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Titre : Synthèse par pyrolyse laser de nanoparticules à base de dioxyde de titane et application à la production 

d’éthylène par photocatalyse 

Mots clés : Pyrolyse Laser, Nanoparticules, TiO2, Cuivre, Photocatalyse, Ethylène 

Résumé : L’éthylène (C2H4) est un produit essentiel à 

la base de l’industrie pétrochimique et de la chimie 

des polymères. La demande mondiale de cet alcène 

ne cesse d’augmenter et actuellement, sa synthèse 

repose quasi-exclusivement sur le vapocraquage de 

ressources fossiles. Cependant, ce procédé nécessite 

des apports significatifs en énergie thermique ce qui 

pousse l’industrie à développer des technologies de 

production alternatives améliorant les bilans aussi 

bien sur le plan économique qu’environnemental. 

Parmi celles-ci, la photocatalyse qui permet de 

synthétiser des composés organiques à température 

ambiante à l’aide d’énergie lumineuse apparaît 

particulièrement intéressante. Néanmoins, peu de 

travaux étudient la production photocatalytique 

d’éthylène, notamment à partir de molécules 

organiques pouvant être issues de la fermentation de 

biomasse comme l’acide propionique. En ce qui 

concerne cet acide carboxylique, la littérature 

mentionne des traces de C2H4 avec une sélectivité 

C2H4/CO2 autour de 2%, l’hydrocarbure 

majoritairement formé étant l’éthane (C2H6), aussi 

bien avec des photocatalyseurs de dioxyde de titane 

(TiO2) pur que modifiés par dépôt de métaux nobles 

(Pt, Au). Ce travail de thèse propose pour la première 

fois d’étudier la valorisation photocatalytique de 

l’acide propionique en vue de la production accrue 

d’éthylène, à l’aide de photocatalyseurs à bas coût à 

base de matériaux abondants. Dans ce but, la pyrolyse 

laser a été mise en œuvre pour l’élaboration de 

photocatalyseurs à base de TiO2 modifiés ou non par 

des oxydes de cuivre (CuxOy). 

Ce procédé de synthèse permet de contrôler 

finement la nature et la morphologie des 

nanoparticules par le choix des conditions 

expérimentales. Ainsi, l’influence de divers 

paramètres comme la méthode de préparation des 

précurseurs, la nature de l’atmosphère de réaction, 

la puissance laser ou encore les débits en gaz ont 

été étudiés vis-à-vis de leur impact sur les 

caractéristiques des nanoparticules (structure 

cristalline i.e. anatase et/ou rutile, taille, teneur en 

cuivre, dispersion des espèces CuxOy sur le support 

TiO2 etc.). Des paramètres structuraux permettant 

d’orienter la réaction photocatalytique de 

dégradation de l’acide propionique vers la 

production d’éthylène ont ainsi pu être identifiés. 

Un type de matériaux CuxOy/TiO2 s’est avéré 

remarquablement efficace pour la synthèse de 

l’éthylène : il s'agissait de l'hydrocarbure produit 

majoritairement, avec une sélectivité C2H4/CO2 

supérieure à 85%, dépassant jusqu’à 130 fois les 

vitesses de production observées avec le TiO2 non 

modifié. En complément, une étude de 

concentration en acide propionique ainsi que des 

tests de réduction et de vieillissement de 

photocatalyseurs CuxOy/TiO2 ont été réalisés. Sur la 

base de ces résultats, un mécanisme de 

dégradation photocatalytique de l’acide 

propionique favorisant la formation de l’éthylène 

est proposé. Ce travail ouvre la voie à de nouvelles 

voies de synthèse de l’éthylène par photocatalyse, 

s’affranchissant ainsi des contraintes de coût en 

énergie thermique et des ressources non 

renouvelables. 
 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Title : Synthesis of TiO2-based nanoparticles by laser-pyrolysis and application in photocatalysis for ethylene 

production 

Keywords : Laser Pyrolysis, Nanoparticles, TiO2, Copper, Photocatalysis, Ethylene 

