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Chapitre | : Etat de I'art

L'augmentation de la population et le développement du mode de vie ont contribué a
I’augmentation des besoins énergétiques et 'augmentation de la consommation des dérivés
pétroliers (tels que le plastique) conduisant ainsi a I'épuisement a terme des ressources
fossiles et a I'augmentation de la pollution atmosphérique. Ceci a suscité I'utilisation de
ressources durables et moins polluantes. Le développement de nouvelles techniques de
valorisation de ressources durables non énergivores et écologiques est un des verrous
essentiels a cette transition.

L'objectif de ce chapitre est de définir et de présenter une des ressources durables la plus
abondante sur terre: la biomasse lignocellulosique puis d’analyser quelques techniques
permettant la valorisation de cette derniere et de présenter un des catalyseurs le plus utilisé
dans ces techniques qui est le dioxyde de titane.

l.1. Biomasse lignocellulosique

1.1.1. Source renouvelable de carbone
La biomasse lignocellulosique est I'ensemble de la matiére organique végétale issue de la

transformation du CO, atmosphérique via le processus de photosynthése (matiéere terrestre
et aquatique) et elle représente la ressource de carbone renouvelable la plus abondante sur
la terre. Elle est composée principalement de cellulose, hémicellulose et lignines dont les
proportions varient selon 'origine de la matiére lignocellulosique. Par exemple, le bois dur
contient 40-55 % de cellulose, 24-40 % d’hémicellulose et 18-25 % de lignines [1]. Les autres
constituants sont des extractibles, des protéines, des minéraux, et de I'eau.

1.1.2. Structure et composants
Les composants principaux de la biomasse lignocellulosique sont associés entre eux via

différentes liaisons chimiques (covalentes ou non), formant un réseau tridimensionnel
complexe (structure fibrillaire) différent d’'une plante a une autre : paroi de la cellule végétale
(Figure I. 1). La structure de ce réseau conditionne la souplesse ou la rigidité de la matiere
lignocellulosique.
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OH _-OH ~OH
~ = s
/'\j .J'\\ [/\\\-
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OO ©
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10-20 nm

Pentose

Hexose

r
Crystalline
cellulose

Figure I. 1 Structure de la biomasse lignocellulosique [2].

1.1.2.1. Cellulose
La cellulose est un homopolymere linéaire de glucoses (en conformation chaise) liés par des

liaisons glycosidiques B-1-4. Le monomere de cellulose est en réalité la cellobiose qui est un
dimeére de glucose (Figure I. 2). Les groupements hydroxyles du glucose en C2 et C3 sont en
positions équatoriales et le groupement CH2-OH est en position trans-gauche par rapport aux
liaisons O5-C5 et C4-C5. Ces groupements hydroxyles et les liaisons glycosidiques sont dans
une position axiale par rapport au cycle entrainant la présence des atomes d’hydrogéne dans
une position équatoriale. Ces atomes d’hydrogene forment des liaisons hydrogene avec les
unités glucose des autres macromolécules linéaires d’unités glucose. Cette association entre
les chaines linéaires de cellulose forme des microfibrilles et contribue a la cristallinité de la
cellulose. Résultant de ces associations, la cellulose présente une phase cristalline et une
phase amorphe.

OH
OH
HO 0 HO OH
HO o)
OH
OH

Figure I. 2 : Structure de la cellulose [3].

La cellulose représente le principal biopolymere de la biomasse lignocellulosique. Et dans le
cas du coton, la cellulose est quasiment le seul biopolymere [1].
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1.1.2.2. Hémicellulose
L’'hémicellulose est un polymere branché de pentoses (xylose, arabinose), d’hexoses (glucose,

mannose, galactose, fructose, rhamnose) et d’acides uroniques (acides glucuronique et
galacturonique) [4]. Sa structure n’est pas bien définie. En effet, la longueur et les monoméres
de ses chaines latérales et de la chaine principale sont variables. Ainsi, les hémicelluloses ont
une structure amorphe. Dans la paroi végétale, I’'hémicellulose lie les microfibrilles de
cellulose et lie la cellulose et la lignine (Figure I. 1).

1.1.2.3. Lignines
La lignine est un polymére amorphe et hautement réticulé. Les unités monomeriques sont 3

alcools phénoliques : I'alcool p-coumaryl, I'alcool coniferyl et I'alcool sinapyl (Figure I. 1). Ces
trois alcools sont liés via des liaisons covalentes formant un réseau tridimensionnel.

1.1.3. Techniques de valorisation de la biomasse lighocellulosique
La production des molécules plateformes bio-sourcées ou de bio-carburants a été largement

étudiée en partant de la biomasse comme telle (sans fractionnement ou prétraitement) ou a
partir d’'un de ses composants principaux (apres fractionnement).

La fraction cellulosique de la biomasse lignocellulosique est insoluble dans la majorité des
solvants rendant sa valorisation faisable que dans des conditions extrémes en termes de
température, pression et solvants (ionique...) : valorisation par traitements thermochimiques.

Parmi les techniques de valorisationde la biomasse lignocellulosique par voies
thermochimiques, on trouve :

- La gazéification

La gazéification transforme la lignocellulose sous atmosphéres gazeuses (oxygene ou vapeur)
a des pressions modérées (1-40 bars) et a des températures tres élevées (800-1200 °C) en gaz
de synthése (CO et H) [5]-[7] dont les applications sont multiples (conversion en méthanol
ou en diméthyléther ou en hydrocarbures par le procédé Fischer Tropsch).

- La gazéification par un fluide supercritique

La gazéification par un fluide supercritique permet de liquéfier la biomasse lignocellulosique
[8]. Les fluides supercritiques les plus utilisés sont I'eau, I'’éthanol et le CO;. Un fluide atteint
I’état supercritique lorsqu’il est amené a une température et une pression supérieures a son
point critique. Par exemple, le point critique de I'eau se situe a Tc=374 °C et Pc=221 bars. Et le
gaz résultant est constitué principalement de CHg4, CO et Ha.

- La pyrolyse

La pyrolyse transforme la biomasse lignocellulosique en charbon (solide), huiles contenant des
composés organiques condensables (liquide) et en gaz (CO, CO,, Hz et CHa) a des températures
élevées (350-800 °C) et en absence d’oxygéne ou en présence de faible pression d’oxygéne (1
bar) [9], [10].
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- Laliquéfaction directe

La liquéfaction transforme la biomasse lignocellulosique, en bio-huile, en la mettant en
contact avec un liguide comme I'eau ou autres (alcools..) a des températures élevées (200-
300 °C), sous des pressions élevées (jusqu’a 200-300 bars), en présence d’un catalyseur (exp :
NaCOs3 ou NaOH) et a des temps de contact courts [10], [11]. La bio-huile obtenue est un
mélange de produits organiques liquides et elle a une haute valeur énergétique.

D’autre part, la valorisation des principales fractions isolées de la biomasse lignocellulosique
est largement étudiée sous différentes conditions et pour des fins différentes (biocarburant,
molécules plateformes, hydrogene...). Pour cela, la biomasse lignocellulosique est d’abord
fractionnée en ses trois principaux biopolymeres (cellulose, hémicellulose et lignine), ensuite,
des enzymes ou des catalyseurs chimiques (homogénes ou hétérogenes) les dépolymérisent
en monomeres et les transforment en molécules d’intérét sous diverses conditions (diverses
techniques). Parmi les transformations que subissent les monomeéres issus de la biomasse
lignocellulosique et /ou leurs fractions isolées lors de la valorisations thermochimiques, on
trouve [12], [13]:

- La déshydratation

La déshydratation des sucres simples en C5 ou C6 issus des fractions cellulosiques conduit a
des composés furaniques (tels que le 5-hydroxyméthylfurfural). Cette réaction peut étre
conduite dans différents solvants (organique, eau, ionique, eau supercritique, biphasique) en
présence de catalyseurs acides de Brgnsted homogene ou hétérogéne et a des températures
modérées (100-200 °C).

- La condensation aldolique

La condensation aldolique conduit a la formation de liaisons C-C entre des molécules
carbonylées en présence de catalyseurs basiques et a des températures faibles (30-100 °C).

- L'hydrogénation

L’hydrogénation permet d’hydrogéner des liaisons C=C et/ou C=0 en présence de catalyseurs
a base de métaux nobles (Pt, Au...) et a des températures modérées (100-150 °C).

- L’hydrogénolyse

L’hydrogénolyse permet de rompre les liaisons C-C et/ou C-O (des polyols) en présence de
catalyseurs métalliques (Pt, Pd, Ni), sous des pressions d’hydrogéne élevées (jusqu’a 300 bars)
et a des températures entre 100 et 250 °C.

- L'oxydation

L’oxydation se déroule dans des milieux aqueux ou organiques en présence de catalyseurs
oxydes (TiO, ZrO>...) supports de métaux nobles (Pt, Au....), de préférence en présence de
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bases solubles, sous oxygene a des pressions faibles (2-10 bars) ou plus élevées (30-80 bars)
et a des températures faibles a modérées (60-150 °C).

Récemment, la valorisation des biopolyméres de la biomasse lignocellulosique a été étudiée
par une technique opérant a des conditions douces (température ambiante et pression
faible/atmosphérique) pour la production d’hydrogéne : la photocatalyse [14]-[17].

La biomasse lignocellulosique étant de structure complexe et donc sa valorisation directe
présente divers challenges notamment sa solubilisation, nous nous sommes alors intéressés,
dans le cadre de cette these, a la valorisation du glucose dans un solvant vert qui est I'’eau. En
effet, le glucose, la brique élémentaire de la cellulose, est donc une molécule simple dérivée
de la biomasse lignocellulosique. Il est obtenu a partir de la cellulose soit par hydrolyse acide
avec des acides de Brgnsted soit par hydrolyse enzymatique.

Le glucose peut adopter deux configurations : cyclique ou linéaire (Figure I. 3). Dans I'eau les
deux configurations sont en équilibre avec 99 % de formes cycliques et la forme linéaire est
thermodynamiquement instable [18]. A température ambiante dans I’eau, la forme cyclique
se trouve sous forme de deux anomeres en équilibres a-D-glucose (33 %) et B-D-glucose (67
%). Le groupement hydroxyle du C1 de 'anomere a est en position axial et celui de 'anomére
B est en position équatorial.

Figure I. 3 : Configurations du glucose dans I'eau [18].

Pour valoriser le glucose, nous nous sommes intéressés a deux techniques qui opéerent a des
conditions tres différentes : procédé hydrothermal (conditions de T et P relativement sévéres)
et procédé photocatalytique (conditions de T et P douces).

I.2. Traitement hydrothermal des substrats dérivés de la cellulose

1.2.1. Principe
La valorisation des substrats dérivés de la cellulose par traitement hydrothermal est une des

voies de valorisation largement étudiées. Cette technique consiste a faire réagir un substrat a
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des concentrations allant jusqu’a 10 % (100 g/L) sous pression et température plus ou moins
élevées, dans I'eau comme solvant (solvant vert), en présence ou en absence de catalyseurs
(homogenes et/ou hétérogénes) et sous atmosphére oxydante (oxygéne/air) ou réductrice
(hydrogene) ou inerte (argon ou hélium ou azote).

[.2.2. Limites
Le procédé hydrothermal a plusieurs limites telles que la consommation énergétique élevée

du fait des températures opératoires élevées, 'utilisation de pressions élevées [19] et la
production de polyméres solubles ou insolubles (humines) [20]—-[22]. La formation d’humines
peut conduire a la désactivation des sites actifs d'un catalyseur hétérogene en se déposant a
sa surface.

1.2.3. Influence de la température et de la pression sur les propriétés de |'eau
Selon la pression et la température exercées, I'eau se trouve sous différents états comme le

montre le diagramme T-P sur la Figure I. 4. Au-dela de son point critique (Tc=374 °C et Pc=220
bars), 'eau est dite « supercritique ». Et en-deca du point critique, elle est dite « sous-
critique ».

Le produit ionique ou la constante ionique de I'eau (Kw), défini comme le produit des
concentrations en espeéces acido-basique [H30*]x[HO], varie aussi en fonction de la
température [23], [24]. Dans le domaine sous-critique, Kw augmente en augmentant la
température. Par contre, dans le domaine supercritique, Kw diminue en augmentant la
température. En effet, Ky passe de 104 3 T et P ambiantes a 10! & 300 °C et 280 bars (sous-
critique) et a 1022 3 527 °C et 280 bars (supercritique) (Figure I. 5). Alors, en fonction de la
température, des réactions ioniques (réactions catalysées par des acides ou des bases qui
résultent de l'autoprotolyse de |'eau) seront favorisées dans I'eau sous-critique et les
réactions radicalaires seront favorisées dans I’eau supercritique [25].

La polarité de I'eau varie aussi selon la pression etla température : elle augmente en
augmentant la pression et diminue en augmentant la température [26].

P (bar)
220 C (Point critique)
liquide
(eau) "
solide o
' (glace) ‘3’
‘ X7
1 ! 4
point triple
0,006 -
gaz
0 (vapeur)
- >
0,01 100 374 T (°C)

Figure I. 4 : Diagramme TP de I'eau [27].
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Figure I. 5 : Evolution du logarithme de produit ionique de I'eau pure en fonction de la température a 280 bars [28].

1.2.4. Traitement hydrothermal du glucose
La valorisation du glucose en produits de valeurs ajoutées a été largement étudiée par le

traitement hydrothermal sous différentes conditions (température, pression, atmosphere,
catalyseur).

1.2.4.1. Effet de I'acido-basicité du catalyseur
Les différentes étapes de transformation du glucose (Figure I. 6) sont catalysées par des acides

et/ou des bases. Alors le choix du catalyseur est un des parameétres clés pour aboutir
sélectivement a un produit défini.
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Figure I. 6 : Les voies possibles de la transformation hydrothermale du glucose [29].

La premiére étape de transformation du glucose est son isomérisation en fructose (Figure I. 6)
qui est catalysée par des catalyseurs basiques (ZrO, hydrotalcite, TiO,...) [12], [30]—-[35] en
particulier des bases de Brgnsted [36]-[38] et/ou acides de Lewis (CrCls, AlCl3, FeCl,, CuCly,
Sn0,, TiO>...) [18], [29], [39]-[43] (Figure I. 7). Cependant, H. Katajima et al. ont constaté que
I'isomérisation est favorisée a des ratios en sites basiques/acides supérieurs a 1 [35]. Lorsque
I'isomérisation du glucose en fructose est catalysée par des acides de Lewis, il a été démontré
gue le catalyseur doit stabiliser le glucose sous forme linéaire pour diminuer la barriere
énergétique de l'isomérisation [12], [44]-[46]. Des calculs théoriques ont montré que cette
étape serait I'étape limitante de I'isomérisation [18], [45], [47]-[49]. En effet, le glucose se
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trouve a 99 % sous forme cycliqgue dans I'eau. Le glucose linéarisé subit par la suite des
transformations énoliques pour aboutir au fructose [50]. Par contre, d’autres chercheurs ont
supposé que le fructose peut étre aussi obtenu par la protonation de I'oxygene O5 du glucose
catalysée par des acides de Brgnsted [46], [51]. Lorsque I'isomérisation est catalysée par des
bases de Brgnsted, elle se fait a des températures plus douces (< 100 °C) qu’en présence
d’acides de Lewis [36]. De plus, H. Katajima et al. ont montré que pour améliorer la sélectivité
en fructose, il faut limiter les réactions de transformation du fructose en opérant a des
températures de 120 °C ou moins [35].
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Figure I. 7 : Mécanisme d’isomérisation du glucose en fructose par transfert de proton catalysé par une base (A) ou par
déplacement intramoléculaire d’hydrure catalysé par un acide de Lewis (B) [50].
Le fructose peut étre transformé par rétro-aldolisation grace a des catalyseurs basiques et/ou
acides de Lewis [52]-[54] en glycéraldéhyde (GLA) qui est en équilibre avec son isomere la
dihydroxyacétone (DHA) grace aux mémes catalyseurs (Figure 1. 8). Le GLA et la DHA sont par
la suite transformés en pyruvaldéhyde (PA) par déshydratation et keto-enol tautomérisation
sous |'effet de catalyseurs acides de Lewis et/ou de Brgnsted [55]—[58]. Ensuite, le PA est
réhydraté en acide lactique et cette étape est catalysée par des acides de Lewis [55], [57]-
[59]. L’acide lactique est utilisé dans la production de polymeére biodégradable (fabrication
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d’emballage) [60] et de solvants [61] et dans l'industrie agroalimentaire (conservateur...),
pharmaceutique et cosmétique [59], [62].

OH

O DHA

Fructose

Figure I. 8 : Mécanisme de transformation du fructose en glycéraldéhyde et son isomere la dihydoxyacétone par rétro-
aldolisation catalysée par des sites acides de Lewis et basiques du ZrO;, [54].
Le fructose peut étre aussi déshydraté en 5-hydroxyméthylfurfural (5-HMF). Cette réaction
est catalysée par des acides de Brgnsted [18], [51], [63]-[65] (Figure I. 9). R. Kourieh et al. ont
montré que la force des sites impacte aussi la sélectivité en 5-HMF a partir du fructose. lls ont
montré que la formation du 5-HMF est favorisée par les sites acides de Brgnsted de force
moyenne (sites avec une force d’adsorption de 'ammoniac entre 100 et 150 kJ/mol) [63]. D’un
autre coté, M. R. Norma et al. ont montré qu’en présence de TiO; (anatase), qui ne présente
gue des sites acides de Lewis (forts méme dans 'eau), le 5-HMF peut étre produit directement
a partir du glucose (sans passer par le fructose) en formant le 3-désoxyglucosone comme
intermédiaire par déshydratation a une température de 190 °C [66], [67] (Figure I. 10). Le 5-
HMF est une molécule plateforme qui peut étre transformée en divers produits [12]. Par
exemple, le 5-HMF peut étre oxydé sélectivement en acide 2,5-furandicarboxylique qui peut
remplacer I'acide téréphtalique dans la production du polyéthyléne-téréphtalate et du
polybutyléne-téréphtalate ou encore réduit en 2,5-dihydroxyméthylfuran et 2,5-
bis(hydroxyméthyl)tetrahydrofuran qui peuvent servir comme des monomeres dans la
production de polyesters [68]. Le 5-HMF peut servir comme précurseur de production
d’alcanes liquides (C7-Cis) utilisés comme additifs dans le diesel [69]. Mais, le 5-HMF est
instable en présence de catalyseurs acides de Brgnsted. En effet, ces catalyseurs peuvent le
réhydrater en acide lévulinique puisqu’il se trouve en contact avec I'eau (le solvant et le
produit de déshydratation) ou favoriser des réactions de condensation en humines [33], [39],
[63], [66], [70]-[72] (Figure I. 11). Pour pallier ces limites, diverses études ont porté sur la
transformation des saccharides en 5-HMF dans des solvants organiques [73]-[76] ou
biphasiques [18], [64], [77] (souvent des solvants non écologiques) pour extraire le 5-HMF
dans la phase organique comme I'emploi de milieux comme THF/DMSO-eau (THF:
tétrahydrofuran, DMSO : diméthylsulfoxyde) [78]. D’autres travaux se sont portés sur la
modification des catalyseurs acides de Brgnsted pour limiter la réhydratation du 5-HMF en
acide lévulinique. Par exemple, la modification de la taille de particules d’une résine (0,053-
0,15 mm) a permis la rétention de I'eau de déshydratation du fructose par les plus petites
particules pour aboutir a 100 % de 5-HMF a partir du fructose dans du DMSO a 120 °C [76].
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D’autre part, grace a des calculs théoriques, L. Wang et al. ont montré que la réhydratation du
5-HMF dans un solvant organique peut étre éviter quand I'acide de Brgnsted (H*) et I'atome
d’oxygéne de I'eau sont séparés d’au moins 2,05 A [78]. En se basant sur cette étude
théorique, Z. Yang et al. ont modifié une silice en intégrant des groupes alkyls donnant une
hydrophobicité hétérogene a la surface de silice [64]. Ces groupes alkyles (Cis) hydrophobes
séparent les sites acides de la silice (-SiOsH) de I'’eau en éliminant la réhydratation du 5-HMF
en acide lévulinique dans un mélange de DMSO et eau (4:1 V/V).
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Figure I. 9 : Mécanismes de déshydratation du fructose en 5-HMF proposés par (A) S. Caratzoulas et al. [65] et (B) Y. Kim

etal. [18].
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Figure I. 10 : Mécanisme de la formation du 5-HMF a partir du glucose par des réactions de déshydratation catalysées par
les sites acides de Lewis du TiO; anatase [66].
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Figure I. 11 : Mécanisme d’hydratation du 5-HMF en acide lévulinique catalysée par des acide de Brgnsted [72].
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Figure I. 12 : Les dérivés de I'acide Iévulinique commercialisés a grand volume [68].

Néanmoins, I'acide Iévulinique est aussi une molécule plateforme tres intéressante. En effet,
I'acide lévulinique est utilisé comme précurseur de polyester, intermédiaire de produits
pharmaceutiques, additif dans les cigarettes (permet d’augmenter la libération de nicotine
dans la fumée et d’améliorer la liaison de la nicotine aux récepteurs neuronaux) et comme
précurseur dans la production industrielle de produits chimiques (tels que le
méthyltétrahydrofurane, la y-valérolactone et le lévulinate d'éthyle). Les principaux produits
dérivés de I'acide lévulinique sont représentés sur la Figure I. 12. Le méthyltétrahydrofurane
et les lévulinates sont utilisés comme des additifs pour I'essence et le diesel, respectivement.
L'acide delta-aminolévulinique est utilisé comme herbicide et sa part de marché est de 200-
300 millions de livres/an. L’acide B-acétylacrylique peut étre transformé en acide o-
aminolévulinique utilisé dans la production de polymeéres acrylates avec une part de marché
de 1.9 milliards de euros/an. L’acide diphénolique peut remplacer le bisphénol A dans la
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production des résines polycarbonates qui présentent 3.3 milliards de euros/an. Quant au 1,4-
pentandiol obtenu par réduction compléte de I'acide Iévulinique, il peut étre utilisé pour
produire des polyesters [68]. Contrairement au 5-HMF dont la formation a partir du glucose
en passant ou pas par la formation du fructose comme intermédiaire est encore en débat, il
semble que toutes les études sont en accord quant au fait que I'acide lévulinique n’est formé
a partir du glucose qu’en passant par le 5-HMF comme intermédiaire. La formation de I'acide
[évulinique par hydratation du 5-HMF est catalysée par des acides de Brgnsted [35], [71], [79]—
(84].

1.2.4.2. Effet de I'atmosphére

1.2.4.2.1. Sous atmosphére oxydante
Un autre parametre important contrdélant la sélectivité est I'atmosphere sous laquelle la

transformation est conduite. En effet, dans un milieu oxydant (air ou O), la transformation
hydrothermale du glucose favorise la formation de |'acide gluconique et de [l'acide
glucuronique (Figure I. 13). L'acide gluconique est une molécule plateforme utilisée comme
additif alimentaire, dans l'industrie pharmaceutique et dans la fabrication de polyméres
biodégradables [68]. Les acides formique, acétique, glycolique..., le fructose, le 5-HMF et
certains de ses dérivés (comme I'acide 2,5-furandicarboxylique) sont aussi produits a partir de
I’oxydation hydrothermale du glucose [85]. L'oxydation du glucose en acide gluconique
nécessite en général un milieu basique [86]—[88] afin de neutraliser les acides formés au cours
de la réaction pour éviter leur adsorption forte sur les particules métalliques (catalyseurs).
Ainsi I'acide gluconique est obtenu sous forme de gluconate. Les catalyseurs les plus utilisés
sont des métaux déposés sur des supports tels que le Pd/C, Pd-Bi/C [86], Au/C [87], Au/Al O3
[87], [88], Pt/Al,O3 [88], Au/TiO [88]. En présence de PdBi/C, I'acide gluconique a été produit
avec un rendement de 99 % (conversion totale) a pH=9, a 40 °C et apres 2,6 h d’oxydation sous
air (1,5 L/min). Alors qu’en présence du Pd/C, le rendement de |'acide gluconique était de
seulement 78 % a une conversion de 83 % apres 24 h d’oxydation dans les mémes conditions
que le Pd-Bi/C. Cette différence de rendement a été expliquée par la désactivation du Pd par
son oxydation qui peut étre évité en déposant du Bismuth sur sa surface [86]. En présence de
Au/C, I'acide gluconique a été produit avec un rendement de 94 % a une conversion de 97 %
a pH=9, a 60 °C et aprés 7 h d’oxydation sous un débit de 10 mL d’O2/min [87]. L’avantage de
ce dernier catalyseur est la nécessité de peu d’or (Au) pour atteindre une sélectivité en acide
gluconique élevée et quasi similaire qu’en présence de Pd-Bi/C. En effet, le ratio molaire
Glucose/Au était de 6000 alors que le ratio Glucose/Pd était de seulement 787. En présence
de Au/TiO3, un rendement de 99 % en acide gluconique a été atteint a 100 % de conversion a
pH=9, a 40 °C et sous un débit d’oxygene de 0,5 L/min [88]. Récemment, quelques études ont
montré que |’'oxydation du glucose peut se faire sans base [89]-[93]. Néanmoins, |'utilisation
de métaux nobles (Au, Pt, Pd déposés sur C, TiO;, Al,03) reste nécessaire pour oxyder le
glucose, ce qui présente un inconvénient économique. En effet, Tathod [93] n’a pas observé
d’acide gluconique (ni d’autres produits d’oxydation) en présence de HT ni en présence de
Al;03-NaCOs3 sans métal alors qu’en présence de dépot de Pt sur ces deux supports |'acide
gluconique est produit avec un rendement de 83 % a une conversion du glucose de 99 %.

21



Chapitre | : Etat de I'art

Souvent, deux métaux sont déposés sur le support [89], [90], [92]. De plus, I'oxydation est
réalisée sous des températures un peu plus élevées (autour de 100 °C) conduisant a des
sélectivités en acide gluconique moins élevées qu’en présence de base. En effet, I'acide
gluconique est d’avantage oxydé en acide glucuronique et en acide glucarique [92]. Par
exemple, en présence Au-Pd/TiO; a 100 °C et sous 40 bars d’air, un rendement maximal de 20
% d’acide gluconique a été observé a une conversion d’environ 80 % au cours de la premiere
heure d’oxydation, ensuite le rendement de I’acide gluconique diminue et en méme temps les
rendements en acide glucuronique et en acide glucarique augmentent [92]. L’acide glucarique
est une molécule plateforme intéressante et peut étre utilisé dans la production de nylons
(polyhydroxypolyamides) [68].
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Figure I. 13 : Effet de 'atmosphere sur le traitement hydrothermale du glucose [12].

1.2.4.2.2. Sous atmospheére inerte
Le traitement hydrothermal du glucose sous atmosphére inerte semble favoriser la voie

conduisant au 5-HMF et a I’acide Iévulinique (Figure I. 13). En effet, I'acide gluconique, I'acide
glucuronique et I'acide glucarique n’ont pas été cités comme produits dans aucune publication
traitant la conversion hydrothermale du glucose sous atmosphere inerte. Les produits
observés sont généralement le fructose, le 5-HMF, le furfural, I'acide lévulinique, I'acide
lactique, I'acide acétique et I'acide formique [84], [94]-[99]. L'anhydroglucose est aussi
produit lors de la conversion hydrothermale du glucose sous atmospheére inerte en présence
de base et a des températures supérieures a 190 °C [84], [95], [96], [98], [99]. L’érythrose, le
glycéraldéhyde, la dihydroxyacétone et le pyruvaldéhyde ont été aussi observés comme
produit de traitement hydrothermal du glucose sous atmospheére inerte [98], [99].

1.2.4.2.3. Sous atmosphére réductrice
Sous hydrogene a des pressions autour de 50 bars, le traitement hydrothermal du glucose

conduit au sorbitol par réaction d’hydrogénation catalysée par des métaux a environ 130 °C
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[12], [100], [101]. Le sorbitol peut par la suite, par hydrogénolyse C-C, conduire au glycérol qui
peut étre transformé en propanediol par une déshydratation catalysée par un acide ou une
base suivie d’'une hydrogénation catalysée par un métal [12]. Le sorbitol est utilisé comme tel
dans lI'industrie agroalimentaire et il peut étre transformé en isosorbide par déshydratations
sélectives avec des catalyseurs acides [68]. L'isosorbide est utilisé dans la fabrication de
polymeres [68].

En fonction du catalyseur utilisé, la conversion hydrothermale du glucose sous H, peut
conduire au 1,2-propyléene glycol. Cela est possible en présence d’un catalyseur qui favorise
I'isomérisation du glucose en fructose (catalyseur basique ou acide de Lewis), qui transforme
par la suite le fructose en glycéraldéhyde et en dihydroxyacétone par retro-aldolisation, ces
deux derniers doivent étres déshydratés en pyruvaldéhyde qui sera hydrogéné en 1,2-
propylene glycol [102]. Le 1,2-propyléne glycol peut remplacer I’éthylene glycol (toxique) dans
la fabrication de polyéthyléne téréphtalate et autres résines polyesters et il est aussi utilisé
comme additif alimentaire, comme solvant dans l'industrie cosmétique et pharmaceutique
[103], [104]. Plusieurs catalyseurs ont été étudiés pour former sélectivement le 1,2-propyléne
glycol en inhibant la formation du sorbitol comme : ZnO+Ru/C [102], Cu/C [105], Ru-Sn/AC
[106], ZnO+Ru/C [107], Ni/TiO2, Ni/ZnO et Ni/Al,03 [108]. En présence de La;0,C03—Cu/Al,03
a 180 °C sous 34 bars d’H, le 1,2- propylene glycol a été produit avec un rendement de 29 %
contre seulement 3 % de sorbitol a une conversion de glucose de 100 % grace aux sites
basiques (apportés par le lanthane) qui favorisent I'isomérisation du glucose en fructose et le
clivage des liaisons C-C du fructose (formation de C3) [109].

Plusieurs produits peuvent étre formés par conversion du glucose en conditions
hydrothermale sous atmosphere H; autres que le sorbitol et le glycérol : I’érythritol, I'éthyléne
glycol, le 2,3 butanediol, le méthanol, le 1,2-butanediol, le 1,4-butanediol, I'éthanol, le 2-
propanol ou le 1-propanol. Ces produits ont été observés en présence de Ru/C a 180 °C et
sous 10 bars d’H; [102] ou encore en présence de cuivre supporté sur du charbon sulfaté a
180 °C et sous 40 bars d’H» [105].

La conversion hydrothermale du glucose conduit a plusieurs molécules plateformes. Et la
production sélective d’'une de ces molécules nécessite un choix minutieux du catalyseur, en
se basant sur ses propriétés acido-basiques, et de 'atmosphere.

1.2.5. Conversion hydrothermale du glucose catalysée par le dioxyde de titane
La conversion hydrothermale du glucose a été étudiée en présence de différents catalyseurs

ayant différentes propriétés de surface afin de contrdler la sélectivité en produits. Parmi ces
catalyseurs, on trouve le dioxyde de titane qui a été utilisé comme support [92] mais aussi
comme catalyseurs.

1.2.5.1. Sous atmosphére inerte
En présence de TiO, il est décrit que la conversion du glucose sous atmosphere inerte conduit

au fructose, anhydroglucose, 5-HMF, furfural, acide lactique, acide formique, acide acétique,
acide lévulinique, érythrose et glycéraldéhyde [35], [84], [91], [95].
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Sous 12 bars de N3, a 200 °C (chauffage aux micro-ondes) et en partant d’une solution de
glucose de 20 g/L (Glucose/Catalyseur=2), X. Qi et al. ont observé une conversion du glucose
de 42 % en présence d’un TiO; anatase [84] alors qu’en présence d’un TiO; rutile, la conversion
était négligeable [31], [84], [95]. Grace aux sites acides et basiques de Lewis (17 et 9 umol/m?),
I'anatase a conduit a la formation du fructose, anhydroglucose, 5-HMF, furfural, acide
lactique, acide formique et acide acétique (Figure I. 14) avec des rendements respectifs de 17,
7,8,0,5,1,0,1et0,3%C [84].
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Figure I. 14 : Contribution des sites acido-basiques du TiO; dans la transformation hydrothermale du glucose sous
atmosphére inerte [84], [95].

1.2.5.2. Sous atmosphére oxydante

Sous atmosphéere oxydante, la conversion du glucose n’a pas été étudiée en présence du
dioxyde de titane non modifié, mais, plutot en présence de métaux (tels que Pt, Pd, Au)
supportés par le TiO2 pour produire les acides gluconique, glucuronique et glucarique avec
ajout de base pour controler la sélectivité en ces acides et sans ajout de base (Tableau I. 1).
En plus de ces acides, le fructose et le 5-HMF sont aussi produits mais avec des rendements
tres faibles [89]. Pour oxyder le glucose, des pressions élevées (40 bars) en oxygéne ou en air
sont appliguées [92]. Récemment, Y. Cao et al. ont observé la formation de I'acide gluconique
avec un rendement de quasiment 90 %C a 100 % de conversion a 160 °C en présence de Au-
Pt/TiO2 (P25) sous seulement 3 bars d’O; et sans ajustement de pH [89]. D’un autre coté, H.
Shi et al. ont constaté une minéralisation du glucose en augmentant la pression d’oxygene
[90].
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Tableau I. 1 : Exemple de rendements en acides gluconique, glucuronique et glucarique produits par oxydation
hydrothermale du glucose en présence de TiO;.

