégradation un produit pharmaceutique, le diclofénac, en milieu aqueux. Des 

généralités sur ces deux réactions seront présentées dans ce qui suit.  

IV.1 La production d’hydrogène  

Élément le plus léger dans l'univers et premier élément dans le tableau périodique, 

l'hydrogène est aussi le plus abondant, à la base des étoiles comme des nuages moléculaires. Il 

est aussi un des deux éléments d’une molécule vitale pour la vie : l'eau [201]. 

En 1671, Robert Boyle décrivit la réaction entre le fer et des acides dilués qui produit 

du dihydrogène. La substance sera appelée « air inflammable » par Cavendish en 1766, à qui 

on attribue également la découverte de l'hydrogène en tant qu'élément. Lavoisier fixa le nom    

« hydrogène » en 1783, de « hydro », « eau », et « gène », « engendrer ». Le dihydrogène se 

présente comme un gaz transparent aux conditions normales de température et de pression. 

L'hydrogène est considéré comme un vecteur énergétique idéal dans un avenir prévisible 

mais n’existant pas dans la nature à l’état libre, il est produit en le dissociant des atomes avec 

lequel il est combiné. Ceux-ci peuvent être des atomes d’oxygène dans le cas de l’eau ou des 

atomes de carbone pour les matières fossiles qui sont dissociées par reformage ou oxydation en 

faisant intervenir de l’eau dans les réactions [202]. 

IV.1.1 Production d’hydrogène à partir des carburants fossiles 

A l’heure actuelle les combustibles fossiles représentent 95 % des matières premières 

utilisées dans le monde pour produire de l'hydrogène. Ils se répartissent en : 48 % de gaz 

naturel ; 29 % d'hydrocarbures liquides et 18 % de charbon. Au total, 60 millions de tonnes 

d'hydrogène sont produites chaque année dans le monde. Mais cette solution ne peut être 

adoptée à long terme car tous ces combustibles ont une durée de vie limitée et surtout les 

réactions génèrent du CO2 [203]. 

IV.1.1.1 Vaporeformage du gaz naturel 

Le vaporeformage est mis en œuvre pour des hydrocarbures légers, en particulier avec 

le méthane. Cette réaction produit de l’hydrogène et des oxydes de carbone (gaz de synthèse).  

Elle est endothermique nécessitant de fortes températures (entre 800 et 1000 °C), des pressions 

comprises entre 14 et 20 bar et des catalyseurs à base d’éléments de transition (Eq. I.1) [204, 

205]. 

CH4 + H2O = CO + 3 H2                      (∆H°298 K = 206 kJ/mol)                    (I.1) 

 

https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/astronomie-univers-15239/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-tableau-mendeleiev-4425/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/univers-etoile-3730/
https://www.futura-sciences.com/sciences/actualites/astronomie-marque-jaune-molecules-prebiotiques-18773/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-fer-721/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-acide-750/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-air-4452/
https://www.futura-sciences.com/sciences/actualites/chimie-nouveau-catalyseur-produire-hydrogene-voiture-demain-38776/
https://www.futura-sciences.com/sante/definitions/genetique-gene-151/
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IV.1.1.2 Oxydation partielle du méthane 

L’oxydation partielle (POx : Partial Oxidation) est un autre procédé à haute température 

(entre 1300 et 1500 °C) utilisé pour la production d’hydrogène. Cette réaction exothermique ne 

nécessite pas l’emploi d’un catalyseur. Le principal inconvénient de cette méthode est que son 

rendement est aléatoire. Selon la quantité d’oxygène et les conditions du milieu réactionnel, 

l’oxydation du méthane peut engendrer trois réactions [206–208]: 

 

CH4 + ½ O2 = CO + 2 H2                   (∆H° 298 K = - 35,5 kJ/mol)                    (I.2) 

CH4 + 3/2 O2 = CO + 2 H2O       (∆H°298 K = - 484,51 kJ/mol)                  (I.3) 

CH4 + O2 = CO2 + 2 H2                      (∆H°298 K = - 727,5 kJ/mol)                    (I.4) 

 

Plusieurs travaux ont montré que les systèmes catalytiques contenant des métaux de 

transition (Fe, Co, Ni…) [209] ou des métaux nobles (Pt, Ir, Pd, Rh) [210] catalysent la réaction 

d’oxydation du méthane avec une faible résistance aux dépôts carbonés. Cette réaction conduit 

à un gaz de synthèse présentant un rapport gazeux H2/CO compris entre 1,5 et 2.  

La combinaison des deux procédés précédents aboutit au processus de reformage 

autotherme. L’intérêt majeur de ce procédé est qu’il nécessite seulement un chauffage au 

démarrage, par la suite, l’exothermicité de l’oxydation partielle (Eq. I.2) compense 

l’endothermicité du vaporeformage (Eq. I.1) [211]. 

IV.1.2 Production d’hydrogène à partir des énergies renouvelables 

D’autres sources d’énergie ayant l’avantage d’être renouvelables sont utilisées, ces 

dernières années, pour produire de l'hydrogène. Il s'agit de : 

IV.1.2.1 La biomasse 

Les forêts, les algues, les déchets organiques peuvent également être utilisés pour la 

génération d’hydrogène de différentes manières. Le procédé de gazéification demeure l’un des 

plus efficaces et économiques [212, 213]. Cette méthode est basée sur une oxydation partielle 

de la biomasse en un gaz contenant de l’hydrogène et des impuretés (CH4, CO, CO2, N2, …). 

L’efficacité de ce procédé reste toutefois bien plus faible que celle obtenue avec les méthodes 

précédemment citées [214]. Les procédés de fermentation utilisant des bactéries peuvent 

également produire de l’hydrogène [215, 216]. 
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IV.1.2.2 Le solaire 

La source solaire est présentée sous deux formes, thermique et photovoltaïque. La 

conversion de cette énergie par l’intermédiaire d’une cellule photovoltaïque produit de 

l’électricité [217]. 

Les recherches sur la conversion de l’énergie solaire en combustible tel que l’hydrogène 

présentent un intérêt majeur pour notre développement environnemental. Par ailleurs, l’une des 

techniques ayant un intérêt économique indiscutable vu de la faible valeur du réactif initial est 

la dissociation de l’eau (water splitting) en oxygène et hydrogène par photo-électrolyse. 

IV.1.2.3 L'eau 

 

L’eau est largement utilisée ces dernières années et son abondance en fait un excellent 

vecteur d’énergie. 

IV.1.2.3.1  L'électrolyse 

L’électrolyse est la décomposition d’une substance chimique sous l’effet d’un courant 

électrique qui permet de réaliser, dans une cellule, des réactions d’oxydo-réduction. La 

décomposition de l’eau par électrolyse nécessite un apport d’énergie (sous forme d’un courant 

électrique continu produit par un générateur) qui dépend essentiellement de l’enthalpie et de 

l’entropie de la réaction. 

H2O → H2 + O2                    (∆H°r = 285 kJ/mol)                    (I.5) 

Une cellule d’électrolyse est constituée de deux électrodes (anode et cathode) dans un 

électrolyte (milieu conducteur ionique) qui peut être, soit une solution aqueuse acide ou 

basique, soit une membrane polymère échangeuse de protons ou une membrane céramique 

conductrice d’ions O2
- [218].  

IV.1.2.3.2  La photo-électrolyse 

Le processus photoélectrochimique à l’interface semi-conducteur (SC)/électrolyte peut 

être utilisé dans la conversion de l’énergie solaire en énergie électrique ou chimique (Figure 

I.6). La conversion directe des radiations solaires en énergie stockée sous forme d’hydrogène a 

été étudiée en présence de matériaux semi-conducteurs. La photo-électrolyse repose sur 

l’absorption par un SC, d’une radiation lumineuse d’énergie supérieure à l’énergie de la bande 

interdite (Eg) [219]. Il est à noter que pour absorber dans le domaine du visible, un semi-

conducteur doit avoir une largeur de bande interdite comprise entre 1,1 et 1,7 eV. 
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Figure I. 6 :  Principe de la réaction de photo-décomposition de l’eau en photocatalyse. 

 

IV.1.3 Domaines d’application de l’hydrogène  

L'hydrogène peut être utilisé dans toutes les applications dans lesquelles les 

combustibles fossiles sont utilisés aujourd'hui, à la seule exception des cas où le carbone est 

spécifiquement nécessaire. L'hydrogène peut être utilisé comme combustible dans les fours, les 

moteurs à combustion interne, les turbines et les moteurs à réaction, encore plus efficacement 

que les combustibles fossiles, c'est-à-dire le charbon, le pétrole et le gaz naturel [220]. Les 

automobiles, les bus, les trains, les navires, les sous-marins, les avions et les fusées peuvent 

fonctionner à l'hydrogène [221]. L'hydrogène peut également être converti directement en 

électricité par les piles à combustible, avec une variété d'applications dans les transports et la 

production d'énergie [222]. Les hydrures métalliques offrent une variété d'applications dans la 

réfrigération, la climatisation, le stockage et la purification de l'hydrogène [223]. La combustion 

de l'hydrogène avec l'oxygène produit de la vapeur pure, qui a de nombreuses applications dans 

les processus industriels et le chauffage des locaux [224]. En outre, l'hydrogène est un gaz 

industriel important et une matière première dans de nombreuses industries, telles que 

l'informatique [225], la chimie [226], la métallurgie et l’industrie pharmaceutique [227], les 

engrais et l'industrie alimentaire [228].  
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IV.2 La photodégradation d’un produit pharmaceutique   

L'un des problèmes immédiats auquel l'humanité est confrontée est le manque d'eau 

propre et potable. Environ 70 % de la surface de la terre est recouverte d'eau, mais seulement  

1 % est accessible à la consommation humaine [229]. L'industrialisation accrue, l'urbanisation, 

la pollution mondiale et le changement climatique ont augmenté la demande en eau potable et 

contribuent également à la crise de l'eau qui menace notre santé et notre environnement et 

devient une préoccupation sociale, économique et politique majeure. Dans un monde confronté 

à une pollution croissante et à une diminution des ressources énergétiques, la dépollution de 

l'eau est un défi immédiat et majeur [230, 231]. 

Les polluants de l'eau les plus courants sont les composés organiques et inorganiques, 

tels que les produits pharmaceutiques, les produits de soins personnels, les colorants textiles, 

les herbicides, les pesticides, les métaux lourds (tels que le mercure, le cadmium, l'argent, le 

nickel, le plomb) et les gaz nocifs [232, 233]. Les contaminants organiques et inorganiques 

peuvent se trouver dans le sol, les puits et les eaux de surface. 

IV.2.1 Diffusion et devenir des substances pharmaceutiques 

Une fois qu'ils atteignent l'environnement, les produits pharmaceutiques sont 

transformés et transférés entre les différents milieux (eaux de surface et souterraines, sol, air). 

Comme le montre la figure I.7, la principale source de pollution est le résultat de l'utilisation 

humaine et du traitement des rejets domestiques et hospitaliers dans les stations de traitement 

des eaux usées (STEU). En fait, une fois que le corps a absorbé les médicaments, ils peuvent 

être métabolisés ou excrétés sous forme inchangée, et les médicaments non utilisés ou périmés 

peuvent également contribuer à cette contamination. Les effluents chargés en résidus sont 

traités dans les STEU où ils ne sont pas complètement décomposés [234] et sont, par 

conséquent, soit adsorbés sur les boues, soit évacués dans les eaux de surface. Une fois les 

boues épandues sur les sols agricoles, ces composés peuvent atteindre par ruissellement les eaux 

de surfaces et les eaux souterraines par infiltration. En revanche, les résidus vétérinaires 

rejoignent les eaux souterraines sans traitement préalable car ils sont rejetés dans 

l’environnement directement par les excréments ou indirectement par les effluents d’élevage.  
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Figure I. 7: Sources et voies d’accès des produits pharmaceutiques dans l'environnement       
(1: expositions, 2: chemins, 3: effets). 

 

Dans ce travail de thèse, nous avons sélectionné la molécule de diclofénac comme 

polluant pharmaceutique.  

IV.2.2 Le diclofénac  

Le diclofénac (DCF) [acide 2-(2,6-dichloranilino) phénylacétique] est consommé en 

tant que produit pharmaceutique actif pour réduire l'inflammation chez les patients. C’est l'un 

des anti-inflammatoires non stéroïdiens (AINS) les plus utilisés dans le monde [235] avec une 

consommation annuelle mondiale de près de 1000 tonnes. Dans les sources d'eau, la 

contamination est principalement due à l'usage domestique. Des concentrations aussi élevées 

que 0,42 μg/L et 5,45 μg/L sont respectivement détectées dans les eaux de surface et les 

effluents des stations d'épuration [236, 237].  
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Des recherches récentes ont montré qu'une exposition sub-chronique au diclofénac, à 

des niveaux du μg/L, peut interférer avec les fonctions biochimiques et endommager les tissus 

des poissons. Cette substance présente la toxicité aquatique aiguë la plus élevée [238, 239]. 

La présence du DCF augmente le potentiel de nuisance des organismes au niveau 

cellulaire. Il a été rapporté que la présence de 1 μg/L de ce produit endommage les fonctions 

cellulaires du foie et des reins chez les animaux aquatiques. De plus, son ingestion par les 

oiseaux entraîne la mort peu de temps après l'exposition à la source contaminée [240–242]. 

Comme pour la plupart des composés organiques, la spéciation de diclofénac dépend du 

pH de la solution et il peut être présent sous différentes formes. A pH inférieur à 2, le diclofénac 

se présente sous sa forme moléculaire (DCF-H). Cependant, à des pH supérieurs à 6 le 

groupement carboxyle peut perdre son atome d’hydrogène, le diclofénac est donc sous sa forme 

anionique (DCF-) [243]. La figure I.8 présente la spéciation du diclofénac en fonction du pH et 

à la figure 9 est schématisé l’équilibre protolytique entre les deux formes de diclofénac. 

 

 

Figure I. 8: Spéciation du diclofénac en fonction du pH. 
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Figure I. 9: Equilibre protolytique entre les deux formes de diclofénac. 

 

IV.2.2.1 Toxicité du diclofénac 

D’une façon générale, la présence des produits pharmaceutiques dans l’environnement 

peut contaminer les organismes vivants surtout s’ils sont bioaccumulables. En 2004, Schwaiger 

et al., [244] ont montré que le diclofénac cause des atteintes rénales chez les poissons 

comparables à celles observées chez l’homme et les mammifères. Pour des concentrations de 

l’ordre du g/L, le diclofénac peut aussi causer une toxicité chronique chez les invertébrés 

[245], un retard d’éclosion chez les embryons des poissons-zèbres [240] et il est responsable 

aussi du déclin des populations de vautours au Pakistan, en Inde, au Bangladesh et au Népal en 

provoquant une insuffisance rénale car, selon les auteurs, il est bioaccumulable dans leur chaine 

alimentaire [246]. 

IV.2.2.2 Biodégradation du diclofénac  

De nombreuses études se sont intéressées au devenir du diclofénac dans 

l'environnement. L’utilisation des boues activées est l’un des procédés biologiques intensifs 

employé dans les STEU. Ces boues contiennent des microorganismes qui contribuent à la 

destruction ou la minéralisation complète des micropolluants. Seuls 40% de la concentration 

initiale de diclofénac sont éliminés par cette voie [247]. 

Marco-Urrea et al. [248], se sont intéressés à évaluer la dégradation de diclofénac en 

présence d’un champignon vecteur de la pourriture blanche Trametes versicolor. Une recherche 

récemment publiée montre la biodegradation de DCF par des bactéries isolées à partir de 

solutions aqueuses de ce micropolluant. Une élimination de 100% du DCF a été obtenue après 

17 heures d'expérience à 20 °C dans un milieu nutritif [249]. 
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IV.2.2.3 Dégradation de diclofénac par les procédés d’oxydation avancée 

Les technologies de nanofiltration, le rayonnement ultraviolet (UV) et les procédés 

d'oxydation avancés (POA) sont des méthodes connues pour éliminer les contaminants dans 

l'eau [250]. L'utilisation de membranes et de filtres permet de piéger les contaminants retirés de 

l'eau, mais le processus d'élimination de ces membranes et de ces filtres présente des risques 

pour l'environnement [251, 252]. 

Pour cela, les POA s’avèrent plus fiables dans le sens où les contaminants sont convertis 

en composés inorganiques stables et non dangereux tels que le dioxyde de carbone, l'eau et les 

sels minéraux. Il existe plusieurs types de POA, tels que ozone/ion hydroxyde (O3/OH-), 

ozone/peroxyde d'hydrogène (O3/H2O2), peroxyde d'hydrogène/rayonnement UV (UV/H2O2/), 

ozone/rayonnement UV (O3/UV), ozone/catalyseurs hétérogènes, et la photocatalyse 

hétérogène (UV/TiO2)[251].  

Le TiO2 est l'un des semi-conducteurs (photocatalyseurs) les plus utilisés dans ce 

processus, en raison de sa forte activité photocatalytique, de sa capacité à générer des radicaux 

hydroxyle et superoxyde, de sa bonne stabilité chimique et de ses faibles effets secondaires sur 

l'environnement [252-254]. 

La photocatalyse présente différents avantages par rapport aux méthodes classiques. Ces 

avantages sont les suivants : 

1) minéralisation complète des polluants organiques en CO2, H2O et acides minéraux 

[254] ; 

2) le processus peut être réalisé sans ajustement du pH ou l'utilisation de composés 

toxiques tels que O3 et H2O2 car il ne nécessite que de l'oxygène dissous (air) [255] ; 

3) le TiO2 est peu coûteux, disponible dans le commerce sous différentes formes et photo-

chimiquement stable ; 

4) le TiO2 peut également être modifié pour améliorer encore son activité 

photocatalytique ; 

5) une source de lumière à faible énergie telle que l'UV-A est suffisante pour favoriser 

l'activation du catalyseur ; la lumière solaire visible à spectre complet et la lumière UV-

LED peuvent également être utilisées comme sources d'énergie alternatives lorsque le 

catalyseur est convenablement modifié [256]. 
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IV.2.2.4  Photocatalyse du diclofénac 

L'irradiation d'un semi-conducteur ou d'un photocatalyseur par la lumière (lumière UV, 

λ < 380 nm par exemple) entraîne la génération de paires électron/trou (e-/h+) comme étape 

primaire du processus de photodégradation (Eq. I.6) [257]. Des réactions d'oxydation-réduction 

se produisent donc à la surface du semi-conducteur. La majorité de ces paires e-/h+ ont tendance 

à se recombiner avec production de chaleur. Cependant, en présence d'oxygène dissous, les 

électrons de la bande de conduction photo-générés sont piégés, ce qui entraîne la formation d'un 

ion superoxyde O2
- (Eq. I.7) :  

 𝑃ℎ𝑜𝑡𝑜𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑦seur                                 𝑃ℎ𝑜𝑡𝑜𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑦seur (𝑒- + ℎ+)          (I.6) 
 

         𝑂2 + 𝑒- → 𝑂2
-                                      (I.7) 

Parallèlement, les groupements 𝐻𝑂- en surface du photocatalyseur (donneurs 

d'électrons), formés par l'ionisation de la molécule d'eau, piègent les trous de la bande de 

valence, ce qui entraîne la formation de radicaux hydroxydes :   

             ℎ+ + 𝑂𝐻- → 𝐻𝑂. 𝑎𝑑                                                                     (I.8) 

ou 

      ℎ+ + 𝐻2𝑂𝑎𝑑 → 𝐻𝑂∙𝑎𝑑  + 𝐻+                                                                (I.9) 

 

Figure I. 10: Mécanisme photocatalytique activé par la lumière UV (TiO2 comme semi-

conducteur). 
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Ces réactions réduisent les taux de recombinaison et augmentent ainsi le taux de 

photodégradation. Les molécules organiques présentes dans l'eau réagissent avec les radicaux 

hydroxyles formés, et sont finalement oxydées en dioxyde de carbone, en eau et en acides 

minéraux, comme illustré ci-dessous (Eq. I.10) : 

𝑪𝒐𝒎𝒑𝒐𝒔é𝒔 𝒐𝒓𝒈𝒂𝒏𝒊𝒒𝒖𝒆𝒔 + 𝒑𝒉𝒐𝒕𝒐𝒄𝒂𝒕𝒂𝒍𝒚𝒔𝒆𝒖𝒓 + 𝒉𝝂 𝑶𝑯.→  𝑯𝟐𝑶+ 𝑪𝑶𝟐  (I.10) 

 

En 2011, Martinez et al.[258] se sont intéressés à la photodégradation, en milieu aqueux, 

de diclofénac en présence de différents types de TiO2. Les auteurs ont montré que l’efficacité 

de l’élimination dépend de plusieurs paramètres : le type de photocatalyseur utilisé, la 

concentration de l’oxygène et la présence d’un co-oxydant dans le milieu à savoir le peroxyde 

d’hydrogène. Sous irradiation ultraviolette, les conditions optimales de dégradation du 

diclofénac correspondent à une masse de 0,5 mg/L de TiO2 sous forme anatase en présence de 

50% d’oxygène (V/V). La photodégradation de diclofénac est favorisée en présence de TiO2  

P25 (1 g/L) avec 100 % d’oxygène ou en absence d’oxygène avec 5 mmol/L de H2O2.                            

Une étude très récente a été effectuée par Lazarotto et al. sur la photodégradation de diclofénac. 

En utilisant différentes quantités de TiO2 supporté sur des résidus de café, une efficacité de 

dégradation de 90 % en seulement 120 minutes a pu être atteinte [259]. 
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V Conclusion  

Une revue bibliographique sur les tamis moléculaires d’aluminophosphate microporeux 

de type AlPO4-n, où n dénote un type structural, a été présentée dans ce chapitre. Ces matériaux 

sont constitués d’une charpente formée alternativement d’unités tétraédriques AlO4 et PO4 

reliées par les atomes d’oxygène. Leur arrangement forme une structure régulière de pores dont 

les caractéristiques varient en fonction de n, conduisant à une grande variété structurale et à 

différentes applications en catalyse. Dans ce travail, nous avons sélectionné AlPO4-5 de type 

structural AFI qui présente trois types de canaux monodimensionnels ayant des largeurs 

différentes dont la plus grande est de 0,7 nm.  

Les propriétés catalytiques de la phase AlPO4-5 peuvent être modifiées en substituant 

partiellement Al et/ou P avec un autre élément comme Si (SAPO4-5), un métal Me (MeAPO4-

5) ou la combinaison des deux (MeAPSO4-5). En particulier, la substitution de P par Si peut 

créer des sites acides et l’introduction de métaux de transition dans la charpente des sites acides 

et redox, ce qui ouvre la voie vers la catalyse bifonctionnelle. Cette substitution peut aussi 

modifier la structure électronique au voisinage de la bande interdite et par conséquent les 

propriétés photocatalytiques. L’étude bibliographique des substitutions cationiques dans 

AlPO4-5 nous a conduits à choisir le dopage de SAPO4-5 par Ti et/ou Fe, et ainsi à proposer 

une famille de « catalyseurs dopés » : SAPO4-5 (non dopé), TAPSO4-5, FAPSO4-5 et 

FTAPSO4-5, ce dernier n’ayant jamais été étudié. 

Les matériaux AlPO4-5 et SAPO4-5 peuvent aussi être utilisés comme support d’une 

autre espèce catalytique en raison de leur nature microporeuse et de certaines propriétés: 

morphologie, caractère acide/base, stabilité catalytique, etc. Parmi les différentes méthodes de 

synthèse décrites dans ce chapitre, l’imprégnation du support SAPO4-5 par des espèces 

catalytiques à base de métaux de transition a permis d’élaborer deux familles de « catalyseurs 

imprégnés » : Fe/SAPO4-5 et TiO2/SAPO4-5. Dans chaque famille, quatre compositions ont été 

considérées avec pour pourcentages massiques de l’espèce active par rapport à SAPO4-5 : 20%, 

30%, 40% et 50%. 

Les protocoles de synthèse et les caractérisations de ces trois familles de 

silicoaluminophosphates sont détaillés au chapitre II.  

Parmi les nombreux domaines d’application des catalyseurs, nous nous sommes 

intéressés aux domaines de l’énergie et de l’environnement autour d’un élément fondamental 
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sur Terre : l’eau. L’étude des différents modes de production de l’hydrogène et son importance 

dans la transition énergétique nous a conduits à proposer la photocatalyse de l’eau comme 

première application des catalyseurs SAPO4-5 dopés et imprégnés (chapitre III). La qualité de 

l’eau est essentielle à la vie sur Terre mais subit de nombreuses pollutions comme celle des 

substances pharmaceutiques. Après avoir décrit une de ces substances particulièrement 

toxiques : le diclofénac et les méthodes de dégradation, nous avons sélectionné la photocatalyse 

qui constitue la seconde application considérée dans ce travail (chapitre IV).  
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I Introduction 

 Les propriétés des catalyseurs sont souvent liées aux étapes suivies lors de leur     

synthèse [1]. Ainsi, selon la méthode de préparation utilisée, nous pouvons obtenir des 

catalyseurs de morphologies différentes, de phases et de compositions variables et par 

conséquent, des activités catalytiques et des stabilités différentes. En outre, pour les catalyseurs 

supportés, la sélection du support est aussi importante que la méthode de préparation [2]. En 

effet, le support joue un double rôle en servant d'agent dispersant et en améliorant les 

performances du catalyseur. 

 Les phases aluminophosphates microporeuses (AlPO4-n) ont été obtenues pour la 

première fois, par Wilson et al. en 1982 [3], formant une nouvelle classe de matériaux 

cristallins microporeux ne contenant pas de silicium. Ces matériaux sont catalytiquement 

inactifs, et pour cela, d’autres éléments ont été introduits dans leur charpente afin d’améliorer 

les propriétés catalytiques et photocatalytiques.  C’est à partir de 1984 que Lok et al. [4] 

proposèrent d’incorporer du silicium dans la charpente des aluminophosphates pour leur 

procurer des propriétés acides. Les nouveaux matériaux ainsi obtenus ont été dénommés 

« silicoaluminophosphates » et notés SAPO4-n. La phase AFI (SAPO4-5) fût le 1er type 

structural obtenu. 

 Les métallo-aluminophosphates et métallo-silicoaluminophosphates, respectivement 

notés MeAPO4 et MeSAPO4, sont constitués d’atomes d'aluminium (A), de phosphore (P), 

d’oxygène (O), de silicium (S) pour MeSAPO4, et de cations métalliques Me = Mg2+, Mn2+, 

Fe2+,3+, Co2+, Zn2+ et Ti4+. Ils ont été reportés par Messina et al. [5], Wilson et al. [6] et Flanigen 

et al. [7] en 1985 et 1986. 

Dans ce travail, et afin d'obtenir des catalyseurs hétérogènes possédant des propriétés 

acides et redox qui absorbent la lumière visible, nous proposons d’améliorer les propriétés du 

SAPO4-5 de deux façons : 

- en le dopant avec des atomes de fer et/ou de titane dans sa charpente ; 

- en l’imprégnant avec des oxydes de titane ou de fer. 

Dans ce chapitre sont tout d’abord présentées les méthodes de préparation des catalyseurs 

(partie 2). Les propriétés structurales et physico-chimiques sont ensuite explorées avec 

différentes techniques de caractérisation physico-chimiques pour les silicoaluminophosphates 

dopés au titane et/ou fer (partie 3), imprégnés avec l’oxyde de titane (partie 4) et imprégnés 

avec l’oxyde de fer (partie 5). 
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II Préparation des catalyseurs 
Dans ce travail, deux séries de matériaux à base de SAPO4-5 contenant du fer et/ou du 

titane ont été préparées à partir des deux méthodes suivantes : 

- dopage Fe, Ti et co-dopage Fe/Ti par substitution isomorphe dans un tamis moléculaire 

microporeux de type silicoaluminophosphate dans la phase AFI (SAPO4-5) ; 

- imprégnation par des oxydes de fer ou de titane sur le support microporeux SAPO4-5 à 

différents taux. 

La méthode de préparation des catalyseurs comporte plusieurs étapes et chaque étape a été 

effectuée soigneusement : à l’abri de l’humidité, loin de toute source de contamination et en 

contrôlant la précision des pesées. 

 

II.1 Préparation des catalyseurs dopés 

II.1.1 Les réactifs 

Les différents réactifs (sources minérales et organiques) utilisés pour la synthèse des 

catalyseurs dopés sont regroupés dans le tableau II.1. 

Tableau II. 1: Réactifs utilisés pour la synthèse des catalyseurs dopés. 

 

Elément Réactifs (sources) Pureté Fournisseur 

Aluminium 
Isopropylate d’aluminium 

Al[(CH3)2CHO]3 
98% Fluka 

Phosphore 
Acide orthophosphorique 

H3PO4 
85% 

Prolabo 

 

Silicium 
Gel de silice 

SiO2 

99% 

 

Aldrich 

 

Fer 

Chlorure de fer(III) hexahydraté 
FeCl3, 6H2O 

Chlorure de fer(II) tétrahydraté 

FeCl2, 4H2O  

99% 
Merck 

 

Titane 
Isopropylate de titane 

Ti[(CH3)2CHO]4 
97% 

Alfa Aesar 

 

Structurant 
organique 

Triéthylamine 

N(CH2CH3)3 
98% Fluka 
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II.1.2 Protocole de synthèse 

Quatre types de catalyseurs à base de silicoaluminophosphate microporeux ont été 

synthétisés : les catalyseurs non dopés (SAPO4-5), dopés au fer (FAPSO4-5), dopés au titane 

(TAPSO4-5) et co-dopés avec le fer et le titane (FTAPSO4-5). Les catalyseurs de type 

FTAPSO4-5 n’ont jamais été étudiés antérieurement et sont proposés dans ce travail pour 

évaluer l’effet synergique des propriétés dopantes du silicium, du fer et du titane. Le dopage a 

été réalisé par substitution isomorphe lors de la synthèse hydrothermale. 

La méthode de synthèse est inspirée des travaux de Wilson et Messina [3][5,6]. Elle 

repose sur la préparation d’un hydrogel par mise en contact des différentes sources d’éléments 

nécessaires à la formation de la structure recherchée dans un milieu aqueux et sous agitation 

continue jusqu'à l’obtention d’un mélange homogène. Après homogénéisation, le mélange 

réactionnel contenu dans un pot en téflon est placé dans un autoclave en acier inoxydable 

(Figure II.1). Ce réacteur a une capacité de 90 ml et ne doit être rempli, au maximum, qu’au 2/3 

afin d’éviter toute surpression due à la dilatation de la solution [8].  

Le réacteur est fermé hermétiquement et maintenu, sans agitation, à une température de 

90°C pendant 96 h. Lors de cette étape, appelée murissement, apparaissent les premiers germes 

par réorganisation chimique et structurale. 

 

    

Figure II. 1: Réacteur utilisé pour la synthèse des catalyseurs. 

 

Après le murissement, la triéthylamine est ajoutée goutte à goutte au gel obtenu. Après 

2 h d’agitation, le mélange est remis en autoclave et placé dans une étuve préchauffée à la 

température de cristallisation (200°C) pendant 24 h. Le réacteur est ensuite sorti de l’étuve et 

refroidi dans un bain de glace pour arrêter la réaction. 
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 Les poudres obtenues sont lavées, filtrées puis séchées à l’étuve à une température 

comprise entre 80°C et 100°C pendant 24 h. A l’issue de cette étape, les échantillons sont 

désignés « issus de synthèse ».  

Les échantillons issus de synthèse sont par la suite calcinés sous air à 550°C pendant 4 h, 

après une montée en température de 2,5°C/min. Ce traitement thermique permet de libérer les 

pores par élimination des molécules d'eau et de la matière organique occluse. En fin de 

traitement, on obtient des catalyseurs déshydratés qui sont inévitablement réhydratés à l'air libre.  

La composition molaire du gel de départ ainsi que les conditions de synthèse des 

catalyseurs dopés sont reportées dans le tableau II.2. Le procédé de synthèse est représenté 

schématiquement à la figure II.2. 

 
Tableau II. 2: Compositions molaires des gels (R = structurant organique), températures et 

temps de mûrissement et de cristallisation, compositions attendues (théoriques) des 

catalyseurs dopés.  
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Calcination à 550°C 
(4h – 2,5°C/min) 

Lavage – Filtration 
Séchage à 80°C 

Cristallisation en 
Autoclave à 200°C 

Structurant 
organique 

Isopropylate de            
titane 

FeCl3 + H2O distillé 

Agitation 

H3PO4 (85%) 

Agitation pendant  
15 min 

SiO2 

H2O distillé 

Agitation pendant  
15 min 

H2O distillé 

Isopropylate 
d’aluminium 

Agitation jusqu’à 
homogénéisation  

Agitation pendant  
2 heures 

Figure II. 2: Schéma résumant la synthèse des catalyseurs dopés. 
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II.2 Préparation des catalyseurs supportés  

Les catalyseurs supportés se présentent sous la forme d’un solide finement divisé, 

constituant la substance active, répartie sur un support qui apporte ses propriétés mécaniques, 

texturales et éventuellement catalytiques. La substance active a une surface spécifique élevée et 

renferme des éléments métalliques oxydés ou non. La surface spécifique peut dépendre des 

propriétés de granulométrie et/ou de porosité interne des supports utilisés. Ces supports 

permettent de récupérer les catalyseurs en fin de réaction. De plus, leur utilisation permet de 

limiter les phénomènes d’agglomération entre les espèces métalliques, conférant ainsi une 

meilleure stabilité aux catalyseurs. 

Dans ce travail, nous avons choisi le SAPO4-5 comme support pour préparer deux séries 

de catalyseurs supportés, à savoir, TiO2/SAPO4-5 et Fe/SAPO4-5. Ces catalyseurs ont été 

préparés par la méthode d'imprégnation qui est simple à mettre en œuvre et peu coûteuse. Elle 

consiste à dissoudre une quantité connue de sel métallique dans un volume approprié de solvant 

organique. Les masses des précurseurs et les solvants organiques utilisés sont regroupés dans le 

tableau II.3. Le mélange est introduit par la suite, goutte à goutte, dans un bécher contenant 2 g 

de poudre de SAPO4-5 sous agitation régulière. Après évaporation du solvant à température 

ambiante, le support imprégné est séché à l’étuve, à 80°C pendant 24 h, avant d’être calciné 

sous air à 500°C pendant 3 h. Le protocole opératoire est illustré à la figure II.3. 

 

Tableau II. 3: Quantités de précurseurs métalliques et de solvants organiques utilisées pour 

la préparation des différents catalyseurs imprégnés à partir de 2 g de SAPO4-5. Les 

pourcentages représentent les masses relatives de Fe ou TiO2 par rapport à SAPO4-5. 

Catalyseurs 

Précurseurs métalliques Solvants organiques 

Chlorure de 

fer(II) (g) 

Isopropylate 

de titane (ml) 
Fe/SAPO4-5 TiO2/SAPO4-5 

20% (Fe ou TiO2)/SAPO4-5 1,43 1,52 

 

Ethanol 

 

Ethylène 

glycol 

30% (Fe ou TiO2)/SAPO4-5 2,15 2,29 

40% (Fe ou TiO2)/SAPO4-5 2,86 3,05 

50% (Fe ou TiO2)/SAPO4-5 3,58 3,82 
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III Caractérisation physico-chimique des catalyseurs préparés 

Afin de comprendre les performances catalytiques, l'activité et la nature des sites 

actifs, il a été nécessaire d’avoir recours à différentes techniques de caractérisation. L’analyse 

des données expérimentales a permis d’étudier la structure, la texture, la morphologie et les 

propriétés physico-chimiques des catalyseurs. 

Les techniques employées sont la diffraction des rayons X (DRX) et la spectroscopie 

infrarouge à réflexion atténuée (ATR) pour l’analyse structurale, la microscopie électronique à 

balayage (MEB) pour l’analyse morphologique, associée à la microanalyse X à dispersion 

d’énergie (EDS) comme analyse élémentaire. L’étude texturale par adsorption-désorption de 

l’azote à 77 K a été réalisée pour déterminer la surface spécifique et la porosité. L’analyse 

thermogravimétrique (ATG) a été effectuée sur les catalyseurs dopés issus de synthèse afin de 

vérifier la stabilité thermique. Par ailleurs, pour mieux explorer la structure des catalyseurs 

synthétisés, en particulier l’environnement local des métaux de transition insérés (Ti et Fe), 

nous avons utilisé la spectroscopie de photoélectron X (XPS) et la spectroscopie UV/visible à 

réflexion diffuse (DRS). Cette dernière technique a aussi permis de déterminer certaines 

Support silicoaluminophosphate 
+  

Source de titane ou de fer  

Agitation pendant une 
nuit 

Calcination  
(500°C, 3 h) 

 Figure II. 3: Synthèse des catalyseurs supportés. 
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propriétés optiques. Enfin, les catalyseurs contenant du fer ont été étudiés par spectroscopie 

Mössbauer du 57Fe pour déterminer les états de valence des atomes de fer. Toutes ces 

techniques sont décrites dans l’annexe de ce document. Les trois parties suivantes concernent  

la caractérisation des catalyseurs dopés, imprégnés au titane et imprégnés au fer. 