Abstract :  Ethylene (C2H4) is a key building block for 

petrochemical industry and polymer chemistry. The 

global demand for this alkene is rising inexorably and 

currently, its synthesis is based almost exclusively on 

steam cracking of fossil fuels. However, such a 

process requires significant thermal energy inputs, 

which drives the development of alternative 

production technologies improving balance in both 

economic and environmental spheres. Among them, 

photocatalysis appears particularly interesting 

because it allows the synthesis of organic 

compounds at ambient temperature using light as 

energy source. However, few studies report the 

photocatalytic production of ethylene, particularly 

from organic molecules possibly produced from 

biomass fermentation such as propionic acid. 

Regarding this carboxylic acid, the literature reports 

C2H4 in trace amounts with C2H4/CO2 selectivity 

around 2%. The mainly produced hydrocarbon gas is 

ethane (C2H6), using either pure titanium dioxide 

(TiO2) photocatalysts or TiO2 materials modified by 

deposition of noble metals (Pt, Au). This thesis work 

proposes for the first time to study the photocatalytic 

valorization of propionic acid for enhanced 

production of ethylene, using low-cost 

photocatalysts based on abundant materials. In order 

to achieve this aim, the laser pyrolysis method has 

been implemented for the development of TiO2-

based photocatalysts, possibly modified with copper 

oxides (CuxOy). 

This synthesis technique allows precise control of 

the nature and morphology of nanoparticles 

through the choice of experimental conditions. 

Thus, the influence of various parameters such as 

precursor preparation method, atmosphere of 

reaction, laser power or gas flow rates has been 

studied in correlation with their impact on the 

nanoparticles characteristics (crystalline structure 

i.e. anatase and/or rutile, size, copper content, 

dispersion of CuxOy species on titania support etc.). 

Structural parameters have been identified to 

induce ethylene production from the 

photocatalytic degradation of propionic acid. One 

specific CuxOy/TiO2 nanomaterial exhibited a 

remarkable efficiency for the synthesis of ethylene: 

it was the major hydrocarbon product, with a 

C2H4/CO2 selectivity higher than 85%, exceeding by 

130 times the production rates observed with pure 

TiO2. In addition, studies based on propionic acid 

concentration as well as reduction and aging tests 

of CuxOy/TiO2 were carried out. Based on these 

results, a mechanism for photocatalytic 

degradation of propionic acid promoting the 

formation of ethylene is proposed. This work paves 

the way for new synthesis routes of ethylene, 

breaking free from the constraints of thermal 

energy and non-renewable resources. 
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EFE  Ethylene-Forming Enzyme – Enzyme Formant l’Ethylène 

Eg  Energy gap – Energie de bande interdite 

EL  Energie de Liaison 

ENH  Electrode Normale à Hydrogène 

ETE  Ethanol-To-Ethylene – Ethanol-En-Ethylène 

FFT  Fast Fourier Transform – Transformée de Fourier Rapide 

FID  Flame Ionisation Detector – Détecteur à Ionisation de Flamme 

GC  Gas Chromatography – Chromatographie en Phase Gazeuse 

GNP  Graphene Nanopellets – Nanoplaquettes de Graphène 

GPL  Gaz de Pétrole Liquéfié 

HAADF  High-Angle Annular Dark Field Detector – Détecteur Annulaire Grand Angle en Champ 

  Sombre 

HAP  Hydrocarbure Aromatique Polycyclique 

HC  Hydrocarbure 

HDPE  High-Density Polyethylene – Polyéthylène à Haute Densité 

HPLC  High-Performance Liquid Chromatography – Chromatographie Liquide à Haute  

  Performance 

HRTEM  High-Resolution Transmission Electron Microscopy – Microscopie Electronique  en 