Rendement (%)

. Conver- - - - i
Catalyseur Conditions . Acide Acide Acide Réf.
sion (%) . . .
gluconique | glucuronique | glucarique
50 g/L glucose,
1 % Pt- 45 °C, 60
Pd/TiO; | mL/min 02 (1 100 43 - 31 [110]
(anatase) | bar), 0,4 mL/min
NaOH (1,5 M)
45 g/L glucose,
4 % Au- g/L glu
) 100 °C, 80 bars
Pt/TiO; . 95 5 5 38 [92]
air, pH non
(DT51) L,
ajusté
50 g/L glucose,
20 g/L
catalyseur, 90 92 18 11 55
55-3% °C, 10 bars O3,
Pt- pH non ajusté
Cu/TiOy 50 g/L glucose,
(anatase) | 20g/L
catalyseur, 90 100 10 8 58
°C, 30 bars O3,
pH non ajusté
5,5%
Pt/TiO2 50 g/L glucose, |71 26 8 13
(anatase) | 20g/L
5,5-1,5 % | catalyseur, 80 [90]
Pt- °C, 10 bars Oy,
. o, 73 16 15 26
Cu/TiO, pH non ajusté
(anatase)
18 g/L glucose,
3,6g/L
0,5 % &/
catalyseur, 110 92 87,4 - - [91]
Au/P25
°C, 10 bars O3,
pH non ajusté
10 g/L glucose,
2,5g/L
2,5 % Au- &/
catalyseur, 160 100 88,6 3,6 - [89]
Pt/P25
°C, 3 bars Oy, pH
non ajusté
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18 g/L glucose, 1
Lcatalyseur,40
0259 | &/tcatalyseur,
_ °C, 500 mL/min | 100 98 - -
Au/TiO;
02 (1 bar),
pH=11

[111]

I.3. Traitement photocatalytique des substrats cellulosiques

La photocatalyse suscite depuis plusieurs années I'intérét des chercheurs en particulier pour
le traitement d’effluent [112]-[115] mais plus récemment pour la valorisation et la production
d’hydrogéne a partir de la biomasse [14]-[17]. En effet, cette technique, inspirée d’'un
processus naturel qui est la photosynthése, présente |'avantage d’opérer en conditions

douces (température et pression).

1.3.1. Principe

La photocatalyse est un processus basé sur I'activation d’un semi-conducteur, qui joue le role

du catalyseur, grace a un apport d’énergie sous forme de photons (lumiére). Cette activation
permet le déroulement de réactions d’oxydoréduction. Ce processus se déroule, comme

illustré sur la Figure I. 15, selon les cinq étapes suivantes [116]:

- Le transfert des réactifs du fluide (phase liquide ou phase gaz) vers la surface du

catalyseur accompagné par leurs adsorption/ou non a la surface.

- L'absorption d’une radiation lumineuse par le catalyseur. Cette radiation doit avoir une
énergie (hv) supérieure ou égale a I'énergie de la bande interdite (Eg) du semi-

conducteur (catalyseur) (hv > Eg).

- La génération et séparation des transporteurs de charges: la lumiére incidente
engendre |'excitation et le saut d’électrons (e’) de la bande de valence (BV) du
photocatalyseur vers sa bande de conduction (BC) créant un déficit électronique (trou

positif, h*) au niveau de la bande de valence.
- Oxydoréduction des réactifs.
- La désorption des produits.

e- photogénéré

BC BC

hv

——)

e_
BV ¢ BV —
h+ photogénéré
Particule de semi-conducteur Particule de semi-conducteur

Figure I. 15 : illustration du principe général de la photocatalyse.

Réduction

Oxydation
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Les charges générées suite a lirradiation d’un semi-conducteur (par exemple le TiO)
(équation 1) peuvent se recombiner rapidement en absence d’un donneur et/ou d’un
accepteur d’électrons (équation 2).

TiO2 + hv = TiO;" (esc + h*sv) (équation 1)
TiO2" (e'sc + h*sy) = TiO2 + hv (équation 2)

En présence d’un accepteur d’électrons tel que 'O, présent dans 'eau, les électrons de la
bande de conduction réagissent avec celui-ci formant des ions superoxydes : O, (équation 3).

02 +esc 2 02” (équation 3)

En présence de donneurs d’électrons (H,0, anion hydroxyle HO™ et composé organique noté
R) dans I'eau, les vacances cationiques appelées trous h* de la bande de valence réagissent
avec ceux-ci formant des radicaux : HO- et R (équation 4, 5 et 6) [117], [118].

H20 + h*gy 2 HO'ags + H'aq  (équation 4)
HO + h*gy 2 HOa¢s (équation 5)
R-H + h*gy = Ruags + H* (équation 6)

L’oxydation des composés organiques peut se faire directement en réagissant avec les trous
de la bande de valence (équation 6) ou en réagissant avec les radicaux oxydants générés : HO-
(équation 7) et Oy (équation 8). Mais, les espéces oxydantes les plus réactives sont h*gy et
HO- [118]. Ce dernier a un potentiel normal d’oxydo-réduction de 2,7 V par rapport a
I’électrode normale d’hydrogene d’ou son fort pouvoir oxydant [118].

RH + HO"a¢s 2 R + H20 (équation 7)
RH + 072> R + HO'ags + HO™ (équation 8)

Par la suite, le radical R- formé réagit avec I'oxygéne moléculaire formant un radical peroxyde
ROO: (équation 9). Ce dernier subit par la suite une série de réactions d’oxydations conduisant
a la minéralisation du composé organique (équation 10).

R + 0,2 ROO (équation 9)
ROO: + n (HO/03) 2 x CO2 +y H,O (équation 10)

1.3.2. Limites
La photocatalyse présente différentes limitations telles que I'absorption de seulement une

partie du spectre solaire par les semi-conducteurs. La limite majeure est la recombinaison des
charges (e'sc, h*sv) rapide (de I'ordre de quelgues nanosecondes) [119]. La recombinaison
empéche les réactions d’oxydo-réductions nécessaires pour la minéralisation des composés
organiques. Pour pallier ce probleme, plusieurs publications [119]-[122] suggérent qu’il faut
utiliser :
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- un semi-conducteur avec des défauts de structure cristalline servant a piéger les
espéeces photogénérées. En effet, la présence de défauts créés lors de la synthése du
semi-conducteur crée des états énergétiques dont le niveau énergétique est situé dans
la bande interdite du semi-conducteur. Ces défauts piegent les électrons photogénérés
empéchant ainsi la recombinaison des charges.

- ou un accepteur d’électrons (piégeage des électrons photogénérés). L'oxygene est le
plus souvent utilisé comme piege d’électrons. En effet, son potentiel de réduction est
tres proche du potentiel rédox de la bande de conduction du photocatalyseur le plus
utilisé (TiO2) [120]. En fait, I'oxygéne réagit avec les électrons formant I’anion
superoxyde (0O;7) (équation 3) et permettant ainsi |'oxydation des composés
organiques.

1.3.3. Photocatalyseurs
Les photocatalyseurs sont des semi-conducteurs et en général des oxydes. Ces oxydes sont

caractérisés par leur bande interdite (Figure I. 16) permettant I'absorption de seulement une
partie du spectre solaire. Par exemple, le dioxyde de titane (TiO), ayant une bande interdite
de 3,2 eV, nécessite une longueur d’onde inférieure a 390 nm pour permettre la génération
de paires électron-trou. Par conséquent, le TiO2absorbe dans I'ultraviolet (UV) qui ne présente
gu’environ 5 % du spectre solaire (Figure I. 17) [123].

Il est intéressant énergétiqguement et économiquement d’élargir la gamme spectrale
d’absorption du photocatalyseur vers le domaine visible qui présente environ 50 % du spectre
solaire. Pour cela, plusieurs études ont porté sur le dopage et la combinaison de semi-
conducteurs pour améliorer I'absorption dans le visible. L'incorporation d’impureté dans le
réseau du semi-conducteur par dopage permet la réduction de la bande interdite ou la
création de niveaux énergétiques dans la bande interdite du semi-conducteur. Par exemple,
en combinant deux semi-conducteurs, les électrons photogénérés d’un semi-conducteur
rejoignent la couche de conduction de I'autre qui a un niveau énergétique inférieur du premier
[123]. Et donc des photons d’énergie plus faible que la bande interdite du premier semi-
conducteur peuvent étre absorbés. Ainsi, la séparation des charges est potentiellement
améliorée. Cependant, une meilleure adsorption de la lumiere visible ne signifie pas
forcément une meilleure activité sous lumiére solaire.

Figure I. 16 : Position des bandes de valence et de conduction pour de nombreux semi-conducteurs.
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Figure I. 17 : Superposition du spectre solaire et du spectre d’absorption du TiO; [123].

1.3.4. Traitement photocatalytique du glucose
1.3.4.1. Effet de I'atmosphére

1.3.4.1.1. Sous atmosphére oxydante
La photocatalyse permet d’oxyder le glucose sous conditions douces (température ambiante

et pression atmosphérique) contrairement a I'oxydation hydrothermale. Cependant, la
photocatalyse est efficace uniquement sur des solutions faiblement concentrées (< 1 g/L)
contrairement au traitement hydrothermal (jusqu’a 100 g/L). Les intermédiaires de
I’oxydation photocatalytique du glucose sont I'acide gluconique, I'arabinose, I'érythrose, le
glycéraldéhyde et I'acide formique [124]—-[126]. D’abord, le glucose est oxydé en position C1
[124], [127] par un radical hydroxyle (HO-) formant I'acide gluconique [126]. Ensuite, |'acide
gluconique est transformé par décarboxylation en arabinose, érythrose, glycéraldéhyde et
acide formique (Figure I. 18) [125], [126]. J. Colmenares et al. ont observé I'acide glucarique
et I'arabitol aussi comme produits de |'oxydation photocatalytique du glucose sous l'air a
pression atmosphérique, sous UV, a 30 °C, dans un mélange eau/acétonitrile (50:50 V/V) et
en présence de P25 (TiO2 commercial) [128], [129] ou en présence TiO; supporté sur une
zéolite [129]. L'acide glucarique est le produit de I'oxydation des carbones C1 et C6 du glucose
[124]. En travaillant dans 100 % d’eau, I'acide glucarique n’a pas été observé, ceci a été
expliqué par le fait que 'acétonitrile agissait comme base faible qui pouvait stabiliser les
acides carboxyliques par solvatation et grace a la faible affinité entre cet acide et la surface du
semi-conducteur [128]. De plus, en présence d’acétonitrile, une plus faible quantité de HO- est
générée a partir de I'eau ce qui permettrait une oxydation plus sélective [128]. Dans de I'eau
pure (sans ajout ni de base ni d’acide), I'acide glucarique a été observé avec un rendement
faible en présence d’un oxyde de zinc supporté par du cobalt thioporphyrazine (ZnO/CoPzSs)
(sous lumiere solaire artificielle) [127]. Dans un mélange d’eau et d’acétonitrile (10:90 V/V), le
glucose pourrait se décomposer en xylitol et acide formique et cette voie serait favorisée par
une quantité de photons élevée [126]. Lors de I'oxydation photocatalytique du glucose dans
I’eau en présence de P25, le fructose a été observé [130] et il est probablement le produit
d’isomérisation du glucose catalysée par les sites acides de Lewis du P25 [131]. Alors,
I’oxydation photocatalytique partielle du glucose dans I’eau pourrait aboutir a des molécules
plateformes tels que I'acide gluconique.
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Figure I. 18 : Mécanisme de la photocatalyse du glucose [125].

En maitrisant certains paramétres (irradiation, durée d’oxydation, catalyseur et co-
catalyseur), I'oxydation photocatalytique du glucose peut aboutir sélectivement a certains
produits. Sous air a pression atmosphérique, a température ambiante, dans |’eau, en présence
de Na,COs et en présence de Au/TiO;, I'acide gluconique a été produit avec des rendements
élevés : 94 et 99 % au bout de 4 h d’irradiation UV et visible, respectivement, a une conversion
de 99 % [132]. Ces rendements élevés ont été atteints grace a linhibition des espéces
oxydantes photogénérées par NaCOs3 [132]. Le NaxCOs a permis aussi d’améliorer I'activité
photocatalytique dans le visible [132]. D’autre part, I'or est un photocatalyseur tres actif sous
irradiation visible. En effet, I'absorption des photons dans le visible par les nanoparticules d’or
engendre des électrons fortement excités qui sont redistribués aux niveaux d'énergie au-
dessus du niveau de Fermi. Ces électrons restent a I'état excité jusqu’a 0,5-1 ps pouvant ainsi
activer le réactif et engendrer son oxydation [133].

Le TiO, n’étant actif que sous UV a cause de sa bande interdite d’environ 3,2 eV, |'oxydation
du glucose serait impossible sous lumiére visible. Mais, contre toute attente, des études ont
montré le contraire [125], [134]. G. Kim et al. ont montré par spectroscopie a réflectance
totale atténuée la formation d’'un complexe entre le glucose et le TiO; a travers les
groupements hydroxyles du centre Ti (équation 11 : ci-dessous) [134]. La formation de ce
complexe permettrait le transfert d’électrons photoexcités, par I'absorption de la lumiere
visible, de la plus haute orbitale moléculaire occupée du glucose vers la bande de conduction
du TiO; permettant ainsi I’'oxydation du glucose. D’autre part, I'absorption de la lumiére visible
par le complexe est d’autant plus importante en augmentant la quantité de glucose (Figure I.
19). Or le glucose s’oxyde c’est-a-dire sa quantité diminue et donc au bout d’un certain
moment le TiO; n’est plus actif dans le visible et ne pourrait pas oxyder d’avantage les
intermédiaires dans le visible.

=Ti(IV)-OH + HO-CgH;0(OH)4 = =Ti(IV)-O C¢H;0(OH)4 + H,0 (équation 11)
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L. Da Via et al. n’ont pas observé d’activité photocatalytique en présence de P25 sous lumiere
visible dans I’eau. Par contre, dans un mélange eau et acétonitrile (50:50 V/V), il ont constaté
une oxydation sélective du glucose en acide gluconique (18 %) et an arabinose (40 %) au bout
de 2 h sous lumiere visible et partant d’une solution de glucose de 20 mM [125]. Mais, il faut
noter que la conversion du glucose était tres faible. En effet, la conversion était de seulement
2 % sous visible [125]. Dans d’autres travaux, ils ont observé I'acide gluconique avec une
sélectivité de 7 % sous lumiére visible en présence de P25 a une conversion d’environ 40 % au
bout de 4 h et en partant d’une solution de glucose de 2,8 mM (dans un mélange eau et
acétonitrile a 50:50 V/V) [135]. IIs ont aussi observé une diminution de la conversion en
augmentant la concentration du glucose (en gardant la méme quantité de catalyseur : 1 g/L)
sous irradiation visible ce qui suggere I'existence d’une concentration optimale au-dessus de
laquelle les sites d’adsorption sont sursaturés induisant I'arrét de la conversion [135].
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l TiO,-Glucose (1 M)
- II — —— F-Ti0,-Glucose (1 M)
:‘-'é‘ i — TiO,-Glucose (300 mM)
S | —— TiO,-Glucose (100 mM)
= 0.04 1‘ TiO,-Glucose (10 mM)
X | g0
g 0.03 | =
B 1 %05
2 0.02 =
2 i \
< 0.01 <%0 500 600
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0.00

400 450 500 550 600 650
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Figure I. 19 : Spectre UV-visible de réflectance diffuse (DR-UVS) des poudres de TiO2-glucose avec différentes quantités de
glucose [134].

En présence de fer tetra(2,3-bis(butylthio)maleonitrile)porphyrazine déposé sur H-ZSM-5 (H-
ZSM-5/FePz(SBu)s) et dans I'eau, R. Chen et al. ont constaté une conversion du glucose de 36
% apres 4 h d’irradiation dans le visible et des sélectivités en acide glucarique, acide
gluconique et arabinose de 13, 32 et 17 %. Ces résultats ont été obtenus en présence de 10
mM de H,0,. Alors qu’en absence de ce dernier, la conversion était de seulement 1,5 % et
I’acide glucarique n’a pas été produit [136].

En présence de nitrure de carbone poreux ultramince dopé par des atomes d’oxygene (Ut-
OCN) sous lumiere visible, J. Ma et al. ont observé de I'acide lactique avec un rendement
important de 64 % a partir du glucose (conversion de 97 %) a une température de optimale
de 50 °C et en présence de 3 M de KOH. Ce rendement élevé a été expliqué par la formation
importante d’ion superoxyde O2~ qui serait un oxydant sélectif permettant la formation de
I'acide lactique [137].
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Pour conclure, I'oxydation photocatalytique du glucose sous lumiére visible ne semble pas
étre faisable dans I'eau pure. Et l'utilisation de solvant comme l'acétonitrile permettrait de
maitriser la conversion, le taux de minéralisation et la sélectivité sous lumiere UV ainsi que
sous lumiere visible.

1.3.4.1.2. Sous atmosphére inerte
Comme sous atmosphére oxydante, la transformation photocatalytique du glucose sous

atmosphere inerte conduit a I'arabinose, I’érythrose, le glycéraldéhyde et I'acide formique par
des a-scissions (Figure 1. 20) [124], [131], [138]. D’autres produits ont été observés tels que la
dihydroxyacétone, le formaldéhyde et I’acide glycolique en présence de M/TiO; (avec M= Pt
ou Rh) a pH supérieur a 11 [139]. Et les produits observés dans la phase gaz sont CO; et H;
[131], [138], [140] majoritairement et CO minoritairement [138].

Glucose Arabinose
H 0
Ne? e 0
i Ne?
H—C—OH i
HO—C—H 4o P70 OH=C=H 4 HCOOH+ H,
] 2 — —c—0H
H—C—OH ho H—C—0
i H —C— OH
H_(I:_OH ! Erythrose
&,0H CH,OH
H o]
Pt-TiO, Ne” Pt-TiO
I + HCOOH+H, ——>  HCOOH+ H, + CO
H,0,hv H —C — OH 2 H,0, hv Sl
I
H—C— OH
|
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Figure I. 20 : Voie réactionnelle de la conversion photocatalytique du glucose sous atmospheére inerte [131].

Comme expliquer précédemment, apres la génération de paires électron-trou par absorption
d’un photon, ces charges peuvent se recombiner rapidement. Et pour limiter la recombinaison
des charges, I'oxygene piege les électrons photogénérés. Alors en absence d’oxygene
notamment sous atmospheére inerte, les charges se recombinent extrémement vite. Pour
limiter la recombinaison des charges dans ce cas, un métal est déposé a la surface du semi-
conducteur et ceci est indispensable pour que le semi-conducteur soit photoactif. En absence
de métal, une quasi inactivité de différents TiO, (conversion et rendements < 10 %) a été
observée [131] sous atmospheére inerte . Alors qu’en déposant 0,5 % de Pt sur les TiO; la
conversion du glucose était de 50-80 % et la formation des produits a été considérablement
accélérée [131]. Les faibles conversions et rendements observés en absence de Pt peuvent
étre dus a l'oxygene qui serait resté dans I’eau aprés barbotage du milieu avec I'azote (gaz
inerte et servant a I'élimination de I'oxygene du milieu réactionnel). Et seulement en présence
du Pt, de I'’hydrogéne a été produit [131]. D’autre part, R. Chong et al. ont étudié I'effet du
métal (Rh, Pt, Pd, Cu, Ni) sur I'activité d’un TiO; rutile. Ils ont constaté que quel que soit le
métal utilisé la sélectivité en produits dans la phase liquide était la méme [138]. X. Fu et al.
ont constaté la méme chose en utilisant différents métaux (Pd, Pt, Rh, Au, Ru et Ag) déposés
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sur un TiO; anatase et ils ont observé une production d’hydrogéne décroissante dans I'ordre
suivant : Pd>Pt>Rh=Au>Ru=Ag [117]. Alors le métal servirait seulement a limiter la
recombinaison des charges et a la production d’H; alors que la sélectivité en produits ne
dépendrait que du semi-conducteur. La photoconversion du glucose en présence de M/TiO>
se ferait selon les équations suivantes [117]:

M/TiO2 + hv 2e (M) + h* (TiO,)
h* + H,0 2 H* + HO-
H*+e =2 % H;
(CsH1206=) RCH,0H = H* + RCHO
H*+e =2 % H;
RCH,0" + h* = RCH,0
RCH,0: + R’CH20H (= CsH120¢) 2 R’"CHOH + RCH,0H
R'C:HOH + h* 2 H* + R°"CHO: = R’CHO

H*+e =2 % H;

R’CHO+ HO- = [R'"COOH] + H*
H*+e =2 % H;

[R’COOH] + h* 2 R’H + CO;
Et la réaction globale est la suivante : CsH1206 + 6 H20 26 CO2 + 12 H»

D’autre part, en présence de 1 % Pt/TiO2, M. Zhou et al. ont observé la formation d’hydrogene
dans le sens décroissant en partant du a-D-glucose>D-glucose en équilibre> B-D-glucose a pH
neutre, pH pour lequel I’équilibre entre les deux anomeéres est lentement atteint [141]. Ceci a
été expliqué par I'adsorption plus rapide de I'anomeére a sur le TiO; que le D-glucose en
équilibre et 'anomere B [141], [142]. De plus, ils ont observé une meilleure réactivité de
I’'anomeére a avec les radicaux hydroxyles (HO") [141]. Ils ont aussi constaté que le pH optimal
pour la production d’hydrogene est de 11,2 [141]. X. Fu et al. ont constaté la méme chose
[117]. En effet, en augmentant le pH a 11,2, on se rapproche du pKa du glucose (12,3). Ainsi,
le glucose commence a se dissocier plus facilement en H* et RCH,0" et le RCH,O" capturerait
plus efficacement les trous photogénérés que le glucose moléculaire [143] d’ou la meilleure
production d’hydrogéne dans un milieu basique. Néanmoins, il ne faut pas augmenter le pH a
pH>pKa parce que le glucose se trouve seulement sous la forme ionisée et le TiO2 se trouve
sous la forme TiO™ (pH> point zéro charge du semi-conducteur TiOz qui est autour de 6) [117],
[141]. Il en résulte une répulsion électrostatique entre le glucose et le TiO, et donc une
inactivité photocatalytique. A pH entre 4 et 9,5, la production d’hydrogene est relativement
importante et ne varie pas dans cette gamme de pH [117], [141].
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L'effet de la lumiére sur la production photocataytique de I’'hydrogéne a partir du glucose a
été aussi étudié. M. Bellardita et al. ont pu produire de I’hydrogéne sous lumiere solaire (UV
+ visible) en traitant le TiO, (P25) par sonication pendant 2 h et sous une fréquence de 40 kHz
sur lequel ils ont ensuite déposé 0,5 % de Pt. En présence du Pt/TiO; traité, la quantité
d’hydrogéne produite a été de 0,62 mM en partant d’une solution de glucose de 1 mM apreés
6 h sous irradiation. Alors qu’en présence de Pt/TiO; non traité, I’H, n’a pas été observé [144].
La formation d’H; a été expliquée par la modification de position de la bande de valence et la
diminution de I’énergie interdite du TiO; suite au traitement par sonication. Suite a la
diminution de I'énergie interdite du TiOy, le transfert d’électrons photogénérés vers le Pt a été
plus efficace permettant ainsi I'absorption d’'une partie de la lumiere visible. L'amélioration
de la production d’H, a été accompagnée d’une amélioration de la conversion du glucose.
D’un autre c6té, V. C. Nguyen et al. ont observé de I’H, (80 umol en partant de 250 mL d’une
solution de glucose de 0,35 M apreés 6 h d’irradiation) en présence de 5 % Pt/ TiO; sous lumiére
visible (420-800 nm et intensité=35 mW.cm™) a pH de 10 [145].

R. Chong et al. ont comparé I'activité de trois oxydes de titane (un anatase, un rutile et le P25
qui est un mélange d’anatase et de rutile) en présence de dépot de Rh pour la conversion du
glucose sous gaz inerte. Au bout de 4 h d’irradiation sous UV, ils ont observé que le rutile
conduisait a la sélectivité en arabinose et érythrose la plus élevée (96 %), 'anatase conduisait
a la sélectivité la plus faible (54 %) et le P25 conduisait a une sélectivité de 70 % apres la
consommation de 588, 200 et 217 mmol de glucose, respectivement [138]. Sachant que la
concentration initiale du glucose était de 0,0125 M et que le volume de la solution était de
100 mL, ces derniéres sélectivités étaient obtenues a des conversions de 4,7, 1,6 et 1,7 %.
Donc les quantités obtenues sont tres faibles pour dire que la conversion photocatalytique du
glucose permet une valorisation efficace du glucose. Par contre, en poursuivant la réaction
jusgu’a une conversion de 65 % en présence de Rh/rutile les sélectivités en arabinose et en
érythrose ont atteint des valeurs importantes de 67 et 25 % (somme =91 %) et les sélectivités
ont chuté en présence Rh/anatase et Rh/P25 [138].

Alors, la conversion photocatalytique du glucose sous atmospheére inerte pourrait aboutir
sélectivement a certains produits en phase liquide ou a I’hydrogéne en fonction du
photocatalyseur M/semi-conducteur utilisé et du pH du milieu réactionnel. Pour la formation
de produits en phase liquide, il faudrait déposer un métal qui ne produise pas beaucoup
d’hydrogéne (par exemple Ru ou Ag) sur un semi-conducteur qui ne serait pas fortement
activé sous irradiation (par exemple le rutile) et travailler a un pH différent du pH optimal de
11,2.

1.3.4.2. Effet de la température
La photocatalyse a été étudiée depuis longtemps pour son avantage d’opérer a une

température ambiante. Mais, récemment certaines études ont porté sur I'efficacité de la
photocatalyse de différents substrats a des températures plus élevées.
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I. Rosetti et al. ont étudié la photoconversion du CO; en CHs et H; sous différentes
températures. Sachant que I'augmentation de température diminue la dissolution du dioxyde
de carbone dans I'eau, le CO; a été ajouté dans le réacteur a des pressions de 5-20 bars pour
améliorer sa dissolution dans I’eau. En présence de 0,1 % Au/P25 sous irradiation UV et a pH
de 5,5, ils ont observé une augmentation des vitesses de production de CHs et H; en
augmentant la température de 20 a 80 °C et cette augmentation a été expliquée par
I'amélioration du transfert de masse [146], [147]. D’un autre c6té, Z. Ma et al. ont étudié I'effet
de la température sur le potentiel redox du CO.. lls ont constaté qu’en augmentant la
température le potentiel de réduction du CO,/CO diminue (a T ambiante il est de -4,29 V) et
se rapproche de la bande de conduction (BC) du TiOz (-4,35 V) favorisant le transfert des
électrons (e’) de la BC du TiO; au CO; améliorant ainsi la photoréduction du CO; [148]. D’autre
part, I'effet de la température sur la photoréduction du CO; en CO en phase gaz a été étudié
par X. Han et al. En présence de 20 % Ag/g-CsNa sous lumiére visible (420 nm), ils ont constaté
une activité photocatalytique négligeable a température ambiante alors qu’en travaillant
entre 90 et 200 °C la production de CO a été considérablement améliorée avec un maximum
a 190 °C et a 190 °C la vitesse de production de CO était 9 fois celle a 90 °C [149].

X. Yang et al. ont comparé la dégradation du toluene par thermocatalyse, photocatalyse a
température ambiante et photocatalyse a température élevée (150 °C) en présence Pt déposé
sur du titanate de strontium (Pt/STO). Les réactions photocatalytiques ont été conduites sous
irradiation visible (420 nm). lls ont constaté une efficacité de dégradation en photocatalyse a
150 °C 32 fois celle en photocatalyse a T ambiante et 9 fois celle en thermocatalyse. Et ils ont
observé une dégradation totale du toluéne (700 ppm) au bout de 1-2 h [150]. Une
photodégradation de 1000 mg/m? de benzéne de 90 % a été atteint a 150 °C en 16 h en
présence de 0,5 % Pt/TiO2/ZrO; avec une vitesse de dégradation plus importante 150 °C qu’a
30 °C [151]. L'effet de la température de la photodégradation du toluéne et du benzéne a été
étudié en présence en présence de divers photocatalyseurs sous des conditions différentes et
la minéralisation a été améliorée a des températures élevées [152]—[155].

A notre connaissance, la photocatalyse du glucose a des températures élevées n’a jamais été
étudiée. Par contre, celle de la cellulose I’a été. En présence de 0,5 % Pt/P25 sous irradiation
UV et sous atmosphére inerte, la photoconversion de la cellulose (5 g/L) a 130 °C a abouti a
environ 120 umol d’H; alors qu’a 50 °C une quantité négligeable d’H, a été produite au bout
de 10 h dans 50 mL d’une solution aqueuse d’H,S04 (0,6 M) et sous une pression de 3 bars.
Cette différence a été expliquée par la tres faible hydrolyse de la cellulose par I'H,SO4 a 50 °C
en donneur d’électrons (glucose) qui sont transformés en H,. Et a 130 °C sous UV en absence
d’H,S04, la production d’H; a partir de la cellulose (donc il y a eu hydrolyse de la cellulose en
glucose) mais avec une quantité 5 fois plus faible qu’en présence d’H,SO4 [156]. Alors a une
température élevée, la photoconversion de la cellulose est améliorée et efficace. Et en plus
de I'H,, des produits de thermocatalyse ont été observés (glucose, fructose, 5-HMF) ainsi que
des produits de photocatalyse (érythrose, arabinose) [156]. D’autre part, bien que les
guantités soient faibles, la photoconversion a permis la production d’H a partir de la cellulose

35



Chapitre | : Etat de I'art

a 130 °C alors qu’en absence d’irradiation I'H, est obtenue par pyrolyse et gazéification
(procédé thermocatalytique) de la cellulose a des températures trés élevées (500-800 °C)
[157].

A partir des résultats de ces études, le traitement hydrothermal du glucose assisté par
photocatalyse permettrait une transformation plus efficace du glucose en produits d’intérét.
Il permettrait d’abaisser la consommation énergétique du traitement hydrothermal du fait
que la photocatalyse est a la fois efficace a température ambiante et a des températures
relativement élevées.

l.4. Dioxyde de titane
Le dioxyde de titane est essentiellement utilisé comme pigment blanc qui a un pouvoir

opacifiant grace a son indice de réfraction élevé (2,7 pour le rutile) et ce pouvoir opacifiant
dépend aussi de la taille des particules du TiO; (opacité a 200-250 nm) [158]. Il est largement
utilisé dans les secteurs de peinture, plastique et papier. Et il est aussi utilisé dans la catalyse
en tant que support, dans les piles a combustible, dans la catalyse acide et comme
photocatalyseur. Le dioxyde de titane est le semi-conducteur le plus utilisé dans la
photocatalyse. Tout cet intérét qui lui est porté est di a ses diverses propriétés, a son
abondance et a son faible co(t.

1.4.1. Propriétés physico-chimiques du dioxyde de titane
Le dioxyde de titane est un composé présent dans la nature et est aussi largement synthétisé

industriellement et a petite échelle sous différentes morphologies (nanotubes, nanofeuillets,
nanospheéres...). Il existe sous différentes formes cristallines (anatase, brookite et rutile). La
forme brookite est orthorhombique et elle est la moins abondante et la plus difficile a
synthétiser. L’anatase et le rutile ont une structure tétragonale. En chauffant I'anatase a plus
de 600 °C, il se transforme en rutile [159]. Ainsi, le rutile est la forme la plus stable du dioxyde
de titane.

’anatase et le rutile sont formés d’octaédres TiOs ou le cation Ti** est au centre et les six 0%,
qui créent une liaison entre les titanes des octaedres, sont aux sommets (Figure I. 21). Chaque
octaédre dans 'anatase est en contact avec huit octaedres alors que dans le rutile il est en
contact avec six octaédres. Les distances Ti-Ti sont plus grandes dans I'anatase que dans le
rutile alors que les distances Ti-O sont plus grandes dans le rutile que dans I'anatase [160]
(1,95-1,99 A et 1,93 — 1,98 A, respectivement [158]). Ainsi I’anatase est moins dense que le
rutile. Ces différences de structures font que le rutile adsorbe moins I'oxygene que I'anatase
et donc il pieége moins les électrons photogénérés. D’ou l'anatase est plus actif en
photocatalyse que le rutile [161].
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Figure I. 21 : Schéma de la maille cristalline du TiO; sous ses formes anatase et rutile [159].

1.4.2. Propriétés électroniques
Les largeurs de la bande interdite (bande interdite) de I’anatase et du rutile sont

respectivement d’environ 3,2 et 3 eV. Et comme le semi-conducteur ne peut étre excité par
un photon que si I’énergie de celui-ci est au moins égale a I'énergie de la bande interdite du

. h.C h. , .
semi-conducteur (hv=7 > Eg et donc ASE—;*), I'anatase et le rutile absorbent

respectivement les photons de longueurs d’onde inférieures a 390 nm [162] et 415 nm [163].

*h : constante de Planck = 6,6256.10%* J.s ; c : vitesse de la lumiére = 3.10° m.s; Eqg : énergie de la
bande interdite (en J) et A : longueur d’onde (en m).

1.4.3. Propriétés acido-basiques
En plus de ses propriétés physico-chimiques et électroniques lui conférant une application

étendue en photocatalyse, le dioxyde de titane présente des propriétés acido-basiques
intéressantes [35], [95], [164], [165]. Les propriétés acido-basiques (quantité, force et type
des sites) des TiO, dépendent de la technique de synthese (additifs : S, N, Cl..., température
de calcination qui affectent la phase cristalline, technique de séchage...) [96], [165]. Ces
propriétés dépendent aussi de la morphologie de le dioxyde de titane [166]. Plusieurs études
ont montré que l'anatase présente essentiellement une acidité de Lewis en utilisant
différentes molécules sondes (Tableau I. 2) [66], [166]—[172].

G. Martra et al. [166] ont étudié les propriétés acido-basiques de deux TiO2, commerciaux :
P25 de surface spécifique d’environ 50 m2/g (80 % anatase et 20 % rutile) et Merck de surface
spécifique d’environ 10 m?/g (100 % anatase). lls ont observé par adsorption de CO suivie par
infrarouge a transformée de Fourrier (IR-TF) que les sites Ti** des faces (001) et (010) du P25
sont des sites acides de Lewis plus forts que ceux du Merck. Cette différence de force a été
expliquée par la différence de réarrangement géométrique des ligands O? et non pas au
nombre de ces ligands puisque les deux TiO, sont coordinés a cinqg O%. Cette différence de
coordination engendre aussi une différence de basicité. En effet, ils ont constaté par
adsorption de CO> suivie par IR-TF que les O% se trouvant dans le voisinage des Ti** du P25 ont
un comportement basique contrairement a ceux du Merck. Ils ont aussi constaté par
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adsorption de CO suivie par IR-TF que les deux catalyseurs n’ont pas de sites acides de
Brgnsted [166].