III.1 Caractérisations des catalyseurs SAPO4-5 dopés au fer et/ou titane 

III.1.1 Analyse thermogravimétrique 

L’analyse thermogravimétrique (ATG) a été utilisée pour évaluer la perte de masse des 

échantillons issus de synthèse (non calcinés), sous atmosphère contrôlée, en fonction de la 

température. Les enregistrements ont été effectués avec un thermo-analyseur NETZSCH STA 

449F1 entre 25°C et 1000°C. Chaque échantillon (m  20 mg) était introduit dans un creuset en 

alumine placé dans une enceinte chauffante. Un creuset de référence, également en alumine, a 

permis de suivre les variations massiques. Les analyses ont été effectuées sous un flux continu 

d’air avec une montée en température fixée à 10°C/min. 

Les courbes thermogravimétriques enregistrées sous air des catalyseurs dopés au fer 

et/ou au titane issus de synthèse sont présentées à la figure II.4. 

 

Figure II. 4: Courbes ATG des catalyseurs dopés. 
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Tout d’abord, nous pouvons noter sur les thermogrammes obtenus que les matériaux 

présentent une assez bonne stabilité thermique à haute température et une perte de masse qui 

ne dépasse pas 16%.  

Lorsque la température augmente jusqu’à 200°C, les matériaux synthétisés perdent 

entre 3% et 9 % de masse en fonction du dopage, ce qui est principalement dû à l’élimination 

de l’eau et d’une partie de la matière organique occluse. L’évolution de la perte de masse 

jusqu’à 100°C (5%)  suggère que  l’insertion des éléments métalliques dans la charpente du 

SAPO4-5 n’a pas d’effet significatif sur l’hydrophilicité des matériaux préparés.   

L’évolution des courbes de perte de masse entre 200°C et 550°C est principalement 

due à l’élimination totale de la matière organique : structurant organique, source d’aluminium, 

source de titane, etc. Les réactions se déroulent selon différents mécanismes qui dépendent de 

la nature du métal inséré [9]. 

Au-delà de 550°C (température de calcination utilisée), TAPO4-5 est stable 

thermiquement alors que les autres matériaux montrent une légère perte de masse (2,5% - 6%) 

jusqu’à 850 °C. Celle-ci est probablement due à la désorption de petites molécules gazeuses 

(O2, CO2, N2, etc.) [10] et/ou à la décomposition des résidus organiques restant piégés dans 

les micropores. 

Ces différents phénomènes de perte de masse sont en accord avec les résultats de 

Auwal et al. [11] pour la dégradation thermique sous air d’échantillons à base de SAPO4-5. 

Les catalyseurs dopés qui sont synthétisés dans ce travail sont donc stables jusqu’à 550°C 

sans modification notable de leur composition chimique 

III.1.2 Diffraction des rayons X 

Les catalyseurs obtenus après calcination ont été caractérisés par diffraction des rayons 

X (DRX). Les diffractogrammes ont été enregistrés pour 2θ entre 8° et 90° avec un 

diffractomètre à poudre Philips X'PERT équipé d'une source de rayonnement Cu Kα (λ = 1,541 

nm). Cette technique a été utilisée pour identifier les phases cristallines (phases principales et 

impuretés) et analyser leur cristallinité. Pour ce faire, les diffractogrammes obtenus pour les 

matériaux calcinés ont été comparés aux diffractogrammes de référence de la base de données 

PDF2 du logiciel X’Pert High Score Plus.   

Les diffractogrammes des catalyseurs SAPO4-5, TAPSO4-5, FAPSO4-5 et FTAPSO4-5, 

sont présentés à la figure II.5. Ils sont tous similaires et toutes les raies peuvent être indexées 
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avec la structure hexagonale (P6cc) caractéristique des phases de type AFI comme SAPO4-5 

[3]. Il n’y a pas de raies caractéristiques d’impuretés cristallines comme des oxydes de silicium, 

de fer ou de titane. Dans la limite de détection de la DRX, les catalyseurs dopés présentent donc 

une grande pureté et les éléments Si, Fe et Ti sont insérés dans la charpente aluminophosphate. 

La faible largeur des pics montre la bonne cristallinité des échantillons (tableau II.4).  

 

Figure II. 5: Diagrammes de diffraction de rayons X des catalyseurs SAPO4-5 dopés. 
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Les paramètres de maille ont été calculés pour évaluer de possibles variations en 

fonction du dopage. Ces paramètres sont obtenus à partir de la relation entre la distance inter-

réticulaire 𝑑ℎ𝑘𝑙 pour un plan (hkl) et les paramètres 𝑎 et 𝑐 de la maille hexagonale : 

 
𝟏 𝒅𝟐𝒉𝒌𝒍 = 𝟒𝟑 (𝒉𝟐 + 𝒉𝒌 +  𝒌𝟐𝒂𝟐 ) +  𝒍𝟐𝒄𝟐 (II.1) 

Le calcul a été effectué pour les six premières raies de diffraction : (100), (110), (200), 

(210), (002), (211). Les valeurs moyennes de a et c sont regroupées dans le tableau II.4.   

Par ailleurs, le diamètre moyen des domaines cohérents a été estimé grâce à l’équation 

de Scherrer : 

 𝑫𝒄 = 𝑲𝝀𝜷 𝒄𝒐𝒔𝜽𝒉𝒌𝒍 (II.2) 

Avec Dc : diamètre des domaines cohérents ou des cristallites, 

K : constante de forme (≈ 0,94) exprimée en Angström, 

λ : longueur d’onde de la source (pour le cuivre 𝜆 = 1,541 Å), 

θ : angle de diffraction de la raie (angle de Bragg) exprimé en radian, 

 : largeur à mi-hauteur FWHM (Full Width at Half Maximum) exprimée en radian, 

Le calcul de Dc a été effectué pour les six premières raies de chaque phase et les largeurs à mi-

hauteur ont été évaluées à l'aide du logiciel X'PERT HighScore Plus. 

 

Tableau II. 4: Paramètres de maille et taille moyenne des domaines cohérents des 

catalyseurs dopés. 

Catalyseur a(Å) c(Å) c/a α(°) ɣ(°) V (Å3) Dc (nm) 

SAPO4-5 13,77(6) 8,44(1) 0,613 90 120 1386(12) 85 

TAPSO4-5 13,71(2) 8,43(6) 0,615 90 120 1372(14) 90 

FAPSO4-5 13,72(1) 8,48(9) 0,618 90 120 1382(14) 99 

FTAPSO4-5 13,74(1) 8,42(2) 0,613 90 120 1376(6) 110 
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Les valeurs des paramètres de maille varient peu en fonction du dopage si on considère les 

incertitudes de mesure. L’insertion des métaux de transition dans la structure SAPO4-5 a donc 

une faible influence sur les dimensions et le volume de la maille. Ces valeurs sont similaires 

aux paramètres de référence reportés pour la phase AFI [12] : a = b = 13,77Å, c = 8,37 Å. 

Le rapport c/a est presque constant pour tous les matériaux, ce qui reflète l'absence de 

distorsion significative du réseau liée au dopage.  

La taille des domaines cohérents ou cristallites est comprise entre 85 et 110 nm. Il 

s’agit toutefois d’une évaluation approximative en raison de la simplicité de la relation de 

Scherrer qui néglige certains effets comme les contraintes. On peut donc considérer que la 

taille est d’environ 100 nm et varie peu d'un matériau à l’autre. 

 

III.1.3 Spectroscopie Mössbauer du 57Fe 

La spectroscopie Mössbauer du 57Fe a été utilisée pour obtenir des informations sur la 

nature du fer dans les catalyseurs FAPSO4-5 et FTAPSO4-5. Les spectres Mössbauer ont été 

mesurés à température ambiante avec des vitesses variant entre -4 mm/s et +4 mm/s. Les 

spectres obtenus sont représentés à la figure II.6.  

Les spectres des deux catalyseurs dopés avec du fer, FAPSO4-5 et FTAPSO4-5, sont 

similaires et constitués d’un doublet légèrement asymétrique. Les spectres ont été ajustés en 

utilisant deux doublets : A, B pour FAPSO4-5 et A’, B’ pour FTAPSO4-5. Les paramètres 

Mössbauer : déplacement isomérique par rapport à -Fe (), éclatement quadripolaire (), 

largeur à mi-hauteur () et contribution relative (A) sont regroupés dans le tableau II.5.  
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Figure II. 6: Spectres Mössbauer de FAPSO4-5 (a) et FTAPSO4-5 (b) reconstruits à partir de 

2 doublets A/A’ et B/B’. 

 

Les valeurs des paramètres Mössbauer et l’absence de champ hyperfin sont 

caractéristiques de  Fe3+ paramagnétique en environnement octaédrique [13,14]. En accord 

avec la DRX, ce résultat confirme l’absence d’oxyde de Fe(III) de type Fe2O3 qui aurait pu se 

former lors de la calcination sous air, mais la contribution d’hydroxydes de fer (amorphes) 

pourrait être envisagée. Toutefois, ces spectres reflètent principalement l’existence d’ions 

Fe3+ localisés dans la charpente de SAPO4-5. 
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Tableau II. 5: Paramètres Mössbauer des catalyseurs dopés FAPSO4-5 et FTAPSO4-5. 

Catalyseur Sous-spectres δ mm/s ∆ mm/s Γ mm/s A (%) 

FAPSO4-5 
A 

B 

0,36(3) 

0,37(2) 

1,40(5) 

0,88(4) 

0,68(10) 

0,68* 

45(10) 

55(13) 

FTAPSO4-5 
A’ 

B’ 

0,37(4) 

0,37(1) 

1,64(6) 

0,97(2) 

0,56(12) 

0,56* 

22(14) 

78(9) 

 

Si les atomes de fer sont insérés dans la charpente silicoaluminophosphate par 

substitution isomorphe, leur coordination devrait être tétraédrique. D’après la littérature [13], 

l’existence de Fe3+ sur de tels sites nécessite une forte perturbation de la symétrie qui pourrait 

résulter de la présence d’atomes d’oxygène en positions interstitielles dans le réseau. Ces 

atomes d’oxygène seraient produits par la décomposition du structurant organique lors de la 

calcination. Les deux doublets utilisés pour reconstruire les spectres (A, B et A’, B’) ne 

peuvent être attribués à l’existence de deux sites cristallographiques distincts pour le fer dans 

la structure AFI. Ils reflètent probablement une distribution d’éclatements quadripolaires 

associée à la diversité des environnements autour du fer et/ou l’existence d’ions Fe(III) 

paramagnétiques dans des particules amorphes à l’extérieur des cristallites de FAPSO4-5 et 

FTAPSO4-5. 

III.1.4 Etude morphologique par microscopie électronique à balayage  

L’étude de la morphologie des cristaux et de leur surface a été effectuée par 

microscopie électronique à balayage (MEB) avec un microscope à effet de champ Hitachi 

S4800 à différents grossissements. Des analyses élémentaires ont été réalisées en utilisant un 

microanalyseur à rayons X de type Zeiss EVO HD 15. Les échantillons ont été préparés en 

dispersant la poudre sur un ruban adhésif en carbone. Celui-ci était déposé sur un porte-

échantillon et métallisé en utilisant un métalliseur Quorum Technologies. La métallisation 

assure une bonne conduction permettant de réduire les effets de charge qui sont à l'origine de 

nombreux artefacts. 
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III.1.4.1 Catalyseur non dopé SAPO4-5 

 Les micrographies MEB de SAPO4-5 sont présentées à la figure II.7 pour différents 

grossissements. 

  

  

  

Figure II. 7: Micrographies MEB de SAPO4-5 à différents grossissements. 

Nous notons sur les clichés (II.7a) et (II7b) une certaine homogénéité en contraste. Les 

cristaux ont la forme de plaques ou d’aiguilles et sont agglomérées en amas sphériques 

entrelacés (Figures II.7a et II.7c). On note également la présence d'agglomérations de lamelles 

en fagots (Figures II.7b et II.7e). Les sphères observées sur les clichés (II.7c) et (II.7d) 

semblent être formées par des cristaux de tailles et de formes différentes, principalement 
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lamellaires ou parallélépipédiques. On note la présence de cristaux prismatiques à base 

hexagonale visibles dans la partie centrale de la micrographie (II.7d) qui sont caractéristiques 

de la structure hexagonale de SAPO4-5 avec une croissance privilégiée suivant l’axe c. Les 

aiguilles pourraient aussi refléter ce type de croissance suivant l’axe c alors que les plaquettes 

reflèteraient des croissances suivant c et une arrête de la base hexagonale [15]. 

Le diamètre moyen des sphères est d’environ 20 μm. La longueur moyenne des 

lamelles varie entre 2 et 3 μm et le diamètre moyen des cercles circonscrits aux bases 

hexagonales est d’environ 1 μm. Les clichés (II.7e) et (II.7f) montrent un agrandissement des 

lamelles de différentes tailles et de fines aiguilles d'un diamètre moyen d'environ 0,5 μm, qui 

sont regroupées en fagots de longueurs variables. L’existence de cristallites de tailles et de 

formes très différentes reflète une cristallisation hétérogène du matériau et suggère que durant 

la cristallisation le processus de germination a été prépondérant sur la croissance.  

III.1.4.2 Catalyseurs SAPO4-5 dopés au fer et/ou titane 

Les micrographies obtenues par microscopie électronique à balayage pour les 

matériaux FAPSO4-5, TAPSO4-5 et FTAPSO4-5 sont présentées à la figure II.8. Ces 

micrographies montrent que les catalyseurs dopés présentent des morphologies différentes en 

fonction des éléments insérés, même si la forme prismatique hexagonale typique de SAPO4-5 

est reconnaissable. Les cristaux sont de petite taille et s'agglomèrent sous différentes formes et 

selon différentes orientations, ce qui suggère une cristallisation hétérogène des particules où la 

germination l'emporte sur la croissance. 

Pour TAPSO4-5, les cristallites à base hexagonale prédominent mais montrent une 

croissance plus faible suivant l’axe c que pour SAPO4-5. Ils s'agglomèrent en rosaces comme 

le montrent les deux clichés (II.8a1) et (II.8a2). Pour FAPSO4-5, les clichés montrent que les 

cristallites de forme hexagonale sont orientées aléatoirement (Figures II.8b1-II.8b4). Le 

contraste de composition est bien observé, indiquant la présence de petites particules à la 

surface des cristallites. Comme le diffractogramme de FAPSO4-5 ne montre pas d’impuretés 

cristallisées (cf. figure II.4), on en déduit que ces particules sont certainement amorphes et 

liées à la présence du fer puisqu’elles n’apparaissent ni pour SAPO4-5, ni pour TAPSO4-5. 

Leur quantité reste faible par rapport aux cristaux massifs. Les mêmes observations peuvent 

être faites pour FTAPSO4-5 obtenu par co-dopage Fe-Ti de la structure SAPO4-5 (Figures 

II.8c1-II.8c4), mais les cristaux présentent des morphologies différentes sous forme d'aiguilles 

agglomérées en fagots avec des orientations variées. 
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Figure II. 8: Micrographies MEB de TAPSO4-5 (a1, a2), FAPSO4-5 (b1-b4) et FTAPSO4-5 

(c1-c4). 

 Le dosage des éléments a été effectué par EDS (profondeur d’analyse de l’ordre du 

micromètre). Il confirme globalement la présence des différents cations attendus dans les 

catalyseurs : Al, P, Si, Ti et Fe.  Les teneurs, exprimées en pourcentage atomique, pour les 

quatre catalyseurs SAPO4-5, TAPSO4-5, FAPSO4-5 et FTAPSO4-5 sont regroupées dans le 

tableau II.6. 

 
Tableau II. 6: Quantités atomiques (%) des éléments Al, P, Si, Ti et Fe des catalyseurs dopés. 

Catalyseur Al P Si Ti Fe Composition attendue 

SAPO4-5 52,0(9) 44,5(9) 3,5(7) / / Si0,048Al0,476P0,476O2 

TAPSO4-5 52,0(9) 44,2(9) 3,5(7) 0,3(6) / Si0,049Ti0,024Al0,439P0,488O2 

FAPSO4-5 49,1(9) 37,0(7) 2,7(5) / 11,2(2) Si0,048Fe0,048Al0,428P0,476O2 

FTAPSO4-5 40,2(8) 34,6(7) 4,2(8) 5,0(1) 16,0(3) Si0,043Fe0,087Ti0,043Al0,391P0,435O2 

 

Les ordres de grandeur des quantités mesurées de Al, P et Si sont comparables aux 

valeurs attendues pour SAPO4-5 et TAPSO4-5, même si on note une différence significative et 

systématique du rapport [Al]/[P] (Tableau II.6). On note toutefois une valeur très faible de 

[Ti] pour TAPSO4-5. Pour FAPSO4-5 et FTAPSO4-5, les quantités de fer sont supérieures à 

celles attendues. L’existence du fer dans les petites particules à la surface des cristallites de 
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SAPO4-5 dopés pourrait expliquer l’excès observé en raison de la profondeur d’analyse EDS. 

Les quantités de Si et Ti sont conformes pour ces deux catalyseurs dopés.  

 

III.1.5 Spectroscopie photoélectronique à rayons X 

La spectroscopie photoélectronique à rayons X (XPS) a été utilisée pour déterminer les 

états d’oxydation des cations et la composition chimique de surface (profondeur d’analyse de 

l’ordre de quelques nanomètres) des échantillons SAPO4-5, TAPSO4-5, FAPSO4-5 et 

FTAPSO4-5. Le spectromètre utilisé est un ESCALAB 250 de Thermo Electron. Les spectres 

des niveaux de cœur 2p des éléments Al, P, Si, Ti et Fe  sont représentés à la figure II.9 et les 

valeurs des énergies de liaison sont indiquées dans le tableau II.7. Les valeurs de l’éclatement 

spin-orbite 2p1/2-2p3/2 de Al, P et Si étant inférieures à 0,9 eV, on n’observe pas les deux sous-

niveaux et les spectres 2p sont constitués d’un seul pic. Les énergies de liaison de chaque 

élément, évaluées au maximum d’intensité des pics, sont  similaires pour tous les catalyseurs 

et caractéristiques des espèces Al3+, P5+ et Si4+ attendues dans SAPO4-5 (cations en 

environnement tétraédrique) [16–21]. Les éclatements spin-orbite 2p1/2-2p3/2 de Ti et Fe sont 

respectivement de 6 eV et 13 eV et les spectres des états 2p sont formés de deux pics attribués 

aux sous-niveaux 2p1/2 et 2p3/2. Les énergies de liaison sont caractéristiques de Ti4+ et Fe3+.   

Les quantités relatives de Si4+, Al3+, P5+, Ti4+ et Fe3+ par rapport au nombre total de 

cations dans chaque matériau sont regroupées dans le tableau II.7. Les quantités relatives de 

Al et  P sont similaires et toutes deux plus élevées que Si, comme observé par EDS et attendu 

par les synthèses. Il s’agit toutefois de tendances et on note une sur-stœchiométrie de Al par 

rapport à P, comme par EDS. Les quantités de fer dans FAPSO4-5 et FTAPSO4-5 évaluées 

par XPS sont plus faibles que par EDS. Les profondeurs d’analyse de ces deux techniques 

(nanométrique pour XPS vs. micrométrique pour EDS) pourraient expliquer cette différence. 

Si les petites particules de surface sont principalement constituées de fer, alors l’évaluation 

EDS prend en compte toute la quantité de fer dans ces particules contrairement à la XPS qui 

ne mesure que les quantités en extrême surface. L’existence de ces particules ferriques 

pourrait être avantageuse pour les propriétés du catalyseur. 
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Figure II. 9: Spectres XPS des niveaux 2p de Al, P, Si, Ti et Fe des catalyseurs dopés. 
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Tableau II. 7: Energies de liaison des niveaux 2p de Al, P et Si, et des niveaux 2p3/2 de Ti et 

Fe (incertitude de  0,1 eV) pour les catalyseurs SAPO4-5 dopés. Pourcentages atomiques des 

cations (%at.) et rappel des compositions attendues. 

 

III.1.6 Analyse texturale 

 La caractérisation texturale des matériaux a été effectuée par adsorption et désorption 

de l’azote à -196°C en utilisant un analyseur de surface de type Tristar 3000 (Micromeritics. 

USA). Les mesures d'adsorption nécessitent une surface bien dégazée et les échantillons 

calcinés ont été placés dans une cellule en Pyrex dégazée à pression réduite (< 10-4 torr) et à 

300°C pendant 10 heures. Cette étape permet d’éliminer les molécules d’eau et d’éventuelles 

impuretés au sein des pores de l'adsorbant. 

Les isothermes d’adsorption–désorption de N2 des catalyseurs dopés au fer et/ou au 

titane sont présentées à la figure II.10. Ces isothermes révèlent que les quatre matériaux 

synthétisés présentent une texture microporeuse en accord avec l'isotherme de type I 

référencée dans la classification IUPAC [22]. En effet, aux faibles pressions relatives, on note 

une augmentation rapide du volume adsorbé de N2, caractéristique d'une adsorption 

monocouche. Une très légère inclinaison du palier est observée, indiquant une adsorption 
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multicouche sur une surface externe. Aux pressions relatives plus élevées, des paliers 

d'adsorption sont observés pour SAPO4-5 et TAPSO4-5. Les isothermes obtenues présentent 

une hystérésis de type H4 pour SAPO4-5 et TAPSO4-5 et de type H3 pour FAPSO4-5 et 

FTAPSO4-5, caractéristiques d'une condensation capillaire à travers l'espace intergranulaire. 

Les types H3 et H4 sont obtenus pour des solides divisés où les agrégats génèrent des pores 

en fente de taille non-uniforme (H3) ou uniforme (H4) [23]. 

Les propriétés texturales de ces matériaux ont été étudiées en utilisant, d’une part, le 

modèle BET (Brunauer, Emmett et Teller) pour calculer la surface spécifique (SBET) de 

l’adsorbant et, d’autre part, la méthode du t-plot pour déterminer la surface externe (Sext) et 

ainsi estimer la surface microporeuse (Sµ = SBET - Sext) et le volume microporeux (Vµ). Les 

méthodes de calculs sont détaillées dans l’annexe et les résultats obtenus sont récapitulés dans 

le tableau II.8. 

 
 

 

 

Figure II. 10: Isothermes d’adsorption-désorption de N2 pour les catalyseurs dopés. 
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Tableau II. 8: Propriétés texturales des catalyseurs dopés : capacité d’adsorption C, surface 

spécifique SBET, surface extérieure Sext, surface microporeuse S et volume des micropores V. 

Catalyseur C SBET (m²/g) Sext (m²/g) Sµ (m2/g) Vµ (cm3/g) 

SAPO4-5 19030 209 14 195 0,075 

TAPSO4-5 21130 263 21 242 0,094 

FAPSO4-5 13000 164 24 140 0,055 

FTSAPO4-5 6790 149 63 86 0,036 
 

 D'après les résultats du tableau II.8, nous notons une augmentation de la surface 

spécifique et du volume des micropores, dans le cas où le titane est incorporé dans le SAPO4-

5, et une diminution lorsque le fer (avec ou sans titane) est introduit dans la charpente. Cette 

évolution pourrait être liée à la relation entre la surface spécifique et l'énergie d'adsorption des 

matériaux qui dépend (i) du taux d'insertion des espèces métalliques dans la charpente 

aluminophosphate, (ii) de leur nature et (iii) de leur distribution en surface [24]. Pour les 

catalyseurs dopés au fer, l’existence des petites particules à la surface des aluminophosphates 

pourrait aussi réduire l’accès aux canaux de diffusion. 

Pour les catalyseurs contenant du fer, on peut prédire que FAPSO4-5 qui a la surface 

spécifique la plus élevée et des petites particules en surface peut offrir plus de sites 

catalytiquement actifs et présenterait alors la meilleure efficacité. 

 

III.1.7 Analyse par spectroscopie infra-rouge 

Les mesures de spectroscopie d’absorption infra-rouge (IR) ont été réalisées à l’aide 

d’un spectromètre IRTF Bruker alpha en mode de réflexion totale atténuée (attenuated total 

reflectance : ATR). Les spectres des catalyseurs dopés ont été mesurés dans la gamme 400-

4000 cm-1 et sont présentés à la figure II.11. 
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Figure II. 11: Spectres IR-ATR des catalyseurs dopés. 

 

Les spectres IR des catalyseurs calcinés nous permettent de vérifier que la matière 

organique est totalement évacuée des solides après calcination. En effet, les deux bandes à 

2800-3000 cm-1 et 1300-1400 cm-1, caractéristiques des liaisons C-H, sont inexistantes. Sur 

les spectres, la large bande d'absorption A observée à environ 3440-3610 cm-1 est attribuée 

aux groupes hydroxyles de surface qui peuvent être liés aux atomes de Ti, Fe, Al et P [25–27]. 

Une légère augmentation de l'intensité de cette bande est observée avec l'insertion de Ti et Fe 

dans la charpente du SAPO4-5. Cependant, cette bande peut également être attribuée aux 

groupes silanol (SiOH) [28]. Une autre bande moins intense, B, observée à 1635-1660 cm-1 

est attribuée aux modes d'élongation O-H [24] et à l'existence de molécules d'eau adsorbées 

[26]. La bande intense C à 1100-1128 cm-1, présente dans tous les échantillons, est due aux 

vibrations symétriques et asymétriques des liaisons P-O et la bande C’ observée à 475 cm-1 

est attribuée aux déformations des liaisons O-P-O dans le tétraèdre PO4
3- [29–31]. Tous les 

catalyseurs préparés présentent une bande d'absorption D à environ 711 cm-1 due aux 

vibrations d'élongation des liaisons Al-O et P-O, et éventuellement des liaisons Me-O pour les 

échantillons MeSAPO4-5 [29][32,33]. 
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III.1.8 Spectrophotométrie ultraviolet-visible en réflexion diffuse 

III.1.8.1 Spectres d’absorbance 

La spectrométrie UV-visible permet d’évaluer l’absorbance des molécules ou des 

particules en fonction de l’énergie des photons, ici entre 200 nm (6,2 eV) et 800 nm (1,5 

eV). Dans cette gamme d’énergie, l’absorption des photons provoque des transitions 

électroniques entre les niveaux occupés (bande de valence pour les solides) et les niveaux 

vides (bande de conduction). Pour les particules solides, cette technique est utilisée en 

réflexion diffuse (diffuse reflectance spectroscopy : DRS) et les pics d’absorption 

correspondent généralement aux transitions entre des états de forte densité électronique. Pour 

les zéolithes, on obtient alors différents types d’information, par exemple, sur 

l’environnement des métaux de transition, sur la présence d’impuretés (oxydes) ou sur les 

propriétés optiques. Dans ce travail, nous avons utilisé un spectrophotomètre à double 

faisceau Jasco V-650 avec une sphère intégrée. Les spectres obtenus en mode absorbance des 

catalyseurs SAPO4-5 dopés au fer et/ou titane sont présentés à la figure II.12. 

 

 

 

Figure II. 12: Spectres UV-visible des catalyseurs dopés. 
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Les trois spectres présentent trois bandes communes : A à 220 nm, B à 260 nm et C à 

300 nm (épaulement pour TAPSO4-5). La bande A peut être attribuée aux transitions entre le 

haut de la bande de valence ayant un caractère O 2p et les états vides Al 3s et 3p de la bande 

de conduction. Ces états reflètent les caractères liants et antiliants des interactions entre les 

orbitales de valence hybrides des tétraèdres AlO4. Le pic d’absorbance peut s’interpréter 

comme un transfert électronique de O2- vers Al3+ par absorption de photons [34,35].  

L’origine des autres pics est plus incertaine, elle est discutée ici à partir de l’analyse 

bibliographique. Le pic B a été observé précédemment pour des échantillons AlPO4-5 et 

SAPO4-5 et attribué par Zalnjanchi et al. [34] à l’existence de molécules du structurant 

organique piégées dans les canaux. Ces auteurs montrent aussi que l’hydratation des 

échantillons provoque l’apparition d’autres structures entre 250 et 300 nm, ce qui pourrait 

correspondre ici au pic C. L’existence de plusieurs bandes A, B et C traduirait des 

modifications de structures électronique associées à l’existence de différents environnements 

pour Al3+ (changement de coordinance, de longueurs et angles de liaisons Al-O, de charge, 

etc.).   

La présence des dopants, bien qu’en faible quantité, pourrait aussi contribuer aux pics 

d’absorption. Pour les catalyseurs contenant du titane (TAPSO4-5 et FTAPSO4-5), la bande B 

à 260 nm correspond au transfert de charge de O2- vers  Ti4+, ce qui confirmerait 

l'incorporation du titane dans la charpente du SAPO4-5 [25][36,37]. De plus, il n’y a pas de 

pics d’absorption entre 300 nm et 350 nm, confirmant l’absence de TiO2 anatase [27] en 

accord avec la DRX. Pour les catalyseurs contenant du fer, les transferts de charge entre O2- et 

Fe3+ pourraient aussi contribuer aux bandes A et B [38–40]. De plus, les transitions intra-

atomiques d-d de Fe3+ en coordination tétraédrique pourraient contribuer aux bandes C, C’ et 

D de FTAPSO4-5 [41]. Ces attributions confirmeraient l'introduction du Fe3+ dans la 

charpente de FAPSO4-5 et FTAPSO4-5. Enfin, les spectres des catalyseurs dopés au fer 

montrent un épaulement à 470 nm qui pourrait être dû à la présence de Fe (III) octaédriques 

dans la phase AFI ou dans les particules extérieures observées par MEB. Il pourrait s’agir de 

d’oxydes ou d’hydroxydes de fer provenant de la migration des atomes de fer lors de la 

calcination à l'air sous haute température [41]. 
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III.1.8.2 Détermination du gap optique 

La détermination du gap optique à partir des spectres de réflectance diffuse est 

détaillée en annexe.  

 

Figure II. 13: Spectres de réflectance diffuse des catalyseurs dopés 

 

 

Les spectres de réflectance des catalyseurs dopés (obtenus à partir des courbes de la 

figure II.12) et des trois transformations permettant d’évaluer le gap optique intermédiaire 

Eg’, le coefficient n et le gap optique Eg sont représentés respectivement sur les figures II.13, 

II.14, II.15 et II.16. Les valeurs obtenues de Eg’, n et Eg sont regroupées dans le tableau II.9. 
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Figure II. 14: Détermination de l’énergie du gap intermédiaire Eg’ des catalyseurs dopés. 
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Figure II. 15 : Détermination du coefficient n pour les catalyseurs dopés. 

 

Tableau II. 9: Valeurs de l’énergie du gap intermédiaire Eg’, du coefficient n et de l’énergie 

du gap Eg des catalyseurs dopés. 

 

 

Catalyseur Eg` (eV) n Eg (eV) 

SAPO4-5 5,00 1,95 3,50 

TAPSO4-5 3,64 1,23 4,05 

FAPSO4-5 2,74 0,31 2,08 

FTAPSO4-5 2,29 0,49 1,65 
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Figure II. 16 : Détermination de l’énergie du gap Eg des catalyseurs dopés. 

 

L’analyse des spectres et les valeurs des paramètres montrent que SAPO4-5 et 

TAPSO4-5 présentent un gap direct alors que FAPSO4-5 et FTAPSO4-5 ont un gap indirect. 

Les valeurs des gaps des différents matériaux sont inférieures à celle de AlPO4-5 (valeur 

théorique : Eg = 5,5 eV) [42]. Ces résultats suggèrent l’existence de bandes d’énergie dans le 

gap de AlPO4-5 dues aux dopants et/ou à des impuretés, comme discuté pour l’analyse de 

l’absorbance. Les valeurs du gap des catalyseurs dopés au fer sont les plus faibles, ce qui 

suggère une meilleure efficacité photocatalytique sous rayonnement visible. 
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III.2 Caractérisation des catalyseurs imprégnés à l’oxyde de titane  

III.2.1 Diffraction des rayons X  

Les diagrammes de diffraction des catalyseurs à base de SAPO4-5 imprégnés à l’oxyde de 

titane : xTiO2/SAPO4-5, où x = m(TiO2)/m(SAPO4-5) est fixé lors de la synthèse, sont 

présentés à la figure II.17.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 17 : Diffractogrammes X des catalyseurs SAPO4-5 imprégnés à l’oxyde de titane. 

Sur ces diagrammes, les pics de diffraction n’appartenant pas à la phase SAPO4-5 ont été 

repérés par des astérisques (*). Les angles de Bragg correspondant à ces pics : 

2 =      53,8° et 55,0° peuvent être indexés respectivement par 

les plans (101), (103), (004), (112), (200), (105) et (211) de la phase TiO2 anatase [43]. 
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L'intensité de ces pics augmente avec le taux d'imprégnation comme le montre l’évolution de 

l’intensité relative du pic principal (101) par rapport à l’intensité du pic (100) de SAPO4-5 (2 

= 7,4°)  à la figure II.18. On observe une augmentation linéaire reflétant celle de la quantité de 

TiO2, sauf pour l’échantillon 30%TiO2/SAPO4-5 dont l’intensité est proche de celle de 

l’échantillon 40%TiO2/SAPO4-5. 

 

Figure II. 18: Evolution de l’intensité relative du pic (101) de TiO2 en fonction du taux 
d’imprégnation.   

Les valeurs des paramètres de maille des phases AFI et TiO2 sont dans le tableau II.10.  

Tableau II. 10: Paramètres de maille et tailles moyennes des domaines cohérents des 

catalyseurs imprégnés à l’oxyde de titane. 

Catalyseur Phase a (Å) c(Å) c/a α(°) ɣ(°) V (Å3) Dc (nm) 

20%TiO2/SAPO4-5 
AFI 13,70(1) 8,39(1) 0,61 90 120 1364 73 

Anatase 3,77(2) 9,51(3) 2,52 90 90 135 56 

30%TiO2/SAPO4-5 
AFI 13,68(1) 8,38(1) 0,61 90 120 1358 83 

Anatase 3,78(1) 9,49(2) 2,51 90 90 136 52 

40%TiO2/SAPO4-5 
AFI 13,66(2) 8,38(1) 0,61 90 120 1354 72 

Anatase 3,79(1) 9,52(2) 2,51 90 90 137 50 

50%TiO2/SAPO4-5 
AFI 13,71(5) 8,28(1) 0,60 90 120 1348 83 

Anatase 3,79(2) 9,48(2) 2,50 90 90 136 49 
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Pour tous les échantillons, les paramètres de maille de TiO2 sont similaires aux 

paramètres publiés : 𝑎 = 𝑏 = 3,78 Å, 𝑐 = 9,53 Å (ICCD PDF2 71-1167) [44]. La taille des 

domaines cohérents, entre 49 et 56 nm, est en accord avec de précédents résultats [43]. Elle 

est légèrement inférieure à celle de la phase AFI. Les paramètres de maille de cette dernière 

phase varient peu en fonction du taux d’imprégnation de TiO2 et sont similaires aux 

paramètres des phases dopées (cf. Tableau II.4).  

III.2.2 Etude morphologique par microscopie électronique à balayage  

La qualité de l’imprégnation de l’oxyde de titane sur le SAPO4-5 a pu être vérifiée par 

microscopie électronique à balayage (MEB). Cette technique a permis de contrôler 

l’homogénéité de la répartition de l’oxyde à la surface du support et de suivre l’évolution 

morphologique des matériaux étudiés en fonction du taux d’imprégnation. 

Les micrographies MEB sont présentées à la figure II.19. Nous pouvons noter que 

l'ajout de TiO2 ne semble pas avoir d'effet sur la morphologie des cristaux de SAPO4-5 bien 

visibles à faible taux d’imprégnation (clichés II.19a1-a4). On observe une bonne imprégnation 

de ces cristaux qui sont recouverts d'une couche de dioxyde de titane dont l’épaisseur 

augmente avec le taux d’imprégnation respectivement de ~600 nm, ~1200 nm et ~1900 nm 

pour 30%TiO2/SAPO4-5, 40%TiO2/SAPO4-5 et 50%TiO2/SAPO4-5. 
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Figure II. 19: Micrographies MEB obtenues pour les catalyseurs (a) 20%TiO2/SAPO4-5 (b) 

30%TiO2/SAPO4-5 (c) 40%TiO2/SAPO4-5 (d) 50%TiO2/SAPO4-5. 
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L'analyse EDS a permis d’estimer la composition des différents catalyseurs. Les 

résultats obtenus sont rassemblés dans les tableaux II.11.  

Tableau II. 11:  Teneurs en éléments Al, P, Si, Ti et Fe  des catalyseurs imprégnés. 