  Transmission à Haute Résolution 

HVC  High-Value Chemicals – Produits Chimiques à Haute Valeur ajoutée 
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ICP-OES Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectroscopy – Spectroscopie  

  d’émission optique à plasma à couplage inductif 

IMP  Imprégnation 

IR  Infra-Rouge 

IUPAC  International Union of Pure and Applied Chemistry – Union Internationale de  

  Chimie Pure et Appliquée 

KMBA  2-Keto-4-Methylthiobutyric Acid  

LDPE  Low-Density Polyethylene – Polyéthylène à Basse Densité 

LLDPE  Linear Low-Density Polyethylene – Polyéthylène à Basse Densité Linéaire 

LSPR  Localized Surface Plasmon Resonance – Résonance Plasmonique de Surface  

  Localisée 

MTO  Methanol-To-Olefins – Méthanol-En-Oléfines 

NOCM   Non-Oxidative Coupling of Methane – Couplage Non-Oxydatif du Méthane 

NODH  Non-Oxidative Dehydrogenation – Déshydrogénation Non-Oxydative 

OCM  Oxidative Coupling of Methane – Couplage Oxydatif du Méthane 

ODH  Oxydative Dehydrogenation – Déshydrogénation Oxydative 

PDHID  Pulsed-Discharged Helium Ionization Detector – Détecteur à Ionisation d’Hélium  à 

  Décharge Pulsée 

PDA  Photo Diode Array – Détecteur à Barrettes de Diodes 

PL  Pyrolyse Laser 

RDM  Régulateur de Débit Massique 

SAM  S-Adénosyl-Méthionine 

SAPO-34 Silicoaluminophosphate-34 

SBET  Surface spécifique déterminée par la méthode BET 

STEM  Scanning Transmission Electron Microscopy – Microscopie Electronique en  

  Transmission à Balayage 

TEM  Transmission Electron Microscopy – Microscopie Electronique en Transmission 

TTIP  Titanium Tetra Isopropoxide – Isopropoxyde de Titane 

tr  Trapped – piégé  

USD  United States Dollar – Dollar des Etats-Unis 

UV  Ultraviolet 

XPS  X-ray Photoelectron Spectroscopy – Spectroscopie Photoélectronique des rayons X 

ZSM-5   Zeolite Socony Mobil-5 
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Introduction générale 

Dans le cadre de la transition écologique, il paraît fondamental de développer l’industrie vers 

une chimie durable et une économie circulaire. 

L’éthylène (C2H4) est la molécule organique la plus produite et la plus utilisée au monde. Cet 

alcène est à la base des industries de la chimie et pétrochimie, et la consommation mondiale 

ne cesse d’augmenter, dépassant actuellement 150 millions de tonnes par an. L’éthylène est le 

monomère de base pour l’élaboration de plus de 75% des produits pétrochimiques, ce qui 

explique ces tonnages élevés. Il est principalement utilisé pour la synthèse de plastiques, de 

matières textiles ou encore de surfactants. On le retrouve ainsi dans de nombreux domaines 

d’application : emballage, automobile, construction, agrochimie etc.  

A l’heure actuelle, la production industrielle de l’éthylène repose à 99% sur le vapocraquage 

du naphta ou d’hydrocarbures tels que l’éthane, usuellement chauffés entre 750 et 950°C. 

Cependant, en plus d’être très énergivore, cette synthèse est polluante et dépend des 

ressources pétrolières. Ainsi, avec la limitation des énergies fossiles et l’enjeu climatique, il est 

devenu primordial de développer de nouveaux procédés de synthèse de l’éthylène à basse 

énergie et à bas coût à partir de ressources renouvelables. 

Compte tenu de ces enjeux, de nombreux travaux de recherche ont été mis en œuvre afin de 

développer des procédés alternatifs au vapocraquage de dérivés pétroliers pour la production 

d’éthylène. Cependant, malgré des années de recherche, nombre de ces solutions alternatives 

nécessitent toujours des températures et des pressions de travail élevées. De plus, ces procédés 

ne sont pas viables économiquement. 