Silahua-Pavon et al. ont étudié I'acidité de TiO, « fait maison » (anatase, 40 m?/g) et ils ont
constaté par adsorption de pyridine suivie par IR-TF que ce dioxyde de titane n’a pas de sites
acides de Brgnsted et n’a que des sites acides de Lewis. Et les sites acides de Lewis ont des
forces différentes (suivie de la désorption de NH3; a températures programmées : NH3-TPD)
[168].

Par contre, en sondant I'acidité de P25 et d’un autre TiO; anatase commercial (UV100 de
surface spécifique de 300 m?/g) par adsorption de NHs suivie par IR-TF, J. Arana et al. ont
observé des sites acides de Brgnsted en plus des sites acides de Lewis a leur surface. lls ont
aussi observé plus de sites acides de Lewis sur le P25 que sur I’'UV100 (intensité de la vibration
relative a I'NH3 coordinée aux sites acides de Lewis : P25 > UV100) [173]. L’acidité de Brgnsted
observée pourrait étre le résultat de I'adsorption dissociative de I'eau a la surface des TiOz qui
donnerait des groupements —OH se comportant comme une fonction acide de Brgnsted [170].

D’un autre coté, M. Watanabe et al. ont comparé 'acido-basicité d’'un anatase (4,7 m?/g) et
d’un rutile (5,9 m?/g) « faits maison » par NH3 et CO-TPD. L’anatase était plus dense en sites
acides et en sites basiques (17 et 8,9 umol/m?) que le rutile (2,5 et 2,9 umol/m?). Les sites
acides de I'anatase étaient faibles alors que ceux du rutile étaient essentiellement forts. Les
sites basiques de I'anatase étaient faibles et moyennement forts et ceux du rutile étaient
faibles, moyennement forts et forts [31].

D’autre part, plusieurs études ont montré que les sites acides de Lewis du TiO; restent actifs
dans I'eau [171], [172]. Grace a ses propriétés acido-basiques, le dioxyde de titane est un
catalyseur a haut potentiel pas seulement pour des applications de valorisation de la biomasse
par des procédés hydrothermaux, pour lesquels I'effet de I'acido-basicité a été discuté plus
haut, mais aussi pour des applications photocatalytiques. En effet, quelques récentes études
ont montré I'existence d’une relation entre I'acido-basicité de surface des semi-conducteurs
et leur photoactivité [174]-[177].

Tableau I. 2 : Conditions d’analyse des types de sites acides de TiO, anatase par IR-TF.

Type de TiO2 Molécule sonde Prétraitement du TiO> Réf
P25 CO/-196 °C 1 ha 600 °Csous vide, puis, 1 h [166]
TiOz Merck a 600 °C sous Oz (150 Torr),

ensuite, refroidissement sous
0; et enfin mise sous vide

TiO; fait maison Pyridine adsorbée a T Sous vide pendant 30 min a [168]
(anatase) ambiante, puis, désorption aT 400 °C

ambiante, ensuite, chauffage a

120 °C et mesure des spectres
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TiO; fait maison Pyridine adsorbée a 200 °C, Sousvide pendant1ha400°C [169]
(anatase) puis, désorption a 200 °C

pendant 30 min et mesure des

spectres
P25 NH3 - [173]
uv100
TiO; fait maison Pyridine adsorbée a Tambiante 1 ha 150 °C sous vide [171]
(anatase)
TiO; fait maison Pyridine adsorbée a Tambiante 1 h a 200 °C sous vide [172]

(anatase)

1.4.4. Le dioxyde de titane en photocatalyse dans |'eau
Lorsqu’il est excité par des photons, le dioxyde de titane génére des électrons dans la bande

de conduction et des trous dans la bande de valence. Ces charges peuvent étre capturées par

les défauts du TiO; (défauts de surface et/ou dans le volume) ou se recombiner ou migrer a la

surface pour réagir avec des accepteurs (A) et des donneurs (D) d’électrons adsorbés. Ces

mécanismes et leur temps caractéristique sont résumés par les équations suivantes [178] :

Photogénération des charges
TiOz2 + hv > TiO2" (e'sc + h*sv) (fs)

Piégeage des charges

e” + Ti(IV+)OH = Ti(lll+)OH Rapide (200 ps)

e” + Ti(IV+) = Ti(lll+) Peu profond (10 ns)
h* + Ti(IV+)OH = [Ti(IV+)OH']* Profond et irréversible (10 ns)

Recombinaison des charges

e” + Ti(IV+)OH: = Ti(lll+)OH Lente (100 ns)

h* + Ti(Ill+)OH = Ti(IV+)OH Rapide (10 ns)
Réactions de surface

Ti(llI+)OH + A 2 Ti(IV+)OH + A~ Trés lente (ms)

[Ti(IV+)OH]* + D = Ti(IV+)OH + D* Lente (100 ns)

1.4.5. Modification du dioxyde de titane pour des applications photocatalytiques
Grace a ses propriétés physico-chimiques et électroniques, le dioxyde de titane a été

largement utilisé en photocatalyse pour la minéralisation de polluants organiques [118], [173],

[179]. Néanmoins, plusieurs études ont porté sur la modification de sa structure pour

améliorer ses propriétés électroniques et étendre ainsi sa capacité d’adsorption de la lumiere

visible et pour améliorer la stabilité des charges photogénérées.

39



Chapitre | : Etat de I'art

L’extension de I'absorption de la lumiere par le TiO; vers le visible pourrait étre obtenue par
couplage avec d’autres oxydes tels que le CuO [180], [181], SnO [182], WOs [183] ou encore
CuO et Bi;03 [184]. Le couplage des semi-conducteurs crée des hétérojonctions (des niveaux
intermédiaires) permettant d’adsorber une partie du visible. Par exemple, le couplage de CuO
et de TiO; a permis la diminution de la band interdite de 3,1 eV pour le TiO; seul (P25) a 2,06
eV pour le composite 70 % CuO/TiO [180]. Par contre, il faut choisir judicieusement les semi-
conducteurs a coupler en se basant sur I’énergie des bandes interdites et la position
énergétique de leurs bandes de valence et de conduction (Figure I. 22). En effet, en couplant
le TiO; et le Fe,0s3, I'excitation simultanée de ces deux semi-conducteurs (hvEg du TiO3)
entraine non seulement les électrons au Fe,Os3 mais aussi les trous induisant une
recombinaison rapide des charges [185]. Alors qu’en couplant le TiO; et le CdS [186] ou le ZnO
[186], [187], I'excitation simultanée des deux semi-conducteurs entraine les trous du TiO; vers
le CdS ou le ZnO et les électrons du CdS ou du ZnO vers TiO; induisant une séparation des
charges photogénérées (Figure I. 23). Dans le cas d’irradiation d’un composite de TiO; et un
autre semi-conducteur (par exemple le CdS) par une lumiére visible, seul le CdS est excité et
ses électrons photogénérés sont piégés dans la bande de conduction du TiO; alors que les
trous restent dans la bande de valence du CdS d’ou une séparation des charges et une activité
dans le visible (Figure I. 24) [159].

E (NHE) sic
14 cas =
— ZnO T
£0Y Ti0, Fe.0s 3eV HY/H,
0 T 2,4 p—
eV WOs
- 3 22 0,H,0
_ | eV 3.2 [ ey
ml eV | |8
— eV OH®/OH"
+31 —
+4 1

Figure I. 22 : Energies des bandes interdites et potentiels redox des bandes de conduction et de valence de différents
semi-conducteurs a pH neutre [159] .

Irradiation

A<380 nm

Figure I. 23 : Séparations des charge lors de I'excitation des deux semi-conducteurs dans un composite a base de TiO;
[159].
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\\Tﬁére visible

WO,,Eg=3¢eV
CdS, Eg =24 eV
InvVO,, Eg=2 eV

Figure I. 24 : Séparation des charges lors de I'excitation d’'un matériau composite a base de TiO; par irradiation d’un seul

semi-conducteur sous lumiére visible [159].
L’élargissement de la gamme spectrale d’absorption du TiO; pourrait se faire aussi par dopage
avec des métaux de transition dit dopage cationique ou par dopage anionique (dopage avec
N [188]-[190], C[191]—-[193], S[194]-[196]). Le dopage consiste en I'introduction d’'impuretés
dans la maille cristalline du semi-conducteur afin de modifier la structure électronique de sa
bande interdite. Le dopage cationique avec des métaux de transition tels que le fer [197],
[198], le zirconium [199] et I'argent [158] permet de réduire le seuil énergétique de la zone
interdite du TiO, mais cette diminution pourrait conduire a la recombinaison rapide des
charges photogénérées [198]. D’autre part, le dopage ne conduit pas toujours a un décalage
notable de la bande interdite [189]. Néanmoins, une limitation de la recombinaison des
charges photogénérées a été observée en présence de certains métaux de transition tels que
le fer (Ill+) [200] et Mo, Mn, Ni, Co ou W avec du graphéne réduit [201]. La limitation de la
recombinaison des électrons et des trous photogénérés peut se faire aussi par couplage de
semi-conducteurs.

Toutes ces modifications (dopage, couplage) ont pour objectif I'amélioration de I'activité
photocatalytique (conversion et/ou production de CO, et/ou H,) mais pas forcément la
sélectivité. X. Wu el al. ont synthétisé trois TiO; : un anatase en forme de bipyramide avec des
faces (101) exposées, un anatase en nanofeuillets avec des faces (110) et un rutile en forme
de tige avec des faces (110) exposées avec des bandes interdite de 3,24, 3,22 et 3,03 eV,
respectivement. Sous irradiation, des vacances en oxygene sont créées dans les faces
exposées et leur densité sont de 61,5, 145 et 2,52 umol/g. Avec les TiO; riches en vacances
d’oxygéne (les anatases), les réactions d’hydrogénation des groupements aldéhydes de
certaines molécules bio-sourcées en leur alcool ont été favorisées. Alors qu’en présence du
rutile qui est pauvre en vacances d’oxygene, les réactions de couplage sont favorisées [202].
Alors en controlant la quantité de vacances en oxygene a la surface du TiO2 (par exemple en
traitant le photocatalyseur avec NaBH4 [202]), la sélectivité en produit peut étre atteinte.

Conclusion de |'état de I'art et positionnement de la these
La valorisation de la biomasse lignocellulosique est un sujet d’actualité faisant I'objet de

plusieurs études pour remplacer les ressources fossiles et diminuer la pollution
atmosphériqgue. Mais, elle a une structure complexe rendant sa transformation en molécules
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plateformes ou en vecteurs énergétiques complexe. Néanmoins, la transformation du glucose
qui est la brique de base du composant majoritaire de la biomasse (la cellulose) est plus
simple. En effet, le glucose est soluble dans I'eau a la température ambiante contrairement a
la cellulose ou la biomasse brute (exemple le bois).

Afin de valoriser le glucose, le traitement hydrothermal dans des conditions sous-critiques a
été fortement étudié pour aboutir a des molécules plateformes telles que le 5-HMF, I'acide
lévulinique, I'acide gluconique, I'acide gluconique et le sorbitol. Pour obtenir un de ces
produits sélectivement, plusieurs parametres sont a contréler : I'atmosphere, I'acido-basicité
du catalyseur et la température.

Quant au traitement photocatalytique, il semble étre une technique prometteuse pour la
valorisation du glucose grace a sa faible consommation énergétique. En effet, contrairement
au traitement hydrothermal, la photocatalyse se déroule a température ambiante. Et en
contrélant I'atmosphére, la durée d’irradiation et les propriétés des semi-conducteurs, la
photocatalyse permettrait d’aboutir sélectivement a des produits de haute valeur tels que
I’acide gluconique et/ou a de I'hydrogéne (vecteur énergétique de transition).

Coupler les traitements hydrothermal et photocatalytique permettrait d’abaisser I'apport
énergétique nécessaire a la valorisation du glucose et d’augmenter la conversion ainsi que la
sélectivité en une molécule plateforme. Pour cela, le dioxyde de titane serait un bon catalyseur
grace a son abondance, son co(t faible, sa stabilité thermique, ses propriétés électroniques
lui conférant une photoactivité intéressante et surtout ses sites acido-basiques qui restent
actifs dans l'eau.

L’objectif de cette these est d’étudier le traitement hydrothermal du glucose assisté par la
photocatalyse en présence de différents oxydes de titane commerciaux. Pour cela, avons
étudié :

- Les propriétés de surface de différents oxydes de titane commerciaux (anatase, rutile
et mélange anatase/rutile) par des techniques de caractérisation en phase gaz et
d’autres dans I'eau.

- Les mécanismes de la transformation du glucose en présence des six oxydes de titane
commerciaux sous conditions hydrothermales et/ou photocatalytiques dans le méme
réacteur sous deux atmosphéres différentes : oxydante (air) ou inerte (argon).
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I1.1. Matiére premiere : glucose
Le glucose utilisé est le D(+)-glucose commercialisé par MERCK.

I.2. Catalyseurs
Des catalyseurs commerciaux a base de dioxyde de titane (TiO;2) ont été utilisés pour cette
étude pour leurs propriétés photocatalytiques et acido-basiques.

Six TiO2 commerciaux ont été utilisés, dont :

- Deux contenant les deux phases cristallines anatase et rutile: P25 et P90
commercialisés par Evonik.

- Deux purs anatases : UV100 et HPX-200/v2 commercialisés par Hombikat et Cristal,
respectivement.

- Deux purs rutiles: Rutl60 et HPX-400C commercialisés par Nanostructured and
Amorphous Materials Incorporation et Cristal, respectivement.

L'UV100 a été aussi utilisé avec un dépot de 1 %pds de platine. Le platine a été déposé sur
I’'UV100 par imprégnation a humidité naissante qui consiste a mettre le support (UV100) au
contact avec le dopant (H2PtCLe) en utilisant le minimum d’eau pour solubiliser I'acide
hexachloroplatinique et mouiller le support TiO2 pour former une pate homogene. La pate a
été par la suite laissée a température ambiante jusqu’a évaporation de I'eau. Le catalyseur a
été ensuite réduit sous Hz (2.16 L.h'1) 3300 °C (2 °C.mint) pendant 2 h (voir les caractéristiques
du Pt/UV100 dans I’Annexe |).

II.3. Méthodes de caractérisation des catalyseurs

I1.3.1 Propriétés texturales

Les propriétés texturales (surface spécifique BET, taille des pores) des catalyseurs
commerciaux ont été analysées au moyen d’isothermes d’adsorption-désorption d’azote a la
température de -196 °C avec un appareil Micromeritics ASAP 2020. Avant analyse, les
catalyseurs ont été dégazés a 300 °C avec une vitesse de chauffe de 5 °C.min"! pendant 2
heures pour éliminer I'eau physisorbée de la porosité des catalyseurs.

I1.3.2 Propriétés structurales

Les propriétés structurales (phase cristalline et taille des cristallites) des catalyseurs
commerciaux ont été analysées par diffraction des rayons X (DRX) avec un diffractometre
Bruker D8 Advance A25 équipé d’'une anode en cuivre. L’analyse des catalyseurs sous forme
de poudre a été faite dans la région 4-80 ° avec un pas de 0,02 ° et un temps d’acquisition par
pas de 96 s. Les diffractogrammes ont été collectés par le service DRX d’IRCELYON.
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11.3.3 Propriétés acido-basiques

11.3.3.1. Propriétés acides

/1.3.3.1.1. Nature des sites acides : adsorption de pyridine suivie par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR)

La nature des sites acides (Lewis et/ou Brgnsted) a été déterminée par adsorption de pyridine
(molécule sonde basique) suivie par FTIR. La pyridine forme des espéces coordinées avec les
sites acides de Lewis et des ions pyridinium avec les sites de Brgnsted. Ces espéces ont
différents modes de vibration a différentes fréquences (Tableau Il. 1). Le mode 19b vCC
permet d’identifier les sites acides de Brgnsted avec une vibration caractéristique vers 1550
cm™ et les sites acides de Lewis avec une vibration caractéristique vers 1455 cm™.

Tableau Il. 1 : Fréquences des modes de vibration de la pyridine adsorbée sur les sites de Bronsted et Lewis [1].

Mode de vibration Bronsted Lewis
8a vCC 1655 cm™s 1595 cm™ vs
8b vCC 1627 cmts 1575 cm?tm
19b vCC 1550 cm™* m 1455-1442 cm s
19a vCC 1490 cm? vs 1490 cmts

vs : very strong, s : strong, m medium intensity

Les spectres FTIR ont été mesurés avec un spectrometre Brucker Vector 22 en mode
absorption avec une résolution de 2 cm™. La poudre du catalyseur a été pressée en pastille
autosupportée. La pastille est par la suite placée dans une cellule en verre avec des fenétres
en CaF; connectée a un premier équipement sous vide permettant le prétraitement
thermique de la pastille. La cellule est par la suite connectée a un deuxieme équipement sous
vide permettant I'adsorption et la désorption de la pyridine. Tous les catalyseurs ont été
prétraités sous un flux d’air (2 L.h'!) pendant une heure a 150 °C et ensuite sous vide pendant
une heure, tout en refroidissant la pastille, pour éliminer I'eau adsorbée a la surface du
catalyseur sans le déshydroxyler. Par la suite, la pastille est mise en contact avec la pression
de vapeur saturante de pyridine a la température ambiante pendant 15 min, ensuite, la
pyridine adsorbée sur la pastille a été désorbée pendant 1 h a température ambiante et enfin
désorbée pendant 1 h a 150 °C pour éliminer les especes physisorbées a la surface du
catalyseur.

/1.3.3.1.2. Nombre et force des sites acides : adsorption d’ammoniac suivie par microcalorimétrie
La quantification des sites acides ainsi que leurs forces ont été déterminées par adsorption
d’ammoniac (NH3) (molécule sonde basique) a 80 °C suivie par microcalorimétrie. Cette
technique consiste en I'adsorption de petites doses successives bien connues de NHs sur le
catalyseur tout en mesurant la chaleur différentielle d’adsorption qui est proportionnelle au
nombre et a la force des sites acides. Le tracage des isothermes d’adsorption et des courbes
calorimétriques (chaleur différentielle d’adsorption en fonction du nombre de moles de NHs
adsorbé) permet de déterminer le nombre et la distribution en force des sites acides,
respectivement.
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Pour ce faire, 30 mg de chaque catalyseur ont été placés dans une cellule en verre et prétraités
a 150 °C (2 °C.min!) pendant 5 h sous vide secondaire. Ensuite, la cellule a été placée dans un
calorimetre TianCalvet couplé a un équipement volumétrique jusqu'a la stabilisation de la
température a 80 °C, sous vide secondaire, pendant une nuit. Enfin, de petites doses
successives d'ammoniac ont été mises en contact avec le catalyseur tandis que les chaleurs
différentielles d'adsorption de NH3 ont été mesurées.

/1.3.3.1.3. Réaction modele : conversion de la dihydroxyacétone (DHA) dans 'eau

La conversion de la DHA en acide lactique (AL) se déroule en deux étapes qui dépendent des
types de sites acides du catalyseur [2]—[5]. La premiere étape est la conversion de la DHA en
pyruvaldéhyde (PA) par tautomérisation et déshydratation successives du kéto-énol qui
nécessitent des sites acides de Lewis et/ou de Brgnsted. La deuxiéme étape consiste en la
réhydratation du PA suivie d'un shift d’hydrure intramoléculaire en AL nécessitant des sites
acides de Lewis. Cette réaction a été étudiée en présence des TiO; commerciaux pour
déterminer le comportement de leurs sites acides dans I'eau.

Cette réaction a été menée dans un ballon tricol (250 mL) sous reflux (Figure Il. 1). Au début,
de I'eau et du catalyseur (10 g.L'!) ont été placés dans le ballon (le volume total de la solution
est de 200 mL) et chauffés a 90 °C dans un bain d'huile a température controlée et agité par
un agitateur magnétique. Lorsque la température se stabilise, de la poudre de DHA est ajoutée
(t = 0) et les réactions sont conduites pendant 400 minutes. La concentration initiale de DHA
était de 0,1 mol.L. Des échantillons ont été prélevés avec une seringue de 1 ml a travers le
septum et analysés par chromatographie liquide a haute performance.

reflux
=
f | . seringue de
thermométre j): ’ préelévement
e r;_ B
'_'{d I 7
ballon
barreau \C . } tricol
aimanté = | )
huile
agitateur
magnétigque
chauffant

Figure Il. 1 : Schéma du dispositif utilisé pour la réaction modéle.
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11.3.3.2. Propriétés basiques

/1.3.3.2.1. Adsorption de dioxyde de carbone suivie par microcalorimétrie

Le nombre et la force des sites basiques des catalyseurs ont été mesurés par la méme
technique rapportée ci-dessus pour la quantification des sites acides, mais en utilisant du
dioxyde de carbone (CO2) comme molécule sonde et I'adsorption a été effectuée a 30 °C. Les
catalyseurs (50 mg) ont été traités en utilisant la méme procédure que pour la quantification
des sites acides.

11.3.3.2.2. Réaction modele : conversion de la dihydroxyacétone dans ['eau

Il s’est avéré que la conversion de la DHA dans I'eau (réaction modéle) en présence de TiO;
permet de caractériser les sites basiques en plus des sites acides. En effet des réactions
catalysées par des sites basiques (telles que les réactions de condensation aldolique formant
des hexoses et d’isomérisation fructose-glucose) ont été observées.

I1.3.4 Capacité d’adsorption en phase aqueuse : adsorption du glucose

En catalyse hétérogene ainsi qu’en photocatalyse I'adsorption du substrat a la surface du
catalyseur est une étape élémentaire de sa transformation. Il est donc important de
déterminer la capacité d’adsorption des catalyseurs.

L'adsorption du glucose sur les TiO, commerciaux a été réalisée dans des flacons de verre
fermés, agités a 100 tr.min'! et maintenus a 30 °C pendant 24h et en présence de 1,24 g de
catalyseur dans 50 mL de solution aqueuse de glucose. La concentration de glucose variait
entre 0,2 et 10,8 g.L'l. Les concentrations a I'équilibre, aprés 24 h, sont déterminées par
analyses HPLC.

I.4. Tests catalytiques

I1.4.1 Réacteurs

Les tests catalytiques ont été effectués dans un autoclave de 120 mL fabriqué par TOP
INDUSTRIE en acier inoxydable permettant de travailler sous température (jusqu’a 200 °C) et
pression élevées (jusqu’a 40 bars). Ce réacteur est équipé dans sa partie basse d’une fenétre
en saphir qui permet d’irradier le milieu réactionnel (Figure Il. 2). Un collier chauffant permet
le chauffage du réacteur qui est géré par un régulateur de température. L’agitation mécanique
du milieu réactionnel est assurée par une turbine de Rushton a 8 pales. Le ciel du réacteur est
connecté a un chromatographe en phase gazeuse par un systeme de prélevement adapté aux
préléevements sous pression, permettant de suivre la cinétique des réactions.
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I I L Capteur de pression

itateur mécanique , -
he a B Y. m

Disque de rupture

Autoclave avec collier =

chauffant i
Systéme de

prélévement

Fenétre
d’irradiation

Figure Il. 2 : Photo du réacteur.

11.4.2 Lampes

11.4.2.1. Lampe UV

La lampe UV utilisée pour les réactions photocatalytiques et hydrothermales assistées par la
photocatalyse est une lampe Phillips PLL-18 W. Le spectre d’irradiation de cette lampe a
travers la fenétre du réacteur est présenté sur la Figure Il. 3. Et son irradiance a travers la
fenétre du réacteur entre 300 et 800 nm est de 6,25 mW.cm™.

N N W
o u o
o O O

—
[ -]
o O

Irradiance (uWatt/cm?)
-
wv
o

o

300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure Il. 3 : Spectre d’irradiation de la lampe Phillips PLL-18 V a travers le réacteur.

11.4.2.2. Lampe visible

La lampe visible utilisée pour les réactions photocatalytiques et hydrothermales assistées par
la photocatalyse est une lampe LED 420. Un filtre LF39 a été utilisé pour réduire les photons
UV. Le spectre d’irradiation de cette lampe avec le filtre et a travers la fenétre du réacteur est
présenté sur la Figure Il. 4. Son irradiance a travers le filtre LF39 et la fenétre du réacteur entre
300 et 500 nm est de 37,11 mW.cm™.
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Figure Il. 4 : Spectre d’irradiation de la lampe LED 420 avec un filtre LF39 a travers le réacteur.

I.4.3 Réactions

La transformation hydrothermale avec et sans irradiation et la transformation
photocatalytique du glucose ont été étudiées sous différentes conditions (température,
pression et atmosphére) dans le méme réacteur décrit ci-dessus. Les différentes réactions ont
été conduites dans le méme réacteur permettant de garder identique un maximum de
parametres afin de comparer les trois procédés : la concentration de la solution aqueuse du
glucose (0,5 g.L%), le ratio glucose/catalyseur qui est de 1, la pression (5 ou 15 bars d’air ou
d’Ar), le volume du milieu réactionnel (50 mL) et la vitesse d’agitation (500 rpm). Seules la
température et 'irradiation variaient :

- Les réactions photocatalytiques ont été conduites a température ambiante sous
irradiation (UV ou visible).

- Les réactions hydrothermales ont été conduites a 90, 120 ou 150 °C en absence
d’irradiations.

- Les réactions hydrothermales assistées par la photocatalyse ont été conduites a 90,
120 ou 150 °C sous irradiation (UV ou visible).

Les conditions réactionnelles sont résumées dans le Tableau . 2.

Tableau Il. 2 : Conditions réactionnelles.

Procédé Photocatalytique | Hydrothermal | Hydrothermal assisté par la
photocatalyse

Concentration du 0,5
glucose (g.L?)

Concentration du 0,5
catalyseur (g.L?)

Pression (bars) 5o0u 15

Volume (mL) 50

Température (°C) 24-29 90, 120 ou 150
Irradiation UV ou visible - UV ou visible
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Pour les tests conduits sous argon, le réacteur est initialement purgé 3 fois avec de I'argon
pour éliminer au maximum |’'oxygene présent dans I'autoclave.

Le réacteur est initialement chargé avec de I'eau (48 mL) et le catalyseur a température
ambiante. Ensuite, un test de fuite est fait en pressurisant le réacteur a 6 ou a 16 bars pendant
30 min et a la fin du test de fuite le réacteur est dépressurisé. Puis, le réacteur est chauffé
(quand cela est nécessaire) et une fois la température stabilisée a la valeur voulue, 2 mL d’une
solution aqueuse du substrat (glucose) sont injectés avec une seringue a travers un septum
ou un systéme permettant l'injection sous pression (pour éviter la dépressurisation du
réacteur et pour éviter la pénétration de I'air quand les réactions sont conduites sous argon).
Enfin, la pression du réacteur est ajustée en quelques secondes a la valeur désirée directement
apres lintroduction du glucose et le réacteur est mis sous irradiation lorsque cela est
nécessaire (lampe allumée 15 min avant son utilisation pour stabiliser le flux lumineux). Le
temps zéro de la réaction est pris apres régulation de la pression/mise sous irradiation.

I1.4.4 Méthodes analytiques

11.4.4.1. Analyse phase liquide

11.4.4.1.1. Carbone organique total (COT)

La teneur en carbone organique en solution est déterminée par la mesure du carbone
organique non purgeable avec un appareil TOC-VSCH Shimadzu. D’abord, de I'acide
chlorhydrique est ajouté sous bullage d’air dans I’échantillon éliminant ainsi le carbone
inorganique sous forme de CO; et les composés organiques volatiles. Ensuite, les composés
organiques restants subissent une minéralisation a 720 °C catalysée par Pt/Al,O3 en CO; qui
est quantifié grace a un détecteur IR. La mesure du COT avant et apres réaction permet de
calculer le bilan carbone (BilanC) selon I’équation suivante :

* 100

_ COT;
BilanC (%) = COT
i

Avec :

- COTs: le COT apres réaction (ppm ou mg/L)
- COT;: le COT avant réaction (ppm ou mg/L)

11.4.4.1.2. Analyse par chromatographie en phase liquide a haute performance (HPLC)

Le suivi de I’évolution de la concentration en substrat (glucose) et des produits de sa
transformation a été fait avec une HPLC Shimadzu Prominence équipée d’un détecteur a
indice de réfraction (RID) et un détecteur a barrettes de diodes photométriques (PDAD). Les
produits ont été séparés en utilisant une colonne COREGEL 107H (9um, 300 x 7.8 mm) et une
solution aqueuse de H.SO4 comme éluant.

La séparation d’'un mélange étalon contenant le glucose et les produits possibles de la
transformation du glucose a été étudiée sous différentes conditions (température de la
colonne, le débit et la concentration d’éluant) afin de I'optimiser. Les meilleures conditions
étaient: 40 °C pour la température de la colonne, 0,6 mL.min?! et 1,7 mol.L? pour

65



Chapitre Il : Partie expérimentale

respectivement le débit et la concentration de H,SO4 dans I’éluant. Le Tableau Il. 3 résume les
temps de rétention des produits et les Figures Il. 5-8 montrent les chromatogrammes de
séparation du mélange étalon.

Tableau Il. 3 : Temps de rétention des produits et leur formule chimique.

Temps de
rétention (min)
Symbole Produit Formule -
RID PDAD a
210 nm
A Glucose CeH1206 8,9
B Acide gluconique CeH1207 8,9 8,6
C Fructose CeH12056 9,6
D Arabinose CsH1005 10,2
E Glyceraldéhyde C3Hs03 10,7 10,5
Erythrose C4HsOq4 11,0
F Pyruvaldéhyde C3H40; 11,4 11,1
G Acide glycolique C2H403 11,8 11,5
H Acide lactique C3Hs0s3 12,1 11,7
I Dihydroxyacétone C3Hg03 12,8 12,6
J Acide formique CH,0, 13,4 13,1
K Acide acétique C2H40, 14,6 14,3
L Acide lévulinique CsHsOs 15,3 15,1
M Hydroxyacétone C3Hs02 16,7
N 2,5-hexanedione CeH1002 23,7
0 5-HMF CeHeO3 32,9 32,8
P Furfural CsH40, 54,4
Acide glucarique ou
. . CeH100s 8,0 7,8
acide saccharique
Xylitol CsH120s 10,7 10,5
2]
M
0 p
o p— wiW! o
‘50 0 0 zo =o 00 ®O M0 40 o =0 o

Figure Il. 5 : Chromatogramme du mélange étalon avec le RID, avec la colonne a 40 °C et un débit d’éluant de 0,6 mL.min"
1
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Figure ll. 6 : Agrandissement sur les 20 premiéres minutes du chromatogramme du mélange étalon avec le RID, avec la
colonne a 40 °C et un débit d’éluant de 0,6 mL.min.
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Figure ll. 7 : Chromatogramme du mélange étalon avec le PDAD a 210 nm, avec la colonne a 40 °C et un débit d’éluant de
0,6 mL.min1,
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Figure Il. 8 : Agrandissements sur les 20 premiéres minutes du chromatogramme du mélange étalon avec le PDAD a 210
nm, avec la colonne a 40 °C et un débit d’éluant de 0,6 mL.min"*.

De I'acide butyrique (0,25 g.L?, temps de rétention : 20,6 min) a été utilisé comme étalon

interne pour éviter les éventuelles erreurs provenant du volume d’injection, du changement

de la pression dans la colonne a cause du vieillissement de la pré-colonne ou du détecteur...

Et donc la quantification des produits a été faite par un étalonnage interne en déterminant un

coefficient de réponse relatif a I'acide butyrique et en appliquant I'’équation suivante :

C:kR*

* [AB]
AB

Avec :

- C:la concentration massique du composé (g.L )

- kr: le coefficient de réponse relatif

- Ap:I'aire du pic du composé a quantifier

- Aag:l'aire du pic de I'acide butyrique

- [AB] : la concentration massique de la solution de I'étalon interne (acide butyrique)

Le pourcentage de conversion du glucose (X), le rendement en % carbone (R) et la sélectivité
en % carbone (S) d’un produit p sont déterminés par les formules suivantes :
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Cglucosei - Cglucose t "

X = 100
Cglucosei
C. C.
R=—" 2,100
Cglucosei 6
R C. C
S P « 2 4 100

X Cglucosei - Cglucose t 6
Avec :

- Cglucose i la concentration molaire initiale en glucose (mol.L2).

- Cglucose t : la concentration molaire en glucose a un instant t (mol.L2).
- Cpla concentration molaire du produit p (mol.L?).

- nCple nombre de carbone du produit p.

11.4.4.1.3. Analyse par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse
(GC-MS)

La formation de certains produits notamment I’acide Iévulinique a été vérifiée par analyse de
solution pures aqueuses diluées dans |'acétonitrile (20 :80 v/v) par GC-MS. Un appareil
Shimadzu GC-2010 Plus équipé d'un détecteur de spectrometre de masse (QP2010 SE), d'une
colonne capillaire (SLB-5ms, L x I.D. 30 m x 0,25 mm, df 0,25 um). La température d'injection
était de 280 °C. Le débit de gaz porteur (hélium) a travers la colonne était de 1,8 mL.min™? et
la pression de téte sur la colonne a été maintenue a 101 kPa. Le programme de température
était le suivant : 40 °C maintenue pendant 5 min, 20 °C.min! jusqu’a 70 °C, palier de 5 min
jusqu’a 70 °C, 20 °C.min?* jusqu’a 100 °C, palier de 5 min a 100 °C, 20° C.min* jusqu’a 120 °C,
palier de 10 min a 120 °C, 20 °C.min! jusqu’a 150 °C, palier de 10 min a 150 °C, 20 °C.min!
jusqu’a 200 °C, palier de 10 min a 200 °C. Et le spectrometre de masse a été réglé comme suit
: température de la source d'ions a 200 °C et la tension par rapport au résultat de tuning de
0,2 kV.