Catalyseur Ti  Al    P Si Composition attendue 

30%TiO2/SAPO4-5 29,8(6)  35,8(7) 30,6(6) 3,7(1) Ti0,186 /Si0,039Al0,388P0,388O2 

40%TiO2/ SAPO4-5 53,3(9)  21,2(4) 23,9(5) 1,6(1) Ti0,234 /Si0,036Al0,365P0,365O2 

50%TiO2/ SAPO4-5 96,4(9)  2,4(1) 0,9(1) 0,2(1) Ti0,276  /Si0,034Al0,345P0,345O2 

 

Ce tableau montre que les teneurs en Al, P et Si diminuent fortement quand la teneur 

attendue en TiO2 augmente. Les ratios [Al]/[P] et [Al]/[Si] sont du même ordre de grandeur 

que les valeurs attendues par la synthèse pour 30%TiO2/SAPO4-5 et 40%TiO2/SAPO4-5, les 

différences observées pourraient être attribuées à des substitutions préférentielles de Si. Pour  

50%TiO2/SAPO4-5, les concentrations sont très faibles et donc peu précises. La concentration 

en Ti augmente pour atteindre environ 100% pour l’échantillon 50%TiO2/SAPO4-5. Ces 

résultats reflètent un recouvrement complet des cristallites SAPO4-5 par TiO2 et une 

augmentation de l’épaisseur de la couche de TiO2 en accord avec les observations MEB. Ainsi 

pour l’échantillon 50%TiO2/SAPO4-5 l’épaisseur est d’environ 2 m, ce qui correspond à la 

profondeur d’analyse de l’EDS et justifie ainsi que seul Ti soit détecté.   

 

III.2.3 Analyse texturale 

Les isothermes obtenues pour les catalyseurs SAPO4-5 imprégnés avec différents taux 

de TiO2 sont présentés à la figure II.20.  Ces isothermes ont une allure de type I caractérisant 

la texture microporeuse des solides. La légère inclinaison des paliers prouve la présence d’une 

adsorption multicouche montrant la présence d’une faible surface externe (Sext) probablement 

due à la présence de TiO2. Une hystérésis de type H4 caractérisant une condensation capillaire 

à travers l’espace intergranulaire est observée. 
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Figure II. 20: Isothermes d’adsorption-désorption de N2 pour les catalyseurs TiO2/SAPO4-5. 

 

Comme pour les catalyseurs dopés (cf. III.1.6), le modèle BET a été utilisé pour calculer la 

surface spécifique (SBET) et la méthode du t-plot pour déterminer la surface externe (Sext). Les 

propriétés texturales sont résumées dans le tableau II.12. 

Les résultats obtenus montrent que l’imprégnation des cristallites de SAPO4-5 par 

TiO2 mène à une diminution de la surface spécifique qui passe de 209 m2/g pour le SAPO4-5 

non imprégné à 118 m2/g pour l’échantillon 20%TiO2/SAPO4-5. La surface extérieure varie 

peu car le recouvrement suit la morphologie des cristallites de SAPO4-5 (cf. figure II.19(a)). 

Cette diminution pourrait s’expliquer par une faible diffusion de N2 dans les canaux de 

SAPO4-5 obstrués par la couche de TiO2. La surface BET augmente ensuite pour l’échantillon 

30%TiO2/SAPO4-5 avec une valeur de 204 m2/g proche de celle de SAPO4-5. On interprète 

cette augmentation par la facturation de la couche TiO2, observée par MEB (cf. figure 

II.19(b)) qui facilite la diffusion de N2. Pour les deux teneurs les plus élevées, les valeurs 

observées (~160 m2/g) sont entre ces valeurs limites. 
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Tableau II. 12: Propriétés texturales de catalyseurs imprégnés à l’oxyde de titane : capacité 

C, surface spécifique SBET, surface extérieure Sext, surface microporeuse S, volume poreux 

total Vt et volume des micropores V. 

 

III.2.4 Analyse par spectroscopie infra-rouge 

Les spectres IR obtenus pour les catalyseurs imprégnés à l’oxyde de titane sont 

représentés à la figure II.21.  

 

Figure II. 21: Spectres IR-ATR des catalyseurs imprégnés TiO2/SAPO4-5. 
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SAPO4-5 19030 209 14 195 0,113 0,075 

20%TiO2/SAPO4-5 18500 118 15 103 0,066 0,038 

30%TiO2/SAPO4-5 35500 204 25 179 0,110 0,068 

40%TiO2/SAPO4-5 30330 159 23 141 0,095 0,053 
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Pour tous les matériaux, on note l’absence des deux bandes caractéristiques des 

liaisons C-H à 2800-3000 cm-1 et 1300-1400 cm-1, ce qui confirme la calcination des 

matériaux. La bande intense et large, A, à ~1100 cm-1 est due aux vibrations symétriques et 

asymétriques des liaisons P-O, alors que les modes de déformations des liaisons O-P-O dans 

le tétraèdre PO4
3- contribuent à la bande B observée à 475 cm-1 [29–31]. Les spectres IR des 

catalyseurs imprégnés présentent un épaulement C situé aux alentours 440-460 cm-1 

correspondant à des modes de vibrations des liaisons Ti-O caractéristiques de TiO2  anatase 

[45,46]. Avec l’augmentation du taux d’imprégnation, on observe une diminution de 

l’intensité de la bande B qui est compensée par l’augmentation de la bande C, ainsi qu’une 

diminution de la largeur de la bande A. Enfin, la bande D située à 711 cm-1 pour SAPO4-5 est 

décalée à 703 cm-1 pour les catalyseurs 40%TiO2/SAPO4-5 et 50%TiO2/SAPO4-5. Cette 

bande peut être attribuée aux vibrations d'élongation symétrique des liaisons T-O-T (T = Ti, 

Si, Al et P) [47] et cette diminution traduit la contribution croissante des atomes de masse 

plus élevée, ici Ti, en fonction du taux d’imprégnation.  

 

III.2.5 Spectrophotométrie UV-visible en réflexion diffuse  

III.2.5.1 Spectres d’absorbance 

Les spectres UV-visible en réflexion diffuse (UV-Vis DRS) en mode absorbance des 

catalyseurs TiO2/SAPO4-5 sont représentés à la figure II.22. Ces spectres sont similaires pour 

les différents taux d’imprégnation et présentent deux bandes d’absorption bien distinctes A et 

B. La bande A se trouve dans le domaine de l’ultraviolet entre 300 et 350 nm et correspond 

aux transitions entre le haut de la bande de valence de caractère O 2p et le bas de la bande de 

conduction principalement de caractère Ti 3d. Ces états peuvent être assimilés aux états 

moléculaires liants et antiliants de l’octaèdre TiO6 (t2g/eg). La bande d’absorption B, large et 

moins intense, apparaît dans le domaine du visible (400-650 nm). Son origine n’est pas 

certaine mais pourrait être due à des transitions intra-atomiques d-d caractéristiques des 

complexes de métaux de transition. L’existence de ces transitions indique que les catalyseurs 

imprégnés TiO2 peuvent être activés avec de la lumière visible [48].  
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Figure II. 22: Spectres UV-Visible des catalyseurs imprégnés à l’oxyde de titane. 

 

III.2.5.2 Détermination du gap optique 

Les valeurs du gap otique Eg des différents matériaux imprégnés à l’oxyde de titane 

ont été déterminées avec la méthode décrite précédemment (cf. III.1.8.2)  à partir des courbes 

de réflectance déduites des spectres UV-Visibles de la figure II.22. Les valeurs du gap optique 

intermédiaire Eg’, du coefficient n et de Eg sont regroupées dans le tableau II.13. Les 

variations du gap en fonction de la teneur en TiO2 ne sont pas significatives (incertitudes 0,1 

eV) et la valeur moyenne Eg  3,1(1) eV (transition indirecte) est similaire à la valeur publiée 

pour des particules de TiO2 anatase : 3,18(4) eV [49]. Ces valeurs de gap sont indépendantes 

du taux d’imprégnation puisque TiO2 recouvre complètement les cristallites SAPO4-5 qui, de 

plus, ont un gap d’énergie plus élevée.  
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Tableau II. 13: Valeurs de l’énergie du gap intermédiaire Eg’, du coefficient n et de l’énergie 

du gap Eg des catalyseurs imprégnés à l’oxyde de titane. Les incertitudes liées aux 

interpolations linéaires sont de quelques %.  

 

 

III.3 Caractérisation des catalyseurs imprégnés à l’oxyde de fer  

III.3.1 Diffraction des rayons X 

Les diagrammes de diffraction des rayons X des catalyseurs SAPO4-5 imprégnés au fer 

sont présentés à la figure II.23. Ces diagrammes montrent la présence de deux phases : la phase 

AFI du SAPO4-5 et une seconde phase caractérisée par la présence de nouvelles réflexions, 

indiquées par un astérisque (*). Les angles de Bragg correspondant à ces pics : 2 = °, 

33,1°, 35,6°, 40,9°, 49,5°, 54,0°, 62,4° et 64,0° peuvent être attribués respectivement aux 

indices de Miller (012), (104), (110), (113), (024), (116), (214) et (300) de la phase hématite de 

l’oxyde de fer : -Fe2O3   

Catalyseur Eg’ (eV) n Eg (eV) 

20%TiO2/SAPO4-5 1,57 0,69 3,09 

30% TiO2/SAPO4-5 1,67 0,69 3,11 

40% TiO2/SAPO4-5 1,62 0,84 3,04 

50% TiO2/SAPO4-5 1,77 0,79 3,05 
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Figure II. 23: Diagrammes de diffraction des rayons X des catalyseurs SAPO4-5 imprégnés à 

l’oxyde de fer. 
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L'intensité des pics de -Fe2O3 augmente avec l'augmentation du taux d'imprégnation. Cette 

évolution est mise en évidence à la figure II.24 pour les pics (104) et (110) qui montre que 

l’augmentation de la quantité de -Fe2O3 n’est pas linéaire en fonction du taux 

d’imprégnation. 

 

Figure II. 24 : Evolution de l’intensité relative des pics (104) et (110) de -Fe2O3 par rapport 

au pic (100) du SAPO4-5 en fonction du taux d’imprégnation. 

 

Les valeurs des paramètres de maille et de la taille des domaines cohérents des deux phases 

SAPO4-5 et -Fe2O3 sont regroupées dans le tableau II.14.  

Tableau II. 14: Paramètres de maille et tailles des domaines cohérents des catalyseurs 

Fe/SAPO4-5. 

Catalyseur Phase a (Å) c(Å) c/a α(°) ɣ(°) V (Å3) Dc (nm) 

20%Fe/SAPO4-5 
AFI 13,71(1) 8,43(1) 0,614 90 120 1372 112 

Hématite 5,03(1) 13,81(2) 2,745 90 90 303 65 

30%Fe/SAPO4-5 
AFI 13,73(1) 8,42(1) 0,614 90 120 1376 112 

Hématite 5,04(1) 13,80(1) 2,738 90 90 304 74 

40%Fe/SAPO4-5 
AFI 13,72(1) 8,43(1) 0,614 90 120 1374 98 

Hématite 5,04(1) 13,81(2) 2,740 90 90 304 71 

50%Fe/SAPO4-5 
AFI 13,71(1) 8,43(1) 0,614 90 120 1372 112 

Hématite 5,03(1) 13,80(1) 2,743 90 90 302 45 
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Pour tous les échantillons, les paramètres de maille de -Fe2O3 sont identiques aux 

paramètres publiés : 𝑎 = 𝑏 = 5,03 Å, 𝑐 = 13,77 Å [51]  La taille des domaines cohérents entre 

44 et 77 nm est similaire aux résultats publiés pour ce type de matériaux [52] et légèrement 

inférieure à celle de la phase AFI. Les paramètres de maille de la phase SAPO4-5 varient peu 

en fonction du taux d’imprégnation.  

III.3.2 Spectrométrie Mössbauer du 57Fe 

Les spectres Mössbauer obtenus pour les catalyseurs Fe/SAPO4-5 à différents taux 

d’imprégnation ont été enregistrés à température ambiante avec des vitesses entre -12 et +12 

mm/s. Ces spectres sont représentés à la figure II.25.  

 

 
Figure II. 25 : Spectres Mössbauer des catalyseurs Fe/SAPO4-5 avec différents taux 

d’imprégnation du fer. 
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Tous les spectres expérimentaux ont été ajustés par un sextet. Les paramètres Mössbauer : 

déplacement isomérique (), interaction quadripolaire (2), champ magnétique hyperfin (H) et 

largeur à mi-hauteur () sont regroupés dans le tableau II.15. 

 

Tableau II. 15: Paramètre Mössbauer (57Fe, température ambiante) des catalyseurs 

Fe/SAPO4-5 avec différents taux d’imprégnation. *valeurs imposées à être identiques. 

Catalyseur  (mm/s)  (mm/s) Γ (mm/s) H(T) A(%) 

20%Fe/SAPO4-5 0,372(5) -0,22(1) 0,31(3) 51,39(4) 100 

30%Fe/SAPO4-5 0,372(4) -0,21(1) 0,30(1) 51,38(3) 100 

40%Fe/SAPO4-5 0,374(5) -0,21(1) 0,32(3) 51,36(4) 100 

50%Fe/SAPO4-5 

0,373(5) 

0,413(8) 

0,413* 

0,413* 

0,413* 

-0,22(1) 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

0,32(4) 

0,59(18) 

0,59* 

0,59* 

0,59* 

51,34(5) 

38(1) 

28(1) 

43(2) 

48(2) 

76(2) 

6(2) 

7(3) 

5(3) 

6(2) 

 

Tous les spectres présentent un sextet correspondant aux six transitions nucléaires 

permises entre les états de moments nucléaires I = 1/2 et 3/2 du 57Fe dans une phase 

magnétique [14]. Les valeurs des paramètres Mössbauer, et en particulier le champ 

magnétique hyperfin (51,3 T), sont caractéristiques de l’hématite α-Fe2O3 [53]. Ces résultats 

confirment la présence de α-Fe2O3 observée par DRX comme seule phase contenant du fer 

sauf pour 50%Fe/SAPO4-5. Dans ce dernier cas le spectre n’a pu être ajusté par un seul sextet 

et nous présentons dans le tableau II.15 un résultat satisfaisant obtenu avec 5 sextets. La 

contribution de l’hématite est majoritaire (76%) et les autres contributions (24%) reflètent 

l’existence de phases ferriques magnétiques qui n’ont pas été identifiées. La présence de fer 

dans la charpente de SAPO4-5 peut difficilement être mise en évidence à partir des spectres 

Mössbauer. 

III.3.3 Etude morphologique par microscopie électronique à balayage  

La microscopie électronique à balayage (MEB) a été utilisée pour analyser la 

morphologie des particules des catalyseurs avec différents taux d’imprégnation du fer, en 

particulier la répartition des espèces α-Fe2O3 à la surface des particules de SAPO4-5. Les 
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micrographies obtenues sont présentées à la figure II.26 pour les échantillons           

20%Fe/SAPO4-5 et 30%Fe/SAPO4-5 et à la figure II.27 pour les échantillons 40%Fe/SAPO4-

5 et 50%Fe/SAPO4-5.  

  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  

 
 
 

Figure II. 26: Micrographies MEB des catalyseurs  20%Fe/SAPO4-5 (a)                                         

et 30%Fe/SAPO4-5 (b). 
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Figure II. 27: Micrographies MEB de 40%Fe/SAPO4-5 (c) et 50%Fe/SAPO4-5 (d)  



Chapitre II :     Synthèse et caractérisation des catalyseurs MeSAPO4-5 et Me/SAPO4-5 

 

102 | P a g e  

 

Sur les micrographies MEB obtenues pour les différents échantillons Fe/SAPO4-5 

imprégnés nous constatons que la morphologie des particules est similaire à celle de 

SAPO4-5. Cependant ces particules micrométriques sont partiellement recouvertes de 

particules plus fines (Figures II.26a et II.27) ou d’aiguilles (Figure II.26b) pouvant être 

attribuées à α-Fe2O3 qui a été mis en évidence par DRX et spectroscopie Mössbauer. La 

quantité de particules ferriques augmente avec le taux d’imprégnation mais le recouvrement 

reste partiel même pour l’échantillon 50%Fe/SAPO4-5. Ces particules sont dispersées et 

réparties de manière hétérogène à la surface des cristallites de SAPO4-5. Ce résultat est très 

différent de l’imprégnation par TiO2 qui recouvrait complètement les particules par une 

couche d’oxyde de titane et non par des nanoparticules, modifiant alors la morphologie 

initiale des cristallites de SAPO4-5 sauf pour les faibles teneurs en TiO2 comme l’échantillon 

20%TiO2/SAPO4-5. 

L'analyse EDS réalisée sur les catalyseurs imprégnés par le fer a permis d’estimer la 

composition. Les résultats sont rassemblés dans le tableau II.16. 

Tableau II. 16 : Teneurs (%) en éléments Al, P, Si, Ti et Fe  des catalyseurs imprégnés par le 

fer mesurées par EDS et compositions attendues par la synthèse. 

Catalyseur Fe  Al P Si Composition attendue 

20%Fe/ SAPO4-5 34,3(7)  35,3(7) 28,2(6) 2,2(4) Fe0,18 /Si0,039Al0,391P0,391O2 

30%Fe/ SAPO4-5 38,6(8)  33,2(7) 26,1(5) 2,1(4) Fe0,248 /Si0,036Al0,358P0,358O2 

40%Fe/ SAPO4-5 42,1(8)  30,6(6) 25,0(5) 2,3(5) Fe0,305 /Si0,033Al0,331P0,331O2 

50%Fe/ SAPO4-5 44,4(9)  30,0(6) 23,4(5) 2,2(4) Fe0,354 /Si0,031Al0,307P0,307O2 

 

Le tableau II.16 montre que les quantités de Al, P et Si suivent les tendances observées 

pour les catalyseurs dopés et imprégnés TiO2 : ordre de grandeur correct des ratios [Al]/[P] et 

[Al]/[Si] avec toutefois une surévaluation de [Al]/[P] par rapport aux compositions attendues. 

Mais contrairement à l’imprégnation par TiO2 ces quantités diminuent faiblement en fonction 

de la teneur théorique en fer. De même la quantité de fer augmente plus faiblement (+10%) 

que celle attendue théoriquement (×2). Nous attribuons cette différence au recouvrement 

partiel de la surface des cristallites de SAPO4-5 et donc à une contribution importante de ces 
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cristallites dans les évaluations EDS. Ainsi les imprégnations par TiO2 et le fer conduisent à 

des types de particules très différentes : agrégats de SAPO4-5 recouverts par une couche plus 

ou moins homogène et fissurée de TiO2 pour TiO2/SAPO4-5 et dispersion hétérogène et 

partielle de petites particules de α-Fe2O3 pour Fe/SAPO4-5.  

 

III.3.4 Analyse texturale  

Les isothermes d’adsorption–désorption du N2 obtenues pour les catalyseurs 

imprégnés sont présentées à la figure II.28. Les courbes isothermes ont des allures similaires à 

celle de FAPSO4-5 et sont principalement de type I, caractéristique d’une texture 

microporeuse avec une hystérésis de désorption par rapport à l’adsorption, de type H3.  

  

  

Figure II.28: Isothermes d’adsorption-désorption de N2 pour les catalyseurs  Fe/SAPO4-5. 

  

 Le modèle BET a été utilisée pour calculer la surface spécifique (SBET) et la méthode 

du t-plot pour déterminer la surface externe (Sext). Les propriétés texturales sont regroupées 

dans le tableau II.17 
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Tableau II. 17 : Propriétés texturales des catalyseurs Fe/SAPO4-5 : capacité C, surface 

spécifique, SBET, surface extérieure Sext, surface microporeuse S , volume poreux total Vt  et 

volume microporeux V. 

Catalyseur C 
SBET 

(m²/g) 
SExt 

(m²/g) 
Sµ (m2/g) Vt 

(cm3/g) 
Vµ  

(cm3/g) 

SAPO4-5 19030 209 14 195 0,113 0,075 

20%Fe/SAPO4-5 10751 204 16 188 0,126 0,072 

30%Fe/SAPO4-5 5576 195 17 178 0,128 0,069 

40%Fe/SAPO4-5 5901 184 15 169 0,128 0,067 

50%Fe/SAPO4-5 6126 177 16 161 0,146 0,061 
 

 

Les résultats obtenus montrent que l’augmentation du taux d’imprégnation conduit à 

une faible diminution de la surface spécifique de 209 m2/g pour SAPO4-5 non imprégné à 177 

m2/g pour 50%Fe/SAPO4-5 alors que la surface extérieure varie peu. Cette diminution 

pourrait être associée à l’augmentation du recouvrement qui reste toutefois partiel et constitué 

d’une dispersion de particules (cf. résultats MEB) n’empêchant pas la diffusion de N2 dans les 

canaux des cristallites de SAPO4-5. Ces résultats diffèrent de l’imprégnation avec TiO2 qui 

montre de plus fortes variations de la surface spécifique.  
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III.3.5 Analyse par spectroscopie infra-rouge  

 Les spectres IR obtenus pour les catalyseurs imprégnés au fer sont présentés à la 

figure  II.29.  

 

 

Figure II. 29: Spectres IR-ATR des catalyseurs imprégnés Fe/SAPO4-5 

 
Pour tous les échantillons, on note l’absence des deux bandes caractéristiques des 

liaisons C-H à 2800-3000 cm-1 et 1300-1400 cm-1, ce qui confirme la calcination des 

matériaux. La bande intense et large A à ~1100 cm-1 est due aux vibrations symétriques et 

asymétriques des liaisons P-O, alors que les modes de déformation des liaisons O-P-O des 

tétraèdres PO4
3- contribuent à  la bande B observée à 475 cm-1  [29–31]. Les bandes C et D 

situées respectivement à 520 cm-1 et 630 cm-1 sont caractéristiques de l’hématite [54]. 

L’intensité de ces bandes augmente avec le taux d’imprégnation en particulier entre 

20%-30%Fe/SAPO4-5 et 40%-50%Fe/SAPO4-5, ce qui suggère une nette augmentation de la 

quantité de α-Fe2O3 entre ces deux séries, comme suggéré par DRX. 

Ces résultats montrent que nos catalyseurs contiennent à la fois des sites acides et 

redox, favorables aux réactions catalytiques et photocatalytiques. 

A 
D 

B C 
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III.3.6 Spectrophotométrie UV-visible en réflexion diffuse 

III.3.6.1 Spectres d’absorbance 

Les spectres DRS en mode absorbance des catalyseurs Fe/SAPO4-5 sont présentés à la 

figure II.30. 

 

Figure II. 30: Spectres UV-Visible des catalyseurs imprégnés Fe/SAPO4-5.  

Les spectres des échantillons Fe/SAPO4-5 sont similaires pour les différents taux 

d’imprégnation. On observe trois bandes A (220 nm), B (260 nm), C (310 nm) aux mêmes 

longueurs d’onde que les SAPO4-5 dopés. La bande A a pour origine le transfert électronique 

des ligands O2- (états O 2p de la bande de valence) vers Al3+ (états Al 3s de la bande de 

conduction). Les bandes B et C seraient liées à la présence d’impuretés (cf. III.1.8) alors que 

les transferts électroniques des ligands O2- (états O 2p de la bande de valence) vers Fe3+ (états 

Fe 3d de la bande de conduction) pourraient contribuer aux bandes A et B [55]. La bande C 

peut aussi être attribuée à des oligomères de FexOy [55-56] et les pics D et E sont attribués 

aux transitions intra-atomiques Fe 3d - 3d dans α-Fe2O3 [10].  
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III.3.6.2 Détermination du gap optique 

 L'énergie du gap optique Eg des différents catalyseurs imprégnés Fe/SAPO4-5 a été 

évaluée suivant la méthode décrite précédemment (cf. III.1.8.2) à partir des courbes de 

réflectance issues de la figure II.30. Les valeurs du gap optique intermédiaire Eg’ du 

coefficient n et de Eg sont regroupées dans le tableau II.18. Pour tous les échantillons, on 

obtient Eg = 1,9(1) eV avec une transition indirecte, ce qui correspond aux valeurs 

généralement reportées pour l'hématite ( 2.0(1) eV) [57]. Cette valeur est indépendante du 

taux d’imprégnation puisqu’elle a pour origine les particules de α-Fe2O3 présents en surface 

des cristallites de Fe/SAPO4-5. 

 

Tableau II. 18: Valeurs de l’énergie du gap intermédiaire Eg’, du coefficient n et de l’énergie 
de gap Eg des catalyseurs imprégnés Fe/SAPO4-5. Les incertitudes liées aux interpolations 

linéaires sont de quelques %. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Catalyseur   Eg’ (eV)    n    Eg (eV) 

20%Fe/SAPO4-5 1,38 0,75 1,87 

30% Fe/SAPO4-5 1.49 0.62 1,88 

40% Fe/SAPO4-5 1,44 0,62 1,86 

50% Fe/SAPO4-5 1,52 0,62 1,82 
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IV Conclusion  
 

Dans ce chapitre ont été décrites les synthèses et les caractérisations des trois séries de 

silicoaluminophosphates de structure AFI sélectionnées au chapitre précédent : SAPO4-5 

dopés au fer et/ou titane (TAPSO4-5, FAPSO4-5, FTAPSO4-5), imprégnés à partir de l’oxyde 

de titane (TiO2/ SAPO4-5) et du fer (Fe/ SAPO4-5). La phase SAPO4-5 et les phases dopées 

ont été synthétisées à partir d’un hydrogel contenant tous les éléments des phases recherchées 

sous forme d’oxydes en quantités stœchiométriques et d’un structurant organique, chauffés à 

une température de 200°C pendant un jour. Les matériaux obtenus sous forme de poudre ont 

ensuite été calcinés à 550°C pendant 4 h pour libérer les impuretés insérées dans les pores. 

Les matériaux imprégnés ont été obtenus à partir du SAPO4-5 et d’un mélange solvant/sel 

métallique. Après évaporation du solvant, les poudres ont été séchées puis calcinées à 500°C 

pendant 3 h. Ces méthodes de synthèse sont assez économes en énergie, ne nécessitent pas un 

appareillage complexe et pourraient être adaptés à un pilote industriel. 

Les caractéristiques structurales et texturales, ainsi que les propriétés d’absorption 

optique, ont été déterminées pour chaque famille de matériaux. Pour les SAPO4-5 dopés, 

l’ATG et la DRX ont confirmé que la calcination à 550°C avait libéré la majorité des espèces 

occluses. Aucune modification significative de la structure AFI, qui serait liée à cette 

calcination ou au dopage, n’a été observé. La spectrométrie Mössbauer a confirmé l’existence 

des cations Fe3+, mais avec plusieurs environnements. Les cristallites de SAPO4-5 présentent 

des morphologies variées (MEB) sous la forme d’agrégats de plaquettes et d’aiguilles, ainsi 

que de cristaux à base hexagonale que l’on retrouve pour TAPSO4-5. Les catalyseurs 

FAPSO4-5 et FTAPSO4-5 sont constitués de cristallites de SAPO4-5 moins bien définies et 

surtout de petites particules. Les compositions cationiques déterminées par EDS et XPS 

montrent un accord correct avec les valeurs théoriques, mais on note quelques anomalies 

comme l’excès de Al par rapport à P, la faible quantité de Ti dans TAPSO4-5 et l’excès de fer 

dans FAPSO4-5 et FTAPSO4-5 qu’il serait intéressant d’analyser. La structure microporeuse a 

été confirmée à partir des isothermes d’adsorption-désorption d’azote, révélant une surface 

BET assez élevée entre 150 et 260 m2.g-1 en fonction du dopage. Les spectres IR ont confirmé 

l’efficacité de la calcination et la présence des métaux dans la charpente des SAPO4-5 alors 

que les mesures UV-Vis ont montré de fortes variations du gap optique entre 1,6 et 4 eV en 

fonction du dopage. 

Les diffractogrammes des SAPO4-5 imprégnés ont montré l’existence de deux phases 

cristallines : SAPO4-5 et TiO2 anatase pour TiO2/SAPO4-5, SAPO4-5 et -Fe2O3 pour 
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Fe/SAPO4-5. On note une augmentation de la quantité d’oxyde en fonction du taux 

d’imprégnation, qui est par ailleurs plus marquée pour TiO2/SAPO4-5. La phase hématite est 

confirmée par spectrométrie Mössbauer. Les morphologies (MEB) sont très différentes 

puisque les cristallites SAPO4-5 sont recouverts d’une couche de TiO2 dont l’épaisseur 

augmente jusqu’à 2 m en fonction du taux d’imprégnation, alors que pour Fe/SAPO4-5 on 

observe des petites particules d’hématites supportées sur les cristallites de SAPO4-5. Les 

concentrations atomiques (EDS) confirment ces résultats avec, en particulier, de fortes 

variations de [Ti] atteignant 96% pour l’échantillon 50%TiO2/SAPO4-5. Les isothermes 

d’adsorption-désorption d’azote confirment la microporosité pour les deux familles avec de 

plus fortes variations de surface BET en fonction du taux d’imprégnation pour 

TiO2/SAPO4-5 : 120-200 m2.g-1  que pour Fe/SAPO4-5 : 180-200 m2.g-1, en accord avec les 

observations MEB. Enfin les spectres UV-Vis sont indépendants des taux d’imprégnation. 

Les gaps optiques de TiO2/SAPO4-5 et Fe/SAPO4-5  ont respectivement pour valeurs 3.1 eV 

et 1.9 eV en accord avec les valeurs de TiO2 anatase et -Fe2O3, ce qui montre que ce sont les 

espèces supportées qui fixent les propriétés d’absorption autour du gap. Ainsi, 

TiO2/SAPO4-5 et Fe/SAPO4-5 sont respectivement actifs dans l’UV et le visible, ce qui 

définit leurs domaines de photocatalyse. 

Ces résultats montrent que les caractéristiques des SAPO4-5 dopés, et donc les 

propriétés catalytiques, varient fortement en fonction du type de dopage alors que ces 

propriétés sont directement liées aux espèces supportées pour les SAPO4-5 imprégnés. Ces 

différences vont définir les applications possibles de ces matériaux que nous avons tenté de 

valoriser dans deux réactions de photocatalyse : la réaction de production d’hydrogène à partir 

de l’eau (chapitre III) et la réaction de photodégradation du diclofénac (chapitre IV).  
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Production photocatalytique de 

l’hydrogène 
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I Introduction  

 

Les recherches actuelles visent à la mise au point d’alternatives écologiques aux 

combustibles fossiles pour aider à la préservation de l’environnement et assurer un avenir 

durable. Parmi les ressources renouvelables, l’hydrogène est une source d’énergie prometteuse, 

grâce à sa densité énergétique élevée et à ses propriétés non polluantes [1–3]. Parmi les 

technologies propres, la photocatalyse hétérogène s’avère particulièrement efficace pour 

produire de l'hydrogène à partir de l'eau.   

Depuis les travaux de Fujitsima et Honda qui ont montré qu'il était possible de produire 

de l'hydrogène à partir de l'eau en utilisant le TiO2 comme catalyseur [4], le dioxyde de titane 

a longtemps été le matériau le plus utilisé en raison de sa stabilité, de son efficacité et de sa 

non-toxicité [5–7]. Il s'est avéré également être un catalyseur actif pour la production 

d'hydrogène à partir de solutions eau-méthanol [8]. 

Les photocatalyseurs sont actifs, soit sous rayonnement ultraviolet (UV), soit en lumière 

visible. Le dioxyde de titane TiO2 (Eg = 3,2 eV) [9] a été le premier photocatalyseur actif sous 

UV. Comme les UV représentent environ 4% du rayonnement solaire et afin d'exploiter au 

maximum le rayonnement visible (45%), les chercheurs ont apporté des modifications au TiO2 

afin d’élargir son spectre d'absorption vers la lumière visible pour une valeur optimale du gap 

optique (Eg) variant entre 1,1 et 1,7 eV [10]. Ces modifications ont été réalisées en combinant 

le TiO2 avec d'autres semiconducteurs, par dopage ou par imprégnation afin d’obtenir de 

nouveaux matériaux tels que les nanocomposites d’oxyde de graphène-titane (GO-TiO2) [11], 

les nanocomposites Pt-N-TiO2-graphène [12], CuInS2/TiO2 [13], les nano-hybrides de 

carbone/titane (CNHs/TiO2 ) [14], Ce3+-TiO2 [15], TiO2 co-dopé au Rh et Nb [16], TiO2 dopé 

à l’hydrogène [17] ou Ti3+ dans TiO2 anatase [18]. Plusieurs semiconducteurs ont également 

été utilisés pour la production de l’hydrogène à partir de l'eau, tels que VO2 [8], CdS [19], Fe2O3 

[20] et les aluminophosphates contenant des métaux de transition [21]. 

Parmi ces photocatalyseurs, l'oxyde de fer Fe2O3 présente un grand intérêt en raison de 

sa bande interdite qui lui permet d’absorber 60% de l'énergie solaire, de sa stabilité chimique, 

de son faible coût et de son faible impact environnemental [22–25]. Néanmoins, les particules 

constituant les catalyseurs à base de complexes de métaux de transition ont tendance à 

fusionner, à s'agglomérer et même à se déformer au cours des réactions en raison de leur énergie 

de surface élevée. La sélectivité et l’activité de ces catalyseurs se détériorent au cours du temps, 
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ce qui réduit les possibilités de réutilisation. Le défi actuel est donc d’améliorer les propriétés 

de sélectivité, durabilité, stabilité et durée de vie (recyclabilité). Comme décrit dans les deux 

chapitres précédents, la solution envisagée est d’associer les métaux de transition à un matériau 

microporeux qui aurait lui-même de bonnes performances catalytiques : comme matériau hôte 

(dopage) ou support. Il serait ainsi possible d'obtenir des catalyseurs hybrides et 

multifonctionnels qui combinent l'activité et la sélectivité du métal de transition avec la stabilité 

et les possibilités de récupération du matériau microporeux. Les aluminophosphates répondent 

bien à ces exigences [21] [26, 27]. 

Les silicoaluminophosphates microporeux dans la phase AFI (SAPO4-5) sont obtenus à 

partir de méthodes de synthèse simples et reproductibles. Ces matériaux sont particulièrement 

intéressants en catalyse en raison de leur surface spécifique élevée et de leur sélectivité. En 

effet, leur microporosité leur permet d’interagir non seulement avec les atomes de surface, mais 

aussi les atomes situés dans les pores [27]. Le dopage de SAPO4-5 avec Ti4+ permet de modifier 

les propriétés optoélectroniques du matériau. En outre, la présence d’espèces ferriques dans la 

charpente de SAPO4-5 ou TAPSO4-5 améliore les propriétés redox des catalyseurs et peut 

déplacer l'absorption vers le domaine visible [25].  Enfin, il a été montré que la présence de Fe 

dans les photocatalyseurs augmente significativement leur activité en éliminant les 

recombinaisons rapides des porteurs de charge photo-générés [28].  

Dans ce chapitre, nous présentons une évaluation des performances catalytiques des 

trois séries de matériaux décrits dans le chapitre II pour la réaction de photoréduction de l'eau 

en hydrogène. Toutes les expériences ont été réalisées sous pression atmosphérique à une 

température de 50°C choisie sur la base de travaux antérieurs [29]. Après la description du 

dispositif expérimental, sont abordés les effets de différents paramètres expérimentaux sur 

l'activité des photocatalyseurs : source de lumière, nature des capteurs de trous, etc. La 

caractérisation photoélectrochimique (PEC) des catalyseurs les plus performants est ensuite 

détaillée qui démontre la production exclusive d’hydrogène en lumière visible. Enfin, une 

analyse et une modélisation des mécanismes réactionnels est proposée.   
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II Production de l’hydrogène à partir de l’eau en présence des catalyseurs préparés 

II.1 Montage expérimental 

Les tests photocatalytiques ont été réalisés à l'aide du montage présenté sur la figure 

III.1. Ce montage se compose d'un réacteur à double paroi en Pyrex d'une capacité de 600 ml, 

dont la température est maintenue constante à 50°C à l'aide d'un bain thermostaté. Le réacteur, 

qui contient 200 ml d’une solution composée de l’électrolyte1 (Na2SO4), le capteur de trous et 

le catalyseur sous forme de poudre de masse fixée, est soumis à une agitation magnétique 

constante (210 rpm) pour assurer une bonne dispersion de la poudre dans la solution.  

Le réacteur est hermétiquement fermé par un bouchon à deux vannes, permettant au 

réacteur de communiquer soit avec l'atmosphère du dégazage à l'azote, soit avec un système de 

deux burettes graduées pour mesurer les volumes d'hydrogène. 

Après stabilisation de la température, le mélange réactionnel est irradié par trois lampes 

de tungstène (Osram) de 200 W, chacune fournissant un flux total de 29 mW.cm-2 (3,1×1019 

photons.s-1). Les lampes sont disposées symétriquement autour du réacteur afin de maintenir la 

même intensité lumineuse. Avant le test, la solution est dégazée avec de l'azote gazeux à un 

débit de 10 ml.min-1, pendant 30 min, pour éliminer l'oxygène dissous. Ce dégazage est 

nécessaire pour assurer la production exclusive de l’hydrogène. 

Des tests à blanc ont été réalisés en l'absence de catalyseur sous illumination dans les 

mêmes conditions expérimentales. Les volumes obtenus sont soustraits des volumes obtenus en 

présence du catalyseur. Le volume d'hydrogène libéré est mesuré en lisant la différence de 

hauteur (∆h), sur le système à deux burettes graduées, due à la solubilité de H2 dans l'eau (15 

ml.l-1) à 25 °C. 