Dans ce contexte, la photocatalyse hétérogène apparaît comme une solution particulièrement 

prometteuse du fait de la possibilité de synthétiser des composés organiques en conditions 

douces (température et pression ambiantes). Elle repose sur l’interaction entre un matériau 

semi-conducteur et la lumière, ressource naturelle inépuisable se substituant à l’énergie 

thermique. A la suite de l’absorption de photons d’énergie égale ou supérieure au gap optique 

du semi-conducteur, un électron est transféré de sa bande de valence à sa bande de 

conduction. Les réactions d’oxydo-réduction qui en découlent peuvent ainsi aboutir à la 

synthèse de composés d’intérêt. Actuellement, le dioxyde de titane (TiO2) est le semi-

conducteur le plus étudié en photocatalyse en raison notamment de son abondance, son faible 

coût ainsi que ses propriétés optiques et sa stabilité. Toutefois, peu de travaux étudient la 

production photocatalytique d’éthylène, notamment à partir de molécules organiques. Il est 

également nécessaire de développer des photocatalyseurs s’affranchissant de matériaux 

onéreux et/ou nocifs pour l’environnement. 

Ce projet de recherche propose de synthétiser des photocatalyseurs à base de TiO2 à bas coût 

(sans métaux nobles) en vue de valoriser une molécule organique modèle en éthylène à 

température ambiante. Dans ce cadre, l’acide propionique pouvant être issu de la fermentation 

de biomasse a été sélectionné comme modèle. En particulier, il s’agira de promouvoir la 

production et la sélectivité en C2H4 à partir de cet acide carboxylique. Pour cela, ce travail a 

bénéficié d’une collaboration entre le laboratoire des édifices nanométriques (LEDNA, CEA 
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Saclay) et IRCELYON. Il comprend la synthèse de nanoparticules TiO2 et CuxOy/TiO2 par une 

méthode compatible avec une montée à l’échelle industrielle, la pyrolyse laser, ainsi que 

l’évaluation des propriétés photocatalytiques de ces matériaux vis-à-vis de la production 

d’éthylène. 

Ce manuscrit comporte cinq chapitres : 

Le Chapitre I dresse dans un premier temps un état de l’art sur la production d’éthylène et 

compare le vapocraquage avec les procédés alternatifs d’obtention du C2H4. L’étude 

bibliographique se focalise dans un second temps sur la photocatalyse hétérogène pour la 

synthèse d’éthylène à partir de composés organiques. Enfin, dans une troisième partie sont 

abordées les principales méthodes de synthèse de nanomatériaux à base de TiO2. 

Le Chapitre II décrit tout d’abord les différentes méthodes de synthèse des matériaux à base 

de TiO2 appliquées au cours de ce travail de thèse. Il comprend en particulier le montage de la 

pyrolyse laser mis en œuvre. Les principales techniques de caractérisation des matériaux sont 

présentées par la suite. Les tests photocatalytiques ainsi que les appareils d’analyse permettant 

l’évaluation de l’activité photocatalytique pour la production d’éthylène y sont également 

détaillés. 

Le Chapitre III est consacré à une première étude exploratoire de synthèse de nanomatériaux 

CuxOy/TiO2 et de leurs références TiO2 par pyrolyse laser. En particulier, l’impact de la nature de 

l’atmosphère de réaction est évalué vis-à-vis de la morphologie et des propriétés 

photocatalytiques des matériaux. A l’issue de ce travail, des premières hypothèses de 

mécanisme réactionnel orientant la dégradation d’acide propionique vers l’éthylène sont 

formulées. 

En continuité avec le Chapitre III, le Chapitre IV présente de nouvelles conditions de synthèse 

de matériaux TiO2 et CuxOy/TiO2. Ces photocatalyseurs sont obtenus par pyrolyse laser ou par 

imprégnation en voie humide dans le but d’obtenir des teneurs en cuivre et des supports TiO2 

de taille et de structure cristalline variables. Les caractérisations morphologiques, structurales 

et optiques de ces matériaux sont ensuite corrélées avec les conditions expérimentales. 