11.4.4.2. Analyse du ciel gazeux de |'autoclave

L'analyse de la phase gaz a été réalisée au moyen d'un chromatographe en phase gazeuse
Clarus 590 (Perkin Elmer). L'injection du flux de gaz se fait par une boucle de 100 puL montée
sur une vanne automatisée. L'analyte est d'abord séparé sur une colonne PoraPlot Q (25m x
0,53mm x 20um df - Agilent J&W Technologies). Le flux est ensuite divisé et dirigé en paralléle
vers deux détecteurs : d'un c6té un systeme Polyarc (R) (Activated Research Company) couplé
a un détecteur a ionisation de flamme (FID), de 'autre une vanne de sélection automatisée
alimentant une colonne de type tamis moléculaire RT-Msieve5A (30m x 0,32mm x 30um df -
Restek) et un détecteur d'ionisation d'hélium a décharge pulsée (PDHID) (VICI). Les composés
les plus légers (Hz, Ar, Oz, N2, CHa, CO) sont envoyés sur le tamis moléculaire, et le reste du
flux va a I'évent. Le systéme Polyarc est formé de deux lits catalytiques successifs pour oxyder
les analytes organiques en CO; avant de les réduire en CH4 et améliorer leur détection par FID.
La température initiale du four était de 50 °C, puis, elle augmente jusqu’a 150 °C avec un
vitesse de 20 °C.min%, ensuite, la température est maintenue jusqu'a la fin de I'analyse. La
température de l'injecteur était de 150 °C et les températures du FID et du PDHID étaient de
250 °C. Et pour le FID, les débits d'air et de H; étaient respectivement de 450 et 10 mL.min™..
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Les temps de rétention des produits détectables avec le PDHID et le FID sont résumés dans les
Tableaux II. 4 et 5.

Tableau Il. 4 : Temps de rétention des produits détectés avec le PDHID.

Produit Temps de rétention
(min)
H» 3,48
02 3,67
N2 4
CH4 4.43
co 4.63

Tableau Il. 5 : Temps de rétention des produits détectés avec le FID.

Produit Temps de rétention
(min)
CO2 2,72
Ethene 3,09
Ethane 3,30
Formaldéhyde 4,30
Propéne 4,73
Propane 4,83
Méthanol 5,24
Acétaldéhyde 5,84
Méthyle formiate 6,57
Butlene 6,64
Butane 6,96
But2ene cis 7,01
Ethanol 7,05
But2ene trans 7,17

Isopropanol 8,5

Propanal 8,67
Acétone 8,88
Méthyl acétate 9,94
Pentane 10,71
Propanol 10,99
Butanal 14,50
Ethyl acétate 16,26
Hexane 19,33
Butanol 20,70
Pentanal 29,80
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Abstract

The original acid-base properties of six commercial TiO; (anatase and/or rutile) with variable
structure and texture were investigated by conventional methods in gas phase (FTIR or
microcalorimetry of pyridine, NHz and CO; adsorption) and by a model reaction,
dihydroxyacetone (DHA) conversion in water, to probe their water tolerance. In the reaction
of DHA conversion in water, parallel to the known DHA dehydration route into pyruvaldehyde
and lactic acid promoted by water tolerant Lewis acid sites seen to be the strongest sites with
Quifr n13>130 kl.mol %, a base catalyzed route consisting in DHA condensation into fructose and
oligomers prevails over the most basic TiOz: the rutile ones. A linear relationship between the
initial rates of DHA condensation and the total basic sites densities, expressed per m?, is
highlighted accounting for the water tolerance of TiO; basic sites whatever be their strength.

Keywords
Titanium dioxide, acid-base balance, Pyridine FTIR, CO2-NH3 microcalorimetry,
dihydroxyacetone conversion, aldol condensation, acid sites water tolerance, basic sites water
tolerance.
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lll.1. Introduction

The replacement of petroleum products by biomass derived ones has been attracting growing
attention in recent years. In this regard, the valorization of biomass and its derivatives into
value added products have been largely studied by means of different processes especially
hydrothermal ones. For those processes, homogeneous and heterogeneous catalysts were
used to catalyze specific reactions through their basic and/or acidic properties.
Heterogeneous catalysts attracted researchers’ attention because they present the advantage
of an easy separation step comparing to homogeneous catalysts. However, as the
hydrothermal processes are conducted in water that is a green-solvent, acid heterogeneous
catalysts may present problems such as acid or basic sites’ inhibition by water or active
elements leaching.

Different physicochemical methods have been developed and are now well established to
characterize acid-base properties in gas phase such as temperature programmed desorption
(TPD) of probe molecules to quantify acid/basic sites and to determine their strength;
adsorption of probe molecules monitored by microcalorimetry to quantify and to determine
the strength distribution of acid/base sites; adsorption of probe molecules followed by
infrared spectroscopy (FTIR) to determine sites’ type (Lewis vs Br@insted acid sites), estimation
of their strength from vibration wavenumber shift or 'H-nuclear magnetic resonance
spectroscopy to identify the acidic OH groups and estimate their strength from their chemical
shift [1]. Nevertheless, those techniques characterize catalysts under usual conditions i.e. in
gas phase, completely different from hydrothermal reactional conditions. In fact, for the
hydrothermal processes that are conducted in water, acid or basic sites of heterogeneous
catalysts are very often inhibited by water [2], [3].

Besides physicochemical technics for acid-base properties characterization, the use of model
reactions is an effective method since they are conducted under conditions as similar as
possible to the reactional ones. Model reactions, whose mechanisms are well known, were
largely applied in gas phase such as light alkanes isomerization or alcohol conversion to probe
as well the acid and/or base properties [4]-[7]. Each pathway is specifically catalyzed by acid
and/or basic sites. The reactions rates, the products distribution and the mechanism involved
may give insight on the strength and/or density of the acid/basic sites. In liquid phase, the use
of model reaction is less common, but their use is increasing for the characterization of
acid/base properties, in particular in presence of water [8]—[11]. For instance, cyclohexanol
dehydration was previously applied to investigate the efficiency of various solid acids for
aqueous-phase acid-catalyzed alcohol dehydration [12], [13], acetone aldolisation in presence
of increasing water amounts was applied to characterize the water tolerance of HT [3],
cellobiose hydrolysis was investigated as model of cellulose hydrolysis to probe the efficiency
of sulfonated hybrid catalysts in water [9]. Recently, the production of lactic acid (LA) from
dihydroxyacetone (DHA) or its derivative, pyrulvaldehyde (PA), has been extensively
investigated to evaluate the Lewis acid sites efficiency in water of various solid acids and was
also seen to be efficient to determine their acid sites types (Lewis vs Bransted) [11], [14]-[19].
It is generally accepted that the reaction proceeds in two steps. A first one consists of DHA
dehydration into PA, reported as an acid catalyzed step (Br@nsted and/or Lewis) at low
temperature < 100 °C or a thermal one when the reaction is performed at higher temperature
[11], [18]. The second step that converts PA into LA is known to be catalyzed by Lewis acid
sites only (Scheme Ill. 1) [11], [14], [16], [18].
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Scheme lll. 1: Most widely accepted route for DHA conversion into lactic acid formation via pyruvaldehyde formation.

o o OH
-H,0 +H,0
HO OH OH
e "

H', L or L
Heat o) 0

DHA L

Pyrulvaldehyde Lactic acid

H': Bronsted acid sites
L: Lewis acid sites

Recently one can mention that a differentiated mechanism was proposed in order to better
match the experimental data by kinetic modelling assuming a second-order reaction for DHA
conversion to pyruvaldehyde which would imply the formation of a dimeric intermediates
[17].

Since in the model reaction of DHA conversion is generally accepted that the catalysts’ acid
properties control the products’ selectivity, the acidity of many catalysts have been already
studied such as soluble catalysts [11] or heterogeneous ones such as Nb,Os [14], [16], [19],
zeolites [13], [18], [20], [21], phosphates [17] or ZrO2 [15]. TiO; is abundant, inexpensive,
widely commercialized and applied as well as supports or catalysts in many transformations
in hot water due to its known hydrothermal stability or in photocatalytic transformations.
Several studies investigated its acidic properties with the model reaction of DHA (or
glyceraldehyde/pyruvaldehyde) conversion into lactic acid [16], [19], [22]. Anatase TiO,,
prepared by sol-gel synthesis with a surface area of 250 m2.g, was shown to be a very active
solid acid to produce lactic acid from pyruvaldehyde in water. This was explained by its high
amount of Lewis acid sites, which would not be inhibited by water adsorption, by contrast to
Nb2Os whose original Lewis acidity would be partly inactive in water [19]. Note that Nb,Os was
described elsewhere to be more efficient than a commercial TiO, anatase/rutile in this
transformation [16].

Although the very broad applications of TiO,, we can see in the literature that there is no
established agreement even on the original acid base properties of a reference material such
as TiO2 P25 in term of nature, number of sites and strength, investigated with the usual
technics in gas phase. For instance, Bransted acid sites were not detected by FTIR of pyridine
adsorption over P25 by some authors [23] nor on pure anatase TiO, prepared by sol-gel [19]
by contrast to others who detected Bransted acidity over P25 or other commercial TiO;
anatase by NH3 adsorption monitored by FTIR [24]. As regards to the basicity of TiO,, studies
are even more scarce. One can mention the earlier ones of Watanabe et al. who revealed its
bifunctionality, presence of acid and base sites over an anatase TiO;, by gas phase TPD
experiments which explained its activity for 5-hydroxymethylfurfural formation from glucose
while a rutile TiO> was almost inactive [25].

Moreover, we can only see a lack of studies in the literature which would simply correlate the
original acid-base properties of TiO; oxides as a function of the TiO; crystalline structure
and/or their morphology in order to explore possible correlations with their (photo)catalytic
activities. In this objective, only few attempts were published, based on acid base properties
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determined in gas phase [26], [27]. Correlations were proposed between the acid strength of
Lewis acid sites of pure anatase TiO2 nanoparticles of different morphology, i.e. with different
exposed faces and defects and their photocatalytic efficiencies for dye degradation [28].
Besides, Martra [26] reported that the commercial TiO; P25, a mixture of anatase and rutile
(80 and 20 %, respectively), would present stronger Lewis acid sites, than another commercial
anatase TiO2 (Merck). In addition, O% ions with basic characters were detected on P25. These
differentiated features, the presence of Lewis acid-base pairs, were tentatively correlated to
the different photocatalytic behaviors of the two commercial TiO, samples in the gas phase
oxidation of toluene [26]. Recently, our team undertook studies to highlight acid-base
superficial properties-activities relationships for glucose (photo)catalytic conversion in water
catalysed by commercial TiO,. The acid base properties were investigated in gas phase with
pyridine, NH3 and CO2 adsorption monitored by FTIR and microcalorimetry [29]. In accordance
with the previous mentioned works, it was shown that the photocatalytic performance of the
TiO, samples (anatase/rutile) could be linked to their Lewis acid sites density expressed in
umol per square meter and their glucose adsorption capacities in water. Beside their
performances in hydrothermal conditions were rather correlated with the TiO; basic/acid sites
balances.

Ideally, the determination of the TiO; acid and base properties workable in water would be
required to achieve reliable correlations with the (photo)catalytic performance determined in
water. Moreover, it is clear from the above short literature review that parameters such as
the TiO; crystallographic structure in addition to their morphologies, i.e. their crystallites sizes
and their specific surface areas, would determine the TiO; acid-base properties. Indeed, due
to their different crystalline structures and/or morphologies, TiO, can expose different faces
and defects with variable Ti**/O? arrangements providing different types and strengths of
Lewis acid and base sites which would keep or not their acid and/or base properties in water
or even exhibit some Bransted character. Probing the acid-base properties of TiO; samples
with different crystalline structures and/or morphologies, in water, in order to highlight
correlations with their photocatalytic behavior would represent a real breakthrough.

In this work, with the objective of understanding the catalytic behaviour of the different TiO’s
crystalline structure (anatase/rutile) with variable specific surface areas, we studied the
acidity and basicity of six commercial TiO; first using well established methods in gas phase:
pyridine, NH3 and CO; adsorption monitored by FTIR and microcalorimetry. This gave reliable
information on the nature, the density and strength of the original acidity and basicity of the
surface of each TiO; samples in absence of moisture. Then, the model reaction of DHA
conversion in water was investigated to bring out the TiO, samples’ water tolerance. Contrary
to all expectations, clear correlations were obtained between the DHA disappearance rates
and the TiO; original basicity also correlated with the initial rate of fructose formation by aldol
condensation. This seems to indicate that all the TiO2 samples would be water tolerant solid
bases. In agreement with the previous art, lactic acid formation is seen to be linked to Lewis
acidity. More precisely, the strongest Lewis acid sites’ density is linked to the DHA cascade
transformation towards lactic acid, suggesting that the water tolerance of the TiO. Lewis
acidity depends on the original Lewis acid sites’ strength and density expressed per square
meter which would control favourably the competitive triose/water adsorption and
isomerization into lactic acid.
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l1l.2. Materials and methods

I11.2.1. Commercial titanium dioxide (TiO,)

Six commercial TiO, with different crystalline phases and different specific surface areas were
tested: P25 and P90 which are mixture of anatase and rutile provided by Evonik, two pure
anatase: UV100 from Hombikat and HPX-200/v2 from Cristal and two pure rutile: Rut160 from
Nanostructured and Amorphous Materials Incorporation and HPX-400C from Cristal. Rut160
was calcined in a muffle oven at 400 °C during 20 hours to eliminate organic pollution from its
surface. All the other catalysts were used without any treatment.

I1.2.2. X-Ray Diffraction (XRD)

The catalysts’ crystalline structures and the sizes of their crystallites were analyzed by XRD
using a Bruker D8 Advance diffractometer A25 equipped with a copper anode. Powdered
samples were analyzed within a 26 range of 4 — 80 ° at 0.02 ° per step and with an acquisition
time of 96 s per step. The diffractograms were collected by the IRCELYON’s XRD Service.

I1.2.3. Brunauer-Emmett-Teller surface area (Sser) analysis and pores’ size distribution

The catalysts’ texture was characterized using nitrogen adsorption/desorption isotherm at -
196 °C in a Micromeritics ASAP 2020 device. Before the analysis, the catalysts were degassed
at 300 °C (heating rate 5 °C.min) during 2 hours.

I11.2.4. Pyridine adsorption followed by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)

The acid sites types present on the catalysts (Lewis and/or Brgnsted) were identified by the
adsorption of pyridine followed by FTIR. FTIR spectra were recorded with a Brucker Vector 22
spectrometer in absorption mode with a resolution of 2 cm™. Catalysts powders were pressed
into self-supported pellets. The pellets were placed in an IR pyrex cell equipped with CaF;
windows and connected to a first vacuum line allowing thermal pretreatment in absence of
pyridine pollution, then the cell is connected to a second vacuum pyrex equipment to perform
pyridine adsorption and desorption. All the samples were treated under flowing synthetic air
(2 L.h'Y) during one hour at 150 °C then under secondary vacuum while cooling during one
hour. Then, pyridine was adsorbed under saturation vapor pressure at ambient temperature.
The pyridine was desorbed for one hour firstly at ambient temperature then at 150 °Cfor 1 h
(to remove the physisorbed pyridine species on the catalyst). FTIR of pyridine adsorption was
only used to discriminate between Lewis and Bransted acid sites: the 19b vibration mode
allows to discriminate pyridine coordinated to Lewis acid sites (1450 cm™) from the pyridinium
ion (1550 cm™?). In the presence of physisorbed pyridine molecule, this vibration mode is
observed at 1438 cm™ [30].

[11.2.5. NH3 adsorption monitored by microcalorimetry

The number and strength of acid sites of the catalysts were measured by ammonia adsorption
at 80 °C monitored by microcalorimetry using a Tian-Calvet calorimeter (MS80 Setaram)
coupled with a volumetric equipment for isotherms measurement. This technique allows to
measure the differential heats of adsorption evolved for small and known amounts of
ammonia molecules adsorbed on the catalyst surface. This energy depends on the strength of
acid sites present on the catalyst surface. The total amount of acid sites is deduced from the
isotherms (intersection of the tangent to the Y axis). 30 mg of each catalyst was placed in a
glass cell and pretreated at 150 °C for 5 hours under secondary vacuum (heating rate of 2
°C.mint). The cell was then placed in the Tian-Calvet calorimeter stabilized at 80 °C for a night
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and coupled with a volumetric equipment. Finally, successive doses of ammonia were brought
into contact with the catalyst while the heats of adsorption were recorded.

I11.2.6. CO, adsorption monitored by microcalorimetry

The number and strength of the basic sites of the catalysts were measured by the same
calorimetric technique but using carbon dioxide as a probe and the adsorption was done at 30
°C. The catalysts (50 mg) were treated exactly as for the acid sites quantification, following the
same pretreatment procedure.

The total amount of basic sites is deduced from the isotherms (intersection of the tangent to
the Y axis).

[11.2.7. Dihydroxyacetone (DHA) conversion in water

The reactions were conducted in a three-neck round bottom flask (250 mL) equipped with a
water condenser, a temperature sensor and a rubber septum. At first, water and catalyst (10
g.L'Y) were placed in the flask (total volume of 200 mL) and heated at 90 °C in a controlled
temperature oil bath and agitated by a magnetic stirrer. When the temperature stabilizes,
DHA powder was added (t=0) and the reactions were conducted during 400 minutes. The DHA
initial concentration was 0.1 mol.L'l. Samples were taken with a 1 mL syringe through the
septum and analyzed by high-performance liquid chromatography (HPLC): Shimadzu
Prominence system equipped with a refractive index detector (RID), a photometric diode array
detector (PDAD) and a COREGEL 107H column to quantify the products and the residual
substrate (DHA) (Figure S. 111. 1).

I11.3. Results and discussion

I11.3.1. Catalysts characterization

The XRD patterns of the six commercial TiO; catalysts shown in Figure lll. 1 confirmed that P25
and P90 are mixtures of anatase and rutile crystalline phases, UV100 and HPX-200/v2 are pure
anatase and Rut160 and HPX-400C are pure rutile. From XRD measurement, the catalysts’
crystallite size was determined and given in Table lll. 1. It was around 8 nm for UV100 and
Rut160, around 12 nm for P90 and HPX-200/v2, around 16 nm for HPX-400C and around 20
nm for P25. The crystallite size of UV100 and P25 were in agreement with those determined
by Arana and al. [24].
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Figure lll. 1: Diffractogram of commercial TiO; samples.
Table Ill. 1: Surface areas and crystallites sizes of commercial TiO, samples.
Seer! (mM?/g) Crystallites size? (nm)
P25 55 18.1
P90 115 11.6
uUv100 300 7.5
HPX-200/v2 96 13.1
Rut160 175 8.5
HPX-400C 85 16.4

! pretreatment: 2 h at 300 °C under vacuum (heating rate: 5 °C.mn"), 2 from XRD patterns.

The isotherms shown in Figure Ill. 2 present the same feature, the presence of a hysteresis
loop at high relative pressure, likely linked with the presence of large mesopores, formed by
inter-particles voids. UV100 and Rut160 present also micropores as indicated by the significant
N; adsorption at very low relative pressure. As shown in Table lIl. 1, the BET surface areas of
P90 (mixture of anatase and rutile), HPX-200/v2 (anatase) and HPX-400C (rutile) were almost
similar, around 100 m2.g. Those of UV100 (300 m?.g*) and Rut160 (175 m2.g!) were the
highest likely explained by the presence of micropores. That of P25 was the lowest (55 m2.g°

1),
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Figure Ill. 2: N, adsorption/desorption isotherm of the commercial TiO; samples*.

*Catalyst pretreatment: 300 °C for 2 h (heating rate: 5 °C.mn’")

111.3.2. Catalysts’ acidity

The catalysts’ acidity was first studied by pyridine adsorption followed by FTIR to identify the
acid sites types, Lewis vs Bronsted. The different FTIR spectra obtained after pyridine
adsorption on TiO, dehydrated at 150 °C, then successive desorption at ambient temperature
and 150 °C, are shown in Figure llI. 3. All the catalysts exhibited band at 1445 and 1610 cm™
that correspond to the vibrations characteristic of pyridine coordinated to the catalyst’s Lewis
acid sites. The spectra show also band at 1490 cm™ common to the vibration of pyridine
coordinated to the catalyst’s Lewis acid sites and pyridinium ions. The band observed at 1575
cm™ was previously ascribed to the vibration pyridine linked by hydrogen bonds to the
catalysts surface [30]. However, no peak at 1545 cm, corresponding to the vibration of
pyridinium ions that could be formed in the presence of Br@nsted acid sites, are clearly
observed. Over Rut160 and P25, if present, the vibration is hardly detected from the baseline.
Thus, from our FTIR study of pyridine adsorption on TiO2 samples dehydrated at 150 °C, one
can conclude that all the six characterized TiO2 sample have only Lewis acid sites in agreement
with previous investigations [19], [23]. Our study doesn’t demonstrate the presence of
Bransted acidity on these anatase and/or rutile TiO, samples in contrary to others [24].
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Figure lll. 3: Different infrared spectra of pyridine adsorption on P25, P90, UV100, HPX-200/v2, Rut160 and HPX-400C: (A)
spectra of catalyst saturated with pyridine vapor at ambient temperature, then 1 hour of pyridine desorption at ambient
temperature and (B) spectra after 1 hour of pyridine desorption at 150 °C.

Conditions: Prior pyridine adsorption, TiO2 self-supported pellets were vacuum treated for 1 h at 150 °C (reference
spectra), Normalized spectra to 100 mg

The catalyst’s acidity study was then completed by NHsz adsorption monitored by
microcalorimetry coupled to NHs3 adsorption isotherms measurements: a precise and reliable
technique to determine the total number of acid sites and their strength distribution. As
determined by the adsorption of pyridine followed by FTIR, all the catalysts have only Lewis
acid sites so the adsorption of NHz monitored by microcalorimetry measures the amount and
the density of Lewis acid sites.

The isotherms of NH3 adsorption of all the samples dehydrated at 150 °C are compared in
Figure lll. 4. A and the corresponding calorimetric curves are displayed in Figure lll. 4.B. The
pure anatase TiO, UV100, which exhibits also the highest BET surface area of 300 m2.g%, has
more than twice acid sites amounts than the other materials, around 900 umol.gt. At the
opposite, P25, made of a mixture of anatase and rutile phases with the lowest BET surface
area, has the lowest amount of acid sites, around 200 umol.g. Total acid sites amount
between 240 and 410 umol.g! are measured on the other TiO, samples which also present
intermediate BET surface areas. Since the samples have quite different specific surface areas,
the calorimetric curves are compared as a function of the acid site density, expressed in umol
NHs per square meter (Figure lll. 4.B). The calorimetric curves of all the catalysts except Rut160
and HPX-400C show quite equivalent pseudo plateaus which indicated the presence of many
acid sites of homogeneous acid strength with heat of NHs adsorption between 120 kJ.mol?
and 140 kJ.mol* for P25, P90, HPX-200/v2 and UV100. HPX-400C presents a calorimetric curve
well above the previous ones, with the presence of stronger acid sites, of homogeneous
strength, characterized by a longer pseudo-plateau between 125 and 155 kJ.mol ™. By contrast,
the calorimetric curve of Rutl60 shows a continuous decrease of the heat of ammonia
adsorption with the ammonia coverage which indicates the presence of a more heterogenous
surface in terms of strength with significant lower acid strength.
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Figure lll. 4: Ammonia adsorption on TiO; isotherms (A) and calorimetric curves (B).

%)nditions: TiO2 samples pre-treated at 150 °C under secondary vacuum for 5 h, NH3 adsorption performed at 80
Except Rut160, all the TiO, samples present few very strong acid sites with heat of ammonia
adsorption higher than 150 klJ.m™2. So, to tentatively understand the effect of catalyst’s
crystalline phase and/or the crystallites’ size on the TiO; acidity, the acid sites densities (acid
sites amount divided by the catalysts surface area) were compared in Table Ill. 2. As shown in
Table lll. 2, catalysts containing only anatase (UV100 and HPX-200/v2) or mainly anatase (80
%) (P25 and P90) have acid sites densities around 3 pmol.m™? with close acid strength
distribution. This would indicate that the Lewis acidity of anatase TiO, would not be sensitive
to the structure (crystallites size). On the contrary, one can observe quite different acid site
density on pure rutile TiO,: around 1.4 pmol.m2 and 5 pmol.m2 for Rut160 and HPX-400C,
respectively. Since HPX-400C that has crystallites size around 16 nm is more acidic than Rut160
that has smaller crystallites (8.5 nm), one could suggest that the acidity of rutile TiO> would
be structure sensitive and the Ti** exposed on the extended surfaces of the rutile TiO, HPX-
400C would make it more acidic than the rutile TiO; Rut160.

Table Ill. 2: Catalyst’s acid/basic sites amounts and densities.

Acid sites Acid sites Basic sites Basic sites Acid/Base

amount density amount density sites ratio
(umol.g?)  (Mmol.m?) (umol.g?)  (umol.m™3)

P25 200 3.6 10 0.18 20
P90 400 3.5 15 0.13 27
uv100 900 3 120 0.4 7.5
HPX-200/v2 275 29 20 0.2 13.7

Rut160 240 14 40 0.23 6
HPX-400C 410 4.8 85 1 4.8

Conditions: TiO2 samples pretreated at 150 °C under secondary vacuum for 5 h, NH3 adsorption performed at 80
°C, COzadsorption performed at 30 °C.
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[11.3.3. Catalysts basicity

The catalysts’ basicity was studied in gas phase by carbon dioxide adsorption monitored by
microcalorimetry. The CO; adsorption isotherms (Figure Ill. 5.A) show that anatase UV100,
which has the highest BET surface (300 m2.g?), had the highest amount of basic sites (120
umol.g?), then the rutile catalysts (HPX-400C and Rut160) had an intermediate basicity (85
and 40 umol.g?, respectively) not correlated with their surfaces (85 vs 175 m2.g'!). Anatase
HPX-200/v2 and anatase/rutile catalysts (P25 and P90) had the lowest basic sites amounts,
<25 umol.g™. Since the different TiO, samples have different surface areas, the calorimetric
curves are also displayed as a function of the basic sites densities (basic sites amount divided
by the catalysts surface area). HPX-400C (rutile) and UV100 (anatase) showed by far the
highest basic sites density with a significant proportion of very weak basic sites in the case of
HPX-400C, with Qdiffco» between 40 and 80 kl.mol. As shown in Table lll. 2, the other
catalysts had lower basic sites densities, < 0.23 pmol.m2.
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Figure lll. 5: Carbon dioxide adsorption on TiO; isotherms (A) and calorimetric curves (B).

Conditions: TiO2 samples pre-treated at 150 °C under secondary vacuum for 5 h, CO2 adsorption at 30 °C.

The calorimetric curves of the six catalysts (Figure lll. 5.B) showed a progressive decrease of
CO; adsorption’s heat with the CO, coverage which indicates the presence of basic sites with
different strength, i.e. quite heterogeneous surfaces in terms of basic strength.

From these value, one can only conclude the absence of correlation between the basic
properties and the TiO; structure nor the crystallites sizes or specific surface areas.

However, the acid/base balance, reported in Table Ill. 2 seems to differentiate the anatase
from rutile phase, the rutile TiO, surfaces appear to exhibit the lowest acid/base balance with
ratio close to 5. While the highest acid/base ratio, between 7.5 and 27, are measured for the
pure anatase or the anatase/rutile mixture.

Note that the surface acid/base balance does not seem to depend on the morphology of the
TiO2 samples.

[11.3.4. Model reaction of DHA conversion in water

As discussed above, the model reaction of DHA conversion in water was investigated in the
presence of the six TiO2 samples with different crystalline structures and/or morphologies.
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Our initial goal was to determine, a priori, their Lewis acid sites tolerance to water since it is
largely accepted that the DHA conversion would proceed via an acid catalyzed cascade
transformation producing first pyrulvaldehyde and then Lactic acid in the presence of Lewis
acid sites workable in water. Scheme lIl. 1 represents the largely accepted mechanism of DHA
transformation.

Figure lll. 6 shows the DHA conversion as a function of time in the presence of the six TiO;
catalysts. Among the most active TiO, samples, pure rutiles HPX-400C and Rut160 led to DHA
conversions around 90 % and 80 %, respectively, after 400 min of reaction while UV100 (pure
anatase) converted also ~80% of DHA during the same reaction time. The anatase/rutile
mixture, P25, appears as the less active TiO,, leading to the DHA conversion of ~40 % at the
reaction end. The other rutile-anatase mixture (P90) is slightly more active with ~60 % DHA
conversion after 400 min similarly to HPX-200/v2 (a pure anatase TiO;). Apparently, the TiO;
activity ranking is not correlated with the TiO; crystalline phase. Also, this ranking has no link
with their BET surface areas. In fact, the most active sample TiO; (HPX-400C), with a BET
surface area of 85 m2.g™%, is more active than UV100 and Rut160 of respective surfaces areas
of 300 and 175 m2.g™%.
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Figure lll. 6: DHA conversion’s time course in the presence of the six TiO,.

Conditions: T= 90 °C, Pair=1 atm, Vwater= 200 mL, [DHA]= 0.1 mol.L"", [TiO2]=10 g.L™".

Since we have determined above the original acid and base properties of the TiO, samples,
using established methods in gas phase, we searched possible correlations between the initial
rate of DHA conversion and the total amount of acid sites (umol.g™) or the total acid sites
densities (umol.m2) in order to take into account the samples’ surfaces variability. No link was
observed between the initial rate of DHA conversion and the acidity of the samples
determined in gas phase (Figures S. Il. 2 and 3). Similarly, we can also see that there is no
relation between the initial DHA disappearance rates and the total amount of acid and base
sites expressed per g of catalyst or per surface unit (Figures S .1l. 4 and 5). The best fit appears
with the total basic sites density (Figure lll. 7) while the correlation is less satisfactory with the
total amount of basic sites expressed in umol.g™* (Figure S. 11l 6).
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Figure lll. 7: Linear increase of initial rate of DHA conversion with TiO,’s basic sites density.

We are thinking that these results are of peculiar significance. Indeed, the absence of
correlation with the acidity of the TiO; determined in gas phase samples might be explained
by the variability of the acid sites tolerance as a function of the TiO: crystallinity or
morphologies. On the contrary, the linear relation between the DHA disappearance and the
original basicity, as established in gas phase, could indicate that:

1) TiO2 samples would be water tolerant solid bases whatever be their crystalline structure
or morphologies (structure insensitive).

2) at variance to the most of the established mechanism of DHA conversion in water, the
first efficient initial activation step of DHA conversion over TiO2 samples would be a base
catalyzed one.

Moreover, the best correlation was found with the basic sites density expressed per umol.m-
2 and not the total amount of basic sites expressed per umol.g™. This means that the initial
step would require the proximity of the basic sites to favor multidentate adsorption of DHA in
the case of a monomolecular mechanism or this would indicate the occurrence of a
bimolecular mechanism where the proximity of the absorbed species is favorable.

The evolutions of the products yield with the DHA conversion are presented in Figure [11.8. On
the most active catalysts, HPX-400C, Rut160 and UV100, the formation of fructose appears as
an important initial pathway in the transformation of DHA in addition to PA formation.
However, whereas on Rut160, the formation of fructose is the main route, on HPX-400C, as
more fructose as PA are generated and on UV100 the formation of PA is slightly favored. On
all the other TiO2 (HPX-200/v2, P25 and P90), the initial formation of PA is the main chemical
pathway. Glyceraldehyde and glucose are detected as minor products. With the reaction
progress, the fructose yield declines over the previous catalysts. We can note a parallel
increase of glucose formation but it cannot balance the fructose disappearance in particular
over HPX-400C. The initial formation of fructose is in agreement with the observed link
between the DHA disappearance and the basic sites density. Indeed, fructose, which is C6
sugar, can be formed by aldol condensation reaction from the trioses DHA and the
glyceraldehyde (easily formed by DHA isomerization). Both reactions, aldol condensation and
the aldo-ketose isomerization responsible as well for fructose-glucose and DHA-
glyceraldehyde isomerization are base catalyzed steps [31], [32]. Likewise, a linear increase
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of initial rates of hexoses formation with the basic sites densities can be drawn (Figure lll.
9).
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Figure lll. 8: Evolution of products’ yield with DHA conversion in the presence of the six TiO;s.

Conditions: T= 90 °C, Pair=1 atm, Vwater= 200 mL, [DHA] = 0.1 mol.L"", [TiOz2] =10 g.L™".
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Figure lll. 9: Increase of initial rate of hexoses formation with TiO,’s basic sites density.

Besides, the less active materials (P25, P90 and HPX-200/v2) presented activities consistent
with the previous art (Figure lll. 8): the initial formation of PA via DHA dehydration, which
slows down with the reaction progress while the LA yield continuously increased. This fits well
with the generally accepted mechanism which involves first an acid catalyzed (Brensted or
Lewis) DHA dehydration and then its rehydration into LA in presence of Lewis acids sites
workable in water [11], [33]. However, it is interesting to note that LA is rapidly formed. At a
DHA conversion lower than 10 %, the amount of LA is already practically equivalent to the
formation of PA. Such kinetic profile was already reported over a solely Lewis acid catalyst
workable in water such as Sc(OTf)s, capable to catalyze as well DHA dehydration and
isomerization [33]. Most likely, the two steps, DHA dehydration into PA and its further
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rehydration into LA occurs solely on the Lewis acid sites of TiO; which have kept efficiency in
water. Presumably, this would suggest that the successive transformation of pyruvaldehyde
into LA would not be the rate limiting step when only Lewis acids sites are involved. LA
achieved a maximum yield of ~40 % over P90 after 6 h corresponding to a selectivity of about
60 % at a DHA conversion of 60 % against less than 5 % for pure rutile. Let us remark, that this
LA yield is almost twice lower to that obtained in a presence of a bifunctional Bronsted-Lewis
solid acid such as ortho Nb2Os but is twice the LA acid yield obtained over a pure soluble Lewis
acid Sc(OTf)s (at 60 % of conversion) [33]. Note that fructose, glucose, and glyceraldehyde
were detected over all these catalysts but in low proportions over the less active catalysts.
The aldo-ketose isomerization was reported to be catalyzed as well by basic or Lewis acid sites
[31], [34].