 
1 On entend par électrolyte une solution, conductrice de courant électrique, formée d’un soluté (sel, acide ou base) 
et d’un solvant polaire (l’eau dans notre cas) 



Chapitre III :                                                  Production photocatalytique de l’hydrogène 

 

116 | P a g e  

 

 

(A) Bouteille d’azote 

(B)  Bain thermostaté 

(C)  Agitateur magnétique 

(D)  Réacteur à double paroi en Pyrex 

(E)  Entrée d’eau 

(F)  Burettes concentriques 

(G) Vanne à trois voies 

(H)  Vanne à deux voies 

(I) Vanne de sortie d’air 

(J) Lampes en tungstène 

(K) Vanne d’entrée 

(S) Sortie d’eau 

Figure III. 1 : Montage expérimental pour produire l'hydrogène par photoréduction de l'eau 

[30]. 

II.2 Réactivité photocatalytique 

Dans ce travail, tous les catalyseurs synthétisés (voir chapitre II) ont été testés avec le 

procédé photocatalytique décrit ci-dessus pour la production de l’hydrogène à partir de l’eau. 

Les tests de production d'hydrogène ont été réalisés, dans un premier temps, à l'obscurité en 

présence des catalyseurs. Dans ce cas, on n’observe pas de production d’hydrogène, ce qui 

indique que cette réaction est purement photocatalytique. Les tests photocatalytiques ont été 

réalisés sous lumière visible pour les catalyseurs dopés et imprégnés au fer et sous lumière 

ultraviolette pour les catalyseurs dopés et imprégnés au titane. 

Les tests préliminaires ont montré que les matériaux SAPO4-5 et TiO2/SAPO4-5 n’ont 

aucune activité pour la réduction photocatalytique de l'eau en hydrogène alors que les 
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photocatalyseurs FAPSO4-5, TAPSO4-5, FTAPSO4-5 et Fe/SAPO4-5 présentent des 

performances intéressantes. Une série de tests plus poussés a donc été réalisée sur ces 

catalyseurs dans le but de déterminer les différents paramètres physico-chimiques pour 

optimiser le rendement en production d’hydrogène.  

II.2.1 Réactivité photocatalytique des catalyseurs dopés 

II.2.1.1 Effet du type de source lumineuse 

 La réaction photocatalytique est fortement influencée par le type de lumière incidente 

[31]. L'effet de l'illumination sur l'activité photocatalytique des catalyseurs FAPSO4-5 et 

FTAPSO4-5 qui absorbent dans le domaine du visible a été étudié en utilisant deux types de 

sources ayant des spectres différents : une source constituée de trois lampes à diodes 

électroluminescentes (LED, 12 W) et une source de trois lampes à filament de tungstène (200 

W). Les résultats sont présentés à la figure III.2. On note que les quantités d’hydrogène 

produites avec les catalyseurs FAPSO4-5 et FTAPSO4-5 passent, respectivement, de 2,5 et 1 

mmol.g-1, en utilisant les lampes LED (12 W), à 11 et 9,5 mmol.g-1, avec les lampes à filament 

de tungstène (200 W). L’augmentation de l'efficacité de la production d'hydrogène dans ce 

dernier cas nous a conduits à utiliser les lampes tungstène pour toutes les expériences réalisées 

sous lumière visible. 

 

Figure III. 2: Effet du type de source de lumière visible sur la production d'hydrogène en 

présence de FAPSO4-5 et FTAPSO4-5 : après 1 h de réaction, avec un électrolyte à base de 

Na2SO4 (0,5 M), un capteur de trous Na2SO3 (0,025M) et T = 50 °C. 
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Pour le catalyseur TAPSO4-5, et vu que son domaine d’absorption est dans l’ultraviolet, 

des tests ont été réalisés en utilisant deux sources de lumière UV de longueurs d’onde 254 et 

365 nm. Les résultats obtenus sont présentés à la figure III.3. Nous notons que les meilleures 

performances photocatalytiques du TAPSO4-5 sont obtenues sous UV proche du visible à une 

longueur d’onde de 365 nm. Le taux de production de l’hydrogène est alors de 22 mmol.g-1, ce 

qui est en accord avec les travaux de Bozena et al. [32] qui ont montré que l’activité 

photocatalytique en présence de catalyseurs à base de TiO2 était meilleure sous UVA.  

 

 

Figure III. 3 : Effet de la source de lumière UV sur l’évolution de la production d’hydrogène 

en fonction du temps pour TAPSO4-5 avec un électrolyte à base de Na2SO4 (0,5 M) et l’acide 

benzoïque (0,025 M) comme capteur de trous, T = 50 °C 

 

II.2.1.2 Effet de la nature du capteur de trous 

Un capteur de trous est une substance utilisée pour augmenter la vitesse d'une réaction 

photocatalytique en réduisant le taux de recombinaison des paires (e-/h+) photogénérées, 

permettant exclusivement la production d'hydrogène et protégeant les photocatalyseurs contre 

la photocorrosion [29] [33]. Sa nature à un effet significatif sur la réaction photocatalytique.  

Dans cette étude, le méthanol, le sulfate de sodium Na2SO3 et l'acide benzoïque ont été 

utilisés comme capteurs de trous. Les effets sur la production d’hydrogène sont présentés à la 

Figure III.4 en présence des catalyseurs FAPSO4-5 et FTAPSO4-5, sous lumière visible, et à la 

figure 5 en présence du catalyseur TAPSO4-5, sous lumière UV. 
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Figure III. 4 : Effet des capteurs de trous sur la production d'hydrogène en présence de 

FAPSO4-5 et FTAPSO4-5(50 mg) dans l’électrolyte Na2SO4 (0,5 M).  

Les résultats montrent qu’une bonne réactivité est obtenue en présence de l’acide 

benzoïque. Dans le cas du FAPSO4-5 (figure III.4), la quantité d’hydrogène produite augmente 

de 11 mmol.g-1 en présence de Na2SO3, à 17 mmol.g-1 en présence du méthanol                                   

et 65 mmol.g-1 en présence de l'acide benzoïque. Comme le montre la figure III.4, on observe 

le même comportement pour le photocatalyseur FTAPSO4-5. Il en est de même pour TAPSO4-

5 qui présente une meilleure efficacité en présence de l’acide benzoïque (Figure III.5).  

Ces résultats sont en bon accord avec ceux obtenus par Ghiat et al. [29]. Ils peuvent 

s’expliquer par la présence des groupements fonctionnels COOH [34]. L'efficacité de l'acide 

benzoïque, en tant que capteur de trous, a été démontrée dans des études précédentes [29][35]. 

Elle est probablement due à la dissociation partielle de l'acide benzoïque qui favorise, d’une 

part, l’augmentation du nombre de donneurs d'électrons pour piéger les trous photogénérés et, 

d’autre part, la production de protons dans la solution pour effectuer la réaction de réduction 

des protons pour la production d'hydrogène [36] 

Le pH de la solution joue aussi un rôle important dans le processus photocatalytique. En 

effet, il affecte la surface du photocatalyseur et la charge de la charpente, alors que la formation 

de benzoates avec les concentrations employées ici diminue la valeur du pH de la solution 

aqueuse à 3,2. Il a été rapporté que des valeurs de pH proches de 3 sont optimales pour 

promouvoir le transfert de charge des ligands vers les atomes de métaux de transition (Fe ou 

Ti), améliorant ainsi le piégeage des trous [37][38].  
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  Figure III. 5 : Effet du capteur de trous sur l’évolution de la production d'hydrogène en 

présence du catalyseur TAPSO4-5 (50 mg) dans l’électrolyte Na2SO4 (0,5 M) sous UV. 

 

II.2.1.3 Effet de l’électrolyte  

La sélection du milieu réactionnel approprié (électrolyte) permet d’améliorer l’activité 

du photocatalyseur. Dans ce travail, deux milieux réactionnels ont été explorés : un milieu 

neutre en utilisant Na2SO4 comme électrolyte et un milieu basique avec KOH. La réaction de 

production de l’hydrogène a été menée en présence de 50 mg du catalyseur FAPSO4-5 sous 

lumière visible et en présence de l’acide benzoïque (0.025 M) comme capteur de trous. Le pH 

de la solution est ainsi égal à 3,2 en présence de Na2SO4 et 12,4 en présence de KOH.  Les 

résultats obtenus sont présentés à la figure III.6.  

Ces résultats montrent que l'activité photocatalytique est meilleure en utilisant 

l'électrolyte Na2SO4, avec une quantité d’hydrogène produite de 65 mmol.g-1, alors qu’elle est 

négligeable en présence de l'électrolyte basique (KOH), avec une quantité de d’hydrogène 

environ dix fois plus faible (6,8 mmol.g-1). Ce résultat confirme qu’un milieu acide à pH proche 

de 3 est plus favorable pour la production de l’hydrogène à partir de l’eau. L’électrolyte 

Na2SO4, a ainsi été sélectionné.  
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Figure III. 6 : Effet de l’électrolyte sur l’évolution de la quantité d’hydrogène en présence de 

FAPSO4-5 (50 mg) avec les électrolytes Na2SO4 (0,5 M) et KOH (0,5 M) sous lumière visible

    

II.2.1.4 Performances des catalyseurs 

Les performances photocatalytiques des catalyseurs dopés au fer (FAPSO4-5 et 

FTAPSO4-5) sous rayonnement visible (lampes à filament de tungstène) et du catalyseur 

TAPSO4-5 sous lumière UV (365 nm) sont présentées à la figure III.7. Les expériences ont été 

effectuées avec  l’électrolyte : Na2SO4 (0,5 M) et le capteur de trous : acide benzoïque (0,025 

M) tous deux sélectionnés dans les tests précédents.  

    

Figure III. 7 : Evolution de la quantité d’hydrogène en fonction du temps pour les catalyseurs 

dopés dans les conditions optimales: 50 mg de catalyseur, Na2SO4 (0,5 M), acide benzoïque 

(0,025M), pH = 3,2,  en lumière visible (FAPSO4-5 et FTAPSO4-5) et UV (TAPSO4-5).   

0

10

20

30

40

50

60

70

5 10 20 30 40 50 60

Q
u

a
n

ti
té

 d
'h

y
d

ro
g

èn
e 

(m
m

o
l.

g
-1

)

Temps (min)

Na2SO4

KOH

Na2SO4

4  4  4  -5 -5 -5 



Chapitre III :                                                  Production photocatalytique de l’hydrogène 

 

122 | P a g e  

 

 La figure III.7 montre que FAPSO4-5 présente la meilleure activité photocatalytique 

avec une quantité maximale d’hydrogène de 65 mmol.g-1 tandis que FTAPSO4-5 et TAPSO4-5 

produisent 16,8 et 21 mmol.g-1 respectivement sous lumière visible et UV. 

 Le rendement élevé du FAPSO4-5 peut être lié à sa capacité d’absorber une plus grande 

fraction de lumière dans la région du visible [39]. Ainsi, pour une énergie de gap (Eg) faible et 

une forte densité électronique des bords des bandes de valence et de conduction, le nombre 

d'électrons atteignant la bande de conduction (CB) augmente, et par conséquent le nombre de 

trous dans la bande de valence (VB) augmente également. Dans ce cas, une photoactivité plus 

élevée est obtenue en améliorant les séparations (e-/h+) à la surface du catalyseur, ce qui facilite 

les transferts de charge, et en réduisant les recombinaisons (e-/h+) avec un capteur de trous. 

II.2.1.5 Etude de la stabilité 

La stabilité et la capacité de recyclage ont été étudiées pour le photocatalyseur 

FAPSO4-5 qui présente la meilleure efficacité pour la production d’hydrogène. Cinq cycles 

photocatalytiques successifs ont été réalisés.  Il convient de noter qu’après chaque cycle, on 

renouvelle la quantité d’acide benzoïque. La régénération du photocatalyseur est obtenue en 

faisant barboter de l’azote gazeux (N2) dans la solution, ce qui permet de restaurer l'activité 

initiale des sites photocatalytiques. Les résultats sont présentés sur la Figure III.8. 

 

Figure III. 8 : Etude de la stabilité du photocatalyseur FAPSO4-5 (50 mg) : après 1 h de 

réaction en lumière visible dans l’électrolyte Na2SO4 (0,5M) et l’acide benzoïque comme 

capteur de trous (0,025 M), pH=3,2. 
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Les résultats obtenus montrent que le FAPSO4-5 présente une très bonne stabilité et une 

bonne efficacité pour la production d’hydrogène. En effet, l’activité photocatalytique est stable 

et importante pour les cinq cycles réalisés : la quantité d’hydrogène atteint 65 mmol.g-1 au 

premier cycle, puis augmente jusqu’à 70 mmol.g-1 au troisième cycle et diminue ensuite à 63 

mmol.g-1 pour le cinquième cycle Les faibles variations de l’activité peuvent être attribuée à la 

consommation des électrons photogénérés à chaque cycle mais la diminution globale est peu 

significative (< 10%). Cette étude nous a donc permis de confirmer la stabilité, la robustesse et 

la haute activité du photocatalyseur FAPSO4-5 dans le milieu réactionnel (Na2SO4). 

 

II.2.2 Réactivité photocatalytique des catalyseurs imprégnés  

La production de l’hydrogène par photoréduction de l'eau a été étudiée en présence des 

photocatalyseurs SAPO4-5 imprégnés avec différents taux d’oxyde de fer (50 mg). Les 

expériences ont été réalisées en présence de l’électrolyte Na2SO4 (0,5M) sous lumière visible 

(3 lampes de tungstène). Deux capteurs de trous ont été testés : Na2SO3 (0,025M) et l’acide 

benzoïque (0,025M). Les résultats obtenus sont présentés à la figure III.9.  

 

 

Figure III. 9 : Effet des photocatalyseurs imprégnés par différents taux de fer sur la 

production d’hydrogène : 50 mg de catalyseur dans l’électrolyte Na2SO4 (0,5 M), capteurs de 

trous Na2SO3 (0,025 M) et acide benzoïque (0,025 M), après 1 h de réaction en lumière 

visible.  
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La figure III.9 montre que l'activité photocatalytique en présence du capteur de trous 

Na2SO3 augmente avec celle du taux d'oxyde de fer entre 20% et 40% : la quantité d’hydrogène 

passe de 1,5 mmol.g-1 en présence du 20%Fe/SAPO4-5 à 27 mmol.g-1 avec 40 %Fe/SAPO4-5. 

Par contre, l’activité photocatalytique en présence de l’acide benzoïque comme capteur de trous 

augmente de 9,9 mmol.g-1 (20%Fe/SAPO4-5) à 17 mmol.g-1 (30%Fe/SAPO4-5) puis diminue 

progressivement. On note une baisse d’activité avec les deux capteurs de trous pour 

50%Fe/SAPO4-5. 

Ces résultats indiquent que le catalyseur 40%Fe/SAPO4-5 (-Fe2O3/SAPO4-5), en 

présence de Na2SO3 comme capteur de trous, présente la meilleure activité de photoréduction 

de l’eau (~27 mmol.g-1) par rapport aux autres catalyseurs, mais aussi par rapport aux résultats 

publiés antérieurement pour l’hématite pure [25]. La meilleure activité observée pour 

30%Fe/SAPO4-5, et surtout pour 40%Fe/SAPO4-5, peut être corrélées à la morphologie des 

particules observées par MEB qui montre une meilleure dispersion et une plus grande quantité 

de petites particules de -Fe2O3 (cf. chapitre II). Pour l’échantillon 50%Fe/SAPO4-5, la 

spectroscopie Mössbauer suggère la présence d’impuretés ferriques, sans doute de type 

hydroxyde de fer, diminuant ainsi la quantité d’hématite et l’activité de ce catalyseur. 

 

II.2.2.1 Etude de stabilité du catalyseur 40%Fe/SAPO4-5 

Le recyclage d’un catalyseur est très important économiquement et pour 

l’environnement [40]. La recyclabilité du catalyseur 40% Fe/SAPO4-5, sélectionné car il 

présente les meilleure performances,   a été évaluée en répétant les tests catalytiques plusieurs 

fois. Après chaque test nous procédons au renouvellement de la quantité du capteur de trous 

Na2SO3 et au dégazage de la solution pendant 30 min. Les résultats de cette étude sont présentés 

sur la figure III.10. 
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Figure III. 10 : Etude de stabilité de photocatalyseur 40%Fe/SAPO4-5 en présence de 

Na2SO3 (0,025 M) comme capteur de trous, après 1 h de réaction en lumière visible, dans 

l’électrolyte Na2SO4 (0,5 M), pH = 6,8. 

 

D’après la figure III.10, on note que la quantité d’hydrogène produite augmente de 

27 mmol.g-1 pour les deux premiers cycles à 36 mmol.g-1 pour le troisième cycle, puis diminue 

à 29 mmol.g-1 pour le quatrième cycle et enfin à 16 mmol.g-1 pour le cinquième cycle. Le 

catalyseur a donc conservé son activité tout au long des quatre premiers cycles. 

Comme les tests des catalyseurs dopés et imprégnés avec le fer ont été effectués dans 

des conditions similaires, on en déduit que FAPSO4-5 présente une meilleure activité et une 

meilleure stabilité que le meilleur échantillon imprégné au fer (40%Fe/SAPO4-5). On 

remarquera en particulier que la quantité d’hydrogène produite est deux fois plus élevée pour 

FAPSO4-5. 

II.3 Efficacité des catalyseurs 

Il est utile, à ce niveau, de comparer nos résultats avec ceux précédemment publiés dans 

la littérature (Tableau III.1). Dans leurs travaux, I. Ghiat et al. [29] ont obtenu une production 

d’hydrogène de 149 μmol.g-1.min-1, en présence du catalyseur 5NiPS et en utilisant Na2SO3 

comme capteur de trous dans des conditions similaires à celles de nos travaux. Par ailleurs, 

Hentit et al. [21] ont synthétisé deux catalyseurs à base d’aluminophosphate microporeux, dans 

les phases AFI (AlPO4-5) et AEL (AlPO4-11), dopés au cobalt. Les résultats obtenus ont montré 
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que CoAlPO4-11 est plus réactif que CoAlPO4-5 avec une production d’hydrogène de 27 

μmol.g-1.min-1. Ces valeurs sont bien plus faibles que celles que nous avons obtenues avec le 

catalyseur FAPSO4-5 qui présente une production en hydrogène de 1184 μmol.g-1.min-1. A 

notre connaissance, le taux de production d'hydrogène obtenu avec le catalyseur FAPSO4-5 

semble le plus élevé jamais rapporté. Comme le montre le tableau III.1, avec une faible 

concentration de catalyseur, notre matériau présente les meilleures performances (activité et 

stabilité).  

Tableau III.1: Comparaison des performances photocatalytiques pour la production 

d’'hydrogène sous lumière visible avec le catalyseur FAPSO4-5 (ce travail) et d'autres 

catalyseurs de la littérature. 

Capteur de 

trous 
Catalyseur 

Conditions 

expérimentales 

Quantité 

d'hydrogène 

produite 

Durée du 

cycle ou 

stabilité 
Ref. 

Ce travail 

(50 mg de 

catalyseur) 

Na2SO3 

5NiPS 

Irradié par trois 
lampes au 
tungstène         

(200 W pour 
chacune, intensité  

25 W.cm-2) 

149          
μmol.g-1.min-1 

3 [29] 

1184     

mmol.g-1.min-1 

Éthanol 
30             

μmolg-1.min-1 

Méthanol 
17            

μmol.g-1.min-1 

Acide 
benzoïque 

89            
μmol.g-1.min-1 

Na2SO3 
CoAPO4-11 

(50 mg) 
Irradié par trois 

lampes au 
tungstène (200 W 

pour chacune). 

27            
µmol.g-1.min-1 Non 

mentionné 
[21] 

Na2SO3 
CoAPO4-5 

(50 mg) 
22           

µmol.g-1.min-1 

Na2SO3 
Pt/CuCo2O4 

(100 mg) 

Irradié par trois 
lampes au 
tungstène          

(3 × 200 W). 

66            
μmol.g-1.min-1 

Non 
mentionné 

[41] 

EDTA-Na 
(0.1mol) 

Pt/TiO2  
(200 mg) 

300W irradiation 
de lumière visible 

(arc complet), 
cellule de réaction 

en Pyrex à  
ouverture par le 

haut. 

626 μmol 

Non 
mentionné 

[42] 

3257         

µmol 

Na2SO3 

(0.1mol) 
108 μmol 

KI (0.1 mol) 0,3 μmol 

Na2S (0.1 
mol) 

195 μmol 
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Na2S/Na2SO3 
 

Zn 0.5Cd 0.5S 
(20 mg) 

300W Irradiation 
par lumière visible 
(> 420 nm), cellule 

de réaction en 
Pyrex à ouverture 

par le haut. 

12000       
μmol.g-1 

Non 
mentionné 

[43] 
65141   μmol.g-

1 

Na2SO3 Sn2P2S6 
Lumière solaire 

simulée            
(AM 1,5 G) 

665         
mol.g-1.h-1 

40 h [44] 

71063   μmol.g-

1.h-1 

((NH4)2SO3) 

0.5 wt % 
excavated 

Pt3Sn 
nanocubes/ 

CdS 

Lampe à lumière 
Xe de 300 W avec 

un  filtre de 
coupure                 

(λ > 420 nm). 

24500      
μmol.g-1.h-1 

10 [45] 

Na2SO3-Na2S 

ZnIn2S4@N
H2-MIL-
125(Ti)    
(50 mg) 

Lampe à lumière 
Xe de 300 W avec 

un filtre de 
coupure                

(λ > 420 nm). 

2204        
μmol.g-1.h-1 

5 [46] 

Non 
mentionné 

Poly(dibenz
othiophene-

S,S-
dioxide)+K2

HPO4 

Lampe à lumière 
Xe de 300 W avec 

un filtre de 
coupure                

(λ > 420 nm). 

4420       
µmol.g-1.h-1 

5 [47] 
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III Caractérisations photoélectrochimiques 

Afin de construire le diagramme énergétique des catalyseurs FAPSO4-5, FTAPSO4-5 et 

40%Fe/SAPO4-5 et de mettre en évidence les réactions à l’interface semiconducteur/électrolyte, 

une étude électrochimique et photoélectrochimique a été réalisée. Ces caractérisations ont 

permis (i) d’évaluer l'activité des photocatalyseurs dans la réaction de photoréduction de l'eau, 

(ii) démontrer la production d'hydrogène, (iii) avoir plus d’informations sur la stabilité 

électrochimique et les potentiels mis en jeu et (iv) confirmer le type de conduction (p ou n). Les 

principaux tests électrochimiques réalisés dans ce travail sont basés sur la voltampérométrie 

cyclique (CV) et l’analyse Mott-Schottky (MS).  

III.1 Interface catalyseur/électrolyte  

La figure III.11 schématise l’interface semiconducteur/électrolyte. Initialement, ces 

deux phases possèdent différents potentiels électrochimiques et ne sont donc pas à l’équilibre. 

Le potentiel électrochimique de l’électrolyte se traduit par son potentiel redox tandis que le 

potentiel électrochimique du semiconducteur se traduit par son niveau de Fermi. D’un point de 

vue statistique, l’énergie de Fermi est le niveau d’énergie pour lequel la probabilité de retrouver 

un électron est ½; alors que d’un point de vue thermodynamique, le niveau de Fermi est le 

potentiel électrochimique d’un électron dans un solide. Le niveau de Fermi se situe à mi-chemin 

entre la bande de valence (BV) et la bande de conduction (BC) pour un semiconducteur 

intrinsèque. À 0 K, le niveau de Fermi (EF) est défini comme le plus haut niveau d’énergie que 

les électrons peuvent occuper. Alors à 0 K, les niveaux d’énergie au-dessus de EF sont vides, 

mais ceux en dessous de EF sont occupés par les électrons. Cependant, pour un semiconducteur 

extrinsèque, le niveau de dopage change la distribution des électrons, ce qui affecte le niveau 

de Fermi. Pour un semiconducteur de type p, le niveau de Fermi se situe juste au-dessus de la 

BV et donc plus bas que le potentiel redox de l’électrolyte. Tandis que, pour un semiconducteur 

de type n, le niveau de Fermi se situe juste en dessous de la BC et par conséquent plus élevé 

que le potentiel redox de l’électrolyte.  
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Figure III. 11: Interface semiconducteur/électrolyte avant et après équilibre [48]. 

 

L’équilibre thermodynamique est atteint à l’interface semiconducteur-électrolyte 

lorsque le niveau de Fermi du semiconducteur est égal au potentiel électrochimique de l’eau. 

Pour un semiconducteur de type n, où le niveau de Fermi est plus élevé que le potentiel 

redox de l’électrolyte, un transfert des électrons excités dans la BC du semiconducteur à travers 

l’interface vers l’électrolyte assure l’équilibre. Une accumulation de charges négatives dans 

l’électrolyte associée à une accumulation de charges positives dans le semiconducteur est ainsi 

obtenue, créant une barrière énergétique représentée par la courbure des bandes vers le haut 

pour un SC de type n (vers le bas pour un SC de type p). Plus la barrière énergétique est grande, 

plus le transfert d’électrons est difficile. Les électrons sont ainsi confinés dans le 

semiconducteur alors que les charges positives sont confinées dans l’électrolyte. 

L’accumulation d’électrons dans le semiconducteur crée une zone de charge d’espace, ou zone 

de déplétion, qui peut être modélisée dans un circuit électrique équivalent par une capacitance, 

CSC, qui empêche le transfert électronique du semiconducteur vers l’électrolyte. Du côté de 

l’électrolyte se forme une double couche, composée des couches de Helmholtz et de Gouy-

Chapman, qui peut aussi être modélisée par une capacitance avec un élément représentant la 

couche de Helmholtz, CH, et un élément représentant la couche de Gouy-Chapman, CG. Ce 

comportement à l’interface catalyseur/électrolyte est schématisé à la figure III.12.  

Zone de déplétion 

BC 

BV 
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Figure III. 12 : Répartition des charges à l’interface catalyseur/électrolyte [49]. 

 

Le niveau de Fermi varie selon le potentiel électrochimique appliqué. L’application d’un 

potentiel électrochimique négatif, par exemple, va augmenter le niveau de Fermi et vice-versa. 

Par ailleurs, l’application d’un potentiel au semiconducteur conduit également au déplacement 

des niveaux d’énergie (en eV) par une quantité égale au potentiel (en V) mais de sens opposé. 

Le potentiel appliqué pour lequel le niveau de Fermi du semiconducteur est égal au potentiel 

redox de l’électrolyte est appelé potentiel de bande plate EFB. Dans certains cas, l’énergie de la 

BC d’un semiconducteur dopé peut être égale à EFB. Ainsi, la connaissance des valeurs de la 

BC et du gap Eg permet de trouver la valeur de la BV, et ainsi positionner les bandes du 

semiconducteur. Le potentiel de la bande plate est déterminé par analyse Mott-Schottky.  
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III.2 Protocole expérimental  

 

 

Figure III. 13: Montage expérimental utilisé pour les mesures électrochimiques. 

 

Les expériences ont été réalisées à l'aide de l'équipement Autolabe (figure III.13). 

L'étude photoélectrochimique a été effectuée dans une cellule en Pyrex équipée d'un couvercle 

avec trois ouvertures pour introduire les trois électrodes : 

• Electrode de travail (ET) : cette électrode est composée d’une pastille frittée du 

photocatalyseur et d'un fil de cuivre soudé à la pastille avec de la laque d’argent, enrobée 

d’un tube en verre avec une résine époxy. De cette façon, une seule face de la pastille 

est en contact avec l’électrolyte (figure III.14). 

• Electrode de référence (ER) : il s’agit d’une électrode au calomel saturée (ECS) dont le 

potentiel est de 0,246 V/ENH. Tous les potentiels sont donnés par rapport à ECS. 

• Contre électrode (CE) : ou électrode auxiliaire, formée de platine. Elle permet le passage 

du courant dans la cellule électrochimique. 
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Figure III. 14 : Electrode de travail. 

 

III.3 Propriétés photoélectrochimiques des photocatalyseurs performants  

III.3.1 Courbe courant-potentiel I(V) 

L'étude photoélectrochimique (PEC) a été menée dans les mêmes conditions que les 

tests photocatalytiques. Les courbes de polarisation I(V) ont été tracées pour déterminer le 

domaine de stabilité électrochimique et prédire les réactions interfaciales.  L'expérience a été 

réalisée dans l'obscurité puis sous irradiation en milieu neutre après la stabilisation de 

l’électrode de travail dans l’électrolyte. L’électrolyte utilisé est une solution de sulfate de 

sodium (Na2SO4) de concentration de 0,5 M (pH  7). Les courbes I(V) obtenues pour les 

catalyseurs FAPSO4-5, FTAPSO4-5 et 40%Fe/SAPO4-5 ont été tracées avec une vitesse de 

balayage de 10 mV.s-1 pour un potentiel variant entre -2 V et +2 V. Ces courbes sont 

représentées à la figure III.15. 
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Figure III. 15 : Courbes I(V) de FAPSO4-5, FTAPSO4-5 et 40%Fe/SAPO4-5 dans une solution 

de Na2SO4 (0,5 M) obtenues dans l’obscurité (courbe noire) et sous illumination (courbe rouge) 

à une vitesse de balayage de 10 mV.s-1. Source de lumière : lampe en tungstène (200 W). 

-2 -1 0 1 2

-0.006

-0.004

-0.002

0.000

0.002

0.004

0.006

0.008

-2 -1 0 1 2

-0,006

-0,004

-0,002

0,000

0,002

0,004

0,006

0,008

C
u

rr
en

t 
(A

)

Potential applied (V)

c
o

u
ra

n
t 

(A
)

Potentiel appliqué  (V)

 à l'obscurité

 sous illumination

V
on

= -0,36 V

V
H2O/H2

= -0,14 V

FAPSO
4
-5

-2 -1 0 1 2

-0.006

-0.004

-0.002

0.000

0.002

-2 -1 0 1 2

-0,006

-0,004

-0,002

0,000

0,002

0,004

C
u

rr
e
n

t 
(A

)

Potential applied (V)

C
o

u
ra

n
t 

(A
)

Potentiel appliqué (V)

 à l'obscurité

 sous illumination

V
on

= -0,08 V
V

H2O/H2
 = -0,16 V

FTAPSO
4
-5

-2 -1 0 1 2

-0.006

-0.004

-0.002

0.000

0.002

0.004

0.006

-2 -1 0 1 2

-0.006

-0.004

-0.002

0.000

0.002

0.004

c
o

u
ra

n
t 

(A
)

Potentiel appliqué  (V)

 sous illumination
40%Fe/SAPO

4
-5

c
o

u
ra

n
t 

(A
)

Potentiel appliqué  (V)

 sous illumination 

 à l'obscurité

V
H2O/H2

=0,24 V

V
on

=0,36 V

40%Fe/SAPO
4
-5



Chapitre III :                                                  Production photocatalytique de l’hydrogène 

 

134 | P a g e  

 

Une bonne stabilité électrochimique des matériaux est observée avec une densité de 

courant d'obscurité (Jd) inférieure à 2 mA.cm-2. Les voltammogrammes présentent deux pics 

d'oxydoréduction réversibles à -0,98 et +0,53 V vs. SCE pour FAPSO4-5, à -0,80 et +0,66 V 

pour FTAPSO4-5 et à -0,40 et +1,30 V pour 40%Fe/SAPO4-5 (insertions dans figure III-15). 

Ces pics sont attribués au processus d'oxydoréduction Fe+2/Fe+3 [50]. Pour FTAPSO4-5, d'autres 

pics d'oxydoréduction réversibles sont observés à -0,43 et +0,86 V par rapport à SCE et sont 

probablement dus au couple Ti4+/Ti3+ [51]. L'augmentation du photocourant (Iph) le long de la 

région anodique indique une conductivité de type n où les électrons sont les porteurs 

majoritaires (Figure III.15). De plus, la forte augmentation du courant sous -1 V est associée à 

la réduction de l'eau en hydrogène (apparition de bulles de gaz sur l'électrode) selon la réaction 

suivante [23] : 

 𝟐𝑯𝟐𝑶 + 𝟐𝒆−  → 𝑯𝟐 + 𝟐𝑶𝑯−
 (III.1) 

Les valeurs du potentiel du couple H2O/H2 ont été obtenues par extrapolation de la droite 

tangente à la courbe courant-potentiel I(V) : 𝐸𝐻2𝑂/𝐻2 = −0,14 𝑉 ;   −0,16 𝑉  𝑒𝑡  0,24 𝑉 vs. 

SCE respectivement pour FAPSO4-5, FTAPSO4-5 et 40%Fe/SAPO4-5. 

La génération du photocourant n’est théoriquement possible que pour un potentiel 

appliqué supérieur au potentiel de bande plate pour un semiconducteur de type n. En réalité, le 

photocourant apparait à un potentiel plus positif à cause des recombinaisons et/ou des 

glissements de bande par rapport à l’électrolyte induits par l'accumulation de charges en 

surface. Ce potentiel est appelé potentiel d’apparition du photocourant et noté Von (onset 

potential) [52].  

Les courbes I(V) montrent que FAPSO4-5 présente un potentiel d’apparition du 

photocourant plus faible (Von = -0.36 V) que FTAPSO4-5 (Von = -0.08 V) et 40%Fe/SAPO4-5 

(Von = +0.36 V). Ainsi, FAPSO4-5 devrait avoir une meilleure activité photocatalytique [53].  
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III.3.2 Détermination du potentiel de bande plate (Vbp) par la méthode de Mott-Schottky 

Le potentiel de bande plate (Vbp) est défini comme étant le potentiel qu’il faut appliquer 

au semiconducteur pour faire annuler la courbure des bandes à l’interface et où le photocourant 

(Iph) commence à apparaître. 

Une relation directe existe entre la photoactivité et la position énergétique des bandes 

du semiconducteur. La mesure de la capacité de l’interface FAPSO4-5/électrolyte, FTAPSO4-

5/électrolyte et 40%Fe/SAPO4-5/électrolyte, permet de déterminer le potentiel de bande plate 

(Vbp) et le type (p) ou (n) du photocatalyseur. La figure III.16 représente les courbes Mott-

Schottky : capacitance surfacique C-2 en fonction du potentiel, de FAPSO4-5, FTAPSO4-5 et 

40%Fe/SAPO4-5, enregistrées à une fréquence de 10 kHz. Dans la région linéaire, C-2 est défini 

par : 

 𝑪−𝟐 =  𝟐𝛆 𝛆𝟎 𝐞 𝐍𝐃 (𝑽 − 𝑽𝒃𝒑 − 𝑲𝑻𝒆 ) (III.2) 

avec : 

 e : charge de l’électron. 

ND : densité des porteurs de charge 𝜀0 : permittivité du vide (8,85 × 1012 Fm-1) 𝜀 : constante diélectrique du matériau 

KT/e ~ 25 mV à température ambiante et peut être généralement négligé 

Les trois échantillons de SAPO4-5 présentent un photocourant anodique. Les courbes C-2(V) 

présentent toutes une droite de Mott-Schottky de pente positive caractéristique d’une 

conduction de type n pour tous les photocatalyseurs (Figure III.16). Pour 40%Fe/SAPO4-5 qui 

est constitué de petites particules de -Fe2O3 sur support SAPO4-5, ce résultat est en accord 

avec les travaux de A. Boudjemaa et al. [23] pour l’hématite pure. 

Les potentiels de bande plate ont été déterminés par extrapolation de la partie linéaire 

des courbes de Mott-Schottky (Figure III.16.a, b et c). On obtient Vbp = -0,28 V, -0,73 V et 

0,13 V respectivement pour FAPSO4-5, FTAPSO4-5 et 40%Fe/SAPO4-5. Ces valeurs sont 

différentes des valeurs du potentiel d’apparition du photocourant obtenues à partir des mesures 

de I(V) : Von = -0,36 V, -0,08 V et 0,36 V respectivement pour FAPSO4-5, FTAPSO4-5 et 

40%Fe/SAPO4-5. On n’observe pas de corrélation simple entre Vbp et Von mais Vbp est 

systématiquement plus faible, ce qui suggère l’existence d’états de surface dans la région de la 

bande interdite qui peuvent ainsi piéger les électrons [54].  
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Figure III. 16 : Courbes de Mott-Schottky des catalyseurs (a) FAPSO4-5, (b) FTAPSO4-5 et 

(c) 40%Fe/SAPO4-5 dans une solution de Na2SO4 (0,5 M), à une fréquence de 10 kHz. 
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IV Mécanisme de réduction photocatalytique de l'eau 

IV.1 Diagrammes énergétiques de FAPSO4-5, FTAPSO4-5 et 40%Fe/SAPO4-5 

Les différentes caractérisations physico-chimiques et électrochimiques permettent 

d’établir les diagrammes énergétiques des bandes des photocatalyseurs dopés : FAPSO4-5, 

FTAPSO4-5 (Figure III.17) et du catalyseur imprégné : 40%Fe/SAPO4-5 (Figure III.18). Les 

énergies du haut de la bande de valence (EBV) et du bas de la bande de conduction (EBC) ont été 

déterminées en utilisant les relations suivantes : 

 
𝑬𝑩𝑪 = 𝑽𝒃𝒑 − 𝑬𝒂 𝑬𝑩𝑽 = 𝑬𝑩𝑪 + 𝑬𝒈 

(III.3) 

Où Vbp est le potentiel de bande plate et Eg est le gap. Les valeurs de Vbp et Eg sont 

respectivement indiquées au paragraphe III.3.2 du chapitre III et aux paragraphes III.1.8.2 et 

III.3.6.2 du chapitre II.  