Enfin, le Chapitre V est dédié à la description et à la discussion des résultats de photocatalyse 

obtenus à partir des échantillons synthétisés en Chapitre IV. Les paramètres favorisant la 

production de C2H4 à partir d’acide propionique sont identifiés et permettent de mieux 

comprendre les mécanismes mis en jeu. En particulier, l’effet de la teneur en cuivre et du 

support de TiO2 y sont discutés. Des tests photocatalytiques complémentaires sont également 

présentés. A l’issue de ces tests, les mécanismes d’obtention de l’éthylène suggérés par l’état 

de l’art sont discutés et de nouvelles voies réactionnelles compatibles avec nos résultats sont 

proposées. 

Des Annexes sont également fournies en fin de manuscrit, avec notamment : un travail de 

synthèse portant sur l’élaboration de matériaux TiO2 par pyrolyse laser à partir d’un précurseur 

de titane commercial compatible avec un solvant aqueux ; une étude portant sur la synthèse, 

la caractérisation et l’évaluation photocatalytique de nanocomposites graphène/TiO2
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Ce premier chapitre est consacré à l’étude bibliographique de la production de l’éthylène. Les 

principales caractéristiques et méthodes de synthèse de l’éthylène sont présentées dans une 

première partie. La seconde partie vise à présenter le procédé de photocatalyse, et se focalise en 

particulier sur les systèmes photocatalytiques qui ont permis la synthèse d’éthylène à partir de 

composés organiques. Enfin, dans une dernière partie, il sera abordé les principales méthodes de 

synthèse d’un photocatalyseur usuel, le dioxyde de titane. Il sera également décrit le principe de 

la pyrolyse laser, méthode de synthèse employée dans ce travail de thèse. 
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Partie I.A – Ethylène : enjeux économiques et environnementaux 

I.A.1. L’éthylène au cœur de l’industrie pétrochimique 

I.A.1.1. Caractéristiques et propriétés physico-chimiques  

L’éthylène (nom IUPAC : éthène, de formule H2C=CH2), est un gaz incolore, volatil et 

inflammable à l’odeur légèrement musquée. Les principales propriétés physico-chimiques de 

l’éthylène sont présentées en Tableau I.1. 

Tableau I.1. Propriétés physico-chimiques de l’éthylène [1]. 

Etant le plus simple des alcènes, il appartient à la classe des oléfines légères (C2-C4). L’éthylène 

est caractérisé par sa double liaison plane hautement réactive de 1,34 Å de longueur entre 

deux carbones sp2. De cette réactivité découle son importance en tant que monomère à la base 

des industries chimique et pétrochimique. En effet, les réactions chimiques dans lesquelles il 

est employé comme intermédiaire sont multiples : on peut citer par exemple les réactions de 

polymérisation, d’alkylation, d’hydratation ou encore d’halogénation (section I.A.1.2). C’est 

également du fait de sa forte réactivité que l’éthylène est synthétisé avec de nombreux co-

produits sous forme de mélange complexe [2]. 

L’éthylène peut être naturellement synthétisé chez les végétaux sous forme d’hormone 

responsable de leur croissance et de leur maturation [3]. Mais ce composé organique doit être 

produit artificiellement en large quantité pour répondre à une demande mondiale toujours 

croissante. 

 

I.A.1.2. Le marché et sa segmentation à l’échelle mondiale 

L’éthylène est la molécule organique la plus produite au monde du fait de son éventail 

d’application très large : c’est le monomère à la base d’environ 75% de produits 

pétrochimiques [4,5]. Son volume de production compte parmi les indicateurs de performance 

principaux de l’industrie chimique. En 2017, la consommation mondiale de l’éthylène a dépassé 

les 150 millions de tonnes par an et ne cesse d’augmenter [6]. Le marché mondial représentait 

176 milliards de dollars en 2021, avec un taux de croissance annuel composé estimé à 5,5% sur 

la période 2022-2030 (Figure I.1) [7–9]. 