Again, we tried to highlight an expected relationship between the initial rates of PA and LA
formation and the catalyst acidity. The absence of link between the initial rate of PA and LA
formation with the total amount of acid sites determined in gas phase expressed per g of
catalyst is evidenced by Figure S. lll. 7. Again, the initial formation of PA and LA matches more
with the total acid site density determined in gas phase and expressed in pmol per m?: Figure
Ill. 10 shows a progressive increase of the initial rates of PA and LA formation with the rise of
the total acid sites densities. This could have various explanations:

1) A surface with enhanced proximity between the acid sites could be less inhibited by water
adsorption if the DHA adsorption would require several adsorption sites. In other words, a
surface with a higher density of Lewis acid sites would favor the competitive adsorption of
triose sugars as regards to water, i.e. this type of surface would be more water tolerant when
a triose sugar conversion is concerned. This observation is consistent with our previous
observation of the improved adsorption of glucose on TiO, samples which have a high density
of original Lewis acid sites (determined in gas phase) [29].

2) Disagreeing with most of the previous art, this could also indicate that DHA dehydration-
isomerization into pyruvaldehyde and lactic acid could proceed via a bimolecular mechanism
with the intermediate formation of dimeric intermediates as suggested in a recent paper [17].
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Figure lll. 10: Increase of initial rates of pyruvaldehyde and lactic acid formation with TiO;’s total acid sites density.

It is also worth noticing that the dashed linear line which is simply a guide for eyes to highlight
the progressive increase of initial PA and LA rates formation doesn’t pass through the origin
point but crosses the X axis at a value ~1.5 pmol.m™. Presumably, this could be consistent with
the assumption that the water tolerance of the TiO; surface as regards to triose sugar
adsorption and then its conversion would require a minimum density of Lewis acid sites. Below
this limit, the water/triose competitive adsorption would be favorable to water adsorption
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and a TiO; surface would appears as less water tolerant. As a matter of fact, when we plot the
initial rate of PA and LA formation against the acid sites density of the strongest original acid
sites, characterized by a heat of ammonia adsorption higher than 130 kJ.mol* as determined
by microcalorimetry, the dashed line goes through the origin (Figure Ill. 11).
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Figure lll. 11: Linear increase of the initial rates of pyruvaldehyde and lactic acid formation with TiO,’s original strong
acid sites density (sites with heat of ammonia adsorption > 130 kJ.mol! as determined by calorimetry of ammonia
adsorption).

This better correlation would suggest that an additional parameter would intervene for a more
efficient adsorption/conversion of triose sugar in water. The higher the strength of the original
Lewis acid sites, the more efficient would be the coordination of triose sugar as regards to
neutral water.

Lactic acid yields as a function of DHA conversion percentages are illustrated in Figure IIl. 12.
It may be seen that, at a given DHA conversion percentage, LA yield was the highest for P25,
intermediate for the other anatase TiO; catalysts (pure or mixtures) and almost nil for rutile
TiO2 (Rut160 and HPX-400C).
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Figure lll. 12: Evolution of lactic acid (LA) yield with DHA conversion in the presence of the six TiO;.

It is also interesting to note that the sum of the products yields detected by HPLC is
significantly lower than the DHA conversion level on the three most active catalysts (HPX-
400C, Rut160 and HPX-200/v2) i.e. the catalysts which are not selective in LA. Most likely, the
lack to the carbon balance must be oligomers, soluble or not in water, consistent with the
colored reaction media obtained with the most active catalysts. Note that bad carbon balance
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are often observed in the previous published work and that was previously ascribed to catalyst
coking or oligomers formations in some cases [20]. We plotted the sum of these undetected
products (most likely oligomers not detected by HPLC) and hexoses selectivities and the sum
of PA and LA selectivities at equivalent DHA conversion level (40 %) in Figure Ill. 13. The
progressive increase of hexoses+oligomers selectivities against the progressive decrease of
PA+LA selectivities is observed. This opposite behavior appears to be roughly linked to the
original acid/base balance measured on the TiO, samples (Figure Ill. 13). The rutile TiO,
characterized by the lowest acid/base balance (Table Ill. 2) was among the most active TiO;
for DHA conversion but led also to the worst carbon balance. This is most likely due to the
formation of products not analyzed by HPLC and formed by successive condensation of
hexoses/trioses easily catalyzed by the high densities of basic sites.

To rationalize all the above reported correlation between the original acid or base properties
of the TiO, samples and their activities/selectivities in the reaction of DHA conversion in water,
a mechanism is proposed (Scheme lll. 2) which involves two opposite pathways: one catalyzed
by basic sites leading to fructose and further oligomers and the other one promoted by strong
Lewis acid sites leading to DHA isomerization into LA. The equilibrium between these two ways
depends on the acid/base balance.

Il Hexoses+Oligomers
I Pyruvaldehyde+Lactic acid

100+
80
60

40

Selectivities (C%)
at 40% DHA conversion

20

Acid sites/
Basic sites

P25 P90 HPX-200/v2UV100 HPX-400C Rut160
20 27 14 7.5 4,8 6

Figure lll. 13: Opposite evolutions of hexoses+oligomers (undetected products) and PA+LA selectivities (at 40 % DHA
conversion) roughly correlated to TiO,’s acid/base ratio balance.
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Scheme lll. 2: Proposed mechanism which would prevail on the bifunctional Lewis acid-base surface of anatase and/or
rutile TiO».
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Conclusion

To conclude, six TiO, catalysts were characterized by different methods to determine
correlation between their acid-base properties and their morphology in the aim of
understanding their (photo)catalytic activity studied elsewhere.

First, well established methods in gas phase (pyridine, NH3 and CO; adsorption monitored by
FTIR and microcalorimetry) showed that all the TiO; have only Lewis acid sites (no Brgnsted
acid sites) and have acid and basic sites with different amounts (umol/g), densities (umol/m?)
and strength. The acidity and basicity don’t depend on the catalyst’ specific surface area nor
on its crystalline phase. However, rutiles (Rut160 and HPX-400C) have lower acid/basic sites
balance than TiO; containing anatase (P25, P90, UV100 and HPX-200/v2).

Then, the TiO; catalysts’ sites tolerance to water was studied by means of the model reaction
of dihydroxyacetone (DHA) conversion in water. DHA rate disappearance doesn’t depend on
TiO; crystalline phase nor on TiO; specific surface area. However, it depends on the density of
TiOy’ basic sites that catalyse efficiently DHA aldol condensation into hexoses (fructose and
glucose) and that are shown to be water tolerant. In another hand, DHA transformation gave
also pyruvaldehyde and lactic acid with initial rate formation proportional to the density of
acid sites especially the strongest ones. Meaning that the more the Lewis acid sites are strong,
the more DHA is better adsorbed than water on TiO; surface. And so, the more acid sites are
strong, the more they are tolerant to water.

89



Chapitre Ill : TiO; catalyzed dihydroxyacetone (DHA) conversion in water: a model reaction
to probe the basicity in addition to the Lewis acidity workable in water

Finally, DHA transformation in water may proceed by two opposite pathways: to aldol
condensation products in presence of TiO; (rutiles) with the lowest acid/base balance and to
pyruvaldehyde and lactic acid in presence of TiO, with the highest acid/base balances.

Therefore, the commercial TiO2 catalysts are efficient acid-base catalysts workable in water
and they could be interesting catalysts for the valorization of biomass with hydrothermal
processes.
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Figure S. lll. 1. HPLC Chromatograph of products after reaction for 400 minutes catalyzed by
P25 (1 glucose, 2: fructose, 3: glyceraldehyde, 4: pyruvaldehyde, 5: lactic acid, 6:
dihydroxyacetone).
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Figure S. lll. 2. Initial rate of DHA conversion as a function of TiO;’s acid sites amount
determined in gas phase.
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Figure S. lll. 3. Initial rate of DHA conversion as a function of TiO2's acid sites density
determined in gas phase.
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Figure S. lll. 4. Initial rate of DHA conversion as a function of the sum of TiO2’s acid and basic
sites amounts determined in gas phase.
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Figure S. lll. 8. Products’ yield time course in the presence of the six TiO3s.

Conditions: T=90 °C, Pair=1 atm, Vwater= 200 mL, [DHA] = 0.1 mol.L?, [TiO2] =10 g.L .
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Chapitre IV : Transformation du glucose sous air

IV.1. Introduction

L’objectif de ce chapitre est d’étudier la transformation du glucose sous air par les traitements
hydrothermal et photocatalytique séparés et couplés afin de déterminer I'effet du couplage
(conversion, sélectivité) et de comprendre le mécanisme de chaque traitement. Ce chapitre
se décline en quatre parties : la premiére porte sur la transformation photocatalytique du
glucose, la deuxieme porte sur la transformation hydrothermale du glucose, la troisieme porte
sur la transformation hydrothermale du glucose assistée par la photocatalyse et la quatrieme
est consacrée a la comparaison des trois transformations du glucose sous air.

IV.2. Transformation photocatalytique du glucose

IV.2.1. Effet du type d’irradiation (UV ou visible) sur I'activité photocatalytique du P25

L’effet du type d’irradiation sur les propriétés photocatalytiques du P25 a été étudié. Le TiO;
Degussa P25 a une énergie de bande interdite de 3,1 eV [1], ce qui correspond a un seuil
d’absorption de 400 nm et ne permet donc pas I'absorption des photons situés au-dela de
cette valeur. D’un autre cOté, quelques études ont montré que le glucose forme un complexe
avec TiO; permettant la séparation des charges et ainsi une photoactivité sous lumiére visible
[2]. Cependant cette activité est faible voir méme négligeable dans I'’eau en présence du P25
sur la dégradation du glucose [3], [4]. La conversion du glucose sous lumiéere visible avec une
irradiance de 37,11 mW.cm™ a atteint environ 40 % au bout de 24 h. Mais la conversion était
plus faible que sous irradiation UV avec une irradiance de 6,25 mW.cm™ qui permet de
convertir plus de 90 % du glucose en 24 h (Figure IV. 1). Donc l'irradiation UV permet la
photoactivation du P25 pour la conversion du glucose avec un flux énergétique moins
important que la lumiére visible. Quant aux produits, ils sont les mémes sous les deux types
d’irradiation (Figure IV. 2). De plus, a méme conversion, les rendements en acide gluconique,
arabinose et érythrose sont les mémes (en tenant en compte des barres d’erreurs) suggérant
gue le mécanisme est le méme (Figure IV. 2). L'allure de la courbe d’évolution du rendement
de I'acide gluconique, de I'arabinose et de I'érythrose en fonction de la conversion (Figure IV.
2) montre que ces produits sont des intermédiaires de la transformation du glucose. En effet,
leurs rendements augmentent puis diminuent jusqu’a des rendements quasi-nuls a une
conversion d’environ 90 % sous UV suite a la minéralisation quasi-totale du glucose puisque
le bilanC (bilan carbone) a cette conversion est de seulement 15 % (Tableau IV. 1).

La production de CO; est plus importante sous UV que sous lumiére visible (110 et 5 pumol)
montrant une minéralisation plus efficace (Figure IV. 3). La plus importante minéralisation
sous UV est confirmée par la mesure du bilanC apres 24 h d’irradiation (Tableau IV. 1). Mais,
ces bilanC ont été atteints a des conversions de 40 % sous visible et 100 % sous UV. En
comparant les bilanC a la méme conversion, soit environ 40 %, le bilanC obtenu sous UV est
de 90 % (Tableau IV. 2) équivalent a celui obtenu sous visible.
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Figure IV. 1 : Effet du type d’irradiation sur la conversion photocatalytique du glucose en présence du P25.

Condlitions : [glucose]=[P25]=0,5 g.L-1, T ambiante, P4i= 5 bars.
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Figure IV. 2 : Effet du type d’irradiation sur I’évolution des rendements des produits en fonction de la conversion du
glucose sous conditions photocatalytiques en présence du P25.

Condlitions : [glucose]=[P25]=0,5 g.L-1, T ambiante, Pir= 5 bars.

vV
140 - B visible
120 4
100 +
80+

60

CO2 (umol)

40

20
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Conditions : [glucose]=[P25]=0,5 g.L-1, T ambiante, P4i= 5 bars.
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Tableau IV. 1 : BilanC 24 h aprés la transformation photocatalytique du glucose en présence du P25 sous irradiation UV

ou visible.
Irradiation BilanC (COT) aprés 24 h (%) BilanC (HPLC) aprés 24 h (%)
uv 15+1 10+2
Visible 925 94 £ 19

Conditions : [glucose]=[P25]=0,5 g.L1, T ambiante, P,= 5 bars.

La Figure IV. 2, illustrant I'évolution des rendements des produits en présence du P25, montre
que l'acide gluconique est un produit primaire de la transformation photocatalytique du
glucose. Il résulte de I'oxydation de la fonction aldéhyde du glucose en une fonction acide
carboxylique. Ensuite, I'arabinose est formée par décarboxylation de I'acide gluconique.
L'arabinose est par la suite oxydée en érythrose en passant vraisemblablement par |'acide
arabinoique comme intermédiaire (non observé). Ces transformations sont illustrées sur le
Schéma IV. 1. Ces transformations sont en accord avec les travaux de M. Omri [5] et de L. Da
Via [3]. Le fructose également observé provient de I'isomérisation du glucose [6] catalysée par
les sites acido-basiques du TiO; P25.

Schéma IV. 1 : Voie réactionnelle de la transformation photocatalytique du glucose en présence de TiO;.
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IV.2.2. Comparaison de |'activité catalytique de six oxydes de titane commerciaux

La transformation photocatalytique du glucose a été étudiée en présence de six oxydes de
titane commerciaux sous 5 bars d’air et sous irradiation UV. Les réactions ont été conduites
pendant 4 h seulement pour éviter la minéralisation quasi-compléte du glucose afin de
comprendre |'effet des propriétés des TiO2 sur la formation des intermédiaires. A noter que
sur le TiOz de référence (P25), nous avons montré que les résultats étaient trés proches sous 5
ou 15 bars d’air (cf. annexe Il).

Au bout de 4 h, la conversion du glucose est de 79, 40, 36, 35, 32 et 29 % en présence de HPX-
400C, P25, HPX-200/V2, P90, UV100 et Rutl60, respectivement (Figure IV. 4). La surface
spécifigue du TiO2 n"a pas d’effet direct sur la conversion photocatalytique puisque les deux
photocatalyseurs UV100 et Rut160 qui ont les Sger les plus importantes (300 et 175 m2.g1) ont
abouti aux conversions les plus faibles (32 et 29 %). De plus, contrairement aux résultats
généralement obtenus en photocatalyse sur différentes familles de molécules [4]-[6], le
photocatalyseur le plus actif n’est pas, dans nos conditions expérimentales et en présence de
glucose, un catalyseur contenant un mélange d’anatase et de rutile, ni un catalyseur de
structure 100 % anatase mais un TiO; de structure rutile mais sans généralisation possible
puisque l'autre TiO; rutile est 'un des moins actif dans la série. Dans nos conditions
expérimentales, la conversion photocatalytique du glucose semble dépendre de la densité en
sites acides de Lewis du catalyseur (Figure IV. 5) (ici on considére la conversion du glucose
apres 4 h plutét que la vitesse initiale de conversion parce que |'erreur d’analyse des
concentrations faibles est de £20 %). Si on considere |'adsorption, il semble également que
plus le catalyseur est dense en sites acides de Lewis plus il adsorbe le glucose (Figure IV. 6).
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Figure IV. 4 : Evolution de la conversion photocatalytique du glucose au cours du temps en présence des six oxydes de
titane commerciaux.

Condlitions : [glucose]=[TiO,]=0,5 g.L-L, T ambiante, P,ir= 5 bars, irradiation UV.
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Figure IV. 6 : Relation entre la capacité d’adsorption du glucose du catalyseur et sa densité en sites acides de Lewis.

Les produits de la conversion photocatalytique du glucose sont les mémes en présence des six
TiO2 commerciaux : I'arabinose, I'érythrose, I'acide formique sont les produits majoritaires,
les produits minoritaires détectés sont I'acide glycolique, I'acide lactique et la
dihydroxyacétone (Figure IV. 7). Et aucune différence significative de I'évolution des produits
n’est remarquée en fonction de la nature des phases anatase/rutile. Donc la voie réactionnelle
décrite plus haut pour le P25 (Schéma IV. 1) reste valable pour les autres TiO,. A une
conversion d’environ 20 %, les rendements d’arabinose sont de 8 %C en présence de Rut160
et HPX-400C, 7 %C en présence d’UV100, 6 %C en présence de P25 et P90 et de 2 %C en
présence d’HPX-200/v2. A une conversion d’environ 30 %, les rendements d’érythrose sont
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de 22, 13,10, 5, 4 et 1 %C en présence de Rut160, HPX-400C, UV100, P25, P90 et HPX-200/v2.
Les rendements d’érythrose étant plus élevés en présence des TiO; les plus basiques (Rut160,
HPX-400C et UV100), la basicité de ces matériaux semble jouer un role sur les voies de
dégradation du glucose et en particulier sur la formation de I'érythrose.
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Figure IV. 7 : Evolution des rendements des produits en fonction de la conversion du glucose dans les conditions
photocatalytiques en présence des six oxydes de titane commerciaux.

Conditions : [glucose]=[TiO,]=0,5 g.L-L, T ambiante, P,ir= 5 bars, irradiation UV.

Au bout de 4 h, le bilanC varie entre 80 % et 100 % en présence des six TiO; sans que |'on
puisse le corréler facilement avec une propriété de surface spécifique (Tableau IV. 2). Donc la
minéralisation du glucose est négligeable. En effet, une quantité négligeable de CO; a été

formée (moins de 9 umol).

Tableau IV. 2 : BilanC 4 h apreés la transformation photocatalytique du glucose en présence des six oxydes de titane

commerciaux.
Catalyseur BilanC (COT) aprés 4 h (%) BilanC (HPLC) apres 4 h (%)
P25 83+5 100 £ 20
P90 865 97 £ 20
uv100 100 £ 5 100 £ 20
HPX-200/v2 81+5 83120
Rut160 100 £ 5 100 + 20
HPX-400C 855 100 £ 20

Conditions : [glucose]=[TiO,]=0,5 g.L"L, T ambiante, P,i= 5 bars, irradiation UV.

IV.3. Transformation hydrothermale du glucose

IV.3.1. Transformation hydrothermale du glucose en présence du P25
La transformation hydrothermale du glucose a été tout d’abord étudiée en présence du P25
pendant 24 h afin de comprendre le mécanisme de la transformation du glucose. La Figure IV.
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8, illustrant I’évolution des rendements des produits en présence du P25, montre que le
fructose est un produit primaire de la transformation hydrothermale du glucose. Il est connu
que ce produit est un isomeére du glucose formé grace aux sites acides de Lewis et/ou basiques
du TiO2 [10]-[12]. Sa formation stagne et diminue au cours de I'avancement de la réaction. Ce
comportement peut s’expliquer par le fait que l'isomérisation glucose-fructose est une
réaction équilibrée. L’érythrose présente une évolution proche de celle du fructose, et
pourrait étre formé par réaction de rétro-aldolisation (RA) du glucose catalysée par les sites
basiques. Parmi les produits observés (Figure IV. 8), I'acide gluconique devient le produit
majoritaire a plus forte conversion et atteint un rendement de 30 %C a 70 % de conversion du
glucose. Il est issu de I'oxydation de la fonction aldéhyde du glucose, généralement obtenu en
conditions hydrothermale par catalyse métallique en présence de base solubles [12], [13]. I
est aussi connu qu’une catalyse basique, sans métaux, monofonctionnelle peut catalyser
I’oxydation aérobie d’une fonction alcool via la formation intermédiaire d’aldéhyde
conduisant a la formation d’un acide carboxylique [14]. Dans le cas de 'oxydation aérobie
d’une fonction aldéhyde par catalyse métallique en présence de base, il a été proposé que le
mécanisme passe par |'hydratation de la fonction aldéhyde catalysée par la base,
I'intermédiaire gem-diol étant ensuite déshydrogéné en acide carboxylique [15]. La basicité
de surface des TiO,, tolérante au milieu aqgueux comme vu dans le chapitre Ill, pourrait
catalyser aussi bien la formation du fructose, de I'érythrose et de I’acide gluconique et autres
acides carboxyliques, comme I'acide acétique. Le 5-HMF et I'acide lévulinique font partie des
produits minoritaires détectés a forte conversion. Ces produits sont inattendus puisqu’ils sont
produits par déshydratation du fructose par des catalyse acides de Brgnsted [16] or ces sites
sont absents sur le P25. Alors la formation du 5-HMF et de I’acide lévulinique pourrait étre
catalysée par les protons générés par I'autoprotolyse de I'eau a 120 °C. En effet, a une
conversion d’environ 15 %, 0,3 %C d’acide lévulinique (Figure IV. 9) est produit en absence de
catalyseur contre 0,6 %C en présence du P25 (Figure IV. 8). Et la production plus élevée de
I’acide lévulinique en présence du P25 peut étre expliquée par la disponibilité plus élevée de
I'intermédiaire « fructose » en présence du P25 (Figure IV. 8). Le Schéma IV. 2 illustre les
différentes étapes de la transformation hydrothermale du glucose en produits observés
(Figure IV. 8) catalysées par les sites acido-basiques du TiO, en particulier la basicité de
surface tolérante a I’eau, mais aussi avec participation des acides de Brgnsted formés (acides
carboxyliques).
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Figure IV. 8 : Evolution des rendements des produits en fonction de la conversion du glucose dans les conditions
hydrothermales en présence du P25.

Condlitions : [glucose]=[P25]=0,5 g.L1, T=120 °C, Pgir= 5 bars.
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Figure IV. 9 : Evolution des rendements des produits en fonction de la conversion du glucose dans les conditions
hydrothermales en absence de catalyseur.

Conditions : [glucose]=0,5 g.LL, T=120 °C, Pgi= 5 bars.
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Schéma IV. 2 : Voie réactionnelle de la transformation hydrothermale du glucose en présence de TiO..
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IV.3.2. Comparaison de |'activité catalytique de six oxydes de titane commerciaux

La transformation hydrothermale du glucose a été étudiée en présence de six oxydes de titane
commerciaux sous 5 bars d’air et a 120 °C. Au bout de 4 h, la conversion du glucose était de
70 % en présence de I’'UV100 et du Rut160 et 48, 35, 32 et 29 % en présence du P90, HPX-
400C, HPX-200/v2 et P25, respectivement (Figure IV. 10). La conversion du glucose atteinte a
4 h comme la vitesse initiale de conversion semblent dépendre de la surface spécifique du
catalyseur puisque I'UV100, le Rut160 et le P90 de Sger les plus élevées (300, 175 et 115 m?.g°
1) convertissent le plus le glucose alors que les catalyseurs les moins actifs, le P25, ’THPX-200
et ’HPX-400 ont des Sger inférieures a 100 m2.g. Une relation entre la vitesse initiale de
conversion du glucose et les propriétés acido-basiques n’a pas été trouvée probablement
parce que le glucose subit différentes transformations primaires dépendantes de |'acido-
basicité qui sont en compétition : isomérisation en fructose, oxydation en acide gluconique et
oligomérisation [17]. En particulier, il est intéressant de noter que I'ordre d’activité observée
dans la conversion de la DHA n’est pas celle observée en utilisant le glucose comme réactif.
En particulier, I’'HPX-400, 1eTiO; le plus actif dans la conversion de la DHA, est le moins actif
pour convertir le glucose. Il est aussi possible que la pression d’air puisse changer les
propriétés acido-basiques de surface (cf. annexe V).
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Figure IV. 10 : Evolution de la conversion hydrothermale du glucose au cours du temps en présence des six oxydes de
titane commerciaux et en absence de catalyseur.

Conditions : [glucose]=[TiO,]=0,5 g.L-L, T=120 °C, P,i= 5 bars.

Les produits observés en phase liquide (Figure IV. 11) et en phase gaz sont de méme nature
qguel que soit le TiO; : acide gluconique, fructose, arabinose, érythrose, acide formique, acide
glycolique, acide lactique, dihydroxyacétone, acide acétique, acide lévulinique, 5-HMF,
acétaldéhyde, CO et CO,. Les voies réactionnelles possibles, décrites plus haut pour TiO; P25
(Schéma IV. 2) restent ainsi valables pour les autres TiO,.

Les produits majoritaires, a 4 h de réaction, sont I'acide gluconique, le fructose ou I’érythrose,
dont la formation s’explique par une étape initiale de catalyse basique. En présence du P25 et
du Rut160 (Figure IV. 11), le produit majoritaire était le fructose. Le fructose serait formé en
présence du P25 grace a ses sites acides de Lewis actifs dans I’eau et non pas grace a ses sites
basiques qui ne sont pas tres actifs dans I'eau. Tandis qu’en présence du Rut160, le fructose
serait formé grace a ses sites basiques tres actif dans I’eau et non pas grace a ses sites acides
de Lewis qui sont inactifs dans I'eau. Les sites basiques actifs du Rut160 ont favorisé la
formation du fructose plutét que la formation de I'acide gluconique. En effet, le Rut160 a
abouti a des rendements en acide gluconique plus faibles que ceux du fructose. Le P25 ayant
des sites basiques peu actifs dans I'eau, il a abouti a des rendements faibles en acide
gluconique. Ces deux catalyseurs ont abouti a des rendements faibles en acides carboxyliques
d’ou le fructose a été faiblement converti en 5-HMF et en acide Iévulinique.

En présence de I'UV100 et du HPX-400C (Figure IV. 11), les produits majoritaires étaient I'acide
gluconique, le fructose et I'acide formique. Le fructose a été formé en présence de I’'UV100
grace a ses sites acides de Lewis et basiques actifs dans I'’eau. Tandis qu’en présence du HPX-
400C, il a été produit grace a ses sites basiques tres actifs dans I’eau. Les sites basiques de ces
deux catalyseurs ont aussi catalysé la formation de |’acide gluconique.

En présence du P90 et du HPX-200/v2 (Figure IV. 11), les produits majoritaires étaient I’acide
gluconique, le fructose et I"érythrose. Le fructose a été formé en présence de ces deux
catalyseurs grace a leurs sites acides de Lewis tres actifs dans |'’eau plutot que leurs sites
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basiques qui étaient peu actifs dans I’eau. Les sites basiques peu actifs de ces deux catalyseurs

ont pu catalyser la formation de I'acide gluconique ainsi que I'érythrose.

L'UV100 et le Rutl60, qui ont converti le plus le glucose, ont aussi formé le plus du CO;
(produit d’oxydation totale) aprés 4 h (Figure IV. 12) et ont conduit aux bilanC les plus bas au
bout de 4 h (environ respectivement 70 et 85 %) (Tableau IV. 3). Le P25, qui a converti le moins
le glucose, a formé le moins de CO; (Figure IV. 12) et a abouti a un bilanC de 100 % (Tableau
IV. 3). En présence des autres oxydes de titane, le bilanC au bout de 4 h était de 90-100 %
(Tableau IV. 3). En présence du Rut160, il semble qu’une formation d’oligoméres solubles a eu
lieu puisque le bilanC déterminé par mesure du COT était de 86 % alors que celui déterminé
par calcul (HPLC) était de 69 %.
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Figure IV. 11 : Evolution des rendements des produits en fonction de la conversion du glucose dans les conditions
hydrothermales en présence des six oxydes de titane commerciaux.

Condlitions : [glucose]=[TiO,]=0,5 g.L-L, T=120 °C, P,i= 5 bars.
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Figure IV. 12 : Quantité de CO; produite aprés 4 h d’oxydation hydrothermale du glucose en présence des six oxydes de
titane commerciaux.

Condlitions : [glucose]=[TiO,]=0,5 g.LL, T=120 °C, P,i= 5 bars.
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Tableau IV. 3 : BilanC aprés 4 h la transformation hydrothermale du glucose en présence des six oxydes de titane
commerciaux.

Catalyseur BilanC (COT) aprés 4 h (%) BilanC (HPLC) aprés 4 h
(%)

P25 100+5 100 + 20
P90 905 99+ 20
uv100 705 8617
HPX-200/v2 100+5 100 + 20
Rut160 86+5 69t 14
HPX-400C 1005 100 + 20

Condlitions : [glucose]=[TiO,]=0,5 g.L-L, T=120 °C, P,ir= 5 bars.

IV.3.3. Effet de la température

L'effet de la température sur la transformation hydrothermale du glucose a été étudié en
présence du P25. Pour cela, trois températures ont été appliquées : 90, 120 et 150 °C. La Figure
IV. 13 montre que la conversion du glucose a augmenté logiquement en augmentant la
température. Les produits observés en phase liquide (Figure IV. 14) et en phase gaz (CO,,
acétaldéhyde et CO) étaient les mémes pour les trois températures étudiées. A 90 et 120 °C,
le produit majoritaire était le fructose alors qu’a 150 °C le produit majoritaire était I'acide
gluconique (Figure IV. 14). La Figure IV. 14 montre qu’a la méme conversion, la température
n’a pas d’effet sur le rendement de I’acide gluconique. Quant au fructose (Figure IV. 14), le
rendement a la méme conversion ne change pas en augmentant la température de 90 a 120
°C mais augmente considérablement en augmentant la température a 150 °C.

Le CO; a été détecté en plus grande quantité a 150 °C (25 pmol) qu’a 90 et 120 °C (0,4 umol)
(Figure IV. 15). Mais, le bilanC était de 90 % (déterminé par COT et par HPLC : Tableau IV. 4) a
90 et a 150 °C. Donc la quantité de CO; plus élevée détectée a 150 °C par analyse GC est en
accord avec la valeur du bilanC qui doit indiquer que le CO; soit plus produit a 150 °C. Par
contre, le bilanC de 90 % mesuré aussi a 90 °C pourrait s’expliquer par la formation
d’oligomeres insolubles. Et le bilanC d’environ 100 % mesuré a 120 °C indique que la
minéralisation du glucose est quasi nulle d’ou la faible quantité de CO..
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Figure IV. 13 : Effet de la température sur I’évolution de la conversion hydrothermale du glucose en présence du P25.
Condlitions : [glucose]=[P25]=0,5 g.L", Pyi=5 bars.
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Figure IV. 14 : Effet de la température sur I’évolution des rendements des produits en fonction de la conversion du glucose
sous conditions hydrothermales en présence du P25.

Condlitions : [glucose]=[P25]=0,5 g.L", P4i=5 bars.
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Figure IV. 15 : Effet de la température sur la composition de la phase gaz apres 4 h d’oxydation hydrothermale du glucose
en présence du P25.

Condlitions : [glucose]=[P25]=0,5 g.L", Py=5 bars.
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Tableau IV. 4 : Effet de la température sur le bilanC 4 h apres la transformation hydrothermale du glucose en présence du

P25.

Température (°C) BilanC (COT) aprés 4 h (%) BilanC (HPLC) aprés 4 h (%)
90 91+5 92+19
120 1005 100 + 20
150 93+5 87118

Condlitions : [glucose]=[P25]=0,5 g.L", P4i=5 bars.

IV.3.4. Effet du platine sur 'activité de 'UV100

L'effet du dépo6t de platine (1 %) a la surface d’un TiO, (UV100) sur la transformation
hydrothermale du glucose a 120 °C et sous 5 bars d’air a été étudié. La Figure IV. 16 montre
gu’initialement, la présence de platine favorise la conversion, puis aprés environ 30 minutes
de réaction, la vitesse de conversion diminue sensiblement et la conversion reste inférieure
d’environ 20 % a celle obtenue sans métal noble. La présence de platine modifie également
la distribution des produits sans toutefois changer leur nature (Figure IV. 17). L’érythrose et
I'acide gluconique sont les produits majoritaires en présence de Pt, alors que sans le métal
noble, le fructose est le produit majoritaire. En absence de métal noble on observe également
la formation de I'acide formique en quantité relativement importante. D’autre part, le bilanC
obtenu aprés 4 h de réaction est meilleur avec le Pt/UV100 (95 %) qu’avec 'UV100 (70 %)
(Tableau IV. 5). Cette différence ne peut pas étre due a une oxydation du glucose en CO, moins
élevée puisque ce dernier était produit en quantité égale (Figure IV. 18) mais pourrait étre
expliquée par la formation de polymeéres en absence de Pt.

—=— UV100

1007 e PYUV100

Conversion du glucose (%)

Figure IV. 16 : Effet du platine (1 %) déposé a la surface de I’'UV100 sur la conversion du glucose sous conditions
hydrothermales.

Condlitions : [glucose]=[(Pt)UV100]=0,5 g.L%, T=120 °C, P,i= 5 bars.
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Figure IV. 17 : Effet du platine (1 %) déposé a la surface de ’'UV100 sur I’évolution des rendements des produits en
fonction de la conversion du glucose sous conditions hydrothermales.

Conditions : [glucose]=[(Pt)UV100]=0,5 g.L%, T=120 °C, Pgi= 5 bars.
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Figure IV. 18 : Effet du platine (1 %) déposé a la surface de ’'UV100 sur la production du CO, apreés 4 h d’oxydation
hydrothermale du glucose.

Condlitions : [glucose]=[(Pt)UV100]=0,5 g.L1, T=120 °C, P,i= 5 bars.

Tableau IV. 5 : BilanC 4 h apres la transformation hydrothermale du glucose en présence de I’'UV100 avec et sans platine.