Pour les semiconducteurs de type n, le niveau de Fermi (EF) se trouve dans la bande 

d'impureté située juste en dessous du bas de la bande de conduction (EBC) et la différence 𝐸𝑎 = 𝐸𝐵𝐶 − 𝐸𝑓 est de l’ordre de 0,1 eV pour les complexes d'oxyde de fer lorsque la conductivité est 

inférieure à 10-1 cm-1 [35], ce qui est généralement le cas pour les zéolites microporeuses 

contenant du fer [36]. Par conséquent, les valeurs du potentiel du bas de la bande de conduction 

peuvent être respectivement estimées à EBC = -0,38 V, -0,83 V et 0.03 V vs ECS pour 

FAPSO4-5, FTAPSO4-5 et 40%Fe/SAPO4-5. En associant les valeurs d’énergies de gap 

indiquées au chapitre II, les potentiels du haut de la bande de valence sont respectivement 

estimés à 1,7 V, 0,82 V et 1,91 V vs. ECS pour FAPSO4-5, FTAPSO4-5 et 40%Fe/SAPO4-5. 

Nous constatons que les bas des bandes de conduction de FAPSO4-5, FTAPSO4-5 et 

40%Fe/SAPO4-5 sont positionnées à des potentiels plus négatifs que H2O/H2 respectivement 

de -0,14 V vs ECS, - 0,16 V vs ECS et 0,24 V vs ECS, ce qui justifie l’évolution spontanée de 

la production d’hydrogène sous illumination visible. 

Lorsque les catalyseurs étudiés sont irradiés avec des photons d’énergie supérieure ou 

égale à l'énergie du gap, les transitions électroniques de la bande de valence (BV) vers la bande 

de conduction (BC) vont créer des paires électrons/trous (𝑒−/ℎ+). Au fur et à mesure que les 

électrons libres de la BC interagissent avec les molécules d'eau pour les réduire en hydrogène, 
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les trous libres photogénérés au niveau de la BV, seront capturés par les espèces capteurs de 

trous, réduisant ainsi les recombinaisons (𝑒−/ℎ+) et/ou l’oxydation des molécules d’eau. 

L’ajout d’un capteur de trous permet d’extraire rapidement les trous du catalyseur et 

ainsi de réduire leur accumulation et les recombinaisons qui en résultent [55]. 

 

 

 

Figure III. 17 : Diagrammes énergétiques des interfaces FAPSO4-5/Na2SO4 et                  

FTAPSO4-5/Na2SO4 (0,5 M) 
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Figure III. 18 : Diagramme énergétique de l’interface 40%Fe/SAPO4-5/Na2SO4 (0,5 M) 

 

IV.2 Relations structure / performances photocatalytiques  

Les différents catalyseurs, contenant du fer, étudiés dans ce travail présentent des 

performances différentes liées très probablement à leurs propriétés structurales. Nous tentons 

d’établir ici une corrélation entre le comportement photocatalytique des catalyseurs décrit dans 

ce chapitre et leurs propriétés structurales, morphologique, optique et texturales présentées au 

chapitre II. 

IV.2.1 Effet du mode de dépôt et de la teneur en fer  

Les résultats des tests photocatalytiques pour la production de l’hydrogène ont montré 

que les catalyseurs contenant du fer présentaient une meilleure activité.   

 La comparaison entre les performances des catalyseurs dopés et imprégnés montre que 

le fer inséré dans la charpente silicoaluminophosphate semble plus efficace que sous forme de 

petites particules de -Fe2O3 déposées sur un support silicoaluminophosphate microporeux. 

Ainsi, nous avons montré que les catalyseurs dopés sont plus stables que les catalyseurs 
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imprégnés lors des cycles de fonctionnement. Les composants actifs du catalyseur imprégné 

40%Fe/SAPO4-5 sont des petites particules d’hématites qui ont tendance à coalescer ou 

s’agglomérer lors des réactions catalytiques, perdant ainsi leur activité initiale et leur stabilité. 

IV.2.2 Effet de la morphologie et de la texture  

Le meilleur rendement de production d’hydrogène a été obtenu pour le photocatalyseur 

FAPSO4-5. Comparé à FTAPSO4-5, ce meilleur rendement pourrait s’expliquer par la 

différence de microstructures observées par MEB. En effet, FAPSO4-5 présente une surface 

spécifique plus élevée que celle de FTAPSO4-5 avec des particules de plus petite taille et une 

morphologie plus homogène favorisant la diffusion dans les canaux de FAPSO4-5.  

En général, le potentiel d'oxydoréduction augmente quand la taille des particules 

diminue [56]. Cependant, l’augmentation de la taille des particules rend le semiconducteur 

moins efficace pour l'activation par la lumière visible [57]. Une augmentation de la taille 

moyenne des particules entraîne la dispersion d'une plus grande proportion de la lumière 

incidente.  La recombinaison des paires (𝑒−/ℎ+) dépend également de la taille et de la forme 

des particules.  La diminution de la taille moyenne des particules augmente le nombre de sites 

de surface disponibles pour les transferts de charges. Cependant, cette diminution favorise 

l'augmentation du taux de recombinaison des charges en surface. Pour une taille de particule 

suffisamment petite, la recombinaison de surface devient le processus dominant car les porteurs 

de charge sont formés près de la surface de la particule et aussi parce que le processus de 

recombinaison est plus rapide que le transfert de charge à l’interface [58].  

Par exemple, Wang et al. [59] ont découvert qu'il existe une taille optimale (10 nm) 

des particules de TiO2 pour la décomposition en phase liquide du chloroforme. L’existence de 

cette taille optimale résulterait des effets concurrentiels de la taille des particules sur la surface 

spécifique et de la dynamique de recombinaison des porteurs de charge [60]. 

Par ailleurs, la contribution de phases annexes dans le matériau FAPSO4-5 n’est pas à 

exclure. Ces phases non identifiées par DRX sont probablement amorphes, mais elles pourraient 

correspondre aux petites particules observées par MEB et à des espèces ferriques mises en 

évidence avec la spectroscopie Mössbauer. Elles pourraient avoir un rôle dans l’activité 

photocatalytique du matériau en raison de leurs petites tailles et de leur dispersion. 
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IV.3 Positionnement des bandes et largeur du gap  

Le positionnement des bandes de valence et de conduction joue un rôle primordial dans 

le processus de photocatalyse de l’eau. Pour que le photoclivage de l’eau ait lieu, le maximum 

de la BV doit avoir une énergie plus positive (plus basse en énergie) que le potentiel 

électrochimique de l’oxydation de l’eau (EBV < EO2/H2O) et le minimum de la BC doit avoir une 

énergie plus négative (plus haute en énergie) que le potentiel électrochimique de la réduction 

de l’eau (EBC > EH2O/H2). Par ailleurs, l’énergie du gap est un facteur limitant dans la réaction 

de photoréduction de l’eau. Par exemple, une énergie de bande interdite trop élevée risque de 

réduire l'absorption de la lumière. Ainsi, une bonne efficacité de conversion de l'énergie 

lumineuse est un compromis entre la largeur de la bande interdite et la position des bords de 

bandes de valence et de conduction. 

Le positionnement des BV et BC par rapport aux niveaux redox de l’eau est présenté à 

la figure III.19 pour les trois catalyseurs les plus performants pour la réaction de production 

d’hydrogène. Nous pouvons constater sur cette figure que l’énergie du minimum de la BC du 

catalyseur FAPSO4-5 est la plus proche du potentiel de réduction de l’eau, ce qui explique sa 

bonne efficacité par rapport aux deux autres photocatalyseurs. De plus, les valeurs du gap : 

1,88 eV pour 40%Fe/SAPO4-5 et 1,65 eV pour FTAPSO4-5, favorisent la recombinaison des 

paires (𝑒−/ℎ+) au détriment de la réaction de production d’hydrogène.  

 

Figure III. 19 : Positions des bords de bandes BV et BC par rapport au potentiel redox de 

l’eau des photocatalyseurs les plus performants pour la production d’hydrogène à partir de 

l’eau  sous lumière visible. 
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V Conclusion 

Dans ce chapitre, les catalyseurs dopés Ti et/ou Fe et les catalyseurs imprégnés au fer 

ont été testés pour la réaction de photoréduction de l'eau en hydrogène afin d’étudier leur 

activité photocatalytique.  

Les résultats de cette étude ont révélé que seuls les matériaux dopés et imprégnés avec 

du fer présentaient un excellent rendement photocatalytique dans le domaine du visible. Ces 

photocatalyseurs peuvent donc avoir des applications dans le domaine de l'énergie et de 

l'environnement. 

La réaction photocatalytique a été réalisée à 50 °C, dans une solution de Na2SO4 (0.5 

M) avec une masse du photocatalyseur de 50 mg. Des taux de production de H2 de 65 mmol.g-1 

pour FAPSO4-5 et 27 mmol.g-1 pour 40%Fe/SAPO4-5 ont été obtenus. Une étude 

photoélectrochimique a ensuite été présentée pour expliquer les phénomènes de l’interface 

catalyseur-électrolyte qui conduisent à la production d'hydrogène. 

Les catalyseurs étant chimiquement stables, un électrolyte neutre a pu être utilisé comme 

milieu de travail. Ainsi, à pH ~ 7, les courbes de Mott-Schottky sont caractéristiques des 

semiconducteurs de type n avec des potentiels de bande plate respectivement de -0,28 V vs ECS 

et 0,13 V vs ECS pour les catalyseurs FAPSO4-5 et 40%Fe/SAPO4-5. La combinaison des 

différents paramètres optiques et photoélectrochimiques a permis d’établir les diagrammes 

énergétiques pour les interfaces avec l’électrolyte des  trois photocatalyseurs les plus 

efficaces sous lumière visible: FAPSO4-5, FTAPSO4-5 et 40%Fe/SAPO4-5. On a ainsi montré 

que les bas de BC de ces trois catalyseurs sont plus cathodiques que le potentiel du couple 

H2O/H2, expliquant le dégagement de l'hydrogène sous lumière visible. 

Parmi tous les catalyseurs synthétisés dans ce travail, FAPSO4-5 est le plus performant 

avec un taux de production  d'hydrogène de 65 mmol.g-1 stable sur au moins 5 cycles. Ces 

valeurs sont très supérieures à celles reportées dans la littérature. 

Enfin nous avons proposé une brève analyse des relations structures-propriétés 

photocatalytiques sur la base des chapitres II et III. 
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I Introduction 

La présence et la persistance des produits pharmaceutiques et de soins personnels 

(PPSP) dans l'environnement aquatique suscitent de plus en plus d'inquiétude, en raison de leur 

impact potentiel sur les écosystèmes aquatiques et la santé humaine [1]. L'un des PPSP les plus 

connus, le diclofénac (DCF), est un médicament anti-inflammatoire non stéroïdien (AINS), 

utilisé pour traiter les maladies inflammatoires rhumatoïdes et non rhumatoïdes. Il est 

disponible sous forme de sel de potassium en pharmacie ou de sel de sodium en clinique [2]. 

En raison de son utilisation intensive et de sa faible élimination par les stations 

d'épuration (~30%), le DCF a été détecté à différents niveaux de concentrations, par exemple 

en Europe, dans l'effluent des stations d'épuration des eaux usées (SEEU) : 4,7 μg.l-1, dans les 

eaux de surface : 1,2 μg.l-1, dans les eaux souterraines : 380 ng.l-1 et même dans l'eau du 

robinet : 10 ng.l-1, [3][4]. La formation de sous-produits de désinfection nocifs (SPD) résultant 

de l'interaction des désinfectants avec le DCF peut constituer une menace sérieuse pour la santé 

humaine lorsque l'eau potable est traitée. Il est donc très important de mener des recherches sur 

l'élimination du DCF dans l'environnement aquatique [5]. 

Afin d'éliminer les différents polluants de l'environnement aquatique, plusieurs 

stratégies de traitement efficaces et écologiques ont été développées [6]. Les traitements 

conventionnels (adsorption sur charbon actif, procédés membranaires, coagulation-floculation, 

oxydations chimiques, etc.) ont l’inconvénient de transférer la pollution d'une phase aqueuse 

vers une autre phase. Ils conduisent pour la plupart à la formation de boues concentrées, créant 

ainsi un problème de déchets secondaires ou une régénération des matériaux très coûteuse [7]. 

Parmi les techniques de traitement des effluents aqueux contaminés, les procédés d’oxydation 

avancés (POA) apparaissent comme des procédés de choix, car ils permettent d’obtenir une 

minéralisation totale des polluants en association avec une diminution de la toxicité globale de 

l’effluent [8]. Ces stratégies peuvent être regroupées en quatre catégories [9] : 

- procédés d’oxydation chimique en phase homogène (H2O2/Fe2+ et H2O2/O3) ; 

- procédés photocatalytiques en phase homogène et/ou hétérogène (H2O2/UV, O3/UV, 

Fe2+/H2O2/UV et TiO2/UV) ; 

- procédés d’oxydation sonochimique ; 

- procédés d’oxydation électrochimique.  

Ces technologies sont toutes basées sur la production d’entités radicalaires, notamment, 

les radicaux hydroxyles (OH) qui sont les espèces oxydantes les plus puissantes que l’on puisse 
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utiliser dans le domaine du traitement des eaux et des effluents industriels [10]. Par exemple, 

les radicaux hydroxyles peuvent oxyder un grand nombre de composés organiques avec une 

vitesse d’oxydation largement supérieure à celle de l’ozone (109 fois plus élevée) [11]. Les 

radicaux libres sont des espèces hautement actives susceptibles de réagir avec la quasi-totalité 

des molécules organiques. Ces composés réagissent avec les doubles liaisons C=C et attaquent 

les noyaux aromatiques, composants majeurs des composés réfractaires [12].  

Le dioxyde de titane est le semiconducteur le plus approprié pour la photocatalyse dans 

un but de dépollution en raison de sa stabilité photochimique, son inertie chimique et biologique 

[13]. L’utilisation de TiO2 en suspension a largement prouvé son efficacité. Néanmoins, dans 

cette configuration, il est nécessaire d’introduire une étape de séparation liquide-solide, afin de 

retirer le dioxyde de titane de la solution [14]. Pour éviter une telle séparation, le 

photocatalyseur peut être immobilisé sur un support solide. Dans ce but, nous avons déposé le 

dioxyde de titane sur un tamis moléculaire microporeux de type silicoaluminophosphate dans 

la phase AFI (SAPO4-5). L’application de ces matériaux poreux dans le domaine de la 

photocatalyse hétérogène pour le traitement des eaux usées a déjà été abordée avec une attention 

particulière [15]. 

Un certain nombre de publications ont porté sur l’utilisation des 

silicoaluminophosphates poreux pour l’élimination de différents polluants comme les composés 

organiques et inorganiques, les métaux lourds ou les micro-organismes [16-18]. De plus, les 

applications des matériaux poreux ont été récemment étendues à l’oxydation catalytique de 

polluants émergeant dans l’eau.  Ces matériaux sont utilisés soit comme catalyseurs actifs, soit 

comme supports en raison de leur grande surface spécifique. 

Les photocatalyseurs TiO2/SAPO4-5 ont une surface spécifique élevée par rapport aux 

photocatalyseurs commerciaux. Le procédé d’immobilisation de l'oxyde de titane sur un 

support fait souvent appel à de nombreuses réactions chimiques et thermiques, ce qui justifie 

l’utilisation d’un matériau poreux de structure très stable tel que le SAPO4-5. 

Trois séries de catalyseurs ont été synthétisées et caractérisées dans ce travail : les 

catalyseurs SAPO4-5 dopés au fer et/ou titane, les catalyseurs supportés (ou imprégnés) 

Fe2O3/SAPO4-5 et les catalyseurs imprégnés TiO2/SAPO4-5 (cf. chapitre II). Ils ont tous été 

testés pour la photoréduction de l’eau en hydrogène et seules les deux premières séries ont 

montré des performances intéressantes (cf. chapitre III).  
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Ce chapitre concerne l’étude des propriétés photocatalytiques de la série TiO2/SAPO4-5 

avec différents taux d’imprégnation pour la réaction de dégradation du DCF. Après une courte 

description de la méthode expérimentale et des techniques de caractérisation, une analyse des 

tests de photodégradation du DCF est présentée pour mettre en évidence l’effet des paramètres 

expérimentaux et déterminer le meilleur catalyseur de la série. Pour ce catalyseur, une analyse 

de la photodégradation à partir d’un modèle de cinétique réactionnel d’ordre 1 et d’un modèle 

de Langmuir-Hinshelwood est détaillée. Enfin, ce chapitre se termine par une étude de 

chromatographie en phase liquide couplée à la spectroscopie de masse (CL-MS) qui a permis 

de déterminer les intermédiaires réactionnels et de proposer un mécanisme de dégradation du 

DCF.  

II Méthode expérimentale 

II.1 Conditions expérimentales 

Les expériences photocatalytiques ont été réalisées sous irradiation UV artificielle dans 

un réacteur cylindrique en quartz (500 ml), muni d’un système de refroidissement afin d’éviter 

le réchauffement de la solution. Une lampe UV, double tube, équipée de filtres, a été placée au-

dessus du réacteur (à une distance d’environ de 10 cm). Elle émet deux radiations dans le 

domaine ultraviolet : à 365 nm « UVA » et à 254 nm « UVC ». L’homogénéité de la solution a 

été assurée à l’aide d’un agitateur magnétique (Figure IV.1). 

 

Figure IV. 1: Réacteur photochimique en batch à 365 nm. 

Les essais d’adsorption et de photolyse ont été réalisés dans les mêmes conditions 

expérimentales. Pour l’adsorption, la solution a été mélangée avec le photocatalyseur dans 
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l’obscurité, tandis que la photolyse a été réalisée sous irradiation directe de la solution par la 

lampe UV en absence du photocatalyseur. 

Toutes les 30 minutes, 3 ml de la solution sont prélevés puis filtrés à l'aide d'un micro 

filtre en fibre de verre (Whatman, D = 0,45 µm). Des analyses de chromatographie liquide haute 

performance (HPLC) ont été réalisées pour suivre la cinétique de photodégradation.  

II.2 Techniques de quantification et d’identification 

Dans cette partie est décrite la méthode d’analyse utilisée pour suivre les 

transformations de la molécule de DCF et la formation des intermédiaires réactionnels pendant 

la dégradation photocatalytique. Cette analyse est basée sur la chromatographie liquide couplée 

à un détecteur UV et sur la chromatographie liquide associée à la spectrométrie de masse. 

II.2.1 Quantification par chromatographie liquide haute performance/UV 

La chromatographie liquide haute performance (HPLC) est une technique qui permet de 

séparer les différents composants d’un mélange. Cet appareil nécessite l’utilisation d’une phase 

stationnaire (ou colonne stationnaire) et d’une phase mobile liquide. De façon générale, la phase 

mobile circule à travers la phase stationnaire en entraînant avec elle les différents composants 

de l’échantillon. Les composés, selon leurs propriétés physicochimiques et leurs affinités avec 

la phase mobile et la phase stationnaire, vont éluer à différents temps de rétention, ce qui permet 

de séparer les composés d’un même échantillon. Plus les interactions entre les composés et la 

phase stationnaire sont importantes et plus le composé éluera tardivement. À l’inverse, plus les 

interactions sont faibles et plus le composé éluera rapidement. 

II.2.2 Limite de détection (LD) et limite de quantification (LQ) 

La limite de détection (LD) est la plus faible concentration que l’appareil peut détecter 

et la limite de quantification (LQ) est la concentration la plus faible du composé à évaluer à 

laquelle la méthode d’analyse est capable de donner une valeur quantitative avec une bonne 

précision. La LQ et la LD sont déterminées en utilisant la méthode « signal sur bruit ». Selon 

la méthode signal sur bruit, la LD et la LQ sont définies par : 

 𝑳𝑫 = 𝟑 × 𝒉𝒎𝒂𝒙 × 𝑪/𝑯 (IV. 1) 

 𝑳𝑸 = 𝟏𝟎 × 𝒉𝒎𝒂𝒙 × 𝑪/𝑯 (IV. 2) 

Avec : 𝒉𝒎𝒂𝒙 l’amplitude maximale du bruit sur un intervalle égale à 10 fois la largeur à mi-

hauteur du pic de part et d’autre du temps de rétention du composé ; 
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C : la concentration de l’échantillon ; 

H : la hauteur du pic de l’échantillon.  

Les conditions analytiques pour les analyses HPLC réalisées dans ce travail sont 

regroupées dans le tableau IV.1. 

Tableau IV. 1: Conditions opératoires pour l’analyse en chromatographie liquide (HPLC). 

Colonne Phase mobile 

Longueur d’onde 

du détecteur    

LD, LQ 

Débit Température 

EUROSPHER 

KNAEUR 

C18   

250 mm   

4 mm 100 Å 

5 µm 

70% d’acétonitrile 

(ACN) 

30% d’eau ultra pure 
acidifiée (0,5% acide 

acétique) 

λ = 275 nm 

2,64 ng.l-1, 

8,8 ng.l-1 

1,2 ml.min-1 ambiante 

II.3 Identification des intermédiaires réactionnels 

Lors du traitement des polluants par photocatalyse, la disparition ou la minéralisation 

des composés provoque la formation d’espèces intermédiaires. Pour la compréhension des 

mécanismes et pour établir des schémas réactionnels, il est nécessaire de connaitre la structure 

de ces intermédiaires réactionnels. Dans ce travail de thèse, la chromatographie liquide couplée 

à la spectrométrie de masse (CL-SM/SM) est utilisée pour identifier les produits de 

transformation du DCF. 

Après injection des échantillons par HPLC, les composants du mélange doivent être 

détectés pour être analysés. Le couplage CL-MS a été inventé dans les années 1980 [19]. Le 

spectromètre de masse est un appareil qui va permettre la détection et l’analyse des composés 

d’un mélange [20]. De façon générale, le spectromètre de masse va convertir les molécules 

d’analytes en molécules chargées positivement ou négativement. L’analyse des ions formés 

ainsi que des fragments des ions produits lors du processus d’ionisation va permettre de séparer 

tous les ions présents en fonction de leur rapport masse sur charge. Un spectromètre de masse 

est composé de trois éléments majeurs : une source d’ionisation, qui va générer des molécules 

chargées, un analyseur qui détermine le rapport masse sur charge des ions qui ont été formés et 

un détecteur qui transforme les ions en un signal électrique. 
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Figure IV. 2: Principe général de la CL-MS. 

 

Les échantillons prélevés lors du traitement photocatalytique du DCF sont dilués puis 

injectés directement dans un spectromètre de masse avec un débit de phase mobile de 

0,25 ml.min-1. La colonne utilisée pour la séparation chromatographique est une colonne Shim-

pack GIST C18 (2,1 × 100 mm, 3 µm) et la phase mobile est un mélange eau/acétonitrile acidifié 

à 0,1 % d'acide formique (30/70 en v/v). 

III Tests photocatalytiques 

III.1 Photolyse directe du diclofénac sous UV 

Une étude préliminaire a été effectuée pour vérifier la possibilité de dégrader le DCF 

sous irradiation directe en absence de matériau. Dans ce but, une solution de 100 ml contenant 

10 ppm de DCF à pH naturel (pH naturel= 6,7) a été irradiée par une lampe UVA sous agitation 

magnétique et à température ambiante (25 °C). La lampe était placée à 15 cm au-dessus du 

niveau de la solution. La figure IV.3 représente la cinétique de photodégradation du DCF par 

photolyse directe pendant 210 min.  

     

Figure IV. 3: Evolution de la concentration relative de DCF par rapport à la concentration 

initiale en fonction du temps par photolyse direct (pH naturel = 6,7, T = 25°C,  = 365 nm). 
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On constate que la cinétique de photolyse directe du DCF est très lente. Le taux de 

dégradation est inférieur à 5% après 210 min d’irradiation. Il n’y a donc pas de dégradation 

significative du DCF par photolyse directe qui résiste bien aux irradiations UV, ce qui est en 

accord avec les études antérieures [21]. La présence d’un catalyseur est donc nécessaire pour 

activer la photodégradation de ce polluant.  

III.2 Facteurs influençant la dégradation photocatalytique de DCF  

III.2.1  Effet du catalyseur sur la photodégradation de DCF  

Des tests préliminaires ont été réalisés en présence des trois séries de matériaux préparés 

dans ce travail : catalyseurs SAPO4-5 dopés Fe et/ou Ti, imprégnés par TiO2 et par Fe2O3. Une 

quantité de 100 mg de catalyseur est versée dans 100 ml de solution aqueuse de DCF (30 ppm) 

sous agitation. La solution est irradiée, selon le domaine d’absorption du catalyseur, avec une 

lampe UV (254 nm) ou de la lumière visible. Ces tests ont montré que seule la série 

TiO2/SAPO4-5 présente une activité de photodégradation du DCF significative sous UV. La 

figure IV.4 montre l’évolution du taux de DCF normalisé en fonction du temps pour les 

catalyseurs TiO2/SAPO4-5 avec différents taux d’oxyde de titane.  

 

 

Figure IV. 4: Evolution de la concentration relative de DCF en fonction du temps en 

présence des différents catalyseurs imprégnés TiO2/SAPO4-5 (pH naturel = 6,7, T = 25°C, 

 = 254 nm). 
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Les résultats de la figure IV.4 montrent clairement l’efficacité du système 

photocatalytique pour dégrader rapidement le DCF par rapport à la photolyse directe puisque 

56-82% de DCF sont dégradés en 30 min. D'autre part, nous notons que le catalyseur 

30%TiO2/SAPO4-5 est le plus performant comme le confirme la comparaison des taux de 

dégradation du DCF après 210 min d’irradiation sous lumière UV (Figure IV.5).  Ainsi, les 

bons taux de dégradation, respectivement de 45 et 50% pour les catalyseurs 20%TiO2/SAPO4-5 

et 30%TiO2/SAPO4-5, peuvent être attribués à la répartition uniforme de la couche de TiO2 à 

la surface des cristallites SAPO4-5 due à une meilleure imprégnation, comme le montrent les 

micrographies MEB (cf. chapitre II).  On note aussi que l’échantillon 30%TiO2/SAPO4-5 a la 

surface spécifique la plus élevée.  

 

Figure IV. 5: Effet du taux massique de TiO2 des catalyseurs TiO2/SAPO4-5 sur la 

photodégradation de DCF après 210 min (pH naturel = 6,7, T = 25°C,  = 254 nm).  

 

III.2.2  Effet de la longueur d’onde d’irradiation sur la photodégradation du DCF 

L’effet de la longueur d’onde de la lampe UV sur la réaction de photodégradation de 

DCF a été étudié en plaçant 100 ml d’une solution de DCF (30 ppm) contenant 100 mg du 

meilleur catalyseur (30%TiO2/SAPO4-5) en présence de lumière UV pour deux longueurs 

d’ondes différentes : 254 nm (UVC) et 365 nm (UVA). L’évolution du taux de DCF dans la 

solution est présentée à la figure IV.6. 

45,2%

49,6%

36,5%

24,5%

0

10

20

30

40

50

60

20%TiO2/SAPO4-5 30%TiO2/SAPO4-5 40%TiO2/SAPO4-5 50%TiO2/SAPO4-5

%
 d

e 
d

ég
ra

d
a
ti

o
n

 à
 2

1
0
 m

in

Photocatalyseur



Chapitre IV :                                                  Dégradation photocatalytique du Diclofénac 

154 | P a g e  

 

 

Figure IV. 6: Evolution de la concentration relative de DCF en fonction du temps avec le 

catalyseur 30%TiO2/SAPO4-5 pour deux types d’irradiation (pH naturel = 6,7, T = 25°C). 

La figure IV.6 montre une dégradation continue du DCF en présence du catalyseur 

30%TiO2/SAPO4-5 avec les UVA (365 nm) alors qu’elle se stabilise rapidement avec les UVC 

(254 nm). La supériorité des UVA apparaît clairement après 210 min puisque la concentration 

relative de DCF n’est plus que de 18%, alors qu’elle est de 50% avec les UVC. Par la suite, 

nous avons donc utilisé une lampe à UVA.  

III.2.3  Effet de la concentration initiale de DCF 

L’évolution du taux de dégradation du DCF en fonction du temps a été déterminée pour 

différentes concentrations initiales, à l’obscurité puis sous lumière UVA (Figure IV.7). Pour 

cette expérience, une solution aqueuse (100 ml) de DCF à différentes concentrations C0 

comprises entre 10 et 30 ppm a été mélangée avec 100 mg de catalyseur 30%TiO2/SAPO4-5 

par agitation magnétique.  

La figure IV.7 montre que dans l’obscurité la concentration relative de DCF diminue 

légèrement en fonction du temps. Après 1 h, cette diminution est inférieure à 2% quel que soit 

la concentration initiale, ce qui montre que le catalyseur 30%TiO2/SAPO4-5 est inactif dans 

l’obscurité.  Sous irradiation UVA, le catalyseur est actif et on note une dégradation du DCF 

d’autant plus rapide que la concentration initiale est faible. Pour 30 min d’irradiation, on 

observe un taux de dégradation élevé pour C0 = 10 ppm (86%), alors qu’il n’est que de 16% 

pour C0 = 30 ppm. Ce taux diminue quasi-linéairement en fonction de C0. 
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Figure IV. 7: Evolution de la concentration relative de DCF pour différentes concentrations 

initiales C0 en fonction du temps. 

 

Au-delà de 30 min, la dégradation de DCF se poursuit mais à des vitesses différentes en 

fonction de C0. Pour 210 min, le taux de dégradation atteint plus de 96% pour les trois 

concentrations les plus faibles (10, 15, 20 ppm) avec une valeur maximale de 99,3% pour            

C0 = 10 ppm. Ce taux est de 83% pour C0 = 20 ppm et devrait continuer à augmenter en fonction 

du temps, mais plus lentement en raison de la production des réactions parasites (dégradation 

des composés intermédiaires). 

Ces résultats montrent clairement que l’activité photocatalytique est d’autant plus rapide 

que la concentration initiale de DCF est faible. 

III.2.4 Effet de la masse du catalyseur 30%TiO2/SAPO4-5 sur la photodégradation du 

DCF 

Les taux de photodégradation (1-C/C0) du DCF avec une concentration de 10 ppm dans 

une solution aqueuse de 100 ml sous irradiation UVA pendant 210 min sont représentés en 

fonction de la masse de catalyseur (30%TiO2/SAPO4-5) à la figure IV.8. 
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Figure IV. 8: Taux de dégradation du DCF après 210 min de réaction en présence de 

différentes quantités de catalyseur 30%TiO2/SAPO4-5 sous irradiation UVA. 

 

Les résultats présentés à la figure IV.8 montrent que le taux de dégradation du DCF 

après 210 min est de 98-99% pour les différentes quantités de catalyseur utilisées. Une 

excellente efficacité de dégradation photocatalytique du DCF à 10 ppm est donc obtenue dès 

25 mg de catalyseur.  On peut noter une légère diminution du taux de dégradation pour 150 mg 

de catalyseur. Celle-ci pourrait être attribuée à la diminution de l’absorption du rayonnement 

par le catalyseur ou à l’augmentation du taux de recombinaison électron/trou provoquant une 

diminution de la photoactivité, toutes deux étant liées à un excès de masse du catalyseur. 

III.2.5  Effet du pH du milieu réactionnel 

 L’efficacité du processus photocatalytique de dégradation est due : à la nature des 

charges de surface portées par le catalyseur, à l’état ionique des molécules de DCF, à 

l’adsorption du DCF et à la concentration en radicaux hydroxyles produits. Comme ces 

grandeurs dépendent du pH, il est important d’en étudier l’influence sur le taux de dégradation 

du DCF. 

L’évolution de la photodégradation du DCF en fonction du pH a été étudiée pour une 

solution de concentration initiale en DCF : C0 = 10 ppm, en présence du catalyseur 

30%TiO2/SAPO4-5 (50 mg) et sous irradiation UVA pendant 210 min. Le pH de la solution a 

été ajusté par des volumes adéquats d’une solution de HCl (0,1 N) ou d’une solution de NaOH 

(0,1 N).  Les résultats sont présentés à la figure IV.9. 

98,7 99,2 99,3

97,9

90

92

94

96

98

100

25 50 100 150

%
 d

e 
p

h
o

to
 d

ég
ra

d
a

ti
o

n
 à

 2
1

0
 m

in

Masse du photocatalyseur (mg)



Chapitre IV :                                                  Dégradation photocatalytique du Diclofénac 

157 | P a g e  

 

 

Figure IV. 9: Pourcentages de dégradation de DCF en fonction du pH de la solution pour un 

catalyseur 30%TiO2/SAPO4-5 après 210 min sous irradiation UVA. 

 

La figure IV.9 montre que le taux de dégradation du DCF est supérieur à 99% pour les 

solutions avec un pH naturel (pH naturel = 6,7), un pH neutre ou un pH basique (pH = 10), ce 

qui indique une bonne adsorption du DCF à la surface du catalyseur. En milieu acide (pH = 5), 

le taux de dégradation diminue faiblement à 98%.                                                                                           

Les radicaux hydroxyles (OH) peuvent être formés par la réaction entre les ions 

hydroxydes et les trous positifs. Les trous positifs sont considérés comme les principales 

espèces d'oxydation à faible pH, tandis que les radicaux hydroxyles sont considérés comme les 

espèces prédominantes à des niveaux de pH neutre ou élevés. Cela revient au fait que dans une 

solution alcaline, la génération des OH est plus facile en oxydant plus d'ions hydroxydes 

disponibles à la surface du catalyseur, et donc l'efficacité du procédé de dégradation est 

logiquement améliorée. 

Une faible adsorption de DCF sur le catalyseur 30%TiO2/SAPO4-5 a été observée après 

une heure d'agitation dans l'obscurité (cf. Figure IV.7). Il est intéressant de noter que le pH de 

point de charge nul (point zero charge : pHpzc) de ce catalyseur est égal à 4,2 (Figure IV.10). 

Avec les conditions expérimentales utilisées dans ce travail (pH  7), la surface du 

photocatalyseur est donc chargée négativement.  Comme le pKa du DCF ( 4,1) est inférieur 

au pH, c’est sa forme anionique (DCF-) qui est prédominante. De ce fait, aucune attraction 

électrostatique n’est envisageable entre les particules de l’adsorbat et l’adsorbant chargées 

négativement. 

97,9

99,21 99,2 99,4

97

97,5

98

98,5

99

99,5

pH= 5 PH naturel PH= 7 pH= 10

%
 d

e 
d

ég
ra

d
a

ti
o

n
 d

e 
D

C
F

 à
 2

1
0

 m
in

pH de la solution 



Chapitre IV :                                                  Dégradation photocatalytique du Diclofénac 

158 | P a g e  

 

 

 

Figure IV. 10 : Détermination du pH du point de charge zéro (pHPZC) du catalyseur 

30%TiO2/SAPO4-5. 

IV  Comparaison de l’activité photocatalytique de 30%TiO2/SAPO4-5 avec d’autres 
catalyseurs 

Les conditions optimales d’utilisation du catalyseur 30%TiO2/SAPO4-5 pour la 

photodégradation du DCF ont été établies dans les parties précédentes. Pour comparer ses 

performances à celles d’autres catalyseurs, les conditions suivantes ont donc été appliquées : 

- concentration initiale de DCF : C0(DCF) = 10 ppm ; 

- volume de la solution : 100 ml ; 

- pH naturel = 6,7 ; 

- T = 25 °C ; 

- irradiation UVA (365 nm) pendant 210 min. 

Les tests ont été effectués pour les catalyseurs suivants : 

- 30%TiO2/SAPO4-5 avec une concentration de 0,5 g.l-1 ; 

- TiO2 (anatase) avec une concentration de 0,15 g.l-1; 

- SAPO4-5 avec une concentration de 0,35 g.l-1; 

- mélange mécanique de TiO2 (0,15 g.l-1) et SAPO4-5 (0,35 g.l-1). 

Les taux de dégradation du DCF pour ces quatre catalyseurs sont présentés à la figure IV.11.  
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Figure IV. 11: Pourcentage de dégradation de DCF après 210 min sous irradiation UVA en 

présence de différents catalyseurs à pH naturel=6,7 et T = 25°C. 

La figure IV.11 montre une très faible activité de SAPO4-5 (3%), ce qui confirme que 

ce n’est pas la zéolithe qui améliore la réactivité des catalyseurs imprégnés. L’activité de TiO2 

est meilleure (21%) mais reste bien inférieure à celle de 30%TiO2/SAPO4-5. Cette différence 

pourrait être liée à la taille et à la morphologie des particules, mais aussi à l’existence du support 

SAPO4-5 qui maintient une surface spécifique élevée pour les sites actifs. Le taux de 

dégradation obtenu par le mélange TiO2 + SAPO4-5 a une valeur intermédiaire entre les deux 

constituants isolés, indiquant l’absence d’effet synergique. Cette comparaison montre les 

excellentes performances de photodégradation du catalyseur 30%TiO2/SAPO4-5.  