Propriété Valeur 

Formule chimique C2H4 

Masse molaire (g.mol-1) 28,05 

Densité de vapeur 0,978 

Température de fusion (°C) -169,2 

Température d’ébullition (°C) -103,9 

Température d’auto-inflammation (°C) 490 

Solubilité dans l’eau Insoluble 
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Figure I.1. Taille du marché mondial de l’éthylène en 2021 et prévisions sur la période 2022-2030 (en 

milliards USD). Source : www.precedenceresearch.com [9]. 

Le marché de l’éthylène peut être divisé en quatre secteurs [7,9] (Figure I.2) : 

 Matières premières : la synthèse d’éthylène repose essentiellement sur le 

vapocraquage du naphta et d’hydrocarbures, principalement l’éthane ; 

 Type d’application : l’éthylène est majoritairement utilisé pour fabriquer le 

polyéthylène (HDPE, LDPE et LLDPE), matière plastique représentant 56% des parts de 

revenus en 2021. La Figure I.3 présente les réactions typiques dans lesquelles il est 

employé dans l’industrie chimique ; 

 Utilisation finale : L’emballage représente 52% des parts de revenu en 2021, suivi des 

secteurs de l’automobile et de la construction ; 

 Région : la production est globalement assurée par l’Asie du Pacifique avec 43% des 

parts de marché en 2021 suivi par l’Amérique du Nord (26%). 

 

 

Figure I.2. Segmentation du marché de l’éthylène [7,9]. 

La croissance du marché de l’éthylène a pour source la hausse soutenue de la demande de 

produits à base de polyéthylène (emballages), polyester (fibres textiles synthétiques) et de 

polychlorure de vinyle (construction, tuyauterie) dont il est l’intermédiaire (Figure I.3) [10]. 
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Figure I.3. Produits chimiques principaux issus de l’éthylène (adapté de [11,12]). 

 

I.A.2. Procédé de synthèse majeur : le vapocraquage d’hydrocarbures 

Afin d’avoir une capacité de production répondant à la demande importante en éthylène, les 

industriels utilisent la technologie de vapocraquage d’hydrocarbures. Développé dans les 

années 1960, ce procédé est toujours bien établi : il représente actuellement 99% de la 

production mondiale d’éthylène [13].  

Le procédé du vapocraquage (Figure I.4a) repose sur le chauffage d’hydrocarbures saturés en 

présence de vapeur d’eau en vue de les casser en hydrocarbures insaturés de plus petite taille. 

Plus précisément, les hydrocarbures sont chauffés à 750-950°C à basse pression (0,2 MPa), 

conduisant à de nombreuses réactions homolytiques et radicalaires de courte durée (0,4-1,0 

s). Les produits craqués, sous forme gazeuse, subissent dès lors une trempe thermique. 

L’éthylène formé est ensuite séparé des autres sous-produits par compressions et distillations 

cryogéniques répétées. C’est donc un procédé fortement endothermique qui nécessite des 

apports conséquents en énergie. L’énergie nécessaire pour produire une tonne d’éthylène est 

estimée entre 16 et 22 GJ [14]. 

Les matières premières pour le vapocraquage sont toutes issues des énergies fossiles. Il peut 

s’agir de fractions légères du pétrole (naphta, GPL) ou de gaz naturel liquéfié (éthane, propane, 

butane) [15]. Si l’éthane est la matière première la plus utilisée aux Etats-Unis, plus de 80% de 

l’éthylène produit en Europe et en Asie du Pacifique provient du naphta [2,16]. La sélectivité 

en éthylène varie fortement selon la nature de sa charge et des conditions de fonctionnement 

(Figure I.4b), elle est par exemple à hauteur de 30% avec le naphta contre 80% avec l’éthane 

[12]. 
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Figure I.4. Vapocraquage d’hydrocarbures : diagramme schématique du fonctionnement du vapocraquage, 

adapté de [17] (a) ; sélectivités en produits pétrochimiques selon la matière première, adapté de [12] (b). 