Catalyseur BilanC (COT) aprés 4 h (%) BilanC (HPLC) apres 4 h (%)
uv100 705 8617
Pt/UV100 9% +5 90+18

Conditions : [glucose]=[(Pt)UV100]=0,5 g.L%, T=120 °C, Pgi= 5 bars.

IV.4. Transformation hydrothermale du glucose assistée par la photocatalyse

IV.4.1. Comparaison de |'activité catalytique de six oxydes de titane commerciaux
La transformation hydrothermale du glucose assistée par la photocatalyse a été étudiée en
présence des six oxydes de titane commerciaux sous 5 bars d’air et a 120 °C.

Le Rut160 a converti initialement le plus rapidement le glucose jusqu’a environ 80 % en 1 h
puis la conversion a stagné a 80 % jusqu’a 4 h (Figure IV. 19). La stagnation de la conversion
du glucose peut étre due a un équilibre entre le glucose et son isomére le fructose.
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La Figure IV. 19 montre que la conversion du glucose en fonction du temps de réaction a été
augmentée significativement pour tous les autres TiO, par rapport aux conditions
hydrothermales seules. Mais, I'évolution des rendements des produits en fonction de la
conversion differe (Figure IV. 20). Alors qu’on retrouve I'érythrose et le fructose comme
produits majoritaires respectivement en présence du P25 et du Rutl60. En présence des
autres TiO, I'arabinose et I'acide formique sont majoritairement formés a c6té de I'acide
gluconique qui est le plus important en présence de 'UV100. Ces produits sont les traceurs de
I’oxydation photocatalytique du glucose qui procede par décarboxylation progressive en C1.
D’un autre c6té, I'allure des courbes montre avec certains matériaux une baisse des produits
analysés par HPLC avec I'avancement de la réaction, en particulier 'UV100 qui semble
minéraliser plus rapidement le glucose que le P25. En effet, aprés 4 h, le bilanC est de 18 % en
présence du P25 contre 1,5 % en présence de 'UV100 (Tableau IV. 6) et la production de CO;
est plus importante en présence de I’'UV100 (Figure IV. 21).

L’'HPX-200/v2 et le HPX-400C qui ont des propriétés acido-basiques trés différentes
convertissent de facon similaire le glucose (Figure IV. 19). Cependant comme précédemment
le bilanC n’est pas bouclé et differe pour ces deux matériaux. Ce bilanC reste cependant bien
supérieur a ceux obtenus pour I'UV100 et le P25 (Tableau IV. 6). Aprés 4 h de réaction les
bilanC sont de 60 et 90 % pour le HPX-200/v2 et le HPX-400C, respectivement (Tableau IV. 6).
Ce résultat est en accord avec la quantité de CO; (Figure IV. 21).

Le P90, de surface similaire aux deux matériaux HPX-200/v2 et HPX-400C, permet de convertir
plus rapidement le glucose (Figure IV. 19). Et comme précédemment le bilanC n’est pas
bouclé, il est de 30 % (COT) (Tableau IV. 6).
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Figure IV. 19 : Evolution de la conversion hydrothermale du glucose assistée par la photocatalyse au cours du temps en
présence des six oxydes de titane commerciaux et en absence de catalyseur.

Condlitions : [glucose]=[TiO,]=0,5 g.L-L, T=120 °C, P,i= 5 bars, irradiation UV.
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Figure IV. 20 : Evolution des rendements des produits en fonction de la conversion du glucose dans les conditions
hydrothermales sous irradiations en présence des six oxydes de titane commerciaux.

Condlitions : [glucose]=[TiO,]=0,5 g.LL, T=120 °C, P,i= 5 bars, irradiation UV.
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Figure IV. 21 : Quantité de CO; produite apres 4 h d’oxydation hydrothermale du glucose assistée par la photocatalyse en
présence des six oxydes de titane commerciaux.

Condlitions : [glucose]=[TiO,]=0,5 g.L1, T=120 °C, P,ir= 5 bars, irradiation UV.

Tableau IV. 6 : BilanC 4 h apres la transformation hydrothermale du glucose assistée par la photocatalyse en présence
des six oxydes de titane commerciaux.

Catalyseur BilanC (COT) aprés 4 h (%) BilanC (HPLC) apreés 4 h (%)
P25 18+1 16+3
P90 322 15+3
uv100 151 311
HPX-200/v2 605 43+9
Rut160 1005 56 +11
HPX-400C 905 77 £ 15

Conditions : [glucose]=[TiO,]=0,5 g.LL, T=120 °C, P,i= 5 bars, irradiation UV.
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Chapitre IV : Transformation du glucose sous air

IV.4.2. Effets des principaux paramétres de la transformation hydrothermale assistée par
photocatalyse

IV.4.2.1. Effet du platine sur |'activité catalytique de 'UV100

L'effet du dépot de platine (1 %) a la surface d’un TiO; (UV100) sur la transformation
hydrothermale du glucose assisté par la photocatalyse a 120 °C et sous 5 bars d’air a été
étudié. La Figure IV. 22 montre que, contrairement aux conditions hydrothermales seules, la
conversion n’est quasiment pas modifiée par le platine et a atteint environ 90 % au bout de 4
h. Par contre, la distribution des produits a changé méme s’ils sont de méme nature (Figure
IV. 23). Ala méme conversion, le rendement de I'acide gluconique était plus élevé en présence
de ’'UV100 qu’en présence du Pt/UV100 (Figure IV. 23). Ceci peut étre expliqué par I'oxydation
rapide de I'acide gluconique en érythrose dont la formation était plus élevée en présence du
Pt (Figure IV. 23). A environ 50 % de conversion, I'oxydation plus poussée du glucose et des
produits intermédiaires (acide gluconique et érythrose) semble étre inhibée. En effet, le
rendement de ces derniers intermédiaires ne baisse pas ou peu en présence du Pt/UV100
contrairement en présence de I'UV100. L’'UV100 a conduit a une minéralisation quasi-totale
du glucose au bout de 4 h. En effet, le bilanC était de 1,5 % (Tableau IV. 7). Alors que Pt/UV100
a conduit a une valorisation du glucose en produit d’intérét comme I'acide lévulinique
puisque : i) le rendement de I'acide Iévulinique n’a pas chuté comme en présence de 'UV100
(Figure 1V. 23), ii) le bilanC (HPLC) était de 40 % (le bilanC déterminé par la mesure du COT
était de 70 %) ce qui implique la formation de 30 % d’oligoméres solubles en présence de Pt
(Tableau IV. 7) et iii) il a produit moins de CO; que I'UV100 (Figure IV. 24).

—=— UV100
120- —e— PYUV100

-

o

o
1

(o}
o
1

[e2]
o
1

40

Conversion du glucose (%)

Figure IV. 22 : Effet du platine (1 %) déposé a la surface de ’'UV100 sur la conversion du glucose sous conditions
hydrothermales assistées par la photocatyse.

Conditions : [glucose]=[(Pt)UV100]=0,5 g.L1, T=120 °C, Pi= 5 bars, irradiation UV.
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Figure IV. 23 : Effet du platine (1 %) déposé a la surface de ’'UV100 sur I’évolution des rendements des produits en
fonction de la conversion du glucose sous conditions hydrothermales assistées par la photocatalyse.

Conditions : [glucose]=[(Pt)UV100]=0,5 g.L"1, T=120 °C, Pi= 5 bars, irradiation UV.
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Figure IV. 24 : Effet du platine (1 %) déposé a la surface de ’'UV100 sur la production du CO; apreés 4 h d’oxydation
hydrothermale du glucose assistée par la photocatalyse.

Condlitions : [glucose]=[(Pt)UV100]=0,5 g.L1, T=120 °C, P,ir= 5 bars, irradiation UV.

Tableau IV. 7 : BilanC 4 h apres la transformation hydrothermale du glucose assistée par la photocatalyse en présence de
I'UV100 avec et sans platine.

Catalyseur BilanC (COT) aprés 4 h (%) BilanC (HPLC) apres 4 h (%)
uv100 15+1 3x1
Pt/UV100 70+4 38+8

Condlitions : [glucose]=[(Pt)UV100]=0,5 g.L1, T=120 °C, Pir= 5 bars, irradiation UV.

IV.4.2.2. Effet du type d’irradiation : UV ou visible

Comme pour la photocatalyse, l'effet du type d’irradiation sur la transformation
hydrothermale du glucose assistée par la photocatalyse a été étudié en présence du P25, sous
5 bars d’air et a 120 °C. La Figure IV. 25 montre que la conversion du glucose est plus rapide
initialement sous irradiation UV que sous lumiére visible et atteint 100 % sous les deux types
d’irradiation. Les produits observés en phase liquide (Figure IV. 26) et en phase gaz (Figure IV.
27) sont les mémes mais avec une distribution différente. Le produit primaire d’oxydation du
glucose, qui est I'acide gluconique, est produit avec un rendement plus élevé sous lumiere

117



Chapitre IV : Transformation du glucose sous air

visible que sous irradiation UV a la méme conversion (Figure IV. 26). Ceci peut étre d(i a une
oxydation photocatalytique par décarboxylation lente sous lumiere visible. En effet,
I’érythrose et le fructose qui sont des produits d’oxydation sont produits avec des rendements
plus bas sous lumiére visible que sous irradiation UV (Figure IV. 26). De plus, le fructose, le 5-
HMF et I'acide lévulinique (Figure IV. 26) sont produits avec des rendements plus élevés sous
lumiére visible que sous irradiation UV. D’un autre coté le bilanC est de 50 et 3 %
respectivement sous lumiére visible et sous irradiation UV (Tableau IV. 8). Le CO; a été moins
produit sous lumiére visible (Figure IV. 27). Alors, la lumiére visible permet de mieux valoriser

le glucose en molécules plateformes tandis que l'irradiation UV permet la minéralisation plus
rapide du glucose.

—a— UV
—e— visible

1YO 15 12 1Y6 1é Zb 25 2;1
t(h)
Figure IV. 25 : Effet du type d’irradiation sur la conversion hydrothermale du glucose assistée par la photocatalyse en

présence du P25.

Condlitions : [glucose]=[P25]=0,5 g.L1, T=120 °C, Pgir= 5 bars.
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Figure IV. 26 : Effet du type d’irradiation sur I’évolution des rendements des produits en fonction de la conversion du
glucose sous conditions hydrothermales assistées par la photocatalyse en présence du P25.

Conditions : [glucose]=[P25]=0,5 g.L1, T=120 °C, P4i= 5 bars.
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Figure IV. 27 : Effet du type d’irradiation sur la production du CO, apreés 24 h d’oxydation hydrothermale du glucose
assistée par la photocatalyse en présence du P25.

Conditions : [glucose]=[P25]=0,5 g.L1, T=120 °C, P4i= 5 bars.

Tableau IV. 8 : BilanC 24 h aprés la transformation hydrothermale du glucose assistée par la photocatalyse en présence
du P25 sous irradiation UV ou visible.

Irradiation BilanC (COT) apres 24 h (%) BilanC (HPLC) apreés 24 h (%)
uv 3+x1 11+2
Visible 50+3 53+11

Condlitions : [glucose]=[P25]=0,5 g.L1, T=120 °C, Pgir= 5 bars.

IV.4.2.3. Effet de |la température

L'effet de la température sur la transformation hydrothermale du glucose assistée par la
photocatalyse a été étudié en présence du P25. Pour cela, trois températures ont été
appliquées : 90, 120 et 150 °C. La Figure IV. 28 montre que la conversion du glucose est
légérement améliorée en augmentant la température de 90 a 120 °C et ne change pas en
augmentant la température de 120 a 150 °C. Au bout de 4 h, la conversion du glucose a atteint
80 % a 90 °C et 100 % a 120 et 150 °C. Les produits observés en phase liquide (Figure IV. 29)
et en phase gaz (CO,, acétaldéhyde et CO) étaient de méme nature. Bien que la conversion
soitlaméme a 120 et 150 °C, les rendements des produits en phase liquide, détectés par HPLC,
étaient supérieurs a 150 °C comme si la température avait favorisé leur désorption et limité la
minéralisation ou les réactions successives qui conduisent a des oligomeéres. A 150 °C, les
produits majoritaires étaient I'acide gluconique, I'acide Iévulinique et 'acide acétique (Figure
IV. 29). A 120 °C, le produit majoritaire était I'érythrose (Figure IV. 29). Et a 90 °C, les produits
majoritaires sont I'érythrose et |'arabinose, qui sont des produits de photocatalyse (Figure IV.
29).

La température a un impact important sur le bilanC mais il ne varie pas progressivement avec
la température (Tableau IV. 9). En augmentant la température a 150 °C, le bilanC est
pratiquement bouclé alors qu’il est le plus faible a 120 °C (18 %) et est intermédiaire a 90 °C
(53 %). Est-ce d( a une meilleure minéralisation a 120 °C qu’a 90°C ou encore a la désorption
rapide de la plupart des produits a 150 °C limitant ainsi sensiblement la minéralisation ? Ce
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Chapitre IV : Transformation du glucose sous air

point reste a étre approfondi. A 150 °C, le glucose est majoritairement transformé en produits
d’intérét tels que I'acide gluconique et I'acide Iévulinique (28 et 27 %C) (Figure IV. 29).

De facon surprenante, les quantités de CO; analysées en fin d’expériences sont similaires a
120 °C et 150 °C (Figure IV. 30).
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Figure IV. 28 : Effet de la température sur I’évolution de la conversion du glucose par le traitement hydrothermal assisté
par la photocatalyse en présence du P25.

Condlitions : [glucose]=[P25]=0,5 g.L", Pui=5 bars, irradiation UV.
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Figure IV. 29 : Effet de la température sur I’évolution des rendements des produits de transformation hydrothermale du
glucose assistée par la photocatalyse en fonction de la conversion en présence du P25.

Conditions : [glucose]=[P25]=0,5 g.L", Pyi= 5 bars, irradiation UV.
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Figure IV. 30 : Effet de la température sur la production du CO; aprés 4 h d’oxydation hydrothermale du glucose assistée
par la photocatalyse en présence du P25.

Condlitions : [glucose]=[P25]=0,5 g.L", Pui=5 bars, irradiation UV.

Tableau IV. 9 : Effet de la température sur le bilanC 4 h apres la transformation hydrothermale du glucose assistée par la

photocatalyse.
Température (°C) BilanC (COT) aprés 4 h (%) BilanC (HPLC) apres 4 h (%)
90 52+3 42+9
120 181 163
150 804 100 + 20

Conditions : [glucose]=[P25]=0,5 g.L", Pyi= 5 bars, irradiation UV.

IV.5. Comparaison des trois procédés de transformation du glucose sous air
Apres |"étude de la transformation hydrothermale, photocatalytique et hydrothermale
assistée par la photocatalyse, ces techniques de transformation du glucose ont été comparées
pour comprendre [l'apport du couplage des transformations hydrothermale et
photocatalytique en présence de chacun des six oxydes de titane commerciaux.

A partir des Figures IV. 31 et 32 illustrant une comparaison de |’évolution de la conversion du
glucose et du CO; (produit de minéralisation) respectivement en fonction du temps et du
Tableau IV. 10 comparant les bilanC apres 4 h de transformation du glucose par les trois
procédés étudiés en présence des six TiO2 commerciaux, on peut conclure qu’en assistant la
transformation hydrothermale du glucose par la photocatalyse :

- Les TiOz (Rut160 et HPX-400C) rutile n’améliorent ni la conversion ni la disparition du
carbone organique et améliorent que tres peu la formation de CO,.

- LesTiO; anatase (UV100 et HPX-200/v2) et mélanges anatase et rutile (80/20) (P25 et
P90) permettent une amélioration de la conversion du glucose, de la disparition du
carbone organique (baisse notable du bilanC) et de la formation du CO,.

- La surface des TiO, anatase semble avoir un impact important sur la conversion et la
minéralisation du glucose, voire indirectement, le nombre total de sites acides de
Lewis qui sont des sites d’adsorption du glucose.
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Tableau IV. 10 : Comparaison du bilanC 4 h aprés la transformation du glucose par les trois procédés en présence des six
oxydes de titane commerciaux.

BilanC (COT) apres 4 h (%) de la transformation
Catalyseur photocatalytique | hydrothermale hydrothermale assistée par la
photocatalyse
P25 835 100£5 18+1
P90 86+5 90+5 32+2
uv1o00 1005 705 15+1
HPX-200/v2 81+5 100+ 5 60+5
Rut160 100 £ 5 8615 100 £ 5
HPX-400C 85+5 100+ 5 90+5

Conditions : [glucose]=[TiO,]=0,5 g.L%, Ps= 5 bars, 120 °C et sans irradiation pour la transformation hydrothermale, T
ambiante et irradiation UV pour la transformation photocatalytique, 120 °C et irradiation UV pour la transformation
hydrothermale assistée par la photocatalyse.
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Figure IV. 31 : Comparaison de la conversion du glucose au cours du temps par les trois procédés en présence des six
oxydes de titane commerciaux.

Conditions : [glucose]=[TiO;]=0,5 g.L%, Ps= 5 bars, 120 °C et sans irradiation pour la transformation hydrothermale, T

ambiante et irradiation UV pour la transformation photocatalytique, 120 °C et irradiation UV pour la transformation
hydrothermale assistée par la photocatalyse.
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Figure IV. 32 : Comparaison de I’évolution de la production du CO; au cours du temps produit par les trois procédés en
présence des six oxydes de titane commerciaux.

Conditions : [glucose]=[TiO,]=0,5 g.L%, Ps= 5 bars, 120 °C et sans irradiation pour la transformation hydrothermale, T
ambiante et irradiation UV pour la transformation photocatalytique, 120 °C et irradiation UV pour la transformation
hydrothermale assistée par la photocatalyse.

Les Figures IV. 33-38 montrent une comparaison de I'évolution des rendements des produits
en fonction de la conversion pour les trois techniques de transformation du glucose en
présence du P25 et de 'UV100. Les produits sont les mémes sauf I'acide acétique, |'acide
lévulinigue et le 5-HMF qui ne sont pas produits par photocatalyse. De plus, en couplant les
deux procédés, aucun nouveau produit n’a été observé indiquant que la transformation
hydrothermale du glucose assistée par la photocatalyse serait un couplage des voies
réactionnelles des transformations hydrothermale et photocatalytigue comme illustré par le
Schéma IV. 3.
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Figure IV. 33 : Comparaison de I’évolution des rendements des produits en fonction de la conversion du glucose par les
trois procédés en présence du P25.

Conditions : [glucose]=[P25]=0,5 g.L"L, Ps= 5 bars, 120 °C et sans irradiation pour la transformation hydrothermale, T
ambiante et irradiation UV pour la transformation photocatalytique, 120 °C et irradiation UV pour la transformation
hydrothermale assistée par la photocatalyse.
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Figure IV. 34 : Comparaison de I'évolution des rendements des produits en fonction de la conversion du glucose par les
trois procédés en présence de 'UV100.

Conditions : [glucose]=[UV100]=0,5 g.LL, P,= 5 bars, 120 °C et sans irradiation pour la transformation hydrothermale, T

ambiante et irradiation UV pour la transformation photocatalytique, 120 °C et irradiation UV pour la transformation
hydrothermale assistée par la photocatalyse.
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Figure IV. 35 : Comparaison de I’évolution des rendements des produits en fonction de la conversion du glucose par les

trois procédés en présence du Rut160.

Conditions : [glucose]=[Rut160]=0,5 g.L"Y, P4i= 5 bars, 120 °C et sans irradiation pour la transformation hydrothermale, T

ambiante et irradiation UV pour la transformation photocatalytique, 120 °C et irradiation UV pour la transformation
hydrothermale assistée par la photocatalyse.
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Figure IV. 36 : Comparaison de I’évolution des rendements des produits en fonction de la conversion du glucose par les
trois procédés en présence du P90.

Conditions : [glucose]=[P90]=0,5 g.L"L, Ps= 5 bars, 120 °C et sans irradiation pour la transformation hydrothermale, T
ambiante et irradiation UV pour la transformation photocatalytique, 120 °C et irradiation UV pour la transformation

hydrothermale assistée par la photocatalyse.
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Figure IV. 37 : Comparaison de I’évolution des rendements des produits en fonction de la conversion du glucose par les
trois procédés en présence du HPX-200/v2.

Conditions : [glucose]=[HPX-200/v2]=0,5 g.L"%, P,i= 5 bars, 120 °C et sans irradiation pour la transformation hydrothermale, T

ambiante et irradiation UV pour la transformation photocatalytique, 120 °C et irradiation UV pour la transformation
hydrothermale assistée par la photocatalyse.
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Figure IV. 38 : Comparaison de I’évolution des rendements des produits en fonction de la conversion du glucose par les
trois procédés en présence du HPX-400C.

Conditions : [glucose]=[HPX-400C]=0,5 g.L, P,i= 5 bars, 120 °C et sans irradiation pour la transformation hydrothermale, T

ambiante et irradiation UV pour la transformation photocatalytique, 120 °C et irradiation UV pour la transformation
hydrothermale assistée par la photocatalyse.
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Chapitre IV : Transformation du glucose sous air

Schéma IV. 3 : Voie réactionnelle de la transformation hydrothermale du glucose assistée par la photocatalyse en
présence de TiO;.
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Conclusion
La transformation photocatalytique du glucose sous air a été étudiée sous irradiation UV et

visible. Bien que I'oxydation du glucose (rendements des produits et production de CO;) soit
équivalente sous ces deux types de lumieres a la méme conversion, la conversion du glucose
ainsi que son oxydation étaient plus rapides sous irradiation UV que sous lumiére visible. D’'un
coté, en présence de différents oxydes de titane commerciaux (anatase/rutile), la conversion
du glucose était indépendante de la surface spécifique du catalyseur mais elle dépendait
plutdt de sa densité en sites acides de Lewis qui jouait le réle de sites d’adsorption. Et la
transformation du glucose était aussi indépendante de sa phase cristalline. En effet, les
anatases n’étaient pas toujours plus photoactifs que les rutiles et les produits observés étaient
les mémes suivant la méme voie réactionnelle.
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Chapitre IV : Transformation du glucose sous air

La transformation hydrothermale du glucose sous air en présence de différents oxydes de
titane commerciaux (anatase/rutile), montre que tous les produits primaires de sa
transformation peuvent étre issus d’'une étape de catalyse basique comme son isomérisation
en fructose, la formation de I'acide gluconique par hydratation de la fonction aldéhyde du
glucose ou I'érythrose formé par rétro-aldolisation. Ceci est en accord avec la tolérance au
milieu aqueux des sites basiques des TiO, montré lors de I'étude de la réaction modele de la
conversion de la DHA.

La transformation hydrothermale du glucose assistée par la photocatalyse a conduit a la
formation des mémes produits des transformations hydrothermale et photocatalytique sans
formation de nouveaux produits. L’assistance de la transformation hydrothermale par la
photocatalyse a conduit a une minéralisation du glucose importante a 120 °C en présence des
catalyseurs contenant la phase anatase (surtout 'UV100) et faible en présence des rutiles.
L'effet du type d’irradiation a été aussi étudié : UV et visible. Bien que la conversion du glucose
soit lente initialement sous lumiere visible, elle a conduit a la méme conversion au bout de 24
h (100 %) avec des rendements des produits plus élevés (essentiellement pour |'acide
gluconique et Iévulinique qui sont des produits d’intérét) et un meilleur bilan carbone que
sous irradiation UV. Mais, la minéralisation reste non négligeable sous lumiere visible : 50 %.
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Abstract:

The effect of UV irradiation on titanium dioxide catalyzed glucose conversion in value added
molecules was studied at high temperatures, 120-150 °C, in anaerobic conditions. The reaction
was implemented in a batch reactor designed to combine high temperature/pressure and
irradiation. Inhibition of the titanium dioxide catalytic performances to produce gluconic acid
was observed upon UV irradiation which allows the selective formation of levulinic acid in high
yield, ~60 % at 150 °C, together with the co-production of ethylene and hydrogen in the gas
phase. The formation of levulinic acid could be explained by the creation of Brgnsted acidity
in the reaction medium upon irradiation. The reasons of this phenomenon are discussed
considering that UV could modify the electronic properties of titanium dioxide by electron-
holes pairs formation and the possible H* promotion.

Keywords
ethylene; hydrogen; hydrothermal process assisted by photocatalysis; levulinic acid; titanium
dioxide
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Chapitre V : Hydrothermal process assisted by photocatalysis: towards a novel hybrid
mechanism driven glucose valorization to levulinic acid, ethylene and hydrogen

V.1. Introduction

Bio-based chemicals production from biomass resources has been widely investigated to
substitute fossil resources. 12 biobased molecules have been selected by the US Department
of Energy as building blocks or platform chemicals: xylitol, sorbitol, 3-hydroxybutyrolactone,
glutamic acid, glycerol, itaconic acid, aspartic acid, 3-hydroxy propionic acid, glucaric acid, 2,5-
furan dicarboxylic acid, succinic acid and levulinic acid [1]. Those molecules production has
been studied starting from lignocellulosic biomass or from its major components:
monosaccharides (glucose, xylose...) under different process conditions (temperature,
pressure, solvent, catalyst...).

Levulinic acid is a platform molecule due to its reactive carbonyl and carboxylic groups that
allow its transformation into a wide range of chemicals (methyltetrahydrofuran,
valerolactone...), fuel additives (Butyl levulinates [2]), and polymer materials [1]. Its
production is well established at the commercial scale by the Biofine process based on H,SO4
catalyzed carbohydrates dehydration at 190-200 °C [3]. The process achieves levulinic acid
yield of ~50 wt% and formic acid yields of 20 wt% from hexoses. Only strong mineral acid such
as H,S04 or HCI catalyzes efficiently the direct conversion of glucan or glucose into levulinic
acid and formic acid while less corrosive solid acid catalysts such as H-ZSM5 present generally
a lower activity than H,S04[4]. Among the few articles dealing with heterogeneously catalyzed
hexoses conversion into levulinic acid [5,6], Nb based mesoporous oxide was found to give a
relatively high levulinic acid yield, of 64 %, from glucose at 180 °Cin 3 h. It is generally accepted
that the mechanism of hexoses conversion into levulinic acid proceeds via the well know
intermediate, 5-hydroxymethylfurfural (5-HMF) obtained from fructose dehydration by a
Brgnsted acid catalyzed step [7,8] which is further rehydrated over the same type of acid
catalyst to form levulinic acid and formic acid [9,10]. When glucose is used as feedstock, the
use of Lewis acid [10,11] and/or basic catalyst [12,13] is often necessary to isomerize first
glucose into fructose, fructose being much more rapidly dehydrated into 5-HMF than glucose.

Ethylene is another interesting platform molecule that is a very reactive gas conventionally
obtained by cracking petroleum [13,14]. It is the most produced organic molecule in the world
used in many fields such as for polyethylene (PET) production. But the cracking process is high
energy consuming [15] and high CO, emitter [14]. So, developing new less energy consuming
and less pollutant processes to produce ethylene received significant attention. Ethylene
production has been largely studied from ethanol by dehydration in presence of acid catalysts
as an alternative for cracking process [15—19]. This transformation is ethylene selective at high
temperature [18]. Ethanol dehydration in gas phase produces almost 100 % ethylene at
temperatures higher than 190 °C [15,17-19]. For example, Chen et al. achieved a selectivity
of 100 % in ethylene in presence of TiO,/Al;03, only at temperatures higher than 440 °C [20]
or at lower temperatures, ~300 °C over H-ZSM-5 [21]. Ethylene was also obtained by
photocatalytic degradation, at ambient temperature, of acrylic and propionic acids but in very
low quantities [22]. Photocatalysis is a low energy consuming process. In fact, it is generally
conducted under ambient temperature and atmospheric pressure to mineralize pollutants
[23,24] and more recently to produce hydrogen from biomass [25,26].

Hydrogen has been attracting attention as energy vector. Actually, it is mostly produced from
fossil resources (coal, oil and natural gas) with CO, as by-product [25-27]. Because of
environmental concerns and fossil resources depletion, many efforts have been made to
produce hydrogen by low carbon emitter processes for energy use (mobility...). In this context,
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due to its low energy consumption, photocatalysis appears as a promising process to produce
hydrogen from a variety of substrates such as alcohols [27] and biomass derivates (cellulose,
carbohydrates) [25,28-31] in presence of different photocatalysts. The most used
photocatalysts are based on noble metals (Au, Pt, Pd...) supported on titanium dioxide
[25,30,31].

Thus, in this work, the production of those two platform molecules (levulinic acid and
ethylene) together with hydrogen was studied from glucose in presence of commercial
titanium dioxide catalysts (TiO;) by an innovative process. This novel process consists in the
combination of hydrothermal and photocatalytic processes. Combined and separated
processes were compared to show the combination contribution. They were performed in the
same reactor and under the same conditions of atmosphere, pressure, volume, stirring and
glucose-catalyst concentrations.

V.2. Materials and methods

V.2.1. Materials

Glucose was purchased from Merck and all the chemicals used for the calibration with HPLC
were purchased from Aldrich.

For this study, two commercial titanium dioxide catalysts were used: a pure anatase (UV100:
300 m2.g?') from Sachtleben Chemie and a pure rutile (Rutl60: 175 m2.g?) from
Nanostructured and Amorphous Materials Incorporation. Rut160 was pretreated for 20 h at
400 °C under air before use to remove carbon pollution. Rut160 also contains Si (5 wt%).

V.2.2. Glucose valorization

Glucose valorization was studied by hydrothermal and photocatalytic combined process and
by each separated one in the same reactor. The reactor is a stainless-steel autoclave equipped
with a glass window in its bottom allowing to work under irradiation, high temperature and
pressure (Figure V. 1). All reactions were conducted in the presence of 0.5 g/L of glucose
aqueous solution, with a weight ratio Glucose/Catalyst of 1 and under 15 bar of argon and the
mixture was mechanically stirred at 500 rpm. Only temperature and irradiation varied: i)
hydrothermal reactions were conducted at 120 or 150 °C without irradiation, ii) photocatalytic
reactions were conducted at ambient temperature and under UV irradiation (PLL-lamp: 18 W,
365 nm and 6.2 mW.cm) and iii) hydrothermal reactions assisted by photocatalysis were
conducted at 120 or 150 °C and under the same UV irradiation than photocatalytic reactions.

The reactions are started as follows: first water and TiO; are placed in the autoclave and
brought to the reaction temperature, then the adequate glucose amount was introduced
(solubilized in few mL of water) and UV irradiation started immediately if necessary, this is the
zero time of the reaction.

In order to investigate the stability and recyclability of commercial TiO,, the catalyst was
separated from reactional medium by centrifugation and then washed by water and dried at
70 °Cfor 3 h. The dried catalyst was used in glucose hydrothermal transformation assisted by
photocatalysis (120 °C and under UV irradiation).

Glucose conversion (%) and products yields (%C) are calculated as follows:
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Conversion (%) = (Glucose consumed)/(initial Glucose)*100

Product i Yield (%C) = (Product i molar concentration)/(Glucose initial molar
concentration)*(Product i carbon number )/6*100

FIL

] . Pressure sensor
Mechanical agitator -

Ry
Frangible disc

Autoclave with
heating collar §

&1 Sampling
= cystem

Irradiation
window

Figure V. 1: Used reactor.

V.2.3. Analytical procedures

V.2.3.1. High-Performance Liquid Chromatography (HPLC)

During the glucose transformation reactions, the glucose and the products in aqueous phase,
were quantified by HPLC Shimadzu Prominence system equipped with a refractive index
detector (RID), a photometric diode array detector (PDAD) and the products separation was
done with a COREGEL 107H column maintained at 40 °C. The mobile phase is acidified water
(H2S04 1.7 mM). The RID was used to detect the monosaccharides, the aldehydes and the
ketones. While the PDAD was used to detect the carboxylic acids and furanic compounds at
210 nm (Figure S. V. 1) [32]. Butyric acid was used as internal standard.

V.2.3.2. Gas chromatography with mass spectrometry detector (GC-MS)

The identification of some products was done by analysing pure standards agueous solutions
diluted in acetonitrile (20:80v/v) with GC-MS in particular to check the formation of levulinic
acid (Figure S. V. 2). A Shimadzu GC-2010 Plus equipped with a mass spectrometer detector
(QP2010 SE), a capillary column (SLB-5ms, L x I.D. 30 m x 0.25 mm, df 0.25 u) and a splitless
injection system was used. Injection temperature was 280 °C. The flow of carrier gas (helium)
through the column was 1.8 mL/min and the head pressure on the column was maintained at
101kPa. Temperature program was as follows: 40 °C hold for 5 min, 20 °C.min! to 70 °C, hold
for 5 min, 20 °C.min! to 100 °C, hold for 5 min, 20 °C.mint to 120 °C, hold for 10 min, 20
°C.min’t to 150 °C, hold for 10 min, of 20 °C.min* to 200 °C, hold for 10 min. And mass
spectrometer was set as follows: ion source temperature at 200 °C and voltage relative to the
tuning result of 0.2 kV.
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V.2.3.3. Total organic carbon

To determine the carbon balance in liquid phase at the end of the reaction, a Shimadzu TOC-
VSCH total organic carbon (TOC) was used to quantify the total mass of carbon in the liquid
phase (residual glucose and products). It consisted in the mineralization of the organic
compounds at 720 °C catalyzed by Pt/Al,03 into CO; that was then quantified by IR detector.
The carbon balance was then calculated by dividing the TOC measured at the end of reaction
(final TOC) by the initial TOC [32].