V Modélisation de la cinétique de dégradation du DCF  

V.1  Modèle cinétique d’ordre 1 

La dégradation photocatalytique des composés peut être modélisée par une cinétique de 

pseudo premier ordre [22, 23]. On considère ici la cinétique de dégradation du DCF en présence 

du catalyseur 30%TiO2/SAPO4-5 pour différentes concentrations initiales C0(DCF) dans les 

conditions opératoires optimales (pH naturel = 6,7, T = 25°C, [catalyseur] = 1 g.l-1). Lors du 

procédé de traitement photocatalytique, les polluants réagissent avec les espèces oxygénées 

réactives et les trous photogénérés. En supposant que les espèces réactives et les trous 

photogénérés sont photostationnaires, la vitesse de la réaction de dégradation photocatalytique, 

v, peut s’écrire : 

 𝒗 = − 𝒅𝑪(𝒕)𝒅𝒕 = 𝑲𝒂𝒑𝒑  𝑪(𝒕)𝒏 (IV. 3) 
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Dans cette équation, Kapp (min-1) est la constante cinétique apparente de la réaction, C(t) 

est la concentration en polluant [DCF] et n est l’ordre de la réaction. Pour une réaction d’ordre 

1 (n = 1), l’intégration de l’équation IV.3 avec la condition initiale C(t=0) = C0,cor (concentration 

initiale de DCF corrigée après adsorption) donne: 

 𝐥𝐧 (𝑪𝟎,𝒄𝒐𝒓𝑪(𝒕) ) = 𝑲𝒂𝒑𝒑 𝒕 (IV. 4) 

Ainsi, pour une cinétique d’ordre 1,  ln (𝐶0,𝑐𝑜𝑟𝐶(𝑡) ) varie linéairement avec la durée 

d’irradiation et la pente de la droite est la constante cinétique apparente de la réaction. Les 

courbes d’évolution ln (𝐶0,𝑐𝑜𝑟𝐶(𝑡) ) en fonction du temps avec quatre concentrations initiales en 

DCF sont présentées à la Figure IV.12. Le tableau IV.2 regroupe les valeurs de la constante 

cinétique Kapp et de la vitesse initiale r0 = KappC0,cor pour différentes concentrations initiales 

C0(DCF) avec le rapport catalyseur/solution de 1 g.l-1. 

 

Figure IV. 12: Application du modèle cinétique du pseudo premier ordre à la 

photodégradation du DCF pour différentes concentrations initiales C0(DCF). 

La figure IV.12 montre que pour chaque valeur de C0(DFC) les valeurs expérimentales 

de ln (𝐶0,𝑐𝑜𝑟𝐶(𝑡) ) suivent des lois quasi-linéaires en fonction du temps, ce qui valide le modèle 

cinétique d’ordre 1. On note toutefois que l’écart à la linéarité augmente quand la concentration 

initiale C0(DFC) diminue. On constate une diminution de la pente de ces droites quand C0(DFC) 

augmente de 10 à 30 mg.l-1 qui se traduit par la diminution de la constante cinétique de réaction 
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Kapp de 0,02 à 0,004 min-1 (Tableau IV.2). On retrouve la tendance observée précédemment : 

la photodégradation est d’autant plus rapide que la concentration initiale en DCF est faible (cf. 

4.2.3).   La diminution de la vitesse initiale de dégradation pour des concentrations supérieures 

à 20 ppm est directement liée à la diminution de Kapp. Elle pourrait s’expliquer par une 

saturation des sites actifs à la surface du catalyseur en nombre insuffisant, conduisant à une 

production réduite d’espèces actives.  

Tableau IV. 2 : Valeurs des paramètres du modèle cinétique du pseudo premier ordre à la 

photodégradation du DCF pour différentes concentrations initiales C0(DCF).  

C0(DCF) 

mg.l-1 

C0,cor(DCF) 

mg.l-1 

Kapp 

min-1 

𝒓𝟎 

mg.l-1.min-1 
R2 

10 9,72 0,020 0,194 0,990 

15 13,52 0,017 0,229 0,993 

20 19,76 0,013 0,257 0,994 

30 27,45 0,004 0,109 0,998 

V.2 Modèle de Langmuir-Hinshelwood 

Le modèle de Langmuir-Hinshelwood est généralement utilisé pour modéliser la 

cinétique de dégradation photocatalytique hétérogène [24, 25]. Il détermine la relation entre la 

vitesse initiale de dégradation et la concentration initiale des composés. Les hypothèses du 

modèle précisent que lorsque la cinétique de dégradation photocatalytique d’un polluant est en 

accord avec le modèle de Langmuir-Hinshelwood, l'adsorption du substrat sur le matériau est 

considérée comme l’étape déterminante du processus. Les hypothèses pour ce modèle sont : 

• Le nombre de sites d'adsorption à la surface du matériau est fixé et chaque site ne peut 

adsorber qu'une seule particule (adsorption monocouche). On néglige de plus l'interaction 

entre particules adsorbées.  

• Le nombre de site d’adsorption du catalyseur est constant et ne dépend pas du taux de 

recouvrement de la surface par l’adsorbat. 

• Le modèle de Langmuir-Hinshelwood est également valable lorsque le substrat à dégrader 

s’adsorbe à la surface du photocatalyseur. 

• Le flux de photon est constant lors de la réaction. 
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L’expression de la vitesse initiale de dégradation photocatalytique, 𝑟0 (mg.l-1
.min-1), est donnée 

par l'équation suivante : 

 𝒓𝟎 = 𝑲𝒂𝒑𝒑𝑪𝟎,𝒄𝒐𝒓 =  𝑲𝑳−𝑯𝑲𝒂𝒅𝒔𝑪𝟎,𝒄𝒐𝒓𝟏 + 𝑲𝒂𝒅𝒔𝑪𝟎,𝒄𝒐𝒓  
(IV. 5) 

 

Avec : KL-H (mg.l-1min-1) : constante de vitesse de Langmuir-Hinshelwood. 

Kads (l.mg-1): constante d’équilibre d’adsorption sur l’adsorbant. 

C0,cor (mg.l-1) : concentration initiale de la phase liquide à l'équilibre (après 30 min d’agitation 

dans l’obscurité).  

L’inversion de l’équation IV.5 donne : 

 
𝟏𝒓𝟎 =  𝟏𝑲𝑳−𝑯 + 𝟏𝑲𝑳−𝑯 𝑲𝒂𝒅𝒔 𝟏𝑪𝟎,𝒄𝒐𝒓 (IV. 6) 

Les valeurs de r0 et C0,cor sont indiquées dans le tableau IV.2. Les valeurs de 1/𝑟0 en 

fonction 1/𝐶0,𝑐𝑜𝑟 sont représentées à la figure IV.13. Cette figure montre que l’équation (IV.6) 

est vérifiée pour ces trois points, ce qui valide le modèle de Langmuir-Hinshelwood dans ce 

domaine de concentration initiale. Ainsi, cette étude nous permet de déduire que la 

photodégradation du DCF, en présence de l’oxyde de titane supporté sur le SAPO4-5 peut 

associer deux phénomènes en parallèle : l’adsorption et la photocatalyse. 

     

Figure IV. 13: Validation du modèle linéaire de Langmuir-Hinshelwood pour la 

photodégradation du DCF en présence du catalyseur 30%TiO2/SAPO4-5. 

(l.mg -1) 

(l.min.mg-1) 
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VI Identification des espèces actives lors de la réaction de photodégradation du DCF en 

présence du catalyseur 30%TiO2/SAPO4-5 

Le rôle et la participation de HO , O2.− , des trous (h+) et des électrons (e-) photogénérés, 

pendant le processus photocatalytique du 30%TiO2/SAPO4-5, ont été étudiés pour différents 

réactifs de capture de radicaux bien connus (scavengers) : l’isopropanol (2 mmol.l-1), l’acide 

ascorbique (2 mmol.l-1), l’EDTA (1 mmol.l-1) et le dichromate de potassium K2Cr2O7 

(1 mmol.l-1) dans une solution de DCF de 10 mg.l-1 contenant 500 mg.l-1 de catalyseur. Les 

concentrations des réactifs de capture ont été déterminées à partir de travaux de recherche 

antérieurs [26]. Les résultats obtenus sont présentés à la figure IV.14. 

 

Figure IV. 14: Identification des espèces actives avec différents scavengers lors de la 

photodégradation du DCF à 10 mg.l-1 sous irradiation UV en présence du catalyseur 

30%TiO2/SAPO4-5. 

La figure IV.14 montre une dégradation presque totale du DCF après 210 min 

d’irradiation en absence de scavenger. L’addition du K2Cr2O7 (en tant que piégeur d’e-) diminue 

fortement le taux de dégradation (83 %) alors que l’acide ascorbique (comme scavenger de 

superoxyde) conduit à un taux de dégradation de 89%. En outre, l’EDTA et l’isopropanol 

(comme piégeurs de trous et de radicaux OH) donnent des taux de dégradation de 93-94%, 

plus proches des taux obtenus en absence de scavenger. Ce résultat indique que O2
- est l’espèce 

active majoritairement responsable de la dégradation avec une contribution modérée des 

électrons.  
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Ces résultats permettent de proposer un mécanisme de dégradation regroupant 

l’ensemble de réactions photochimiques et chimiques suivantes : 

 𝟑𝟎%𝐓𝐢𝐎𝟐/𝐒𝐀𝐏𝐎𝟒 − 𝟓 +  𝒉𝒗 ⟶ 𝟑𝟎%𝐓𝐢𝐎𝟐/𝐒𝐀𝐏𝐎𝟒 − 𝟓 (𝐞−, 𝐡+) (IV. 7) 

 𝑶𝟐 + 𝒆− ⟶ 𝑶.𝟐−      (𝒓é𝒂𝒄𝒕𝒊𝒐𝒏  𝒎𝒂𝒋𝒐𝒓𝒊𝒕𝒂𝒊𝒓𝒆) (IV. 8) 

 𝑶.𝟐− + 𝑫𝑪𝑭 → 𝒑𝒓𝒐𝒅𝒖𝒊𝒕𝒔 𝒅𝒆 𝒅é𝒈𝒓𝒂𝒅𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 (𝒓é𝒂𝒄𝒕𝒊𝒐𝒏 𝒎𝒂𝒋𝒐𝒓𝒊𝒕𝒂𝒊𝒓𝒆) (IV. 9) 

 𝒉+ + 𝑫𝑪𝑭 ⟶ 𝒑𝒓𝒐𝒅𝒖𝒊𝒕𝒔 𝒅𝒆 𝒅é𝒈𝒓𝒂𝒅𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 (𝒓é𝒂𝒄𝒕𝒊𝒐𝒏 𝒎𝒐𝒅é𝒓é𝒆)  (IV. 10) 

 𝒉+ + 𝑯𝟐𝑶 →  𝑶𝑯. + 𝑯+    (𝒓é𝒂𝒄𝒕𝒊𝒐𝒏 𝒎𝒊𝒏𝒐𝒓𝒊𝒕𝒂𝒊𝒓𝒆) (IV. 11) 

 𝐎𝐇. + 𝐃𝐂𝐅 → 𝐩𝐫𝐨𝐝𝐮𝐢𝐭𝐬 𝐝𝐞 𝐝é𝐠𝐫𝐚𝐝𝐚𝐭𝐢𝐨𝐧  (𝐫é𝐚𝐜𝐭𝐢𝐨𝐧 𝐦𝐢𝐧𝐨𝐫𝐢𝐭𝐚𝐢𝐫𝐞) (IV. 12)                   

   

VII Identification des intermédiaires réactionnels 

Dans cette étude, la chromatographie en phase liquide couplée à la spectroscopie de 

masse (LC-MS) a été utilisée pour déterminer la nature des produits intermédiaires formés 

durant la dégradation photocatalytique du DCF. Le spectre de masse du DCF a produit des ions 

moléculaires avec un rapport masse/charge : 𝑚/𝑧 = 296 et 11 composés ont été détectés comme 

intermédiaires réactionnels. Ces composés sont caractérisés par 𝑚/𝑧 = 212, 215, 240, 250, 266, 

283, 294, 312, 321, 340 et 354. Les structures chimiques proposées pour ces ions sont 

regroupées dans le tableau IV.3. 

Pour l’identification des composés intermédiaires et la connaissance des espèces actives 

dans la réaction de photodégradation du DCF, différents schémas réactionnels peuvent être 

proposés. Ces schémas sont représentés à la figure IV.15 et montrent bien la complexité de la 

réaction de photodégradation du DCF en présence du catalyseur 30%TiO2/SAPO4-5. 
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Tableau IV. 3: Exemples d’intermédiaires réactionnels lors de la photodégradation du DCF. 

𝒎/𝒛 Structure chimique Référence 

DCF NH

Cl

Cl

O

OH

 

/ 

212 

 

NH

O OH

 

 

[27] 

215 

NH
Cl CH

3

 

NH
Cl

 

[27] 

240 NH

OH

O

O
–

 

[28] 

250 

NH

Cl

Cl  

[29] 
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N

OH
Cl

Cl

O

 

[33] 
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OH
Cl

Cl

O

OH

 

[34] 

321 
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OOH O O
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OH

Cl

Cl
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3
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Figure IV. 15: Chemins réactionnels proposés pour la dégradation photocatalytique du DCF 
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VIII Conclusion 

Dans ce chapitre, les catalyseurs à base d’oxyde de titane supportés sur SAPO4-5 à 

différents taux, qui se sont avérés inactifs dans la réaction de production de l’hydrogène, ont 

été valorisés pour la réaction de photodégradation du diclofénac (DCF).  

La réaction de dégradation a été réalisée sous irradiation UV en présence de catalyseurs 

avec différents taux de TiO2 dans une solution de 100 ml de DCF à différentes concentrations 

initiales avec une concentration de 0,5 g.l-1 de catalyseur. Des taux de dégradation du DCF 

supérieurs à  99% ont été obtenus avec le catalyseur 30%TiO2/SAPO4-5 dans des milieux neutre 

et basique, ce taux diminuant très faiblement pour un pH acide.  

Le processus de photodégradation du DCF, en présence du catalyseur 

30%TiO2/SAPO4-5 a pu être représenté par un modèle cinétique d’ordre 1. Pour une 

concentration initiale donnée, la réaction de dégradation photocatalytique du DCF a été 

correctement modélisée et des constantes cinétiques apparentes ont été déterminées.  

La cinétique de dégradation du DCF a aussi été modélisée par le modèle de Langmuir-

Hinshelwood. Cette étude nous a donc permis de déduire que la photodégradation du DCF, en 

présence du catalyseur 30%TiO2/SAPO4-5, peut combiner deux phénomènes en parallèle : 

l’adsorption et la photocatalyse. 

Enfin, la photodégradation catalytique du DCF en présence du catalyseur 

30%TiO2/SAPO4-5 a été suivie par analyse chromatographique LC-MS/MS afin d’identifier les 

les sous-produits générés. Un schéma réactionnel a été proposé montrant la complexité du 

mécanisme de photodégradation associant de nombreux intermédiaires réactionnels. 
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Ce travail de thèse avait pour objectif d’élaborer de nouveaux catalyseurs hétérogènes, 

contenant des métaux de transition et possédant des propriétés acides, redox et 

optoélectroniques leur procurant ainsi une multifonctionnalité pour une utilisation dans 

différentes réactions catalytiques. Cet objectif a été atteint avec des catalyseurs à base de 

silicoaluminophosphate microporeux (SAPO4-5) contenant du fer et/ou du titane, par 

substitution isomorphe de ces éléments dans la charpente ou par imprégnation des oxydes sur 

le SAPO4-5. 

Trois séries de catalyseurs ont ainsi été synthétisées : les catalyseurs dopés MeSAPO4-

5 (Me : Fe et/ou Ti), les catalyseurs imprégnés TiO2/SAPO4-5 et les catalyseurs imprégnés 

Fe/SAPO4-5 avec, dans les deux derniers cas, différents ratios massiques oxyde/SAPO4-5 

(20%, 30%, 40% et 50%). La caractérisation de ces matériaux par différentes méthodes 

physico-chimiques a montré que les propriétés structurales, texturales et optiques étaient 

favorables à une activité photocatalytique. Pour valoriser ces matériaux, deux réactions ont été 

sélectionnées : la production de l’hydrogène par photoréduction de l’eau et la photodégradation 

d’un produit pharmaceutique (diclofénac) en solution aqueuse.     

L’analyse structurale par diffraction des rayons X a permis de vérifier que le 

silicoaluminophosphate dans la phase structurale AFI, SAPO4-5, a bien été obtenu, avec une 

grande pureté, même après insertion du fer et/ou du titane. La technique a également permis 

d’identifier les phases Fe2O3 (hématite) et TiO2 (anatase) formées lors de l’imprégnation de 

SAPO4-5 respectivement avec le fer et le titane. Il a aussi été noté que l’insertion des éléments 

métalliques dans la charpente du SAPO4-5 et l’imprégnation de ces éléments avait peu 

d’influence sur les paramètres de maille et la taille des cristallites de SAPO4-5. 

L’étude texturale, par adsorption/désorption de N2, a montré que les structures obtenues 

sont bien microporeuses et que l’insertion de Ti/Fe ou l’imprégnation avec leurs oxydes 

TiO2/Fe2O3 modifiaient les propriétés texturales du SAPO4-5. 

Par ailleurs, la microscopie électronique à balayage nous a permis de vérifier la bonne 

cristallinité des catalyseurs préparés et de mettre en évidence les modifications importantes de 

la morphologie cristalline dues à l’insertion des éléments métalliques dans la charpente du 

SAPO4-5. Pour les catalyseurs silicoaluminophosphates imprégnés par l’oxyde du titane, une 

couche de TiO2 anatase enveloppant le SAPO4-5 a été observée, dont l'épaisseur augmente avec 

l'augmentation de la teneur en oxyde. Les catalyseurs SAPO4-5 imprégnés au fer sont quant à 

eux constitués de petites particules d’hématite dispersées sur le tamis moléculaire. 
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La bonne insertion des éléments métalliques (Fe et Ti) dans la charpente du SAPO4-5 a 

été confirmée par différentes méthodes spectroscopiques. La détermination des valeurs du gap 

otique a permis de déduire que l’insertion ou l’imprégnation du fer améliore les propriétés 

d’absorption dans le domaine du visible en réduisant la valeur du gap de SAPO4-5. Ceci permet 

de prédire une bonne activité photocatalytique des matériaux dopés au fer (FAPSO4-5 et 

FTAPSO4-5) et des matériaux imprégnés à l’oxyde de fer (Fe/SAPO4-5) en plus de leurs 

propriétés redox bien connues 

Lors de l’évaluation des propriétés photocatalytiques des trois séries de catalyseurs, 

pour la réaction de production de l’hydrogène à partir de l’eau, sous rayonnent UV et visible, 

les catalyseurs contenants le fer ont présenté la meilleure activité. Des caractérisations 

photoélectrochimiques ont été réalisées afin de prouver la production exclusive d’hydrogène et 

de proposer des schémas énergétiques des interfaces catalyseur/électrolyte pour interpréter les 

mécanismes photocatalytiques. Les résultats de cette étude ont révélé que seuls les matériaux 

dopés et imprégnés au fer présentaient une excellente photoactivité sous radiation visible. 

Par ailleurs, les catalyseurs SAPO4-5 imprégnés par l’oxyde de titane, inactifs dans la 

réaction de production de l’hydrogène, se sont avérés les plus actifs dans la photodégradation 

du diclofénac en solution aqueuse sous irradiation UV. La meilleure activité a été obtenue avec 

le catalyseur 30%TiO2/SAPO4-5 dans un milieu neutre. Une analyse CL-MS/MS a permis 

d’identifier les molécules intermédiaires produites lors de la réaction de dégradation du 

diclofénac, et un schéma réactionnel a été proposé. 

Les catalyseurs préparés n’ont été valorisés dans ce travail que pour des réactions 

photocatalytiques. Cependant, leurs propriétés texturales et structurales, leur acidité et leur 

stabilité thermique montrent qu’ils pourraient aussi être utilisés comme catalyseurs dans des 

procédés industriels, pour la production d’énergie propre et la dépollution de l’environnement, 

ce qui leur ouvre de nouvelles voies d’application et d’optimisation. 

Les perspectives à ce travail sont nombreuses et concernent la compréhension de 

certains mécanismes et des relations structure/texture-propriétés, ainsi que l’amélioration des 

synthèses. Par exemple, l’origine des performances des catalyseurs contenant du fer n’est pas 

complétement élucidée. La réactivité est-elle liée aux espèces ferriques présentes dans la 

charpente aluminophosphate ou à d’autres phases ferriques, probablement amorphes, qui n’ont 

pas été complètement caractérisées ? Des caractérisations spécifiques et plus poussées telles 
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que des études operando par diffraction des rayons X ou spectroscopie Mössbauer du 57Fe 

pourraient apporter des réponses. 

Par ailleurs et pour l’étude des différents processus physico-chimiques qui se déroulent 

à la surface des catalyseurs (adsorption, réactions chimiques), ces caractérisations pourraient 

être complétées par des calculs de structure électronique et de stabilité structurale basés sur la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). 

D’autres compositions ou d’autres métaux à insérer dans le tamis moléculaire tels que 

Cu, Ag, Zn ou W pourraient être envisagés afin d’élargir le spectre des propriétés acides, 

optoélectroniques et redox. 

Enfin, une optimisation des couts et de l’impact environnemental de la préparation des 

catalyseurs est nécessaire pour une utilisation à plus grande échelle, par exemple en considérant 

des précurseurs d’origine naturelle. 
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Dans ce chapitre sont décrites les techniques physico-chimiques employées pour la 

caractérisation des catalyseurs silicoaluminophosphates synthétisés dans ce travail. Nous 

présentons les spécificités de chaque technique et les conditions expérimentales utilisées.  

I Analyse thermogravimétrique (ATG)  

En analyse thermogravimétrique, le poids d’une substance est mesuré en fonction de sa 

température et cela est généralement effectué par une thermobalance. La balance à fléau 

utilise un dispositif à détection optique et électronique de très 

grande sensibilité qui permet de mesurer des variations de masse de l’ordre du 

microgramme. 

Dans notre procédure, un échantillon de masse 20 - 50 mg est déposé dans un creuset en 

alumine (Al2O3) et chauffé de 25 à 1000°C à une vitesse de 10°C.min-1 sous air. Le 

refroidissement s’effectue par ventilation du four. 

Les analyses ATG ont été réalisées en utilisant un thermo-analyseur NETZESCH 

STA449F1A-02 de l’Institut Charles Gerhardt de Montpellier. 

II Diffraction des rayons X (DRX)  

Après leur élaboration, les échantillons sont caractérisés par diffraction des rayons X 

(DRX). Cette technique permet d’identifier les phases cristallines présentes dans le matériau 

et de déterminer leurs caractéristiques cristallographiques. Les analyses ont été réalisées à 

l’Institut Charles Gerhardt de Montpellier. 

II.1 Principe  

La diffraction des rayons X est une méthode d’analyse des solides qui est basée sur la 

loi de Bragg : 

2 dhkl sin = n      (1)    

dhkl : distance entre 2 plans d’indices de Miller h k l (Å), 

: angle de Bragg,   

 : longueur d’onde du rayonnement X (Å). 

 Cette technique consiste en l’enregistrement de l’intensité des rayons diffractés par un 

échantillon en fonction de l’angle entre les rayons incidents et l’échantillon placé sur le 
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support. On obtient ainsi un diagramme de diffraction X, ou diffractogramme, constitué de 

pics en fonction de l’angle de diffraction. L’indexation des pics (attribution des indices h k l) 

permet d’identifier la nature des phases cristallines. La largeur des pics dépend de la 

cristallinité et de la taille des domaines cohérents. Pour des nanocristaux, les domaines 

cohérents peuvent être assimilés aux cristallites et leur taille peut être évaluée à partir de la loi 

de Debye-Scherrer [1]. 

 

II.2 Conditions expérimentales  

Les expériences de diffraction des rayons X ont été effectuées à l’aide d’un 

diffractomètre à poudre Philips X’PERT présenté sur la figure 1, utilisant un rayonnement X 

monochromatique assuré par une anticathode de cuivre (raie Kα, λ = 1,5418 Å).  

L’échantillon à analyser (m = 1 g) est préparé sous forme de poudre uniforme et homogène. Il  

est déposé sur un porte-échantillon, en s’assurant que la surface soit bien lisse, puis 

l’ensemble est introduit dans le passeur motorisé du diffractomètre.  

                      

Figure 1 : Diffractomètre utilisé (ICGM, Montpellier). 

Les diagrammes de diffraction ont été enregistrés selon le programme suivant : 

- angle de balayage : 5° < 2θ < 80° ; 

- pas en 2θ : 0,017° ; 

- temps d’enregistrement : 0,5 s par point de mesure. 
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III Spectrométrie Mössbauer  

III.1 Principe de l’effet Mössbauer 

Le phénomène de résonance gamma nucléaire se produit lorsqu’un photon , émis par 

désexcitation d’un noyau émetteur S, est absorbé par un noyau absorbeur A identique, qui 

passe alors vers un état excité (figure 2). La distribution spectrale des photons émis et 

absorbés, N(Eγ), est une fonction lorentzienne de largeur Γ qui correspond à la largeur 

naturelle du niveau nucléaire excité :  

𝑵 (𝑬𝜸) = 𝟏𝟒  [ 𝚪𝟐(𝑬𝜸 − 𝑬𝟎)𝟐 + 𝚪𝟐𝟒 ] (2) 

 

avec E0 = Ee − Ef : énergie de la transition nucléaire,  

Ee : énergie de l’état excité du noyau, 

Ef : énergie de l’état fondamental du noyau.  

Pour une valeur typique de E0 = 100 keV, Γ est de l’ordre de 10-8 eV. La largeur 

relative Γ/E0 est donc de l’ordre de 10−13, faisant de ce rayonnement un des rayonnements les 

mieux définis et conduisant à une sélectivité énergétique extrême qui permet de différencier 

les très faibles valeurs d’énergie correspondant aux interactions hyperfines. 

 

Figure 2 : Principe de la résonance gamma nucléaire (effet Mössbauer). 
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 Pour des atomes libres ou faiblement liés, l’effet de recul du noyau associé à 

l’émission ou l’absorption d’un photon γ et l’élargissement par effet Doppler associé au 

mouvement thermique des atomes diminuent très fortement cette résonance. Cependant dans 

un solide, il existe une fraction f des noyaux pour lesquels la transition nucléaire s’effectue 

sans modification de l’état vibratoire du réseau (processus à zéro phonon). Les photons γ sont 

émis et absorbés avec l’énergie de la transition nucléaire (à Γ près). La fraction f de noyaux 

résonnants, appelée facteur de Lamb-Mössbauer, s’écrit pour un solide isotrope [2] : 

f = exp (-k2 <x2>) (3) 

où k est le vecteur d’onde du photon et <x2> est le déplacement quadratique moyen dans la 

direction de propagation du photon. Ce dernier terme décroît avec la température et f va donc 

augmenter lorsque la température diminue, favorisant l’effet Mössbauer à basse température. 

III.2 Paramètres mesurés  

Dans un réseau solide, les noyaux sont soumis à des champs électriques et magnétiques 

créés par leurs environnements électroniques qui perturbent les niveaux d’énergie nucléaire 

par déplacement et/ou levée de dégénérescence. Ces perturbations sont connues sous le nom « 

d’interactions nucléaires hyperfines ». Trois interactions sont particulièrement importantes en 

spectrométrie Mössbauer et donnent accès aux informations chimiques les plus usuelles [2] : 

• l’interaction monopolaire électrique ;  

• l’interaction quadripolaire électrique ;  

• l’interaction dipolaire magnétique. 

III.2.1 Interaction monopolaire électrique  

 L’interaction monopolaire entre le noyau et les électrons qui l’entourent est liée à la 

densité de ces électrons au noyau. Pour un isotope donné, la densité électronique dans le 

noyau émetteur n’est pas forcément la même que dans le noyau absorbeur, elle dépend par 

exemple du degré d’oxydation de l’atome. Conséquemment, les déplacements des niveaux 

excité et fondamental qui résultent de cette interaction ne sont généralement pas les mêmes 

pour les noyaux de la source et de l’absorbeur. Pour un noyau et une transition nucléaire, 

l’interaction monopolaire électrique conduit à un déplacement de l’état fondamental ∆Ef et de 

l’état excité ∆Ee. La variation de l’énergie du photon par rapport à E0 est: ∆𝑬 = ∆𝑬𝒆 − ∆𝑬𝒇 = 𝒁𝒆𝟐𝟔𝜺𝟎  |𝝍(𝟎)|𝟐 (< 𝒓𝒆𝟐 > −< 𝒓𝒇𝟐 >) (4) 
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Avec :    ε0 : permittivité électrique du vide,  

               Ze : charge nucléaire,  

               ψ (0) : fonction d’onde électronique au centre du noyau,   

               < 𝑟𝑒2 > 𝑒𝑡 < 𝑟𝑓2 >  : rayons quadratiques moyens de la distribution de charge 

nucléaire dans l’état excité et dans l’état fondamental. Le rayon quadratique ne dépend que du 

type d’isotope et du moment nucléaire. Ainsi, < re2 > − < rf2 > est constant pour un isotope 

(57Fe) et une transition nucléaire (fondamental : 1/2, excité : 3/2) et ne dépend pas de 

l’environnement électronique du noyau. Ce terme peut être positif (119Sn) ou négatif (57Fe). 

Si les environnements électroniques des noyaux émetteur S et absorbeur A sont 

différents, la raie d’absorption est alors décalée par rapport à la raie d’émission (Figure 3) 

d’une quantité : 

𝜹 = ∆𝑬𝑨 − ∆𝑬𝑺 = 𝒁𝒆𝟐𝟔𝜺𝟎  (< 𝒓𝒆𝟐 > −< 𝒓𝒇𝟐 >) (|𝝍𝑨(𝟎)|𝟐 − |𝝍𝑺(𝟎)|𝟐)  (5) 

δ est appelé déplacement isomérique entre le noyau émetteur et le noyau absorbeur. 

 

Figure 3 : Déplacement des niveaux nucléaires sous l’effet de l’interaction monopolaire 

électrique pour une transition nucléaire 3/2-1/2 et effet sur le spectre Mössbauer [2]. 

Pour un noyau et une source donnée, δ est proportionnel à la densité électronique au 

noyau de l’isotope Mössbauer de l’échantillon étudié (au signe près). Dans l’hypothèse non 

relativiste, seuls les électrons s peuvent pénétrer dans le noyau, mais la fonction d’onde de ces 

électrons dépend de la distribution de tous les autres électrons (effet d’écran). Dans un solide, 

ce sont les électrons de valence qui sont impliqués dans les liaisons chimiques. Les variations 
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de δ dépendent essentiellement de la contribution des électrons de valence de type s et dans 

une moindre mesure de types p et d. Pour l’isotope 57Fe,  augmente quand le nombre 

d’électrons 4s diminue ou que le nombre d’électrons 3d augmente. Cette contribution des 

électrons de valence à la densité d’électron s au noyau dépend de la structure électronique et, 

par conséquent, fournit des renseignements chimiques tels que l’état d’oxydation, la 

coordinence ou la covalence. Pour le fer, les domaines correspondant aux différents états 

d’oxydation ont été tabulés à partir de matériaux de référence (figure 4). 

 

Figure 4 :  Déplacements isomériques de 57Fe relativement au fer métallique pour différents 

environnements chimiques du fer [2]. 

III.2.2 Interaction quadripolaire électrique 

 L’interaction quadripolaire électrique intervient lorsque la distribution de charge 

nucléaire n’est pas de symétrie sphérique, ce qui est le cas des spins nucléaires I > 1/2. Elle 

correspond à l’interaction du moment quadripolaire Tq du noyau avec le gradient de champs 

électrique Vzz créé par les charges voisines. Cette interaction a pour effet la levée partielle de 

la dégénérescence des états nucléaires.  

 L’énergie d’interaction entre le moment quadripolaire nucléaire électrique Tq (qui est 

différent de zéro lorsque I ≥ 1) et le gradient de champ électrique créé par les électrons dans le 

noyau, Vq, est donnée par la relation : 

𝑾𝟐 = 𝟒𝝅𝟓 ∑ 𝑻𝒒𝟐𝒒=𝟐
𝒒=−𝟐  𝑽𝒒𝟐 (6) 

où 𝑉𝑞2 est un tenseur antisymétrique de rang 3 et de trace nulle. 
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Les termes non diagonaux s’annulent dans le système des axes principaux (OXYZ) et les 

composantes de 𝑉𝑞2 s’écrivent : 

𝑽𝟎𝟐 = 𝟏𝟒√𝟓𝝅 𝑽𝒁𝒁           𝑽±𝟏𝟐 = 𝟎                𝑽±𝟐𝟐 = 𝟏𝟒√ 𝟓𝟔𝝅 (𝑽𝑿𝑿 − 𝑽𝒀𝒀)            
 

Si le trièdre OXYZ est choisi de telles façon que |VXX| < |VYY| < |VZZ| et en sachant que 

VXX+VYY+VZZ =0, on définit le paramètre d’asymétrie η  : 
𝜼 =  −𝑽𝑿𝑿 − 𝑽𝒀𝒀𝑽𝒁𝒁                           ;  𝟎 ≤ 𝜼 ≤ 𝟏 (7) 

 

 Un niveau de spin I est (2 I + 1) fois dégénéré : m = -I, -I+1,.. I+1, I (spin nucléaire 

magnétique) et l’interaction quadripolaire lève partiellement cette dégénérescence. Une 

expression simplifiée des énergies des sous-niveaux est donnée par l’expression : 

𝑾 = 𝒆𝑸𝑽𝒛𝒛𝟒𝑰(𝟐𝑰 − 𝟏) [𝟑𝒎𝟐 −  𝑰(𝑰 + 𝟏) + 𝜼𝟐√(𝑰 ± 𝒎 + 𝟐)(𝑰 ± 𝒎 + 𝟏)(𝑰 ± 𝒎)(𝑰 ± 𝒎 − 𝟏)] (8) 

 Dans le cas du 57Fe et de 119Sn (spin nucléaires pour le niveau excité Ie = 3/2 et pour le 

niveau fondamental : If = 1/2), on obtient deux transitions permises comme le montre la figure 

5. En effet l’effet quadripolaire n’existe que pour I > 1/2. Seul le niveau Ie = 3/2 est scindé en 

deux sous-niveaux m = ±1/2, ±3/2 dont l’écart en énergie, calculé à partir de l’expression (8), 

est donné par l’expression : 

∆𝑾 = 𝒆𝑸𝑽𝒛𝒛𝟐 (𝟏 + 𝜼𝟐𝟑 )𝟏/𝟐 (9) 

 

Cette quantité ∆W est appelée éclatement quadripolaire, elle est généralement notée ∆. 

Pour un isotope et une transition nucléaire fixés, Q est constant et l’éclatement quadripolaire 

traduit l’anisotropie de charge autour du noyau qui affecte VZZ et . Ce paramètre permet 

donc de caractériser l’asymétrie structurale locale, la présence de ligands de natures 

différentes, les effets d’orientation préférentielle et de texture, etc. 
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Figure 5 : Effet de l’interaction quadripolaire électrique sur les niveaux nucléaires I = 1/2, 

3/2 [3].  

III.2.3 Interaction dipolaire magnétique  

 L’interaction dipolaire magnétique résulte de l’interaction entre le moment 

magnétique nucléaire µ du noyau résonnant et un champ magnétique (interne ou externe). 

Dans ce cas, chaque niveau de spin I se décompose en 2I+1 sous-niveaux (Effet Zeeman) 

comme le montre la figure 6 pour I = 1/2 et I = 3/2 (figure 6).  

 

Figure 6 : Diagramme d’énergie représentant l’interaction dipolaire magnétique [3]. 

 
Le couplage du moment magnétique avec le champ magnétique au noyau est exprimé par le 

hamiltonien d’interaction magnétique : 𝑯𝒎 = −�⃗⃗�  ∙ �⃗⃗⃗� = −𝒈𝝁𝑵𝑰 . �⃗⃗⃗�   (10) 
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où g est le rapport gyromagnétique et N est le magnéton nucléaire. 

Les valeurs propres correspondantes sont : 𝑬𝒎 = −𝒈𝝁𝑵𝑯𝒎𝑰 (11) 

mI étant le nombre quantique magnétique prenant 2I+1 valeurs (-I, -I+1, … I-1, I). On observe 

en général un spectre qui contient autant de raies qu’il y a de transitions permises par les 

règles de sélection dipolaire, donc 6 raies (sextet) pour la transition 1/2-3/2 du 57Fe.  