Ainsi, s’appuyant sur des énergies non renouvelables, la production d’éthylène à travers le 

vapocraquage est très énergivore, coûteuse et complexe au vu de sa variété en sous-produits. 

Mais elle est également très polluante. En effet, la production génère entre 1,0 et 1,6 tonnes 

de CO2 par tonne d’éthylène [2,16]. La molécule est à elle-seule responsable de 150 à 280 

millions de tonnes de CO2 par an à l’échelle mondiale, soit près de 0,8% des émissions 

carbonées totales d’après le Global Carbon Project [18]. 

A la fin des années 2000 avec la flambée des prix sur le pétrole s’ajoutant aux problématiques 

de la demande croissante, d’énergie et de pollution liées à sa production, il est apparu 

primordial de développer de nouvelles technologies alternatives pour la synthèse de l’éthylène 

[2]. 
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I.A.3. Approches alternatives pour la production d’éthylène 

I.A.3.1. Technologies alternatives à base d’hydrocarbures (C2H6 et CH4) 

D’autres technologies utilisant des charges conventionnelles (hydrocarbures) sont recensées 

dans la littérature, le but étant d’intensifier la production d’éthylène tout en limitant les 

émissions polluantes. Dans cette section, on abordera rapidement et seulement les procédés 

alternatifs principaux pour la conversion directe d’alcanes, étant donné la possibilité de les 

employer sans passer par des étapes de synthèse additionnelles. 

 

a. Déshydrogénation Non-Oxydative (NODH) d’éthane 

La déshydrogénation non-oxydative de l’éthane (C2H6 → C2H4 + H2) permet de synthétiser 

l’éthylène en maximisant sa sélectivité et tout en abaissant les températures de travail. Pour 

cela, il est d’usage d’utiliser des catalyseurs, en général à base de chrome ou de platine [11], 

supportés sur des oxydes. Les matériaux catalytiques sont sélectionnés pour leur aptitude à 

casser les liaisons C-H. Avec les meilleurs catalyseurs, la littérature recense des sélectivités en 

éthylène comprises entre 72 et 100%. Cependant, le procédé reste très endothermique (T > 

600°C, ∆H298 = 136 kJ.mol-1 [19]), avec des taux de conversions autour de 10-40% [20–26]. De 

plus, le dépôt de coke et le frittage désactivent rapidement les catalyseurs ; le prix important 

du platine ainsi que la toxicité des composés à base de chrome s’ajoutent à ces freins majeurs 

de développement. 

 

b. Déshydrogénation Oxydative (ODH) d’éthane 

Contrairement à la NODH, la déshydrogénation oxydative d’éthane (C2H6 + ½O2 → C2H4 + 

H2O) se produit en présence d’agent oxydant. La réaction étant exothermique (∆H298 = -105 

kJ.mol-1), l’apport d’énergie extérieure est considérablement abaissé avec des températures de 

travail comprises entre 300 et 700°C [27]. L’oxydant (généralement l’air ou l’oxygène pur) 

permet également de limiter le dépôt de coke en surface du catalyseur (le plus souvent à base 

de Cr, V, Mo et La) [28–31], ce qui améliore la durabilité du catalyseur et évite de passer par 

des étapes de régénération. Toutefois, l’emploi d’oxygène nécessite des installations fiables en 

termes de sûreté et coûteuses, et diminue la sélectivité en éthylène (40-95%) du fait de la 

formation de composés COx indésirables [19,32]. 

Pour contrebalancer les inconvénients de l’ODH, l’utilisation de CO2 en tant qu’oxydant doux 

attire de plus en plus l’attention. La dissociation du CO2 en CO + O permet de limiter la 

suroxydation et donc d’améliorer la conversion et la sélectivité en C2H4 comparé à la NODH à 

même température. Néanmoins, l’ODH en présence de CO2 est très endothermique avec des 

températures de réaction autour de 550-850°C [19,33].  