C balance (%) = final TOC/initial TOC*100

V.2.4. Gas phase analysis

Gas phase analysis was performed using a Clarus 590 gas phase chromatogram (Perkin Elmer).
The gas products are first separated with a PoraPlot Q column (25m x 0.53mm x 20um df -
Agilent J&W Technologies). The flow is then divided and directed in parallel to two detectors:
on one side a Polyarc (R) system (Activated Research Company) (293 °C, air flow of 2.5 ml/min
and H; flow of 35mL/min) coupled to a flame ionization detector (FID), on the other side to an
automated selection valve feeding an RT-Msieve5A molecular sieve type column (30m x
0.32mm x 30um df - Restek) and a pulsed discharge helium ionization detector (PDHID) (VICI).
The lighter compounds (Hz, Ar, Oz, N2, CHs4, CO) are sent over the molecular sieve, and the rest
of the flow goes to the vent. The Polyarc system is formed by two successive catalytic beds to
oxidize the organic analytes (CzHa...) to CO; before reducing them to CHs and detected by FID.
The initial oven temperature was 50 °C, increasing by 20 °C.min! to 150 °C after which the
temperature was held until the end of analysis. The injection port temperature was 150 °C
and FID and PDHID temperature were 250 °C. And for FID, air and Ha flows were 450 and 10
mL.minl, respectively.

V.3. Results and discussion

V.3.1. Physico-chemical properties of the commercial TiO2

The physico-chemical properties of the commercial TiO;, UV100 and Rutl60, were
investigated elsewhere [32]. They are recalled in Table V. 1.

Table V. 1: Main physico-chemical properties of commercial TiO,: UV100 and Rut160 [32].

uVv100 Rut160!

Crystalline phasel®! Anatase Rutile
Crystallite size®! (nm) 7.5 8.5
Glucose adsorption capacity [ (umol.m?) 0.7 0.3
Acid sites density!! (umol.m2) 3 1.37
Basic sites density!®! (umol.m?) 0.4 0.23
Basic/Acid sites ratio 0.13 0.17
Specific surface arealfl (m2.g?) 300 175
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[a] pretreatment: 2 h at 400 °C. [b] from XRD patterns. [c] aqueous phase, 30 °C. [d] calorimetry of NH3 adsorption. [e]

calorimetry of CO; adsorption, [f] Brunauer, Emmett and Teller (BET): pretreatment for 2 h at 300 °C (Temperature ramp: 5
°C.mn~1), Ny adsorption.

To summarize, UV100 has a pure anatase phase and Rut160 only the rutile one. The BET
surface area of UV100 is almost twice that of Rut160. The capacity of glucose adsorption in
aqueous phase of UV100 is also twice that of Rut160 and was previously correlated to its
higher Lewis acid sites density [32]. As regards to their acid-base properties, pyridine
adsorption monitored by FTIR has detected only Lewis acid sites [32], besides NH3 and CO;
adsorption monitored by calorimetry has shown that Rut160 has a more basic surface than
UV100 with basic/acid sites ratios equal to 0.17 and 0.13, respectively.

V.3.2. Comparison of combined processes to separated ones

V.3.2.1. Anatase (UV100) and rutile (Rut160) catalytic activity

The performance of hydrothermal process assisted by photocatalysis (120 °C) was compared
to pure hydrothermal (120 °C) and pure photocatalytic (ambient T) processes for glucose
transformation. The kinetic of glucose conversion by hydrothermal process assisted by
photocatalysis at 120 °C, in presence of UV100 (anatase) (Figure V. 2.A) and Rut160 (rutile)
(Figure V. 2.B), followed the same trend as the UV free hydrothermal process performed also
at 120 °C, with very close initial rates of glucose disappearance and the complete glucose
conversion after 24 h of reaction. This is more efficient than the photocatalytic process,
performed at ambient temperature, with a glucose conversion below 20 % and 10 % after 24
h over UV100 and Rut160, respectively.

—=— Hydrothermal process (120 °C)
—e— Photocatalytic process (ambient T)
—a— Hydrothermal process assisted by photocatalysis (120 °C)
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Figure V. 2: Glucose conversion time course under hydrothermal conditions and/or photocatalytic conditions in presence
of UV100 (A) and Rut160 (B).

Conditions: P=15 bar of Ar, [glucose]=[TiO,]=0.5 g.L%, T=120 °C and UV free for hydrothermal process, ambient temperature
and UV irradiation for photocatalytic process, 120 °C and UV irradiation for hydrothermal process assisted by photocatalysis.
Even if the rate of glucose conversion was similar by the combined process and by the
hydrothermal one, the nature of the major product and their evolution in liquid phase with
glucose conversion were different as shown in Figure V. 3 for UV100 or Figure V. 4 for Rut160,
but no new product was observed. The observed products were: fructose, arabinose,
erythrose, dihydroxyacetone, 5-HMF and several carboxylic acids: gluconic, formic, glycolic,
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lactic, acetic and levulinic acids. In our previous work, the same products were observed from
glucose transformation in the hydrothermal or photocatalytic processes performed under air
in presence of UV100 and Rut160 [32]. Since the present studies are performed under Ar
atmosphere, using degassed water, this first observation on the same nature of products
formed from glucose under Ar or air atmosphere could suggest that molecular oxygen would
not be the main source of oxygen for gluconic acid formation. Most likely, water could be the
oxygen vector as previously demonstrated for aerobic 5-HMF oxidation into furan dicarboxylic
acid (FDCA) using H»*80 over TiO; supported Au catalyst [33]. This would proceed via a simple
hydration of the aldehyde group of glucose catalyzed by the superficial basic sites of TiO;
(Scheme V. 1).

Scheme V. 1: Proposed base catalyzed hydration of the C1 aldehyde group of glucose into gem-diol and its further
dehydrogenation into gluconic acid.

OH OH OH OH OH o
OH OH i) B B
HO. — HO, HO.
/‘ OH \‘ OH
H H H,0 H H H, H H
glucose gem-diol gluconic acid

Even if UV100 was almost inactive under photocatalytic conditions, at ambient T, because of
electron-holes pairs’ recombination under inert atmosphere (Ar) (Figure S. V. 3), assisting
hydrothermal process at 120 °C by photocatalysis changed radically the nature of the major
product from gluconic acid to levulinic acid (Figure V. 3). Indeed, under anaerobic condition
at 120 °C, under UV free conditions, 30 % yield of gluconic acid was achieved after 24 h with
the intermediate formation of fructose up to a maximum vyield of 12 %. Upon UV irradiation
at 120 °C, levulinic acid becomes the main product, with a yield of 35 % observed after 24 h
while the gluconic acid became a minor product after 24 h, at nearly full glucose conversion
in both processes. Besides, fructose presents a maximum yield of 12 % at half glucose
conversion up to its complete disappearance with the reaction progress. Note that it is well
known that equilibrium glucose-fructose is a base or Lewis acid catalyzed step, and both type
of sites exist on UV100 and Rut160 TiO;. Thus, the evolution of the fructose yield with the
course of the reaction could indicate the behavior of an intermediate product but could be
simply due to the glucose depletion with time. Moreover, formic and acetic acids were more
produced with the combined process and 5-HMF was less produced, in agreement with its
likely transformation into levulinic acid. With the hydrothermal process, only 2.5 % yield of
formic acid and 2.2 % yield of acetic acid were obtained at conversion of 80 %, while at this
conversion level with the hydrothermal process assisted by photocatalysis, 11 % of formic acid
and 8 % of acetic acid were obtained. Let us recall that formic acid is co-produced with levulinic
acid in the Brgnsted acid catalyzed hexoses conversion in levulinic acid [3].
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Figure V. 3: Product’s yield evolution with glucose conversion by hydrothermal process not assisted (A) and assisted (B) by

photocatalysis in presence of UV100.

Conditions: P=15 bar of Ar, [glucose]=[TiO,]=0.5 g.L%, T=120 °C, UV irradiation (no irradiation for hydrothermal process).
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Figure V. 4: Product’s yield evolution with glucose conversion by hydrothermal process not assisted (A) and assisted (B) by

photocatalysis in presence of Rut160.

Conditions: P=15 bar of Ar, [glucose]=[TiO,]=0.5 g.L%, T=120 °C, UV irradiation (no irradiation for hydrothermal process).

Carbon balance in presence of UV100 at 24 h, at full glucose transformation, was around 95
% with the UV free hydrothermal process and 80 % with the combined process (Table V. 2).
This difference can be explained by products formation in gas phase in higher quantities by
the combined process than the UV free hydrothermal one (Figure V. 5). CO;, CO and H; were
observed with both processes (Figure V. 5).). Interestingly, ethylene which is a very interesting
platform molecule was produced only by the combined process in presence of UV100: 32 umol

(Figure V. 5).).
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Table V. 2: Liquid carbon balance (from TOC analysis) after 24 h.

Catalyst Carbon balance after 24 h (%)

Hydrothermal Photocatalytic Hydrothermal process
process process assisted by photocatalysis
uv1o0 965 9115 78+ 4
Rutle0 100+5 100 £ 5 9% £5

Conditions: P=15 bar of Ar, [glucose]=[TiO]=0.5 g.L%, T=120 °C and UV free for hydrothermal process, ambient temperature
and UV irradiation for photocatalytic process, 120 °C and UV irradiation for hydrothermal process assisted by photocatalysis.
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Figure V. 5: Gas phase composition after 24 h under hydrothermal and/or photocatalytic conditions with UV100 under 15
bar of Ar.

Conditions: P=15 bar of Ar, [glucose]=[TiO]=0.5 g.L%, T=120 °C and UV free for hydrothermal process, ambient temperature
and UV irradiation for photocatalytic process, 120 °C and UV irradiation for hydrothermal process assisted by photocatalysis.
By contrast to UV100, assisting glucose hydrothermal treatment by photocatalysis didn’t
change the nature of the main products in presence of Rutl60 (Figure V. 4). However, the
products distribution and their total amounts detected by HPLC changed upon UV irradiation.
A very high gluconic acid yield of 70 % was achieved at complete glucose conversion with the
UV free hydrothermal process. Such a high yield was unexpected because gluconic acid is a
direct glucose oxidative product and the hydrothermal process was conducted under Ar, air
being flushed several times before starting the reaction and water being degassed. Gluconic
acid yield reached a maximum yield of 7 % at 70 % glucose conversion under air (5 bar) (Figure
S. V. 4 in supplementary information) in equivalent temperature conditions, while it reached
45 % under Ar at the same glucose conversion of 70 % (Figure V. 4). This can be explained by
its further oxidation under air. Moreover, Rut160 produced much more gluconic acid than
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UV100: at 100 % glucose conversion, the gluconic acid yields were respectively 70 and 30 %.
In our previous work [32], we investigated in details the acid base properties of UV100 and
Rut160. Rut160 has a more basic surface than UV100 [32]. More precisely, its Lewis basic/acid
sites balance is higher (Table V.1). Accordingly, it seems reasonable to propose that in
anaerobic and hydrothermal conditions, the superficial basic sites (0?%) of Rut160, interacting
with water, would provide active basic hydroxyl groups which would be very efficient for
gluconic acid formation, in other word to promote base catalyzed hydration of the C1-
aldehyde group of glucose into a gem-diol and then into gluconic acid as shown in Scheme
V.1. This proposition is well supported by the role of water disclosed by Davis et al. in the
aerobic aldehyde group oxidation of 5-HMF to get FDCA [33]. One can underline that the
gluconic acid yield, around 70 %, is of the same order of magnitude than those obtained with
supported noble metals (Pt, Pd) used in presence of soluble bases [34] or in base free
conditions for Au containing bimetallic catalysts [35,36]. As regards to the previous metallic
catalytic systems, the use of a basic TiO; such as Rut160 presents as main advantage to be a
noble metal free catalyst, avoiding the use of homogeneous bases and in addition which
overcomes the noble metal leaching problems, the main drawbacks of metallic catalysts used
in oxidation reactions in hydrothermal conditions.

Upon UV irradiation, at full glucose conversion, the gluconic acid yield was reduced by a half
while the levulinic and formic acid yields increased significantly. The products evolution
follows the same tendency to that observed over UV100 upon UV irradiation but the extent
of the changes is limited: at the reaction end, gluconic acid remains the major product with a
yield reduced from 70 % without UV down to 30 % with UV and the levulinic acid yield achieved
~15 % after 24 h. Moreover, over Rut160, one can observe that the sum of the products’ yields
detected by HPLC was reduced upon UV irradiation by comparison to the UV free conditions.
This can be explained by more soluble oligomers’ formation (not detected by HPLC) by the
combined process compared to the hydrothermal one. Indeed, the carbon balance
determined by the total organic carbon (TOC) measurement at the end of the reaction was
close to 100 % (Table V. 2) for Rut160 with those two processes.

In gas phase, hydrogen, carbon dioxide and monoxide were detected under hydrothermal
and/or photocatalytic conditions in presence of Rut160 (Figure V. 6). But ethylene was not
observed with combined processes unlike UV100.

Il Hydrothermal process (120 °C)

Il Photocatalytic process (ambient T)
Il Hydrothermal process assisted by photocatalysis (120 °C)
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Figure V. 6: Gas phase composition after 24 h under hydrothermal and/or photocatalytic conditions with Rut160 under 15
bar of Ar.

Conditions: P=15 bar of Ar, [glucose]=[TiO]=0.5 g.L%, T=120 °C and UV free for hydrothermal process, ambient temperature
and UV irradiation for photocatalytic process, 120 °C and UV irradiation for hydrothermal process assisted by photocatalysis.
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V.3.2.2. Temperature effect

Glucose transformation was also studied at 150 °C to determine the temperature effect
combined with UV irradiation on selectivity in presence of the most selective catalyst in
levulinic acid and ethylene: UV100. As at 120 °C, the kinetic of glucose conversion by
hydrothermal process at 150 °C assisted by photocatalysis was almost the same than by
hydrothermal process (Figure S. V. 6 in supplementary information). Besides, glucose
conversion was initially more rapid at 150 °C than at 120 °C and reached 100 % after 5 h of
reaction at 150 °C while more than 6 h are required at 120 °C (Figure V. 7).
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Figure V. 7: Temperature effect on glucose conversion time course by hydrothermal process (120 °C and 150 °C) assisted
by photocatalysis in presence of UV100.

Conditions: P=15 bar of Ar, [glucose]=[TiO,]=0.5 g.L%, T=120 or 150 °C, UV irradiation.

Similarly, the UV irradiation doesn’t change the nature of the products at 150 °C but it changed
their distribution, their evolutions and their total amounts (Figure V. 8):

i) The major product changed from gluconic acid in absence of UV irradiation to levulinic
acid under UV irradiation.

i) Again, formic and acetic acids were more produced with the combined process. For
hydrothermal process, 3 % of formic acid and 2 % of acetic acid were obtained at high
conversion, 90 %. While at this conversion level, with the hydrothermal process assisted by
photocatalysis, 14 % of formic acid and 6 % of acetic acid are obtained.

iii) 5-HMF was less produced when hydrothermal process was assisted by photocatalysis
most likely due to its transformation into levulinic acid obtained at the maximized yield of 60
% at glucose conversion of 95 %.
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Figure V. 8: Product’s yield evolution with glucose conversion by hydrothermal process not assisted (A) and assisted (B) by
photocatalysis in presence of UV100 at 150 °C.

Conditions: P=15 bar of Ar, [glucose]=[TiO,]=0.5 g.L%, T=150 °C, UV irradiation (no irradiation for hydrothermal process).
When the reaction was prolonged reaching the complete glucose conversion after 24 h for the
combined process, the levulinic acid yield decreased drastically to 0.1 % (Figure V. 8 and
ethylene and hydrogen were much more produced at 150 °C than at 120 °C (Figure V. 9). Three
times more ethylene was produced by increasing the temperature from 120 °C to 150 °C, 32
versus 94 umol respectively). Hydrogen was produced in significant amount at 150 °C, with a
total amount of 180 umol at 150 °C against 0.28 umol at 120 °C. It appears that glucose
transformation by hydrothermal process assisted by photocatalysis can be conducted
selectively to produce levulinic acid when it is stopped at 95 % of conversion or to hydrogen
and ethylene when it is prolonged at complete glucose conversion.
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Figure V. 9: Temperature effect on ethylene (A) and H; (B) production by hydrothermal process assisted by photocatalysis
in presence of UV100.

Conditions: P=15 bar of Ar, [glucose]=[TiO,]=0.5 g.L2, T=120 or 150 °C, UV irradiation.

Note that for the UV free hydrothermal process, the temperature’ increase from 120 to 150
°C didn’t favor the levulinic acid production with a yield lower than 4 % (Figure S. V. 7 in
supplementary information) by contrast to the hydrothermal process assisted by
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photocatalysis where rising the temperature from 120 to 150 °C increased the maximum
levulinic acid yield from a plateau at 35 % to 60 % at ~ 90 % conversion (Figure V. 10).
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Figure V. 10: Temperature effect on levulinic acid yield evolution with the glucose conversion by hydrothermal process
assisted by photocatalysis in presence of UV100.

Conditions: P=15 bar of Ar, [glucose]=[TiO,]=0.5 g.L%, T=120 or 150 °C, UV irradiation.

An important general remark can be drawn from the data displayed in Figures V. 3 and 8:
assisting glucose hydrothermal process by UV irradiation at high temperature, 150 °C, is
disclosed as an efficient way to improve the selectivity of the hydrothermal process in value
added molecules. This combined process overcomes the main drawback of the hydrothermal
ways for carbohydrates valorization: the inescapable carbon losses as polymers formation
(humins) which makes this process non-selective.

The nature of the favored product upon UV irradiation at 150 °C, levulinic acid, a product
usually obtained via strong mineral acid catalyzed hexoses transformation, raises many
guestions because the original TiO; surface has not the required strong Brgnsted acidity. Let
us recall here that we have previously shown by pyridine adsorption followed by FTIR that
both TiO,, UV100 and Rut160, present only Lewis acid sites, at least, after dehydration at
relatively low temperature, 150 °C [32].

Thus, our catalytic data strongly suggest that the UV irradiation could be at the origin of a
strengthening of the Brgnsted acidity of the reaction medium. The question is: what is (are)
the phenomenon(a) at the origin of the acidity enhancement?

A first explanation could be related to the many carboxylic acids formed in the reaction
medium via the previously assumed base catalyzed glucose and other derived aldoses
(arabinose, erythrose) hydration. This could provide the required homogeneous Brgnsted
acidity. However, few articles reported that levulinic acid could be obtained from hexose using
homogenous carboxylic acids [37]. Otherwise, in presence of carboxylic acid aqueous
solutions whatever be the nature or its concentration, R. L. De Souza et al. obtained effectively
5-HMF from fructose [7] and they observed that those acids can hardly catalyze the successive
step of 5-HMF rehydration in levulinic and formic acid. The former products are generally
obtained using stronger acid solutions based on H,SO4 as previously recalled.
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Another explanation could rely on the direct consequence of the UV irradiation on the TiO2
surface, producing electron-hole pairs and their possible impact on water self protolysis
occurring in the first hydration layers of the irradiated TiO; surface. This could result in a right
shifting of water self protolysis equilibrium via hydroxyl groups neutralization by the hole (h*)
as previously reported [38]. This situation could simply provide the strong Brgnsted acidity
required on the TiO; surface which, combined with the thermal activation brought by the high
temperature, could explain the formation of levulinic acid from glucose upon UV irradiation
(Scheme V. 2).

Scheme V. 2: Assumed impact of the UV irradiation on a possible right shifting of water self protolysis equilibrium on the
first few layers of hydration of TiO; with a possible Brgnsted acid sites creation on the hydrated TiO; surface.
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Following the same idea, we cannot exclude that the first carboxylic acids formed in the
reaction media could also be “neutralized” by the holes, h*, created upon TiO; UV irradiation
and provide on the TiO; surface a relative “free” proton capable to promote levulinic acid
formation. (Scheme V. 3).

Scheme V. 3: Proposed impact of the UV irradiation on a possible right shifting of carboxylic acid dissociation equilibrium
on the TiO; surface with a possible Brgnsted acid sites creation on the TiO; surface.
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In order to consolidate or not these assumptions and to understand more the origin of the
levulinic acid formation upon UV irradiation, the reactivity of various possible intermediates
under UV irradiation at high temperature was studied.

V.3.2.3. Attempts to understand the origins of levulinic acid formation

Levulinic acid formation was remarkably enhanced by assisting glucose hydrothermal
treatment by photocatalysis with both anatase (UV100) and rutile (Rut160) catalysts as shown
in Figure V. 11 at 120 °C and in Figure V. 12 at 150 °C. At equivalent conversion level of 70 %,
UV100 produced more levulinic acid (35 %) than Rut160 (5 %) at 120 °C (Figure V. 11) and a
maximum vyield of levulinic acid of ~*60 % is reached at 150 °C over UV100 (Figure V. 12).
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Figure V. 11: Comparison of levulinic acid production by the hydrothermal process assisted or not by photocatalysis in
presence of: UV100 (A) and Rut160 (B) at 120 °C.

Conditions: P=15 bar of Ar, [glucose]=[TiO,]=0.5 g.L%, T=120 °C and UV irradiation for hydrothermal process assisted by
photocatalysis, UV free and 120 °C for hydrothermal process.
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Figure V. 12: Comparison of levulinic acid production by the hydrothermal process assisted or not by photocatalysis in
presence of UV100 at 150 °C.

Conditions: P=15 bar of Ar, [glucose]=[TiO,]=0.5 g.L2, T=150 °C and UV irradiation for hydrothermal process assisted by
photocatalysis, UV free and 150 °C for hydrothermal process.

It was generally accepted in the literature that levulinic acid is formed by hydration of 5-HMF,

obtained by dehydration of fructose (glucose isomer), efficiently catalyzed by strong Brgnsted
acids such as H,SO4 or HCI [3,5,39].

To understand more the levulinic acid formation pathway, we studied the conversion of
fructose in presence of the most efficient catalyst for levulinic acid formation: UV100. First,
the coupling effect was verified. Fructose conversion by hydrothermal process assisted by
photocatalysis was compared to the two separated processes, UV free hydrothermal one at
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120 °C and the photocatalytic one at ambient temperature. The three processes led to an
initial fast fructose consumption even the photocatalytic one performed at ambient
temperature. The fructose conversion reached a plateau at a conversion level of 60 % after 2
h with the pure photocatalytic process at ambient temperature while the two other processes
at 120 °C led to the complete fructose conversion after 24 h (Figure S. V. S8 in supplementary
information). As for glucose, assisting hydrothermal process by photocatalysis changed the
nature of the major products from gluconic acid and 5-HMF to levulinic acid, and formic acids
under the combined process (Figure V. 13). Note that, under UV free conditions, more 5-HMF
are obtained from fructose, in agreement with its higher reactivity than glucose. However,
equivalent levulinic acid yields were obtained in the hydride process whatever be the hexose
(Figure V. 13 vs Figure V. 3). We have also studied the conversion of 5-HMF by hydrothermal
process assisted by photocatalysis in presence of UV100, without and with addition of
formic/acetic acids, in amount equivalent to their maximum concentration obtained by
glucose transformation by the hybrid process. Interestingly, it is shown that 5-HMF is hardly
converted within the hybrid process leading to a low yield of Levulinic acid with or without
addition of formic/acetic acid in the reaction media (Figure S. V. S11 in supplementary
information). The different behaviors between the hexoses and 5-HMF for levulinic acid
formation when hydrothermal conditions are combined to the UV irradiation might originated
in distinct adsorption capacities which probably is a prerequisite to take advantages of the
electronic modification of the TiO; surface upon irradiation via a favored substrate adsorption
on its surface. Accordingly, UV100 was previously shown to adsorb more glucose than Rut160
(Table V. 1).
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Figure V. 13: Product’s yield evolution with fructose conversion by hydrothermal process not assisted (A) and assisted (B)
by photocatalysis in presence of UV100.

Conditions: P=15 bar of Ar, [fructose]=[TiO;]=0.5 g.L-1, T=120 °C and UV irradiation for hydrothermal process assisted by
photocatalysis, UV free and 120 °C for hydrothermal process.

Finally, to get a better understanding of the irradiation effect on levulinic acid production, we
studied glucose conversion by hydrothermal process assisted by photocatalysis by irradiating
the reactor only 4 hours after reaction zero time. The kinetic of glucose conversion was almost
the same under hydrothermal conditions without irradiation and with irradiation at 4 h (Figure
S. V. 12 in supplementary information). First, one can underline that UV irradiation not only
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inhibits gluconic acid formation, but the amount of gluconic acid formed during the first 4 h
are decomposed (Figure V. 14.A) while levulinic acid yield increased remarkably (Figure V.
14.D). Some other products observed in aqueous phase changed also upon UV irradiation i)
fructose yield also decreased in a more pronounced way (Figure V. 14.B), ii) 5-HMF yield
increased but much less than without irradiation (Figure V. 14.C) most likely because of its
faster transformation into levulinic acid under UV irradiation than under UV free hydrothermal
conditions and iii) the sum of formic and acetic acids yields increased remarkably after
irradiation (Figure V. 14.E).
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Figure V. 14: Comparison of gluconic acid (A), fructose (B), 5-HMF (C), levulinic acid (D) and sum of formic and acetic acids
(E) yield evolution with glucose conversion by hydrothermal process without irradiation (red) and with irradiation at 4 h
(black).

Conditions: P=15 bar of Ar, [glucose]=[TiO,]=0.5 g.L2, T=120 °C, UV irradiation.
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In commercial processes such as the Biofine process, strong mineral acids such as sulfuric acid
are used to produce levulinic acid at high temperature, around 200 °C, from the C6 sugars of
lignocellulosic biomass under 14 bar. The byproducts are furfural and formic acid [3,40].
Levulinic acid yield close to the theoretical one is obtained, ~50 wt% together with 20 wt%
yield of formic acid based on hexoses. Levulinic acid production from glucose [5,9,39,41-44],
fructose [9] or 5- hydroxymethylfurfural [41,42] has been also studied in presence of different
types of catalysts (heterogeneous [5,9,42—-44] or homogeneous [9,26,27] Brgnsted acid
catalysts) under hydrothermal conditions. It was observed that levulinic acid was generally
produced in low yields at mild temperature and its yield increased at high temperature (> 170
°C). In fact, Ramli et al. observed only a levulinic acid yield of 13 % at a conversion of 40 % at
120 °Cin presence of Fe/HY, a heterogeneous catalyst with Lewis and Brgnsted acid sites and
they achieved higher glucose conversion (100 %) and levulinic acid yield of 55 % when
temperature was increased to 180 °C [42,43]. Thanks to UV irradiation, we succeeded to
produce yields more than 35 % of levulinic acid under mild temperature, 120 °C, and ~60 % at
150 °C with the heterogeneous TiO; catalyst having only Lewis acid sites and basic sites
(UV100). While without irradiation, levulinic acid yield was lower than 10 % at 120 °C with
UV100. Thus, this innovative process, hydrothermal process assisted by photocatalysis, can
give higher levulinic acid yield than usual hydrothermal treatment performed in presence of
heterogeneous Brgnsted acid catalysts avoiding the use of strong mineral acid such as H,SOa.
These data provide indirect evidences that the UV irradiation in the presence of UV100 at 120-
150 °C would make the TiO; suspension in aqueous media much more acidic than without UV
irradiation. Possible explanations are given above with the participation of the surficial holes,
h*, created upon irradiation on the TiO; surface. However, at this stage we do not have direct
proofs of the Brgnsted acidity enhancement upon UV irradiation.

V.3.2.4. Catalyst reusability

The reusability and stability of catalyst is important for hydrothermal applications. For this
purpose, the repeatability of UV100 in the hydrothermal transformation of glucose into
levulinic acid assisted by photocatalysis was examined. As shown in Fig. 15, glucose conversion
and levulinic acid yield were almost the same after 24 h even if some organic compounds are
deposited on recovered catalyst surface (vC-H characteristic vibrations between 3000-2800
cmin Figure S. V. 13 in supplementary information). So, UV100 seems to be stable under
hydrothermal conditions and reusable. Of course, several reuse cycles would have been
necessary to determine its real stability.
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Figure V. 15: Reusability of UV100 for hydrothermal transformation of glucose assisted by photocatalysis.
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Conditions: P=15 bar of Ar, [glucose]=[UV100]=0.5 g.L"1, T=120 °C, UV irradiation.

V.3.3. Proposed overall pathway of glucose transformation by hydrothermal process assisted by
photocatalysis

In the following, we have tried to rationalize the observed products distribution and their
evolutions with or without UV, suggesting different reaction pathways which would be
favored based on the conditions of irradiation and the nature of TiO>.

From the products yields evolution in presence of UV100 (anatase) (Figure V. 3), one can see
that assisting hydrothermal process under Ar atmosphere by photocatalysis inhibited gluconic
acid (Figure V. 14.A) and its derivatives formation and highly favored levulinic acid formation.
This drastic change could be explained by a change in catalyst’s surface properties due to a
change in electronic properties. In particular the formation of holes (h*) in the TiO at high
temperature and under UV irradiation, is proposed to be the driving force for the formation
of “free” protons, from water (Scheme V. 2) and/or from carboxylic acids (Scheme V. 3) whose
acid strength would be high enough to promote levulinic acid formation from hexoses
(pathway 2 in Scheme V. 4) at the expense of the base catalyzed gluconic acid formation and
other C5, C4 sugars (pathway1 in Scheme V. 4).

The formation of ethylene could be initiated by the base catalyzed retro-aldolisation of
fructose into glyceraldehyde and/or dihydroxyacetone. The former ones could be further
converted into lactic acid by Lewis acid sites (pathway 3 in Scheme V. 4). Lactic acid could be
then dehydrated by Lewis acid sites and/or Brgnsted acids into acrylic acid [45—48] which
could be decarboxylated into ethylene under irradiation [22,49] (pathway 4 in Scheme V. 4).

The different behavior between UV100 and Rut160 could be explained considering their acid-
base properties as follows:

1) The higher base/acid sites balance of Rut160 could explain its better catalytic performance
for gluconic acid formation in UV free condition.

2) The higher density of Lewis acid sites of UV100, previously correlated to its higher capacity
for glucose adsorption over Rut160 would explain its improved reactivity under UV irradiation,
providing an optimum proximity between glucose adsorbed species and in situ generated H*
at the TiO; surface and its higher levulinic acid production.
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Chapitre V : Hydrothermal process assisted by photocatalysis: towards a novel hybrid
mechanism driven glucose valorization to levulinic acid, ethylene and hydrogen

Scheme V. 4: Proposed glucose transformation pathways by hydrothermal process assisted by photocatalysis in presence
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Conclusion

To conclude, assisting hydrothermal transformation of glucose by photocatalysis under mild
temperature (120-150 °C) increased value added molecules vyields and makes the
hydrothermal process more selective minimizing its main drawback: the carbon losses in
undesirable humins formation.

Levulinic acid production in liquid phase increased upon UV irradiation, especially in presence
of Ti0,-UV100, at the expense of gluconic acid, with a parallel ethylene and hydrogen
production in gas phase, especially at 150 °C.

Since levulinic acid is a molecule which require a strong Brgnsted acidity to be formed from
hexoses, our data could suggest that the reaction media is becoming more acidic upon
irradiation. Indeed, the used titanium dioxide catalysts didn’t have intrinsic Brgnsted acid sites
in reaction conditions; it is suggested that either the electronic changes of the TiO> under UV
or the formation of carboxylic acids even if they’re weak acids could be at the origin of the
formation of levulinic acid. Other types of investigations such as theoretical studies or the
direct in-situ demonstration of water protolysis are essential to confirm or not the hypothesis.

Finally, it is shown that in anaerobic condition, Rut160 ‘TiO, with a relative higher basic surface
than UV100), is able to form selectively gluconic acid from glucose with a high yield of ~70 %.
This is of high interest since this result is obtained without soluble bases addition and with a
noble metal free TiO, precluding the inescapable noble metal leaching in hydrothermal
conditions
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Figure S. V. 1. RID (1 and 2) and PDAD (3 and 4) chromatograms of reactional medium at time zero (1 and 3)
and 24 hrs (2 and 4) after glucose transformation by hydrothermal process assisted by photocatalysis at 120 °C in
presence of UV100: glucose, (B) butyric acid, (C) fructose, (D) arabinose, (E) erythrose, (F) dihydroxyacetone,
(G) gluconic acid, (H) lactic acid, (I) formic acid, (J) acetic acid, (K) levulinic acid and (L) 5-HMF.
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Figure S. V. 2. Levulinic acid detection by GC-MS reactional medium 24 h after glucose transformation by
hydrothermal process assisted by photocatalysis at 120 °C in presence of UV100 (A) and pure standard of
aqueous levulinic acid (B) diluted in acetonitrile.
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Figure S. V. 3. Product’s yield evolution with glucose conversion by photocatalytic process in presence of UV100.

Conditions: P=15 bar of Ar, [glucose]=[TiO2]=0.5 g.L-!, ambient T, UV irradiation.
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Figure S. V. 4. Product’s yield evolution with glucose conversion in presence of Rut160 under hydrothermal
conditions and under air.

Conditions: P=5 bar of air, [glucose]=[TiO2]=0.5 g.L-!, T=120 °C.
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Figure S. V. 5. Product’s yield evolution with glucose conversion by photocatalytic process in presence of
Rut160.
Conditions: P=15 bar of Ar, [glucose]=[TiO2]=0.5 g.L-!, ambient T, UV irradiation.
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Figure S. V. 6. Glucose conversion time course under hydrothermal conditions (150 °C) with/without UV

irradiation presence of UV100.

Conditions: P=15 bar of Ar, [glucose]=[TiO2]=0.5 g.L-!, T=150 °C , UV irradiation (no irradiation for hydrothermal

process).
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Figure S. V. 7. Temperature effect on levulinic acid yield evolution with glucose conversion by hydrothermal

process in presence of UV100.

Conditions: P=15 bar of Ar, [glucose]=[TiO2]=0.5 g.L-", T=120 or 150 °C.
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Figure S. V. 8. Fructose conversion time course under hydrothermal conditions and/or photocatalytic conditions

in presence of UV100.

Conditions: P=15 bar of Ar, [fructose]=[TiO2]=0.5 g.L"!, T=120 °C and UV irradiation for hydrothermal process
assisted by photocatalysis, UV free and 120 °C for hydrothermal process, UV irradiation and ambient T for

photocatalytic process.
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Figure S. V. 9. Product’s yield evolution with fructose conversion by photocatalytic process in presence of UV100.