Le champ magnétique interne est généralement mesuré avec une assez bonne précision 

à partir de l’écartement des raies extrêmes. Dans le cas du 57Fe, il existe beaucoup d’oxydes 

ou hydroxydes de fer présentant un magnétisme ordonné. Par exemple, le spectre Mössbauer 

de l’hématite (-Fe2O3) est constitué de six raies régulièrement réparties dont les distances 

sont directement liées à la valeur du champ magnétique hyperfin caractéristique de cette 

phase.  

 La taille des particules peut avoir une influence sur l’interaction nucléaire magnétique 

quand le temps de relaxation  𝜏𝑅 est inférieur au temps d’observation qui est ici le temps de 

précision de Larmor nucléaire𝜏𝐿. C’est le cas des nanoparticules superparamagnétiques où  𝜏𝑅 

diminue exponentiellement avec le volume. Dans ce cas, le champ magnétique interne moyen 

est nul et le spectre ne présente pas d’éclatement magnétique. Ce dernier peut être mis en 

évidence en diminuant la température en dessous de la température de blocage.  

 Enfin, il faut noter que les interactions quadripolaire et magnétique  sont souvent 

associées et que dans ce cas le spectre Mössbauer peut avoir une forme complexe. Si, comme 

pour l’hématite, l’interaction quadripolaire est bien plus faible que l’interaction magnétique, 

alors le spectre est un sextet magnétique légèrement asymétrique dû au déplacement des pics 

et il est possible de déterminer le déplacement quadripolaire qui est noté 2. 

III.3 Conditions expérimentales  

 La réalisation d’une expérience Mössbauer nécessite comme composants : une source 

de rayonnement , un dispositif de modulation de l’énergie, un dispositif de comptage et un 

système de stockage des données. D’autres accessoires peuvent être utilisés comme un 

cryostat pour les analyses à basse température. 
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 Les matériaux analysés dans ce travail sont les catalyseurs dopés FAPSO4-5 et 

FTAPSO4-5, et les catalyseurs imprégnés Fe/SAPO4-5. Les échantillons sont conditionnés 

sous forme de pastilles dont le diamètre est compris entre 13 et 17 mm. Les mesures et les 

analyses ont été effectuées à l’Institut Charles Gerhardt de Montpellier. 

III.3.1 La source  

 Pour l’étude du fer, la source utilisée est le 57Co inséré dans du rhodium. Pour toutes 

les analyses, les vitesses ont été calibrées par rapport au fer métallique -Fe 

III.3.2 Equipement 

 La modulation de l’énergie des photons  est obtenue par effet Doppler en appliquant 

un mouvement périodique à la source, grâce à un vibreur à accélération constante. C’est pour 

cette raison que les spectres sont tracés en fonction de la vitesse (mm.s-1) et pas en énergie. 

 

Figure 7 : Schéma de principe d’un dispositif classique de spectroscopie Mössbauer. 

 Dans ce travail, les spectres ont été mesurés en mode transmission : le rayonnement 

émis par la source traverse l’échantillon à étudier qui absorbe une partie des photons par effet 

Mössbauer (absorbant) alors que les photons transmis sont traités électroniquement : 

transformation en signal électrique avec un détecteur, amplification du signal, filtrage en 

énergie par un analyseur monocanal. L’acquisition des spectres se fait ensuite avec un 

analyseur multicanaux (512) synchronisé au vibreur. Les spectres sont traités en utilisant une 

méthode d’ajustement non linéaire de fonctions lorentziennes (singulet, doublet, sextet) en 

nombre variable pour prendre en compte l’existence de plusieurs sites Mössbauer (différents 

environnements structuraux, différentes phases, etc.). Pour chaque site on obtient le 
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déplacement isomérique (relatif à -Fe), l’éclatement/déplacement quadripolaire, le champ 

magnétique hyperfin, la largeur de raie et la contribution du sous-spectre à l’absorption totale.  

Cette contribution dépend du nombre de sites identiques (même environnement structural) 

dans l’échantillon mais aussi du facteur Lamb-Mössbauer f pour ce site (cf. équation (3)). Les 

variations de f peuvent parfois être négligées et dans ce cas les contributions relatives des 

sous-spectres reflètent celles des sites Mössbauer. 

IV Microscopie électronique  

 La microscopie électronique utilise un faisceau électronique, au lieu du rayonnement 

lumineux comme les microscopes optiques, et permet d’obtenir des images d’un objet de 

quelques nanomètres pour un microscope électronique en transmission (MET) et de plusieurs 

dizaines de nanomètres pour un microscope électronique à balayage (MEB). Le microscope 

électronique à balayage consiste en l’analyse des électrons secondaires et rétrodiffusés issus 

du bombardement de l’échantillon par un canon à électrons. Ceux-ci sont soumis à une 

tension accélératrice de 10 à 20 kV. 

 Les électrons secondaires et rétrodiffusés viennent de la couche superficielle de 

l’échantillon. Ils sont de faible énergie et nécessitent donc d’être amplifiés avant de pouvoir 

être visualisés. Le phénomène de visualisation tridimensionnelle observé sur un cliché 

s’explique par l’accroissement du nombre d’électrons secondaires lorsque l’angle d’incidence 

des électrons sur la surface de l’échantillon diminue. C’est-à-dire que le nombre d’électrons 

réfléchis augmente sur les reliefs en arêtes et en pointes. 

 Les clichés de microscopie électronique à balayage ont été réalisés sur un Hitachi 

S4800 présenté sur la figure 8 (a) dont le schéma de principe est représenté sur la figure 8 (b). 

La tension accélératrice est de 15 keV et les échantillons sont maintenus sur un porte-

échantillon en laiton grâce à du ruban adhésif double face en carbone. Les analyses 

élémentaires de surface des échantillons ont été réalisées en utilisant un microanalyseur à 

rayons X de type Zeiss EVO HD 15 présenté sur la figure 8 (c). Les mesures ont été 

effectuées à l’Institut Européen des Membranes de Montpellier. 
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                                 (a)                                                                          (b)  

 

 

(c) 

Figure 8 : (a) Microscope électronique à balayage (Service de microscopie électronique, 

IEM-Montpellier), (b) schéma de principe, (c) microanalyseur à rayons X. 
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V Spectroscopie de photoélectrons X  

 La spectroscopie photoélectronique à rayonnement X (XPS) est une technique 

d'analyse d'extrême surface (<10 nm) [4].  

 

Figure 9 : Principe de fonctionnement de la XPS. 

 

 Un rayonnement incident appartenant au domaine des rayons X vient bombarder 

l'échantillon provoquant l'éjection d'un électron des couches de cœur ou de valence, appelé 

alors photoélectron. Ces électrons sont collectés et analysés. L’application de la loi de la 

conservation de l'énergie permet de relier l'énergie cinétique du photoélectron Ecin à l'énergie 

de liaison El. 𝑬𝒍 = 𝒉 ∙ 𝝂 − 𝑬𝑪𝒊𝒏 (12) 

avec : 

h : constante de Planck (J.s) 

v : fréquence de la radiation (s-1) 

 C'est cette énergie de liaison 𝐸𝑙  qui est intéressante, car elle est sensible à 

l'environnement chimique de l'atome considéré. Si on considère deux atomes 

d'électronégativités différentes liés (ou dans un même environnement chimique), on sait que 

la probabilité de présence des électrons autours de l'atome le moins électronégatif diminue, 

donc le potentiel positif créé autour de ce même atome augmente. Il devient plus difficile 

d'éjecter un électron de cet atome : l'énergie cinétique du photoélectron diminue, donc son 

énergie de liaison augmente. Sur un spectre photoélectronique, ce phénomène est caractérisé 

par un déplacement chimique des positions de pic de cœur. L’analyse en haute résolution des 

pics de cœur permet d’obtenir des informations sur l’environnement chimique des atomes, les 

degrés d’oxydation et de déterminer la composition élémentaire de la surface d’un matériau. 

Les mesures ont été effectuées à l’Institut Charles Gerhardt de Montpellier. 
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VI Analyse texturale par adsorption-désorption d’azote  

VI.1 Principe  

 Lorsqu’un solide divisé est soumis à une certaine pression de gaz ou de vapeur dans 

une enceinte fermée et maintenue à température constante, on observe une diminution 

progressive de la pression du gaz tandis que le poids du solide augmente jusqu’à 

l’établissement d’un équilibre. On dit que le solide adsorbe le gaz. Cette adsorption résulte de 

l’attraction des molécules de gaz ou vapeur par des forces physiques ou chimiques émanant 

de la surface du solide. 

 Si l’on mesure la quantité du fluide adsorbé pour des valeurs croissantes de pression 

relative P/P0 où P est la pression d’équilibre et P0 la pression de vapeur saturante de l’adsorbat 

à la température de l’expérience, on peut obtenir une courbe en portant sur un graphe la 

quantité adsorbée en fonction de la pression relative V = f(P/P0), Cette courbe est appelée 

isotherme d’adsorption et son allure est caractéristique des interactions interfaciales du 

système et de la texture du solide. 

VI.2 Classification des isothermes d’adsorption 

Dans les recommandations de l'IUPAC, les isothermes d’adsorption ont été regroupées 

en six types (figure 10) [5]. Cependant, au cours des 30 dernières années, de nouveaux types 

d'isothermes caractéristiques ont été identifiés et se sont révélés être étroitement liés à des 

structures de pores particulières. La classification des isothermes mise à jour proposée est la 

suivante [6]: 

- Les isothermes du type I (réversibles) : sont donnés par des solides microporeux ayant des 

surfaces externes relativement petites. Une forte adsorption à très faible pression (P/P0) est 

due à une interaction accrue adsorbant-adsorbat dans des micropores étroits, ce qui entraîne 

un remplissage des micropores. 

- Les isothermes du type I(a) : sont données par des matériaux microporeux ayant 
principalement des micropores étroits (de largeur <1 nm). 

- Les isothermes du type I (b): se rencontrent avec des matériaux présentant des distributions 
de tailles de pores sur une plage plus large, comprenant des micropores plus larges et 
éventuellement des mésopores étroits (< 2,5 nm). 
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- Les isothermes du type II (réversibles): sont générées par la physisorption des gaz sur des 

adsorbants non poreux ou macroporeux. La forme de l’isotherme est le résultat d'une 

adsorption multicouche/monocouche. Le point B (cf. Figure 10) correspond généralement à 

l'achèvement de couverture monocouche. Une courbure plus graduelle est une indication d’un 

chevauchement important de la couverture monocouche et du début de l’adsorption 

multicouche. 

- Les isothermes du type III : il n'y a pas de point B et donc pas de formation de monocouche 

identifiable, les interactions adsorbant-adsorbat sont relativement faibles et les molécules 

adsorbées sont regroupées autour des sites les plus favorables à la surface d'un solide non 

poreux ou macroporeux. 

- Les isothermes du type IV : sont donnés par des adsorbants mésoporeux. Le comportement 

d'adsorption dans les mésopores est déterminé par les interactions adsorbant-adsorbat ainsi 

que par les interactions entre les molécules à l'état condensé. 

- Les isothermes du type IV(a) : la condensation capillaire est accompagnée d'une hystérésis. 

Cela se produit lorsque la largeur des pores dépasse une certaine largeur critique, qui dépend 

du système d'adsorption et de la température.  

- Les isothermes de type IV(b) : complètement réversibles. En principe, ces isothermes sont 

également générées par des mésopores coniques et cylindriques fermés à l'extrémité effilée. 

- Les isotherme du type V : dans la gamme basse pression (de P/P0), ces isothermes sont 

similaires à celles de type III, ce qui peut être attribué aux interactions relativement faibles 

(adsorbant/adsorbat). À une P/P0 supérieure, le regroupement moléculaire est suivi du 

remplissage des pores. 

- L'isotherme du type VI (réversible): est représentative de l'adsorption couche par couche sur 

une surface non poreuse hautement uniforme. La hauteur du pas représente la capacité de 

chaque couche adsorbée, il dépend du système et de la température.  



Chapitre annexe :                                                                     Techniques de caractérisation 

189 | P a g e  

 

 

Figure 10 : Classification des isothermes de physisorption [6].  



Chapitre annexe :                                                                     Techniques de caractérisation 

190 | P a g e  

 

VI.3 Conditions d’analyse  

 Les isothermes d’adsorption correspondant aux différents solides aluminophosphates 

préparés sont obtenues avec un appareil Micrometrics Tristar 3000 présenté à la figure 11. Le 

gaz d’adsorption utilisé est l’azote, et les mesures ont été effectuées à 77 K, c’est-à-dire à la 

température d’ébullition de l’azote. Les mesures ont été effectuées à l’Institut Charles 

Gerhardt de Montpellier. 

 Les échantillons sont poreux et peuvent capter des petites molécules comme les 

molécules d’eau de l’humidité ambiante qui est relativement importante. Il est nécessaire de 

dégazer ces échantillons au préalable sous vide à 300°C pendant 10 heures. 

 Les isothermes d’adsorption nous ont permis de déterminer les caractéristiques 

texturales des différents matériaux (chapitre II). 

 

Figure 11 : appareil Tristar 3000 pour l’obtention des isothermes d’adsorption. 

VI.4 Surface spécifique 

 L’équation BET (Brunauer–Emmett–Teller) est la plus populaire pour la 

détermination de la surface spécifique d’un solide [8]. La validité de cette équation dépend 

des valeurs de la pression relative qui doivent être comprises entre 0,05 et 0,35 [7]. En 

pratique, on trace l’expression linéarisée de l’équation BET en fonction de P/P0 [9]:  𝑷𝑽(𝑷𝟎 − 𝑷) = 𝟏𝑽𝒎𝑪 + 𝑪 − 𝟏𝑽𝒎𝑪 𝑷𝑷𝟎 (13) 
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avec : 

P : pression de la phase gaz ; 

P0 : pression de vapeur saturante de l’adsorbat à la température de l’isotherme ; 

C : constante qui dépend de la chaleur molaire d’adsorption de la première couche à la surface 

du matériau (E1) et de la chaleur molaire de liquéfaction de l’azote EL. De fortes interactions 

adsorbant-adsorbat sont caractérisées par une grande valeur de la constante C : 

𝑪 = 𝜶𝜷 + 𝟏  (14) 

V : volume de gaz adsorbé par gramme de solide ; 

Vm : volume adsorbé d’une monocouche d’adsorbat par gramme de solide, avec : 𝑉𝑚 = 1𝛼+𝛽. 

où 𝛼 est la pente et 𝛽 est l’ordonnée à l'origine de la droite. 

La surface BET (𝑆𝐵𝐸𝑇 ) est ensuite calculée en utilisant la formule [10]: 

𝑺𝑩𝑬𝑻 (𝒎𝟐. 𝒈−𝟏) = 𝑵𝑽𝒎𝒐𝒍𝒂𝒎 (15) 

N :     le nombre d'Avogadro ; 𝑉𝑚𝑜𝑙 : le volume molaire ; 

 𝑎𝑚 :   surface atomique du gaz adsorbé. 

Dans le cas de l'azote (𝑎𝑚 = 0,162 𝑛𝑚2 à 77 𝐾), l'équation (16) devient [10]: 𝑺𝑩𝑬𝑻 (𝒎𝟐. 𝒈−𝟏) = 𝟒, 𝟑𝟓 𝒂𝒎 (16) 

 

VI.5 Détermination de la porosité et de la distribution des pores 

 La porosité est constituée de micropores (largeur interne inférieure à 2 nm), de 

mésopores (largeur interne comprise entre 2 et 50 nm) ou des macropores (largeur interne 

supérieure à 50 nm). Plusieurs méthodes ont été utilisées pour déterminer la porosité à l'aide 

de la technique d’adsorption. Dans notre cas, nous avons utilisé la méthode t-plot. 

 La méthode du t-plot, consiste à porter le volume du gaz adsorbé par gramme de solide 

(en cm3.g-1) à la pression relative P/P0, en fonction de l'épaisseur statistique t (en Å) de la 

couche adsorbée (Figure 12). 
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Figure 12 : Evolution du volume des micropores en fonction de l'épaisseur statistique t. 

Le volume microporeux est estimé par la méthode t-plot basée sur la relation suivante : 𝑽𝒂𝒅𝒔 = 𝑽𝒎𝒊𝒄𝒓𝒐 + 𝑺𝒆𝒙𝒕 × 𝒕 (17) 

avec : 

Vads : volume d’azote adsorbé à la pression relative P/P0 (cm3g-1 STP) ; 

Sext : surface spécifique non relative aux micropores (surface externe) ; 

t : épaisseur de la couche d’azote adsorbée sur le matériau à la pression relative P/P0.  

 Le volume des micropores est calculé par l’ordonnée à l’origine de l’extrapolation 

linéaire de la partie de Vads(t) pour les faibles valeurs de t. Le volume des mésopores est 

estimé à partir de la différence entre le volume total et le volume des micropores. 

VII Spectroscopie infrarouge (IR) 

 La spectroscopie infrarouge (IR) a été utilisée pour caractériser les bandes de vibration 

des catalyseurs calcinés et vérifier l’élimination des phases organiques. Dans ce but, les 

spectres IR ont été enregistrés avec un spectromètre infrarouge Bruker alpha en mode 

réflexion totale atténuée (ATR) avec une résolution de 2 cm-1. La méthode ATR est 

particulièrement adaptée aux échantillons en poudre. Contrairement à certaines techniques de 

caractérisation utilisées dans ce travail, le rayonnement IR n'est pas transmis par l'échantillon 

mais réfléchi. Par conséquent, il n'est pas nécessaire d’avoir un échantillon mince. De plus, les 

échantillons peuvent être utilisés dans leur état pur et ne nécessitent pas de dilution pour 

l’enregistrement des spectres [11]. Les mesures ont été effectuées au Centre de Recherche 

Scientifique et Technique en Analyse Physico-Chimique de Bou-Ismail (Tipaza)  
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  La morphologie physique de l'échantillon ne pose généralement pas de problème, pour 

autant qu'une surface de contact suffisante entre l'échantillon et l'élément sensible puisse être 

maintenue [12]. La méthode traditionnelle de mesure des spectres par spectrométrie ATR 

consiste à utiliser un élément de réflexion interne (IRE) simple ou double face suffisamment 

grand pour accueillir un échantillon assez volumineux [13]. La géométrie des IRE est un 

prisme parallélépipédique ou triangulaire tronqué verticalement, souvent appelé à tort IRE 

trapézoïdal [13]. 

 

Figure 13 : Principe de fonctionnement du spectromètre IR en mode ATR [14]. 

 

VIII Spectrophotométrie ultraviolet-visible (UV-VIS) en réflectance diffuse (DR)  

VIII.1 Principe  

La spectroscopie UV-Vis est une technique de caractérisation importante pour étudier les 

propriétés optiques des matériaux. C'est un outil indispensable pour déterminer l'absorption 

ou la transmission de la lumière UV-vis par un échantillon. Elle peut également être utilisée 

pour mesurer les concentrations de matériaux absorbants sur la base de courbes d'étalonnage 

développées pour le matériau.  

 Dans la technique UV-Visible, le domaine spectral utilisé s’étend d’environ 190 à 

400 nm pour l’ultraviolet et de 400 à 800 nm pour le visible (figure 14). La technique met en 

jeu des transitions électroniques et permet de faire des analyses quantitatives. 



Chapitre annexe :                                                                     Techniques de caractérisation 

194 | P a g e  

 

 

Figure 14 : Domaine spectral du rayonnement électromagnétique utilisé dans l'UV-Visible. 

 Dans une molécule, les transitions électroniques UV-visibles mettent en jeu des 

énergies dont l’ordre de grandeur est celui des énergies de liaison : environ de 13000 à 

50000 cm-1
 soit 160 à 665 kJ·mol-1. Ces rayonnements provoquent des transitions 

électroniques entre les différents niveaux d’énergie des molécules. 

 Une transition électronique en UV-Visible correspond au passage d’un électron d’une 

orbitale moléculaire fondamentale (stable) à une orbitale moléculaire excitée vide (non stable) 

et ceci en absorbant un photon du domaine spectrale UV-visible (figure 15). 

 

Figure 15 : Transition électronique de l'état fondamental vers un état excité d’une molécule 

après absorption d'un photon. 

 La spectroscopie en réflexion diffuse est basée sur l'analyse du flux lumineux réfléchi 

par des échantillons solides et les niveaux d’énergie forment des bandes. Elle a été utilisée 

pour obtenir des informations sur l’environnement des métaux de transition dans les 

catalyseurs préparés et dans les oxydes lorsqu’ils étaient présents. Elle a aussi permis de 

déterminer l'énergie de la bande interdite (Eg) des matériaux étudiés. 
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En spectrométrie UV-visible avec échantillon solide, la matière analysée possède une surface 

rugueuse qui a tendance à réfléchir les rayonnements. Dans ce cas l’analyse ne se fait pas à 

partir du faisceau transmis mais plutôt du faisceau lumineux réfléchi par la surface de 

l’échantillon étudié. On retrouve deux modes distincts de réflexion illustrés à la figure 16 : 

• Réflexion spéculaire RS 

 Le faisceau incident est réfléchi à la surface de l’échantillon avec une même 

composition spectrale qu’au départ, mêmes caractéristiques et dans le cas idéal, avec un angle 

de réflexion égal à celui de l’incidence : réflexion spéculaire vraie (RSV). Ce phénomène est 

observé dans les matériaux à surface lisse. 

• Réflexion diffuse RD 

 Observé pour les matériaux à surface rugueuse et irrégulière, le rayonnement lumineux 

pénètre plus ou moins profondément à la surface du matériau puis est diffusé avec des 

directions quelconques. Une partie du faisceau a donc été absorbée par le matériau et contient 

des informations sur la composition et les différentes transitions mises en jeu durant ce 

processus. C’est cette technique qui a été utilisée pour l’analyse de nos matériaux. 

 
Figure 16 : Schéma des différentes réflexions observées pour un échantillon pulvérulent. 

 

 Les mesures ont été effectuées à l'aide d'un spectrophotomètre à double faisceau de type 

Jasco V-650, équipé d'une sphère d'intégration Les mesures ont été effectuées au Centre de 

Recherche Scientifique et Technique en Analyses Physico-Chimiques (CRAPC) de Bou-

Ismail (Tipaza). 

 

   Réflexion spéculaire                            Réflexion diffuse 



Chapitre annexe :                                                                     Techniques de caractérisation 

196 | P a g e  

 

VIII.2 Détermination du gap optique 

L'énergie de la bande interdite (gap) optique est une grandeur importante pour un 

matériau semiconducteur qui peut être évaluée par spectrophotométrie. C’est une méthode 

optique assez précise basée sur la relation de Tauc [15]. 

Nous avons déterminé l'énergie du gap des solides préparés dans ce travail à partir des 

spectres de réflexion diffuse. Dans la région de forte absorption qui correspond aux transitions 

optiques entre la bande de valence et la bande de conduction, les variations du coefficient 

d’absorption α sont reliées au gap du matériau Eg par la relation de Tauc [15] : 

𝜶. 𝒉𝝂 = 𝑪𝒐𝒏𝒔𝒕. (𝒉𝝂 − 𝑬𝒈)𝒏 (18) 

avec n = 2 (transitions directes) ou 0,5 (transitions indirectes) 

 

Figure 17 : Structures de bandes des semiconducteurs à gap direct (a) et indirect (b). 

Afin d'utiliser la relation de Tauc pour déterminer l'énergie de gap, il est important de 

connaître la valeur de l’exposant n dans l'équation (19). Cette évaluation est possible à partir 

des spectres obtenus en mode réflectance et une méthode graphique basée sur la relation de 

Tauc [16]. 

La méthode de détermination l’énergie du gap est développée en cinq étapes pour 

chaque échantillon comme indiqué à la figure 18.  
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Etape 1                                      

 

Etape 2                    

 

Etape 3                           

 

Etape 4                                                  

 

Etape 5                           

 

Figure 18: méthode de détermination de l’énergie du gap [16]. 

 

 La première étape concerne la mesure du spectre de réflectance diffuse de la poudre. 

On en déduit le coefficient d’absorption à l'aide de la fonction Kubelka-Munk (K-M) dans la 

deuxième étape : 

𝑭(𝑹) = (𝟏 − 𝑹)𝟐𝟐𝑹 = 𝜶𝒔  (19) 

où F(R), R,  et s sont respectivement la fonction de Kubelka-Munk, la réflectance, le 

coefficient d'absorption et le coefficient de diffusion. 

Dans la troisième étape, la largeur du gap optique intermédiaire (Eg’) est calculée en 

traçant F(R) en fonction de hυ, où h est la constante de Planck et υ la fréquence de la lumière. 

La valeur Eg’ est déterminée par extrapolation de la section linéaire de la courbe pour 

F(R) = 0. 

La quatrième étape concerne le calcul de n à partir de l’équation : 

𝒏 = 𝒍𝒏(𝜶𝒉𝒗)𝒍𝒏 (𝒉𝒗 − 𝑬𝒈′ ) (20) 

où le coefficient d'absorption  peut être remplacé par F(R). Lorsque le matériau diffuse 

parfaitement la lumière, le coefficient de diffusion s (Eq. (20)) est constant par rapport à la 

Mesure du spectre en réflectance diffuse (R%) 

Conversion du R% en F(R) par la méthode de Kubelka-Munk 

Extrapolation de Eg’ en traçant F(R) en fonction de h 

Calcul de Eg  
par la relation de Tauc (Eq. 19) 

Calcul de l’exposant n 
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longueur d'onde. Le coefficient n est déterminé à partir de la pente de la courbe 𝑙𝑛(𝐹(𝑅)ℎ𝜐) 
en fonction de 𝑙𝑛(ℎ𝜐 − 𝐸𝑔′ ). 

Enfin, dans la cinquième étape, l'énergie de gap (Eg) est calculée par extrapolation  

linéaire de la partie linéaire de la courbe (𝐹(𝑅)ℎ𝜐)𝑛 en fonction de ℎ𝜐 pour (𝐹(𝑅)ℎ𝜐) = 0.  

 

IX Caractérisation photoélectrochimique (PEC) 

Afin d'évaluer l'activité des photocatalyseurs vis-à-vis de la réaction de photoréduction 

de l'eau, des mesures photoélectrochimiques ont été effectuées. L'étude a été réalisée à l'aide 

d’un système Metrohm Autolab au CRAPC de Bou-Ismail. Les propriétés 

photoélectrochimiques ont permis de déterminer : 

1. Le type de conduction (p ou n) ; 

2. Le domaine de stabilité électrochimique ; 

3. Le potentiel de bande plate, qui est une caractéristique du matériau permettant de 

tracer le diagramme de bande de la jonction oxyde/solution, utilisé pour prévoir les 

réactions photocatalytiques. 

 Les principaux tests électrochimiques réalisés incluent la voltampérométrie cyclique (CV) et 

l’analyse Mott-Schottky (MS). 

IX.1 Voltampérométrie cyclique 

 La voltampérométrie cyclique (ou voltammétrie cyclique) est une méthode de 

caractérisation électrochimique basée sur la variation contrôlée d’une tension électrique 

appliquée sur un échantillon. Elle permet l’étude des propriétés redox d’éléments chimiques à 

l’interface entre l’électrode et l’espèce en solution. La voltammétrie cyclique peut aussi être 

utilisée pour la mesure de paramètres cinétiques: électrochimiques ou chimiques. 

 Au cours d’un balayage de voltammétrie cyclique, le courant de la cellule 

électrochimique est mesuré en fonction de la tension appliquée. Le potentiel appliqué à 

l’électrode v(t) est un signal périodique triangulaire avec une vitesse de balayage (en V.s-1) 

définie (figure 19 (a)). On mesure le courant en fonction du potentiel : i(V) (figure 19 (b)). 
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       (a)               (b) 

Figure 19 : Principe de la voltammétrie cyclique : a) tension v(t) appliquée triangulaire, b) 

voltammogramme i(v) correspondant. 

 L’analyse du voltammogramme fournit des informations sur les processus redox se 

déroulant à l’électrode étudiée (Figure 20). Dans une solution non-agitée, lorsqu’on effectue 

un balayage allant de A à C, l’électrode est l’anode et le courant augmente jusqu’à atteindre 

son maximum. On assiste à un contrôle de type Nernstien (le potentiel d’équilibre dépend de 

la température ambiante). Ensuite de C à D, le courant diminue, la réaction est contrôlée par la 

diffusion (acheminement des espèces à la surface de l’électrode). Par ailleurs, de D à F, on a 

une décroissance due à l’inversion du courant capacitif. Lorsqu’on se déplace de F à H, on 

assiste à nouveau à une augmentation du courant cathodique ou de réduction, le système est à 

nouveau régi par la loi de Nernst. Enfin, de H à A, on assiste à une diminution du courant 

cathodique, qui est une fois de plus fonction de la diffusion. 

 

Figure 20 : Différentes phases d’une réaction redox mises en évidence par voltammétrie 

cyclique [17]. 
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 La vitesse de balayage joue un rôle important dans la voltammétrie cyclique. En effet 

lorsque celle-ci augmente, la densité de courant des pics d’oxydation et de réduction 

augmente aussi. Cependant on assiste à une déformation de ces pics, car le courant capacitif 

lié à la double couche augmente également. Il est donc préférable de travailler à des vitesses 

de balayages inférieures ou égales à 10 mV.s-1 afin de minimiser l’effet du courant capacitif et 

pour avoir plus d’informations sur les phénomènes faradiques à l’interface entre l’électrode et 

la solution 

IX.2 Analyse de Mott-Schottky  

 L’analyse de Mott-Schottky permet de mesurer l’énergie de bande plate (EFB) d’un 

semiconducteur ainsi que la densité de charge (ND) à l’interface semiconducteur/électrolyte. 

[18], [19]. La capacitance de la zone de déplétion varie en fonction du potentiel appliqué à 

l’interface solide/liquide, ce qui permet de déterminer le positionnement des bandes de 

valence (VB) et de conduction (CB), ainsi que EFB. L’interface peut être modélisée par un 

circuit équivalent constitué de deux capacités en série : CSC qui représente la capacité de la 

zone de déplétion dans le semiconducteur et CH est la capacité de la double couche de 

Helmholtz, ces deux capacités étant en parallèle avec la résistance de Faraday RF reflétant le 

transfert de charge (Figure 21). 

 
Figure 21 : Circuit équivalent utilisé pour la modélisation de l’interface électrode 

semiconductrice/électrolyte [20]. 

 

La capacitance totale CT a pour expression :  𝟏𝑪𝑻 = 𝟏𝑪𝑺𝑪 + 𝟏𝑪𝑯 (21) 
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L’expression de la capacitance totale est obtenue selon la relation de Mott-Schottky [21] : 

𝟏𝑪𝟐 = 𝟐𝜺𝜺𝟎𝖊𝑵𝑫 (𝑽 − 𝑽𝑭𝑩 − 𝑲𝑩𝑻𝖊 )  (22) 

où  C représente la capacitance d’interface, ε est la constante diélectrique du semiconducteur,  𝜀0 est la permittivité du vide, ND est la densité de porteurs de charge, V est le potentiel 

appliqué, 𝐾𝐵 est la constante de Boltzmann, T est la température absolue et e est la charge 

élémentaire.  

On trace les valeurs expérimentales de C-2 en fonction de V. L’intersection de la droite 

extrapolée avec l’axe des abscisses permet de déterminer VFB et la pente permet d’évaluer ND 

(Figure 22). 

 

Figure 22 : Exemple d’analyse de Mott-Schottky pour évaluer le potentiel de bande plate VFB  

[21]. 

Il est possible de déterminer le type de semiconducteur (n ou p) à partir de la pente. Une pente 

positive (Figure 22) est caractéristique d’un semiconducteur de type n tandis qu’une pente 

négative représente un semiconducteur de type p. 

X Chromatographie en phase liquide 

 La chromatographie liquide haute performance (HPLC) est une technique qui permet 

de séparer les différents composants d’un mélange. Cet appareil nécessite l’utilisation d’une 

phase stationnaire ou colonne stationnaire et d’une phase mobile liquide (figure 23). De façon 

générale, la phase mobile circule à travers la phase stationnaire en entraînant avec elle les 

différents composants de l’échantillon. Les composés, selon leurs propriétés 
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physicochimiques et leurs affinités avec la phase mobile et la phase stationnaire, vont éluer à 

différents temps de rétention ce qui permet de séparer les composés d’un même échantillon. 

Plus les interactions entre les composés et la phase stationnaire sont importantes et plus le 

composé éluera tardivement. À l’inverse, plus les interactions sont faibles et plus le composé 

éluera rapidement. 

On distingue deux types de HPLC : 

• Les HPLC en phase normale. La phase stationnaire est une phase polaire et la phase 

mobile est apolaire. Les phases stationnaires polaires sont souvent des colonnes de silice 

et les phases mobiles des solvants comme l’hexane ou le diéthyléther. Les composés 

polaires sont davantage retenus sur la colonne polaire que les composés moins polaires ou 

apolaires. 

• Les HPLC en phase inverse. La phase stationnaire est une phase apolaire et la phase 

mobile est polaire. Les phases stationnaires apolaires utilisées sont souvent des colonnes 

de type C-18 ou pentafluorophenyl-propyle (PFP) alors que les phases mobiles sont des 

solvants comme l’acétonitrile ou le méthanol. La phase stationnaire étant apolaire, les 

composés apolaires ont des interactions hydrophobes plus importantes et sont ainsi 

retenus plus longtemps que les composés plus polaires. 

 

Une HPLC est constituée de 5 éléments majeurs : un système de pompes pour les phases 

mobiles, une colonne, un échantillonneur automatique, un détecteur et un système de 

traitement des données : 

• Le système de pompes permet de faire circuler les phases mobiles à l’intérieur de la 

HPLC et de réguler la vitesse du flux (ml.min-1) des phases mobiles. La pompe 

permet également de faire circuler, à travers le système, une phase mobile de 

composition constante, appelée isocratique, ou encore un gradient de phase mobile 

variable. 

• La colonne ou phase stationnaire permet de séparer les composants d’un mélange en 

fonction de la polarité de la colonne et des composés, et des interactions colonne-

composés qui se forment suivant l’injection de l’échantillon. Il est également possible 

de chauffer la colonne chromatographique afin de diminuer les temps de rétention ou 

d’améliorer le profil des pics chromatographiques de certains composés. 

• L’échantillonneur automatique permet l’injection automatique des échantillons à 

travers le système. 
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• Différents types de détecteurs existent tels que des détecteurs ultraviolet (UV), 

fluorescents ou avec un spectromètre de masse (MS). 

• L’analyse des données est effectuée par ordinateur et fournit des informations sur les 

temps de rétention des différents composés et permet également l’extrapolation des 

quantités mesurées de chacun des composés. 

 

Figure 23 : Eléments d’un système HPLC. 

XI Chromatographie / Spectrométrie de masse en tandem (LC-MS/MS) 

 La chromatographie en phase liquide avec spectrométrie de masse en tandem (LC-

MS/MS) est une technique analytique puissante qui associe la fonction de séparation de la 

chromatographie en phase liquide à la capacité d'analyse de masse hautement sensible et 

sélective de la spectrométrie de masse à triple quadripôle. 

 Un échantillon de solution est entrainé à travers une phase stationnaire (colonne LC) 

par une phase mobile s’écoulant à haute pression. L'interaction chimique entre les composants 

de l'échantillon, la phase stationnaire et la phase mobile affecte les vitesses de migration des 

différentes molécules à travers la colonne LC, ce qui permet leur séparation. Ainsi une bonne 

séparation des phases dans une solution complexe est assurée par un bon choix des phases 

stationnaires et mobiles.  

 Après élution de la colonne LC, l'effluent est dirigé vers le spectromètre de masse. Le 

spectromètre de masse pour un système LC-MS/MS a une source d’ionisation dans laquelle 

l’effluent de la colonne LC est nébulisé, désolvaté et ionisé, créant ainsi des particules 

chargées. Ces particules chargées migrent ensuite sous vide, poussées à travers une série 

d'analyseurs de masse (quadripolaires) en appliquant des champs électromagnétiques. Un ion 

précurseur de masse/charge spécifique est ciblé pour passer à travers le premier quadripôle, à 

l'exclusion de toutes les autres particules de rapport masse/charge différents. Dans la cellule 
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de collision, les ions de masse/charge sélectionnés sont ensuite fragmentés en ions de produit 

(ou ions filles) par collision avec un gaz inerte. Le troisième quadripôle est utilisé pour cibler 

des fragments d’ions spécifiques. Les ions produits isolés qui en résultent sont ensuite 

quantifiés avec un multiplicateur d'électrons. Cette transition des ions du précurseur au 

produit est très spécifique à la structure du composé d’intérêt et offre donc un degré élevé de 

sélectivité (figure 24). 

 La force de cette technique réside dans le pouvoir de séparation des LC pour une large 

gamme de composés, combiné à la capacité de la SM à quantifier les composés avec un degré 

élevé de sensibilité et de sélectivité, en fonction des transitions uniques masse/charge (m/z) de 

chaque composé d'intérêt. 

 

Figure 24 : Fragmentation des ions précurseurs avec un analyseur de type triple quadripôle 

[22]. 