Conditions: P=15 bar of Ar, [glucose]=[TiO2]=0.5 g.L-!, ambient T, UV irradiation.
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Figure S. V. 10. 5-HMF conversion time course by hydrothermal process assisted by photocatalysis in presence

of UV100 wit

hout and with addidtion of acetic/formic acids.

Conditions: P=15 bar of Ar, [5-HMF]=[TiO2]=0.5 g.L"!, T=120 °C and UV irradiation, [acetic acid]=0.09 g/L, [formic

cid]=0.036 g/L.
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Figure S. V. 11. Levulinic acid evolution with 5-HMF conversion by hydrothermal process assisted by
photocatalysis in presence of UV100 without and with addition of acetic/formic acids.

Conditions: P=15 bar of Ar, [5-HMF]=[TiO2]=0.5 g.L"", T=120 °C and UV irradiation, [acetic acid]=0.09 g/L, [formic

acid]=0.036 g/L.
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Figure S. V. 12. Glucose conversion time course by hydrothermal process without irradiation (red) and with

irradiation at 4 hr (black).

Conditions: P=15 bar of Ar, [glucose]=[TiO2]=0.5 g.L*!, T=120 °C, UV irradiation.
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Figure S. V. 13. FTIR spectra of fresh and recovered UV100.

Pellets: 1 mg of UV100 in 120 mg of KBr.
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L'objectif de ce travail a été d’étudier la transformation du glucose, molécule modeéle des
substrats cellulosiques, par un procédé innovant et de comprendre les mécanismes
réactionnels. Ce procédé consiste en la combinaison de deux procédés opérant dans des
conditions différentes :

- Le procédé hydrothermal qui opére a une température et une pression élevées pour
transformer des substrats avec des concentrations allant jusqu’a 100 g.L ™.

- Le procédé photocatalytique qui opére en général a température ambiante et sous
pression atmosphérique pour transformer des substrats avec des concentrations
faibles (de I'ordre de 0,5 g.L1).

Pour cela, des oxydes de titane commerciaux ont été utilisés comme catalyseurs. Ce choix
s’est basé sur les propriétés acido-basiques et électroniques des TiO; les rendant actifs sous
conditions hydrothermales et photocatalytiques.

Dans le chapitre 3, nous nous sommes intéressés a la caractérisation des propriétés acido-
basiques des catalyseurs commerciaux (propriétés qui gouvernent les transformations
hydrothermales). Les types de sites acides ont été d’abord déterminés par adsorption de
pyridine suivie par FTIR. Cette technique de caractérisation a montré que les six TiO3
commerciaux ont des sites acides de Lewis mais pas de sites acides de Brgnsted. La
quantification et la distribution de la force de ces sites ont été par la suite étudiées par
adsorption d’ammoniac suivie par microcalorimétrie. La quantification et la distribution de la
force des sites basiques ont été déterminées par microcalorimétrie en adsorbant du dioxyde
de carbone comme molécule sonde. En complément, I'activité des sites acides dans l'eau a
été étudiée en utilisant une réaction modele : la conversion de la dihydroxyacétone (DHA)
dans 'eau en acide lactique (LA) en passant par le pyruvaldéhyde (PA) comme intermédiaire.
Le mécanisme de cette réaction a été largement décrit dans la littérature comme dépendant
de 'acidité des catalyseurs dans I'eau. L’étude de cette réaction a montré que la tolérance des
sites acides de Lewis a I'eau des six oxydes de titane commerciaux étudiés dépend de leur
force acide. En effet, les TiO2 qui présentent les densités les plus élevées en sites acides forts
de Lewis (comme le P25 et le P90) ont conduit plus sélectivement au PA et a I’AL contrairement
a ceux qui ont les densités les plus faibles en sites acides de Lewis forts (comme le Rut160).
Ceci peut étre expliqué par la meilleure adsorption de la DHA comparativement a 'eau par
ces sites acides forts permettant ainsi sa conversion. En paralléle a cette voie gouvernée par
les sites acides forts de Lewis, nous avons montré la présence d'une autre voie de
transformation de la DHA qui dépend de la basicité des catalyseurs. Cette voie conduit a des
hexoses et autres oligomeres dont la cellobiose en présence des TiO; ayant les ratios sites
acides/basiques les plus faibles (comme le HPX-400C et le Rut160 qui sont des rutiles). Cette
étude a montré aussi que les TiO; rutiles sont plus basiques que ceux contenant la phase
anatase. Et les sites basiques des TiO; sont tolérants au milieu aqueux.
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Dans le chapitre 4, nous avons étudié la transformation du glucose par le procédé
hydrothermal et/ou photocatalytique sous atmosphére oxydante (air) et en présence des six
oxydes de titanes commerciaux choisis (anatase et/ou rutile) :

° L’étude de la transformation photocatalytique du glucose en présence de ces TiO; sous
UV a montré que les TiO, anatase ne sont pas forcément plus photoactifs que les rutiles
puisque le HPX-400 C (rutile) convertit le plus le glucose et que la conversion du glucose
dépend de la densité en sites acides de Lewis (sites d’adsorption) a la surface du catalyseur.
L'étude de I'effet du type d’irradiation sur la transformation photocatalytique du glucose a
montré que I'oxydation du glucose est plus rapide sous UV que sous lumiere visible.

° L’étude de la transformation hydrothermale a montré que la surface spécifique est un
des parametres dont dépend la conversion du glucose, les différentes étapes de
transformation du glucose sont catalysées par les sites acides et/ou basiques tolérant a I'eau
(isomérisation catalysée par les sites basiques et/ou acides de Lewis, formation de I'acide
gluconique et de I'érythrose catalysée par les sites basiques). Il n’a pas été possible de faire
apparaitre de relations claires entre performances catalytiques des TiO2 vis-a-vis de la
conversion du glucose et propriétés acido-basiques.

° En assistant la transformation hydrothermale du glucose par la photocatalyse, une
augmentation des vitesses de conversion du glucose est observée systématiquement sur tous
les TiOz et la nature des produits formés reste la méme que pour la transformation du glucose
par ces deux procédés séparés. Néanmoins, la distribution des produits était totalement
différente. En particulier la transformation hydrothermale du glucose assistée par la
photocatalyse sous air qui a conduit a une minéralisation importante du glucose en CO; en
présence des TiO, contenant la phase anatase, surtout, en présence de 'UV100 et du P25.
L'UV100 est le plus performants des TiO, en minéralisation totale dans le procédé couplé a
120 °C.

Dans le chapitre 5, nous avons étudié la transformation du glucose par le procédé
hydrothermal et/ou photocatalytique sous atmosphere inerte (Ar) et en présence de 'UV100
(anatase) et du Rut160 (rutile) :

o Sous conditions hydrothermales (en absence d’oxygene, de bases solubles et de
métal), le Rut160 (TiO; rutile) abouti a une sélectivité élevée en acide gluconique (70 % a une
conversion de 100 %) grace a ses sites basiques.

° Contrairement aux conditions aérobies, assister la transformation hydrothermale par
la photocatalyse sous Ar conduit a une amélioration importante de la sélectivité en molécules
d’intérét, notamment I'acide lévulinique (surtout en présence de I’'UV100), observée tout en
minimisant la perte de carbone par formation d’humines qui est une des limites de la
transformation hydrothermales. Cette amélioration de sélectivité en acide lévulinique
pourrait étre due a la génération d’une acidité de Brgnsted sous UV qui est indispensable pour
transformer le glucose en acide lévulinique en passant par une étape de réhydratation de
I'intermédiaire 5-HMF étape qui nécessite des sites acides de Brgnsted forts. En plus de
I'obtention d’une sélectivité élevée en acide Iévulinique sous irradiation UV, de I'éthyléne a
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été produit en phase gaz et la production d’hydrogéne a été améliorée (surtout en
augmentant la température de 120 a 150 °C).

Tous ces résultats issus du procédé couplé selon la nature de I'atmosphére et des TiO,,
ouvrent la voie vers d’autres applications telles que I'étude de la minéralisation d’effluents
industriels variés par le procédé hybride (voir résultats préliminaires de la minéralisation de
ligueur noire dans I'annexe VI) ou encore I'étude d’autres réactions qui requiert une catalyse
acide de Brgnsted.

Une étude complémentaire de l'acidité des TiO2 sous irradiation UV serait d’une grande
importance pour valider notre proposition relative a la génération d’une acidité de Brgnsted
sous irradiation. En effet cette proposition est déduite des changements de sélectivités
observées alors qu’une observation directe consoliderait cette proposition. Ceci permettrait
une meilleure compréhension des mécanismes réactionnels.

Vu les différents résultats (minéralisation ou valorisation) selon I'atmosphére (air ou Ar), il
serait intéressant d’étudier la transformation hydrothermale du glucose assistée par la
photocatalyse sous atmosphére réductrice (Hz) pour la production de molécules d’intérét
telles que des dérivés du sorbitol (voir résultats préliminaires dans I'annexe VII).

Enfin, il serait intéressant d’étudier la transformation hydrothermale de la cellulose assistée
par la photocatalyse.
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Annexe |
Teneur en Pt

La quantité du Pt déposé sur UV100 a été vérifiée par ICP-OES (Spectrométrie d’Emission par
Plasma a Courant Induit) en utilisant un appareil « Horiba Jobin Yvon, ACTIVA ». Cette analyse
a montré que la teneur en Pt est de 1,05 %pds.

Dispersion et tailles des particules du Pt

La dispersion et la taille des particules du Pt ont été étudiées par microscopie électronique a
transmission (MET). D’apreés la Figure A.l.1 montrant des images MET de Pt/UV100, on peut
déduire que le platine est déposé sur la surface du catalyseur sous forme de nanoparticules
bien cristallisées de 2-4 nm.

Figure A.1.1 : Images MET de Pt/UV100.
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Annexe |l : Effet de la pression d’air et du dépbét de Pt sur un TiO2 (UV100) sur la
transformation photocatalytique du glucose sous air
Effet de la pression sur la transformation photocatalytique du glucose

La pression d’air dans le réacteur est un parameétre important a priori. En effet, la pression
d’air a un effet sur la quantité d’oxygene dissout dans I'eau. Et pour oxyder le glucose, le
réacteur étant fermé, il est nécessaire d’avoir une quantité suffisante d’oxygene moléculaire.
De plus, I'oxygene permet de favoriser la séparation des charges photogénérées. Pour cela
nous avons étudié la transformation photocatalytique du glucose sous deux pressions : 5 et
15 bars d’air. Et comme le volume vide au-dessus de la solution aqueuse est de 70 mL, la
guantité d’oxygene disponible est de 0,003 et 0,009 mol a 5 et 15 bars, respectivement, en
plus des 0,00001 mol d’oxygéne dissout dans la solution aqueuse. Pour oxyder totalement 0,5
g/L de glucose (50 mL), il faut 0,0008 mol d’oxygene. Alors a ces deux pressions, il y a un exces
d’oxygene (voir calcul en annexe Ill).

En tenant compte de I'erreur expérimentale et d’analyse, la pression d’air ne semble pas avoir
d’effet ni sur la conversion du glucose (Figure A. Il. 1) ni sur la composition de |la phase liquide
(Figure A. Il. 2) et de la phase gaz (Figure A. Il. 3). En effet, la quantité de CO; produite est
d’environ 100 pmol pour les deux pressions.

A la fin de la photodégradation du glucose sous 5 et 15 bars (conversion d’environ 100 %), les
rendements de tous les produits ont chuté et 85 % du glucose ont été minéralisés. En effet, le
bilanC est d’environ 15 % (Tableau A. Il. 1). Alors a 5 ou 15 bars, il y avait un léger déficit
d’oxygene moléculaire pour pouvoir atteindre une minéralisation totale ou il fallait poursuivre
la photodégradation du glucose plus longtemps que 24 h pour dégrader les intermédiaires
restants (érythrose, arabinose, acide formique...). La différence entre le bilanC déterminé par
la mesure du COT et celui déterminé par calcul (la somme des rendements des produits et le
pourcentage de glucose restant déterminés par analyse HPLC) peut étre due a la formation de
certains produits non détectés par analyse HPLC. D’un autre c6té, pour ce degré de
minéralisation, une production de 710 umol de CO; a été estimée par calcul mais seulement
100 umol ont été détectés par I'analyse GC. Ceci pourrait étre expliqué par la dissolution du
CO; manquant dans I'eau sous 5 et 15 bars a température ambiante.
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Figure A. Il. 1 : Effet de la pression sur la conversion photocatalytique du glucose en présence du P25.

Condlitions : [glucose]=[P25]=0,5 g.L"1, T ambiante, irradiation UV.
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Figure A. . 2 : Effet de la pression d’air sur I’évolution des rendements des produits en fonction de la conversion du
glucose sous conditions photocatalytiques en présence du P25.

Condlitions : [glucose]=[P25]=0,5 g.L"1, T ambiante, irradiation UV.
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Figure A. Il. 3 : Effet de la pression sur la production du CO; aprés 24 h d’oxydation photocatalytique du glucose en
présence du P25.

Condlitions : [glucose]=[P25]=0,5 g.L"1, T ambiante, irradiation UV.

168



Annexe |l

Tableau A. Il. 1 : Effet de la pression sur le bilanC 24 h aprés la transformation photocatalytique du glucose en présence

du P25,

Pression d’air (bars) BilanC (COT) aprés 24 h (%) BilanC (HPLC) aprés 24 h (%)
5 15+1 10+2
15 22+1 4+1

Condlitions : [glucose]=[P25]=0,5 g.L"1, T ambiante, irradiation UV.

Effet du platine sur I’activité photocatalytique de ’'lUV100

Afin d’améliorer la séparation des charges, un métal comme le Pt est en général déposé a la
surface du TiO,. Dans la littérature, il a été rapporté que le Pt permet de limiter la
recombinaison des électrons et des trous photogénérés afin d’améliorer le transfert des trous
au substrat organique permettant ainsi une amélioration de son oxydation [1]-[3]. W. Y. Gan
et al. ont observé une amélioration de I'oxydation du glucose (avec des concentrations entre
0,01 et 0,04 g.L'!) en déposant du Pt sur un TiO; (films, anatase) [1]. Pour cela, I'effet du dépot
de platine (1 %) a la surface d’un TiO2 (UV100) sur la transformation photocatalytique du
glucose sous 5 bars d’air a été étudié. La Figure A. Il. 4 montre qu’au début de I'irradiation la
conversion du glucose est accélérée en présence d’'un dépdt de Pt et augmente jusqu’a une
conversion de 37 % alors qu’elle augmente lentement au début et jusqu’a 32 % en absence de
Pt. Cette différence de conversion au bout de 4 h est négligeable en tenant compte des
erreurs. Les produits observés sont les mémes (Figure A. Il. 5). Mais en présence de Pt/UV100,
I'acide gluconique et I'arabinose ont des rendements quasi-nuls jusqu’a une conversion de 15
% puis augmentent tout en restant plus faibles qu’en présence de 'UV100. Cependant, a des
conversions inférieures a 15 %, les rendements d’érythrose sont égaux avec et sans le Pt, plus
importants avec Pt a des conversions supérieures a 15 % et atteignent par la suite le méme
rendement avec Pt que sans Pt (environ 12 %C) (Figure A. Il. 5). Alors le Pt accélere |'oxydation
du glucose ainsi que celle des intermédiaires. En effet, le bilanC diminue de 10 % (Tableau A.
. 2) et la production du CO; augmente légerement (Figure A. Il. 6) en présence de Pt. Mais les
rendements de |'acide gluconique et de I'arabinose augmentent a partir de 15 % de conversion
alors que la production de I'érythrose stagne au-dela de 25 % de conversion (Figure A. Il. 5).
Ceci serait di a I'oxydation du Pt.
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Figure A. Il. 4 : Effet du platine (1 %) déposé a la surface de 'UV100 sur la conversion du glucose sous conditions
photocatalytiques.

Condlitions : [glucose]=[(Pt)UV100]=0,5 g.L1, T ambiante, irradiation UV.
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Figure A. Il. 5 : Effet du platine (1 %) déposé a la surface de I’'UV100 sur I’évolution des rendements des produits en
fonction de la conversion du glucose sous conditions photocatalytiques.

Conditions : [glucose]=[(Pt)UV100]=0,5 g.L"1, T ambiante, irradiation UV.
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Figure A. Il. 6 : Effet du platine (1 %) déposé a la surface de I’'UV100 sur la production du CO; apreés 4 h d’oxydation
photocatalytique du glucose.

Conditions : [glucose]=[(Pt)UV100]=0,5 g.L"1, T ambiante, irradiation UV.
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Tableau A. Il. 2 : BilanC 4 h apres la transformation photocatalytique du glucose en présence de 'UV100 avec et sans

platine.
Catalyseur BilanC (COT) aprés 4 h (%) BilanC (HPLC) aprés 4 h (%)
uv100 100+5 100 + 20
Pt/UV100 88+5 82+17

Condlitions : [glucose]=[(Pt)UV100]=0,5 g.L-1, T ambiante, irradiation UV.
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Annexe Il
Quantité d’oxygene apporté par Iair (no,) :

x.P.V
Mo, =R

x : fraction de I'oxygéne dans I'air (21 %)
P : pression d’air (en Pa) (1 bar = 10° Pa)

V : volume occupé par I'air ou volume vide du réacteur au-dessus de la solution aqueuse (7.10°
5

m?3)
R : constante des gaz parfaits (8,314 462 1 J.K"X.mol™)
T : température (K)

Quantité d’oxygene dissout dans la solution aqueuse :

_ Cmo,V

2
Cin 0, : teneur en oxygene de I'eau (8 mg/L)

V :volume de I'eau (0,05 L)

My, : masse molaire de I'02 (32 g/L)

Quantité d’oxygeéne nécessaire pour oxyder 0,5 g/L de glucose :

CsH1206 + 6 02 = 6 CO, + 6 H,0

Cm glucose* 4
M

glucose

Np, = 6-nglucose = 6.

Nglucose : NOMbre de mole de glucose
Cm glucose : concentration massique du glucose (0,5 g/L)
V : volume de la solution aqueuse de glucose (0,05 L)

Meglucose : masse molaire du glucose (180,156 g/mol)
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Annexe IV : Effet de la pression d'air sur la transformation hydrothermale du glucose
Comme pour le traitement photocatalytique, I'effet de la pression d’air sur la transformation

hydrothermale du glucose a été étudié en présence du P25 a 120 °C sous deux pressions : 5 et
15 bars. La conversion est la méme pour les deux pressions et a atteint 80 % au bout de 24 h
(Figure A. V. 1). Les produits observés sont les mémes : acide gluconique, fructose, arabinose,
érythrose, acide formique, acide glycolique, acide lactique, dihydroxyacétone, acide acétique,
acide lévulinique et 5-HMF (Figure A. IV. 2). Le produit majoritaire est I'acide gluconique dont
le rendement varie pareillement en fonction de la conversion pour les deux pressions et est
produit avec un rendement de 30 %C a une conversion de 80 % (Figure A. IV. 2). Le rendement
du produit d’isomérisation (le fructose) était plus élevé sous 5 bars jusqu’a une conversion de
30 % et a des conversions plus élevées, son rendement était pareil sous les deux pressions
(Figure A. IV. 2). Le rendement du 5-HMF (un produit d’intérét) était pareil a 5 et a 15 bars,
mais faible: 5 %C a une conversion de 80 % (Figure A. IV. 2). Et le rendement en acide
lévulinique qui est aussi un produit d’intérét était plus faible a 5 bars qu’a 15 bars d’air (Figure
A. V. 2).

Aux deux pressions considérées, une faible minéralisation est observée. En effet, peu de CO;
est détecté (Figure A. IV. 3) et le bilanC déterminé par la mesure du COT est proche de 100 %
aprés 24h de traitement hydrothermal (Tableau A. IV. 1). La formation d’oligomeres est
probablement a I'origine du plus faible bilanC observé par HPLC (Tableau A. IV. 1).

—a— 5 bars air
100+ —e— 15 bars air

Conversion du glucose (%)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
t(h)

Figure A. IV. 1 : Effet de la pression sur la conversion hydrothermale du glucose en présence du P25.

Conditions : [glucose]=[P25]=0,5 g.L"1, T=120 °C.
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Figure A. IV. 2 : Effet de la pression d’air sur I'évolution des rendements des produits en fonction de la conversion du
glucose en présence du P25 sous conditions hydrothermales.

Conditions : [glucose]=[P25]=0,5 g.L1, T=120 °C.

Il 5 bars d'air
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Figure A. IV. 3 : Effet de la pression sur la production du CO, aprés 24 h d’oxydation hydrothermale du glucose en
présence du P25.

Condlitions : [glucose]=[P25]=0,5 g.L1, T=120 °C.

Tableau A. IV. 1 : Effet de la pression sur le bilanC 24 h apres la transformation hydrothermale du glucose en présence du

P25,
Pression d’air (bars) BilanC (COT) aprés 24 h (%) BilanC (HPLC) aprés 24 h (%)
5 98+5 77 £ 15
15 1005 7014
Condlitions : [glucose]=[P25]=0,5 g.L1, T=120 °C.
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Annexe V : Effet de la pression d'air sur la transformation hydrothermale du glucose
assistée par la photocatalyse

L'effet de la pression d’air sur la transformation hydrothermale du glucose assistée par la
photocatalyse a été étudié en présence du P25 a 120 °C sous deux pressions : 5 et 15 bars. La
conversion était la méme pour les deux pressions et a atteint 100 % (Figure A. V. 1). Les
produits observés étaient les mémes : acide gluconique, fructose, arabinose, érythrose, acide
formique, acide glycolique, acide lactique, dihydroxyacétone, acide acétique, acide Iévulinique
et 5-HMF (Figure A. V. 2). Les évolutions des produits et leurs proportions en fonction de la
conversion étaient quasiment les mémes (Figure A. V. 2). En fin de réaction (apres 24 h), le
bilanC était d’environ 5 % sous 5 bars et d’environ 15 % sous 15 bars (Tableau A. V. 1). Donc
le glucose a été minéralisé a 95 et 85 % sous 5 et 15 bars, respectivement. Le ratio de CO;
produit sous 5 bars par rapport a celui sous 15 bars devait étre de 1,12 alors qu’il était de 4,06
(Figure A. V. 3). Cette différence peut étre due a des oligomeéres solubles.
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Figure A. V. 1 : Effet de la pression sur la conversion hydrothermale assistée par la photocatalyse du glucose en présence
du P25,

Conditions : [glucose]=[P25]=0,5 g.L1, T=120 °C, irradiation UV.
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Figure A. V. 2 : Effet de la pression sur I’évolution des rendements des produits en fonction de la conversion du glucose
sous conditions hydrothermales assistées par la photocatalyse.

Condlitions : [glucose]=[P25]=0,5 g.L1, T=120 °C, irradiation UV.
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Figure A. V. 3 : Effet de la pression sur la production du CO; aprés 24 h d’oxydation hydrothermale du glucose assistée par
la photocatalyse en présence du P25.

Condlitions : [glucose]=[P25]=0,5 g.L1, T=120 °C, irradiation UV.

Tableau A. V. 1 : Effet de la pression sur le bilanC 24 h apreés la transformation hydrothermale du glucose assistée par la
photocatalyse en présence du P25

Pression d’air (bars) BilanC (COT) aprés 24 h (%) BilanC (HPLC) aprés 24 h (%)
5 311 112
15 171 163

Condlitions : [glucose]=[P25]=0,5 g.L1, T=120 °C, irradiation UV.
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Annexe VI : Minéralisation de la liqueur noire
Pour confirmer son intérét pour la minéralisation d’effluents industriels, la transformation

hydrothermale assistée par la photocatalyse a été aussi appliquée a la dégradation (oxydation
totale) de la liqueur noire qui est un effluent industriel complexe. Pour ceci, la liqueur noire a
été diluée jusqu’a I'obtention d’un COT d’environ 230 ppm (a peu prés le méme COT que les
solutions de glucose traitées).

Comme pour le glucose, en assistant la transformation hydrothermale de la liqueur noire par
la photocatalyse en présence du P25, la production du CO; a considérablement augmenté
(Figure A. V1. 1).

Au bout de 4 h (a 120 °C, sous 5 bars d’air et sous irradiation UV), seulement 19 % (bilanC= 81
%) de la liqueur noire ont été minéralisés. En la traitant pour des durées plus longues, la
ligueur noire est d’avantage minéralisée puisque la production du CO; augmente et le bilanC
diminue comme illustré sur la Figure A. VI. 2. Au bout de 24 h, 70 % (COT=30 %) de liqueur
noire ont été minéralisés (Figure A. VI. 2). Alors la transformation hydrothermale assistée par
la photocatalyse pourrait étre efficace pour la minéralisation d’effluents industriels variés.
Mais, il faudrait aussi étudier la minéralisation de solutions plus concentrées.
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—=— Transformation hydrothermale
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—4— Transformation hydrothermale assistée parla photocatalyse

Figure A. VI. 1 : Evolution de la production du CO, au cours du temps a partir de la transformation de la liqueur noire sous
conditions hydrothermales et/ou photocatalytiques.

Conditions : [liqueur noire]~230 ppm, [P25]=0.5 g.L", Pui=5 bars, Vequ=50 mL, 120 °C pour la transformation hydrothermale,

Tamb et sous UV pour la transformation photocatalytique, 120 °C et sous UV pour la transformation hydrothermale assistée
par la photocatalyse.
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Figure A. VI. 2 : Evolution de la production du CO; et du bilanC au cours du temps lors de la transformation hydrothermale
de la liqueur noire assistée par la photocatalyse.

Conditions : [liqueur noire]~230 ppm, [P25]=0.5 g.L, Pair=5 bars, Vea,=50 mL, 120 °C et sous UV.
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Annexe VIl : Transformation du glucose sous H»
La transformation du glucose sous atmosphere réductrice (Hz) a été aussi étudiée par le

procédé hydrothermal assisté ou non par la photocatalyse. Pour cette étude 'UV100 (TIO;
anatase) a été utilisé comme catalyseur.

Dans la littérature, la transformation hydrothermale du glucose a pour objectif principal la
production de sorbitol généralement en présence d’un métal supporté. Pour ceci, nous avons
d’abord vérifié la nécessité du métal. Nous avons donc étudié la transformation du glucose
par le procédé hydrothermal assisté par la photocatalyse en présence et en absence de 1 %
de Pt sur ’'UV100. La Figure A. VII. 1 montre que la conversion du glucose est légerement
inférieure en présence de Pt. La Figure A. VII. 2 montre que les produits observés sont de
méme nature avec une distribution différente sauf pour le sorbitol qui n’est produit qu’en

présence du Pt. On note qu’en présence de Pt, les baisses importantes du fructose et de I'acide
lévulinique.
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Figure A. VII. 1 : Effet du platine (1 %) déposé a la surface de ’lUV100 sur la conversion du glucose par la transformation
hydrothermale assistée par la photocatalyse.

Conditions : [glucose]= [TiO;]=0.5 g.L, Pny=15 bars, Veq,=50 mL, 120 °C et sous UV.

30+ 30+

uv100 Pt/UV100
254 254 —=— Sorbitol
6 8 —e— Acide gluconique
—a— Fructose
X 20+ X 20+ Arabinose
= = —e— Erythrose
& 154 S $ 154 Acide formique
£ € —— Acide glycolique
% 8 —e— Acide lactique
S 10 i S 10+ —— Dihydroxyacetone
o x —e— Acide acétique
5 { 5 —o— Acide lévulinique
Hydroxyméthylfurfural
0-

0 ==
20
Conversion du glucose (%) Conversion du glucose (%)

Figure A. VII. 2 : Effet du platine (1 %) déposé a la surface de ’lUV100 sur I'évolution des rendements des produits en
fonction de la conversion du glucose par la transformation hydrothermale assistée par la photocatalyse.

Conditions : [glucose]= [TiO;]=0.5 g.L, Pyp=15 bars, Veq,=50 mL, 120 °C et sous UV.
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Apres avoir vérifié la nécessité du Pt pour catalyser I’hydrogénation du glucose en sorbitol,
nous avons étudié I'effet de I'irradiation UV sur la transformation hydrothermale. La Figure A.
VIl. 3 montre qu’en assistant la transformation hydrothermale par la photocatalyse la
conversion du glucose ne change pas mais la Figure A. VII. 4 montre un changement de la
distribution des produits avec un bilanC inchangé (Tableau A. VII. 1). Comme sous atmosphére
inerte (Ar), sous irradiation UV la formation de I'acide gluconique est inhibée et la formation
de I'acide lévulinique et de I'acide formique est améliorée (Figure A. VII. 4). Quant au sorbitol,
il est trées peu produit en absence d’irradiation alors que sa production augmente sous
irradiation jusqu’a un rendement de 5 %C a une conversion d’environ 50 % (Figure A. VII. 5).
Le rendement de sorbitol chute a des conversions supérieures a 50 % probablement a cause
de sa transformation en d’autres produits (comme I'isosorbide ou autres produits

d’hydrogenolyse...) qui doivent étre déterminés avec une analyse plus poussée (par exemple
avec GC-MS).
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120+

100;
80_. P
60.. o

40_. /,

204

Conversion du glucose (%)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
t(h)
Figure A. VII. 3 : Effet des UV sur la conversion du glucose sous conditions hydrothermales en présence du Pt/UV100.

Conditions : [glucose]= [Pt/UV100]=0.5 g.L1, Py,=15 bars, Veqau=50 mL, 120 °C et sous UV (sans UV pour la transformation
hydrothermale).

25+ 25—
Pt/UV100 - Hydrothermal process Pt/UV100 - Hydrothermal process

assisted by photocatalysis o Sorbitol
—=— Acide gluconique
—a— Fructose

Arabinose
—<— Erythrose

Acide formique
—>»— Acide glycolique
—o— Acide lactique
—*— Dihydroxyacétone
—e— Acide acétique
5 o —e— Acide lévulinique

i”’* /) F— J;’% Hydroxyméthylfurfural

n
=]
1
N
=]
1

o
1
3
1

=)
1

Rendement (% C)
5
1

Rendement (% C)

Conversion du glucose (%) Conversion du glucose (%)

Figure A. VII. 4 : Effet des UV sur I’évolution des rendements des produits en fonction de la conversion du glucose sous
conditions hydrothermales en présence du Pt/UV100.

Conditions : [glucose]= [Pt/UV100]=0.5 g.L, Py;=15 bars, Veq,=50 mL, 120 °C et sous UV (sans UV pour la transformation
hydrothermale).
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Tableau A. VII. 1 : Effet des UV sur le bilanC apres 24 h de transformation hydrothermale du glucose en présence du

Pt/UV100.
Transformation BilanC apreés 24 h (%)
Hydrothermale 89
Hydrothermale assistée par la photocatalyse 86

Conditions : [glucose]= [Pt/UV100]=0.5 g.L1, Py,=15 bars, Veqs,=50 mL, 120 °C et sous UV (sans UV pour la transformation
hydrothermale).
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Figure A. VII. 5 : Effet des UV sur I’évolution du rendement du sorbitol en fonction de la conversion du glucose sous
conditions hydrothermales en présence du Pt/UV100.

Conditions : [glucose]= [Pt/UV100]=0.5 g.L1, Py,=15 bars, Veqau=50 mL, 120 °C et sous UV (sans UV pour la transformation
hydrothermale)
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Titre : Transformation hydrothermale de substrats cellulosiques assistée par photocatalyse

Résumé :

Ces travaux de thése portent sur la transformation du glucose en présence de catalyseurs
acido-basiques (six oxydes de titane commerciaux) par un procédé innovant. Ce procédé est
basé sur le couplage de procédés hydrothermaux et photocatalytiques. L'étude des propriétés
acido-basiques des catalyseurs a montré que les TiO; utilisés ont tous des sites acides de Lewis
mais pas de sites acides de Brgnsted ; les sites acides de Lewis sont des sites d’adsorption du
glucose ; les sites acides de Lewis les plus forts (TiO2 contenant la phase anatase) sont les plus
tolérants a I’eau et les plus actifs dans I'’eau et les TiO; contenant la phase rutile sont les plus
basiques. La comparaison de la transformation du glucose par les procédés séparés et couplés
a montré un changement de la vitesse de réaction voire de la sélectivité en produits selon la
nature des oxydes de titane et la nature de l'atmosphére gazeuse. La transformation
hydrothermale assistée par la photocatalyse (irradiation UV) favorise la minéralisation du
glucose sous air et la formation sélective de I'acide Iévulinique sous Ar. Ce changement de
sélectivité est attribué a la création probable, dans le milieu réactionnel, par les UV a
température élevée, d’'une acidité de Brgnsted indispensable pour la formation de ce dernier
produit.

Mots clés : transformation hydrothermale assistée par photocatalyse ; glucose; acidité ;
basicité ; TiO; ; minéralisation ; acide lévulinique

Title: Hydrothermal transformation of cellulosic substrates assisted by photocatalysis

Abstract:

This thesis reports the glucose transformation in presence of acid-base catalysts (six
commercial titanium oxides) by an innovative process. This process consists in the
combination of hydrothermal and photocatalytic processes. The catalysts’ acid-base
properties studies showed that all the used TiO; have Lewis acid sites but no Brgnsted acid
sites; Lewis acid sites are glucose adsorption sites; the strongest Lewis acid sites (TiO;
containing anatase phase) are the most tolerant to water and the most workable in water.
TiO2 containing rutile phase are the most basic. The comparison of glucose transformation by
the combined and/or separated hydrothermal and photocatalytic processes showed a change
in the reaction rate and in the products’ selectivity depending on the TiO, sample and on the
reaction atmosphere. Hydrothermal transformation assisted by photocatalysis favors the
glucose mineralization under air while it favors levulinic acid selective production under Ar.
This change in selectivity ascribed to the possible creation of Brgnsted acidity, in the reaction
medium, that is mandatory for levulinic acid formation.

Key words: hydrothermal transformation assisted by photocatalysis; glucose; acidity; basicity;
TiO2; mineralization; levulinic acid
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