 

Les mesures de chromatographie en phase liquide ont été effectuées au Centre de Recherche 

Scientifique et Technique en Analyses Physico-Chimiques de Bo-Ismail (Tipaza). 
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A B S T R A C T   

Iron- and/or titanium-containing microporous silicoaluminophosphate catalysts have been synthesized, under 
hydrothermal conditions, using triethylamine structure directing, to obtain the aluminophosphate five phase 
(AFI). These solids were characterized by X-ray diffraction (XRD), Fourier transformed infrared spectroscopy 
(FTIR), scanning electron microscopy (SEM), nitrogen adsorption measurements, UV–visible diffuse reflectance 
spectroscopy (UV–Vis-DRS) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The physico-chemical analyses have 
revealed that Fe- and/or Ti-containing materials have significant photocatalytic properties. Thus, they have been 
valorized in the photocatalytic hydrogen production from water. The reaction has been conducted, under visible 
radiations, and the process has been followed by photo-electrochemical characterization (PEC). Hydrogen is the 
only produced gas and the reaction takes place in the conduction band where water is reduced to hydrogen while 
the holes are entrapped using hole scavengers. The results show that our catalysts exhibit a remarkably high 
hydrogen evolution rate and remain stable during reuse up to at least five cycles.   

1. Introduction 

Fossil fuels in the form of coal, oil and natural gas have been used for 
fuel industrial technology and transportation since the industrial revo-
lution of the 18th century. Demand for fossil fuels has increased over the 
years, and global energy demand is expected to double by 2050, 
reflecting intended population growth and industrialization in devel-
oping countries [1]. 

Fossil fuels, as hydrocarbons when used, emit particulate pollutants, 
carbon dioxide and other greenhouse gases. Pollution increases risks to 
human health and greenhouse gases cause global warming that 
threatens the stability of the Earth’s climate [2]. In this context, 
hydrogen has proved to be a potential carrier of clean and sustainable 
energy to replace fossil fuels [3–5]. Hydrogen gas is almost absent in our 
atmosphere. It must therefore be extracted from the molecules that 
contain it, such as water or organic compounds. Traditional hydrogen 
production methods using organic compounds, currently account for 
more than 90% of hydrogen production but require high pressures and 
temperatures and the use of nonrenewable raw materials [6,7]. 

Therefore, the development of clean technologies to produce hydrogen 
from renewable sources is very important. One of these technologies is 
heterogeneous photocatalysis, which has proved to be effective for 
producing hydrogen from water. Since Fujishima and Honda works that 
show the possibility to produce hydrogen from water using TiO2 as 
photocatalyst [8], titanium dioxide has remained the most widely used 
material for a long period because of its stability, efficiency and 
non-toxicity [9–11] and has been proved to be an active catalyst for 
hydrogen production from water-methanol solutions [12]. 

Photocatalysts are active either under UV or visible light. TiO2 (Eg =
3.2 eV) [13] has been the first UV active photocatalyst. Since the UV 
represent about 4% of solar radiation and in order to exploit the 
maximum amount of solar radiation which is ensured by visible radia-
tion (45%), researchers have made modifications to TiO2 to shift its 
absorption spectrum to the visible light for an optimum Eg value be-
tween 1.1 and 1.7 eV [14]. These modifications have been carried out by 
combining TiO2 with other semiconductors, by doping or impregnation 
to obtain novel materials such as GO-TiO2 [15], Pt–N–TiO2-graphene 
nanocomposites [16], CuInS2 sensitized TiO2 [17], CNHs/TiO2 
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nanohybrid [18], Ce3+-TiO2 [19], Rh and Nb co-doped TiO2 [20], 
H-doped TiO2 [21], Ti3+ in anatase TiO2 [22]. Several semiconductors 
have also been used for the production of hydrogen from water such as 
VO2 [12], CdS [23], Fe2O3 [24] and transition metal containing alu-
minophosphates [25]. Among these photocatalysts, iron oxide (Fe2O3) 
has received a great interest due to its band gap that can absorb 
approximately 60% of the solar energy, its chemical stability, its low 
cost and its ecological and economic interest [26–29]. Nevertheless, 
complex transition metal catalysts tend to fuse or agglomerate and even 
to deform during reactions, due to their high surface energy, thus losing 
their initial selectivity and activity, which reduces the possibility to be 
reused. The challenge now is to obtain photo-catalysts containing 
transition metals with improved selectivity, durability, stability and 
longevity (recyclability). The most suitable is to combine all these 
properties, in addition to the catalytic and adsorbent performance, by 
inserting the active metals into porous solids in order to obtain hybrid 
and multifunctional catalysts joining both the activity and selectivity of 
the transition metal with high stability and easy separation of the sup-
port. Thus, and in this context of idea, the substituted microporous 
aluminophosphates meet well these requirements [25,30,31]. 

The microporous silicoaluminophosphate materials in the AFI (alu-
minophosphate five) structure phase (SAPO4-5) present the advantage 
to be synthesized with high reproducibility. Besides, the materials have 
many benefits in catalysis through their achieved high order, high sur-
face area and ability to interact with atoms, ions and molecules not only 
at their surfaces, but throughout the bulk giving then, satisfactory per-
formances for species selectivity [31]. Doping SAPO4-5 with Ti(IV) al-
lows to tune the optoelectronic properties of the resulting material. 
Furthermore, the presence of Fe in the SAPO4-5 or TAPSO4-5 framework 

improves the redox properties of the catalysts and can shift their ab-
sorption spectra to the visible range, offering then an optimum band gap 
energy [29]. Moreover, it has been shown that the presence of Fe in 
photo-catalysts, significantly boosts their activity by suppressing the 
rapid recombination of photo-generated charge carriers [32]. 

The aim of this study is to combine the high surface area of SAPO4-5 
with the optoelectronic and redox properties of titanium dioxide and 
iron, respectively, by doping the microporous framework with photo-
active Ti(IV) and Fe (III) species. Thus, we report new iron- and/or- 
titanium containing microporous silicoaluminophosphates as highly 
efficient and stable photo-catalysts for hydrogen production from water. 
To prevent oxidation of water to oxygen at the valence band, several 
hole scavengers have been employed and, in this work, benzoic acid is 
used as a hole inhibitor to ensure exclusively H2 production. On the basis 
of cyclic voltammetry experiments, a reaction mechanism is proposed 
and discussed. 

2. Experimental 

2.1. Catalysts synthesis 

The studied materials, silicoaluminophosphate (SAPO4-5), titanium- 
containing silicoaluminophosphate (TAPSO4-5), iron-containing sili-
coaluminophosphate (FAPSO4-5) and both iron- and titanium- 
containing silicoaluminophosphate (FTSAPO4-5) have been hydrother-
mally synthesized according to the literature [33–35]. Aluminum iso-
propoxide (Fluka, 98%), phosphoric acid (Prolabo, 85%) and silica gel 
(Aldrich, 99%) have been used as sources of aluminum, phosphorus and 
silicon, respectively. Titanium isopropoxide (Alfa Aesar, 97%) and iron 
(III) chloride (MERCK, 99%) have been used as sources of metals. 
Triethylamine (TEA) (98%, Fluka) has been used as a templating agent. 
The reaction mixture has been obtained by bringing together and under 
stirring the different sources of elements necessary for the formation of 
the expected structure for few hours before adding the templating agent 
(Scheme 1) and maintaining the stirring for 2 h. Then, the resulting gel 
has been transferred to a Teflon-coated autoclave for crystallization at 
200 ◦C for 24 h. The Fe containing SAPO4-5 have been heat pre-treated 
for 72 h under 90 ◦C before to promote germination and ensure good 
crystallization. The volume of the mixture was 60 ml which represents 
the 2/3 of the volume of the Teflon cup. The resultant product has been 
filtered and washed with distilled water then dried at 353 ◦C overnight 
before being calcinated under air atmosphere at 550 ◦C for 4 h to remove 
the organic matter. The gel compositions and synthesis conditions are 
given in Table 1. 

2.2. Catalysts characterization 

The synthesized photocatalysts has been characterized by different 
methods to determine their structural, textural and morphological 
properties. X-ray diffraction (XRD) analyses have been performed with a 
Philips X’PERT powder diffractometer in the 2θ range [2–90◦], using 
monochromatic X-ray radiation provided by a copper anticathode (λ =

1.54056 Å). The measurements have been recorded with a 2θ step of 
0.01◦ and an exposure time of 0.5 s. The Fourier transform infrared 
(FTIR) spectra has been recorded with an IRTF Bruker alpha 

Scheme 1. Synthesis process of the catalysts.  

Table 1 
Gel composition and preparation conditions of the materials.  

Sample Synthesis gel ratios (mole) Pre-treatment Crystallization 
Al2O3 P2O5 SiO2 Fe2O3 TiO2 Ra H2O Temp. (◦C) Time (h) Temp. (◦C) Time (h) 

SAPO4-5 1 1 0.2 0 0 1.4 70 – – 200 24 
FAPSO4-5 0.9 1 0.2 0.1 0 1.4 70 90 96 200 24 
TAPSO4-5 0.9 1 0.2 0 0.1 1.4 70 – – 200 24 
FTSAPO4-5 0.8 1 0.2 0.2 0.2 1.4 70 90 96 200 24  
a R: the structure directing (triethylamine). 
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spectrometer over the range 400–4000 cm−1. The samples morphology 
has been observed by scanning electron microscope (SEM) using a 
Hitachi S4500 field effect scanning electron microscope and elemental 
analyses of the samples have been conducted in an attached X-ray micro 
analyzer. Experiments giving the adsorption-desorption isotherms of 
nitrogen have been carried out in a Tristar 3000 (Micromeritics. USA). 
Adsorption measurements require a well degassed surface. For this, the 
calcined sample has been placed in a Pyrex cell and out gazed at a 
reduced pressure (<10−4 torr) at 300 ◦C for 10 h. The cell has been then 
connected to the device for measurements. Isotherms has been used to 
calculate the BET specific surface area, microporous volume and 
external surface using the t-plot method. The UV–Vis diffuse reflectance 
spectroscopy (DRS) spectra have been obtained with a V-650 UV-VIS 
double-beam spectrophotometer from Jasco with integrated sphere in 
the 200–800 nm region. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) spectra 
have been obtained from a thermo-electron spectrometer ESCALAB 250 
using a monochromatic source of Al Kα radiation (1486.6 eV) calibrated 
with respect to the C1s binding energy at 284.8 eV. 

The electrochemical and photo-electrochemical (PEC) characteriza-
tions have been carried out at room temperature in a three-electrode 
cell: an auxiliary platinum electrode (Tacussel, 1 cm2) used as a 
counter electrode, a saturated calomel electrode (SCE) and a working 
electrode (WE). The WE has first been prepared with the compressed 
catalyst powder in the form of pellets with a diameter of 13 mm and a 
thickness of 1 mm, sintered at 200 ◦C and then, brought into electrical 
contact by bonding a copper wire on its back side using silver lacquer 
and insulated in a glass tube with epoxy glue resin. Irradiation has been 
ensured by a tungsten lamp (200 W) and the PEC measurements have 
been performed in a Na2SO4 solution (0.5 M) and conducted using a 
potentiostat/galvanostat PGSTAT302 N. The current-potential curves J 
(E) have been plotted at a scan rate of 0.1 V s−1 in the potential range 
(−2, +2 V) using Autolab equipment, the capacitance−2 vs. potential 
plot (C−2vs.V) has been obtained at 10 kHz. 

2.3. Photocatalytic hydrogen evolution 

The photocatalytic experiments have been performed in a 500 mL 
Pyrex double-walled reactor, maintained at 50 ◦C by a temperature- 
controlled bath. The solution containing Na2SO4 (0.5 M), benzoic acid 
(0.25 M) and 50 mg of catalyst has been splashed for 30 min with pure 
nitrogen. Afterwards the solution has been irradiated also with 3 tung-
sten lamps (200 W) under continuous stirring for the catalyst activation. 
The benzoic acid has been used as a hole scavenger preventing then the 
oxidation of water to oxygen. The hydrogen produced quantity has been 
volumetrically measured by a water manometer. 

All the chemicals are analytical grade and solutions are prepared 
with double-distilled water. 

3. Results and discussion 

3.1. Characterization 

3.1.1. Structural and textural properties 
The XRD patterns of the four materials considered in this work are 

similar and the narrow line width clearly shows the high crystallinity of 
the samples (Fig. 1). The synthesized materials are identified to be 
principally in the AFI phase with a hexagonal structure and present high 
purity. The absence of peaks characterizing possible crystallized impu-
rities, like silicon, titanium or iron oxides may be due to the good 
incorporation of those elements into the AlPO4 framework or to the 
formation of nanoparticles that are too small to be detected by XRD. 
However, there is no evidence of bulk remnant materials and impurities. 
There are small peak shifts to higher 2θ positions when iron and/or ti-
tanium are introduced in the SAPO4-5 framework that can be related to 
weak variations of the cell parameters and volume although they fall 
within the uncertainty range of our measurements (Table 2). 

The Scherrer’s formula is employed to evaluate the crystallinity level 
of the synthesized materials. Crystalline sizes (t) are calculated for the 
five first-order reflections and the obtained values are collected in 
Table 2. The results show that the inserted titanium and/or iron atoms 
increase the average crystalline size, suggesting that changes in crys-
tallization mechanism depend on the nature of the inserted metal. 

The electron micrographs (Fig. 2) show that the synthesized catalysts 
are well crystallized and present different morphologies when transition 
metals are incorporated into the silicoaluminophosphate framework. 
The crystals present a small size and agglomerate in various forms ac-
cording to different orientations. This indicates the heterogeneous 
crystallization of the prepared solids during which germination takes 
precedence over growth. The SAPO4-5 sample presents two crystalline 
shapes: lamellar forms aggregated into intertwined spherical clusters 
and hexagons agglomerated into rosebuds. The hexagonal crystallites 
are more flattened for the TAPSO4-5 sample and agglomerate into ro-
settes. For the FAPSO4-5 catalyst, the crystallites with hexagonal forms 
are oriented randomly and the composition contrast is well observed, 
indicating the presence of iron on the crystalline surface. The same 
observation is made when both iron and titanium are inserted into the 
SAPO4-5 structure but the crystals present different morphologies taking 
needle forms agglomerated into bundles with different orientations. 

The N2 adsorption-desorption isotherms, displayed in Fig. S1, reveal 
that the four synthesized solids present a microporous texture in 
accordance with the type I isotherm referred to the IUPAC classification. 

Fig. 1. Powder XRD patterns of SAPO4-5, TAPSO4-5, FAPSO4-5 and FTAPSO4- 
5 samples. 

Table 2 
Cell parameters (standard deviations in parentheses) and average crystallite size of synthesized aluminophosphate solids.  

Samples a (Å) c (Å) c/a α (◦) β (◦) γ(◦) Cell volume (Å3) Average crystallite size (nm) 
SAPO4-5 13.77(6) 8.44(1) 0.61 90 90 120 1386 85 
TAPSO4-5 13.71(2) 8.43(6) 0.61 90 90 120 1372 90 
FAPSO4-5 13.72(1) 8.48(9) 0.62 90 90 120 1382 99 
FTAPSO4-5 13.74(1) 8.42(2) 0.61 90 90 120 1376 110  
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In fact, at lower relative pressures, we notice a fast increase of the N2 
adsorbed volume which characterizes monolayer adsorption. A very 
slight inclination is observed on the landing, indicating a multilayer 
adsorption over an external surface area. At higher relative pressures, an 
adsorption stair is observed for the SAPO4-5 and TAPSO4-5 solids. The 
obtained isotherms have a H4 hysteresis type for SAPO4-5 and TAPSO4-5 
and a H3 type for FAPSO4-5 and FTAPSO4-5, characteristic of capillary 
condensation through the intergranular space. From the results of 
Table 3, we note an increase of the specific surface area and micropore 
volume in the case where titanium is incorporated into the SAPO4-5 
framework, and a decrease when iron or both iron and titanium are 
introduced into the framework. This evolution can be explained by the 
relationship between the specific surface area and the adsorption energy 

Fig. 2. Electron scanning micrographs and average compositions of the prepared catalysts.  

Table 3 
Textural characteristics of the catalysts.  

Solids BET 
surface 
area 
(m2.g−1) 

External 
surface 
area (m2. 
g−1) 

Microporous 
surface area 
(m2.g−1) 

Total 
pore 
volume 
(cm3. 
g−1) 

Micropore 
volume 
(cm3.g−1) 

SAPO4-5 207 14 193 0.113 0.075 
TAPSO4-5 264 21 243 0.114 0.094 
FAPSO4-5 163 24 139 0.213 0.055 
FTASPO4- 

5 
149 63 86 0.363 0.036  
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of the solids, which depends on the insertion rate of the metallic species 
in the aluminophosphate framework and their surface distribution. For 
iron containing catalysts, it can be predicted that the structure with the 
highest specific surface area can offer more catalytically active sites and, 
therefore, presents the best efficiency. 

The bulk and surface chemical compositions of the different samples 
were determined by EDX and XPS, respectively (Table 4). All the ex-
pected elements were detected but there are some differences with the 
expected composition based on the molecular amounts of precursors 
used for the syntheses as reported in Table 1. The relative amount of Al 
evaluated by EDX is higher than expected while the P amount is lower, 
suggesting lower cationic charge and eventual existence of O vacancies, 
especially in Fe-based catalysts. The relative amount of Fe is higher than 
expected, which can be beneficial for catalyst properties. The amount of 
Si is as expected in bulk but higher at surface, while the evaluation of the 
weak amounts of Ti is not reliable. 

The binding energies of the 2p core levels of Al, P, Si, Ti and Fe 
obtained by XPS are similar for all the catalysts and are typical of Al3+, 
P5+, Si4+, Ti4+ and Fe3+ bonded to O atoms in tetrahedral environments 
(Table S1) [36–42]. The observed broadened peaks for these spectra can 
be related to the distribution of different types of cations in the second 
coordination shells (Fig. S2). 

The FTIR spectra of the studied catalysts, given in Fig. 3, allow us to 
ensure that the organic matter is totally evacuated from the solids after 
calcination. Indeed, the branches at 2800-3000 cm−1 and 1300-1400 
cm−1, characteristic of C–H bonds, are non-existent. In the obtained 
spectra, the wide absorption band, observed at approximately 
3441–3610 cm−1 is assigned to the surface hydroxyl groups that may be 
bonded to Ti, Fe, Al and P atoms [43–45]. A slight increase in the in-
tensity of this band is observed with the insertion of Ti and Fe in the 

SAPO4-5 framework. However, this band can also be ascribed to the 
silanol groups (SiOH) [46]. Wide and low-absorbent band observed at 
1637-1662 cm−1 is attributed to the O–H stretching mode [25] and can 
reveal the existence of adsorbed water molecules [44]. The intense band 
at 1100-1128 cm−1, present in all the samples, is due to the symmetrical 
and asymmetrical vibrations of the triple degenerated phosphate (P–O) 
bonds and the band observed at 475 cm−1 is attributed to the triple 
degenerated bending vibration of the O–P–O bond in the PO43− tetra-
hedron [47–49]. All the prepared catalysts show an absorption band at 
approximately 711 cm−1 due to the stretching vibrations of the Al–O and 
P–O bonds, and possibly Me–O bonds for the MeSAPO samples [47,50, 
51]. Thus, the FTIR spectra of the prepared solids indicate clearly that 
the bending vibrations of hydroxyl and phosphate groups in the 
above-mentioned range are influenced by the nature of the transition 
metal. These bands shift to lower wavenumbers when the atomic 
number of the metal increases. 

The UV–visible DRS is used to determine the coordination of incor-
porated iron and titanium atoms in the SAPO framework. The spectra of 
the titanium and/or iron containing silicoaluminophosphates (Fig. 4) 
have a common band at 220 nm, usually assigned to tetrahedral 
aluminium atoms, arising from Al–O charge transfer transitions [52,53]. 
The position and the intensity of this band are related to different pa-
rameters such as aluminium and oxygen charge density, Al–O distances 
and the crystallographic position of aluminium atoms in the structure. 
For the titanium containing solids (TAPSO4-5 and FTAPSO4-5), the 
spectra show a band absorption at 260 nm assigned to charge transfer 
between Ti4+ and O ligands, indicating the presence of isolated tetra-
hedral titanium. This allows us to confirm the incorporation of titanium 
in the SAPO4-5 framework [43,54,55]. Moreover, the absence of band at 
300–350 nm in the spectra of titanium containing solids suggests there is 
no anatase-like titanium oxide extra framework [45]. Iron containing 
catalysts spectra show an absorption band at 260 nm assigned to charge 

Table 4 
Chemical compositions obtained by XPS and EDX compared with the expected chemical formulae of the synthesized materials.  

Samples Chemical composition from XPS Chemical composition from EDX Cationic chargea Expected formulab 

Al P Si Ti Fe Al P Si Ti Fe  
SAPO4-5 0.45 0.42 0.13 – – 0.52 0.45 0.04 – – 4.0 Si0.048Al0.476P0.476O2 
TAPSO4-5 0.49 0.40 0.08 0.02 – 0.52 0.44 0.04 0.003 – 3.9 Si0.048Ti0.024Al0.434P0.482O2 
FAPSO4-5 0.52 0.38 0.07 – 0.04 0.49 0.37 0.03 – 0.11 3.8 Si0.048Fe0.048Al0.428P0.476O2 
FTASPO4-5 0.48 0.42 0.05 0.003 0.05 0.40 0.35 0.04 0.05 0.16 3.8 Si0.046Fe0.09Ti0.046Al0.364P0.455O2  
a Cationic charge obtained by considering Al3+, P5+, Si4+, Ti4+ and Fe3+. 
b Deduced from the gel composition (Table 1). 

Fig. 3. FTIR spectra of the prepared catalysts and attribution of the main peaks 
with wavenumbers in cm−1. 

Fig. 4. UV–Vis absorption spectra of the photocatalyst samples.  
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transfer between O ligands and metal Fe3+ involving isolated Fe(III) 
framework [56–58]. In addition, the bands observed at 290 and 340 nm, 
showing higher intensity for the FTAPSO4-5 solid, are assigned to 
forbidden d-d transitions of Fe(III) in distorted tetrahedral coordination 
[59], confirming the introduction of Fe(III) in the synthesized FAPSO4-5 
and FTAPSO4-5 solids. Beside these intense bands, a slight shoulder is 
observed at 470 nm, suggesting the presence of a minor portion of 
octahedral Fe (III). In this case, octahedral symmetry can be achieved 
only if the Fe3+ ions are present in the lattice defect sites that are co-
ordinated to both the bridging lattice oxygen atoms and the terminal 
oxygen atoms resulting from bond rupture and ligand coordination [35]. 
However, the presence of nanoscopic extra-framework iron species 
cannot be excluded, forming Fe2O3-like domains originating from the 
migration of four-coordination iron atoms from the framework when 
calcined in air at high temperature [59]. 

3.1.2. Optical and photo-electrochemical properties 
The optical properties of the catalysts are studied by UV–Vis DRS 

spectra. It is clearly observed from Fig. 4 that only iron containing cat-
alysts exhibit visible range absorption. 

The absorption coefficient (α) is obtained from reflectance using the 
Kubelka-Munk (K-M) equation [60]. 

F(R)= α

/

s =
(1 − R)2

2R
(1)  

Where R is the diffuse reflectance of sample divided by the reflectance of 
the reference material (BaSO4) and S is a dispersion factor which depend 
on particle size [60]. 

For the iron and/or titanium containing catalysts, the band gap 

energy can be determined from the Tauc relation [61,62]:  
(α∙hν) = A(hν−Eg)n                                                                        (2) 

Thus, data of diffuse reflectance are related to both the energy of 
incident photon (hν) and the band-gap energy, Eg, according to the 
following equation [61,62]: 

F(R). hν=
A

S
(hν − Eg)

n (3)  

where A is a constant depending on the properties of the studied solid 
and the (e−/h+) mobility, and n represents the transition type (n = 0.5 
for a direct transition and n = 2 for an indirect transition). It is 
demonstrated (supplementary data) that TAPSO4-5 presents a direct gap 
and Fe containing SAPO4-5 presents an indirect gap. The curves (F(R) 
hυ)2 and (F(R)hυ)0.5 vs. hυ are shown in Fig. S6. The band gap energy for 
the catalysts is evaluated from the intersection of the linear region of the 
plot with the x-axis. Thus, the Eg values for TAPSO4-5, FAPSO4-5 and 
FTAPSO4-5 are 4.05, 2.08 and 1.65 eV respectively. The decrease of the 
band gap value compared to bulk AlPO4-5 (Eg = 5.7 eV) [63] is probably 
due to the presence of impurity bands induced by the partial substitution 
of Fe, Al and Si for Al and/or P. The band gap values of the iron con-
taining materials suggest strong photocatalytic efficiency under visible 
radiations. 

Fig. 5 shows the cyclic voltammogram (CV) of FAPSO4-5 and 
FTAPSO4-5 recorded at a scan rate 10 mV/s in the range [–2V, +2V]. A 
good electrochemical stability of the material is observed with a dark 
current (Jd) less than 2 mA/cm2. The voltammogram exhibits two 
reversible redox peaks at −0.98 and + 0.53 V vs. SCE for FAPSO4-5, and 
at −0.80 and + 0.66V for FTAPSO4-5, assigned to the Fe+2/Fe+3redox 
process [64]. For FTAPSO4-5, other reversible redox peaks are observed 

Fig. 5. Photocurrent-potential curves of FAPSO4-5 and FTAPSO4-5photocatalysts in the dark and under illumination. Insert: the cyclic J(V) characteristics of the 
catalysts plotted in the dark. 

Fig. 6. Mott-Schottky curves of FAPSO4-5 and FTAPSO4-5 catalysts.  
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at −0.43 and + 0.86 V vs. SCE probably due to the Ti4+/Ti3+ couple 
[65]. The increase of the photo-current (Jph), along the anodic region, 
indicates a n-type conductivity where the electrons are the majority 
carriers (Fig. 5). Furthermore, the sharp increase in the current below 
−1 V is associated with the reduction of water to hydrogen (appearance 
of gas bubbles on the electrode) according to the following reaction 
[27]:  
2H2O + 2 e− → H2 +2 OH− E = −0.14 V (−0.16 V) vs. SCE for FAPSO4-5 

(FTAPSO4-5)                                                                                        

Moreover, we can see from the CV curves that FAPSO4-5 presents a 
lower onset potential Von (−0.36 V) compared with FTAPSO4-5(−0.08 
V), which allows us to predict a better photocatalytic activity for 
FAPSO4-5 [66]. 

To discuss the semiconducting properties of the studied solids, the 
Mott-Schottky spectra were investigated (Fig. 6): 
1

C2
=

2

εε0eND
(V −Vfb−

KT

e
)

The plots of C−2 against potential V (Fig. 6) present a linear evolution 
with a positive slope indicating n-type conductivity [67]. The flat band 
potentials, Vfb = −0.28 and −0.73 V for FAPSO4-5 and FTAPSO4-5, 
respectively, were determined from the abscissa at the origin of the 
Mott-Schottky plots. The difference between the values of Vfb and Von 
indicates the existence of surface states within the band gap and indirect 
transitions, which is in accordance with the DRS results. 

3.2. Photocatalytic performance of the prepared catalysts 

The photocatalytic efficiency of iron and/or titanium-based silico- 
aluminophosphates in water splitting experiments was studied under 
visible light in Na2SO4 electrolyte with benzoic acid (BA) as a hole 
scavenger. When the experiments were conducted in dark, no reaction 
was observed and no gas was emitted, which proves that the process is 

indeed photocatalytic. Because of its large band gap, the TAPSO4-5 solid 
is inefficient under visible radiation. Thus, the reaction is conducted 
under UV radiations at 245 and 365 nm. The best performance of the 
catalyst is obtained under 365 nm (Fig. 7 (a)) and this shows the 
dependence of the process upon the radiation wavelength. According to 
the data obtained for FAPSO4-5 and FTAPSO4-5 catalysts in Fig. 7 (b), 
we can note that H2 generation starts immediately upon light irradiation 
of the system and the produced H2 quantity increases very significantly 
to reach 65 mmol.gcat−1 with FAPSO4-5 and 16.8 mmol.gcat−1 with 
FTAPSO4-5 after 1 h. For FAPSO4-5, the H2 evolution rate increases 
rapidly during the first 5 min and the stabilisation at 71 mmol g−1 h−1 is 
observed after 10 min reaction (Fig. 7 (c)). The same observation can be 
made for the FTAPSO4-5 photocatalyst where the rate achieves 38 mmol 
g−1 h−1 after 5 min reaction and then decreases slightly until stabilisa-
tion at 20 mmol g−1 h−1 after 45 min of reaction process. 

Hole scavenger process prevents the (e−/h+) recombination 
permitting exclusively hydrogen production in the water splitting re-
action and protects the photo-catalysts against photo-corrosion [68]. 
The effect of the nature of the hole scavenger on hydrogen production is 
investigated by conducting the reactions in the presence of Na2SO3, BA 
and methanol. The obtained results are presented in Fig. 7(d) and show 
that the highest hydrogen production is obtained in the presence of BA 
for iron-containing catalysts, which is probably due to the COOH func-
tional groups. The efficiency of BA as a hole scavenger has been shown 
in previous studies [68,69] and is probably due to the partial dissocia-
tion of BA, which can give the ability enhancement of electron donation 
to scavenge the photo-generated holes and also for providing more 
quantity of protons in the solution to perform the proton reduction re-
action for hydrogen production [70]. On the other hand, the pH of the 
solution has an important role during the photocatalytic process since it 
affects the surface of the photocatalyst and the charge of the framework 
while the formation of benzoates under herein employed concentrations 
decreases the pH value of the aqueous solution to 3.2. It has been re-
ported that pH values close to 3 are the best to promote transfer of 

Fig. 7. (a) Hydrogen emission in the presence of TAPSO4-5 catalyst under UV radiation; (b) hydrogen evolution amount in the presence of FAPSO4-5 and FTAPSO4-5 
catalysts under visible radiation; (c) hydrogen evolution rate in the presence of FAPSO4-5 and FTAPSO4-5 catalysts under visible radiation; (d) effect of the nature of 
the hole scavenger (1h reaction time). 
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charge from ligand to transition metal atoms (Fe or Ti) enhancing thus, 
the holes trapping effect [71,72]. 

The stability and the recycling capacity were investigated for the 
FAPSO4-5 photocatalyst that exhibits the best efficiency in H2 produc-
tion. Thus, the reaction was repeatedly conducted for five cycles by 
renewing the aqueous solution of BA, and hydrogen production was 
measured during 1 h cycle under illumination. The evolved H2 amount 
reaches 65 mmol g−1 in the first cycle, eventually slightly increases to 
70 mmol g−1 in the third cycle and then decreases to 63 mmol g−1 in the 
fifth cycle, indicating that the activity of the studied photocatalyst does 
not show significant decrease within five cycles (Fig. 8). These results 
confirm the high activity and robustness of the FAPSO4-5 photo- 
catalysts compared with the other catalysts of the present work under 
the same conditions. To the best of our knowledge, the obtained 
hydrogen evolution rate observed for FAPSO4-5 is the highest reported 
value. As shown in Table S5, with the lowest catalyst concentration, our 
material gives the best performance in term of activity and stability. 

To explain the catalyst efficiency and the reaction mechanism, the 
band structures of the iron-containing catalysts are examined using our 
observed values of the flat band potential (Ef) obtained from the 
Schottky plot (Fig. 6) and the band gap energy values (Eg) deduced from 
the Tauc plot (Fig. S6). Principally, for n-type semiconductors, the Fermi 
level, Ef, is within the impurity band located just under the bottom of the 
conduction band, Ec, and the difference ΔE = Ec-Ef is assumed to be 0.1 
eV for iron oxide complexes when the conductivity is lower than 10 Ω−1 

cm−1 [73], which is generally the case for iron-containing microporous 
zeolites [74]. Therefore, the conduction band potential of FAPSO4-5 and 
FTAPSO4-5 can be estimated at −0.38 and −0.83 V vs. SCE respectively. 
Associating the band gap values, the valence band potentials are 

estimated at 1.7 and 0.82 V vs. SCE for FAPSO4-5 and FTAPSO4-5, 
respectively. 

Based on the mentioned results, the proposed photo-evolution 
hydrogen mechanism is elucidated in Scheme 2 for FAPSO4-5 and 
FTAPSO4-5. Electron-hole pairs are photogenerated once the photo-
catalyst is excited with visible light. At the top of the valence band, the 
holes are inhibited with BA (as hole scavenger) to avoid oxygen for-
mation from water oxidation while at the bottom of the conduction band 
the electrons react either with H+ or H2O to form hydrogen (H2). The 
redox ability of the catalyst can be improved when the potential vs. SCE 
of its conduction band minimum is more negative and that of the valence 
band maximum is more positive, but an excessively large band gap will 
reduce the light absorption [66]. Thus, the highest light energy con-
version efficiency can be obtained only when a reasonable balance be-
tween the band gap and the position of the energy band edges is 
achieved. Moreover, for the photoelectrochemical H2 production, low 
photoelectrode potential, Von, promotes an efficient kinetic of the redox 
reaction on the electrode surface. Besides, an increase in the surface area 
could provide more active sites. All these factors explain the better ef-
ficiency of FAPSO4-5 compared to FTAPSO4-5. 

4. Conclusion 

In this study, we have proposed iron- and/or titanium-containing 
silico-aluminophosphates as novel and efficient catalysts for H2 pro-
duced by water splitting process with visible light. An hydrogen evolu-
tion rate up to 71 mmol g−1 h−1 was obtained, which is, as far as we 
know, the highest reported value in the literature. By combining 
different physico-chemical characterization methods, we have 
explained the high H2 production in the presence of the FAPSO4-5 
catalyst. Investigations based on a photo-electrochemical analysis have 
contributed to describe the semiconducting properties of the catalysts 
and the charge transfer mechanism through its surface. This work also 
reveals the stability of the FAPSO4-5 catalyst that can be reused up to 5 
times. 
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Résumé :  

Ce travail de thèse est consacré à l’élaboration, la caractérisation et la valorisation de catalyseurs 

constitués d’un tamis moléculaire dopé par des métaux de transition ou imprégnés par des 

oxydes de métaux de transition. 

Le support est le silicoaluminophosphate microporeux de type AFI (SAPO4-5) synthétisé par 

voie hydrothermale. Les métaux de transition, titane et fer, sont insérés dans la charpente du 

SAPO4-5 par substitution isomorphe lors de la synthèse hydrothermale ou déposés sous forme 

d’oxydes par imprégnation. Trois séries de catalyseurs à base de SAPO4-5 ont ainsi été 

préparées : dopés au fer et/ou titane (FAPSO4-5, TAPSO4-5 et FTAPSO4-5), imprégnés au fer 

(Fe/SAPO4-5) et imprégnés au titane (TiO2/SAPO4-5) avec, dans ces deux derniers cas, 

différents taux massiques d’imprégnation (20, 30, 40 et 50%).  

Les matériaux ont été caractérisés par analyse thermogravimétrique (ATG), diffraction des 

rayons X (DRX), microscopie électronique à balayage (MEB), analyse texturale par adsorption-

désorption d’azote (BET), spectroscopie de photoélectrons X (XPS), spectroscopie infrarouge, 

spectroscopie Mössbauer du 57Fe, spectroscopie à réflexion diffuse et analyse 

photoélectrochimique. 

Les catalyseurs ont été valorisés dans le domaine de l’énergie avec la production d’hydrogène 

par photoréduction de l’eau et dans le domaine de l’environnement avec l’élimination d’un 
produit pharmaceutique (le diclofénac) en solution aqueuse par photocatalyse.   

Mots-clés : tamis moléculaire, substitution isomorphe, imprégnation, oxydes de métaux de 

transition, MAPSO4-5, photocatalyse.  

 

Abstract: 

This work is devoted to the elaboration, characterization and valorization of catalysts based on 

transition metals inserted in molecular sieves or transition metal oxides impregnated on the 

same type of molecular sieves. 

The prepared support is the microporous silicoaluminophosphate of AFI-type phase (SAPO4-

5) synthesized by hydrothermal method. The transition metals, titanium and iron, are inserted 

into the framework of SAPO4-5 by isomorphic substitution during the hydrothermal synthesis 

or deposited as oxide particles by impregnation on the SAPO4-5.  Three series of catalysts were 

prepared: iron and/or titanium-doped SAPO4-5 (FAPSO4-5, TAPSO4-5 and FTAPSO4-5), 

SAPO4-5 impregnated with iron (Fe/SAPO4-5) and titanium (TiO2/SAPO4-5) with different 

rates (20, 30, 40 and 50 wt%).  

The prepared materials were characterized by thermogravimetric analysis (TGA), X-ray 

diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), textural analyses by nitrogen 

adsorption-desorption (BET), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), infrared spectroscopy, 
57Fe Mössbauer spectroscopy, diffuse reflectance spectroscopy and photoelectrochemical 

analysis. 

The catalysts were valorized in two reactions with the production of hydrogen by the 

photoreduction of water and the elimination of a pharmaceutical product (diclofenac) in 

aqueous solution by photocatalysis, respectively.                                                                                 

Keywords: molecular sieve, isomorphic substitution, impregnation, metal oxides, MAPSO4-5, 

photocatalysis. 
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