A noter que d’autres efforts de recherche au stade préliminaire d’ODH en présence de CO2 ont 

récemment été menés en utilisant la photocatalyse [34]. L’énergie thermique utilisée pour 

l’ODH classique est remplacée par de l’énergie lumineuse, permettant ainsi de travailler à 

température ambiante et de considérablement améliorer le procédé [35]. Zhang et al (2018) 
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ont ainsi démontré que des photocatalyseurs de type Pd/TiO2 oxydent l’éthane en éthylène 

avec une vitesse de production de 230,5 µmol/gcat
-1.h-1 et une sélectivité de 95% . Néanmoins, 

la conversion de l’éthane initial est très faible (0,14%). De manière générale, la conversion 

photocatalytique d’éthane en éthylène reste très peu étudiée. 

 

c. Couplage du méthane 

Le méthane est l’une des ressources carbonées les plus abondantes. Le CH4 sous forme de gaz 

naturel ou de biogaz remplace de plus en plus les ressources polluantes à base de pétrole ou 

de charbon [36]. La conversion du méthane peut se faire par voie oxydante (OCM – Oxidative 

Coupling of Methane) ou non-oxydante (NOCM – Non-Oxidative Coupling of Methane). 

Etudiée depuis les années 1980, la production d’éthylène par OCM (2CH4 + O2 → C2H4 + 2H2O, 

∆H298 = -281 kJ.mol-1) fait intervenir des réactions catalytiques de surface ainsi que des 

réactions en phase gaz (Figure I.5).  

 

Figure I.5. Mécanisme général du couplage oxydatif du méthane considérant les réactions en phase gaz 

(en bleu) ainsi que les réactions catalytiques de surface (en jaune) [37]. 

Le catalyseur, traditionnellement à base d’oxydes métalliques, dissocie un atome H du méthane 

via la formation d’un groupement hydroxyle, suivie d’une recombinaison pour former de l’eau 

et une lacune d’oxygène. Le catalyseur est régénéré par apport extérieur d’O2. Les radicaux 

méthyls se couplent pour former l’éthane qui subit ensuite une déshydrogénation en éthylène 

[38]. Le degré de conversion du CH4 est de l’ordre de 25 à 40%. Cependant, la réaction est peu 

sélective : les catalyseurs utilisés pour le clivage de la liaison très stable C-H du CH4 (~ 439 

kJ/mol) ne sont actifs qu’au-delà de 700°C et les radicaux méthyls forment préférentiellement 

des produits d’oxydation totale COx sous oxygène [39]. Si les travaux de Li et al (2019) [40] 

rapportent la synthèse de C2H4 par couplage photochimique du méthane avec Ag/TiO2 à 

température ambiante, la production d’éthylène n’a en principe pas lieu par photocatalyse [41]. 

Ainsi, malgré des années d’efforts de recherches pour l’optimisation de matériaux catalytiques, 

les faibles sélectivités (9-42%) et rendements résultants en éthylène (<30%) compromettent le 

développement industriel de l’OCM [11].  

Quant à lui, le procédé de NOCM (2CH4 → C2H4 + 2H2, ∆H298 = 65 kJ.mol-1) est fortement limité 

par la désactivation du catalyseur (zéolites, Pt/oxyde, GaN etc.) par cokage. De manière 

générale, si la réaction est plus sélective en éthylène (23-71%) par rapport à l’OCM, la 

conversion en méthane est plus faible, de l’ordre de 1 à 48% et nécessite toujours des 

températures importantes supérieures à 700°C [37,42–45]. 
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Malgré les récents progrès menés sur la production d’éthylène, les principales technologies 

alternatives utilisant des hydrocarbures (C2H6 et CH4) sont toujours très énergivores de par 

l’utilisation de hautes températures tout en conduisant à de faibles rendements finaux en C2H4. 

De ce fait, le vapocraquage du naphta ou d’éthane continue d’être préféré par l’industrie, 

demeurant le procédé le plus rentable avec des émissions de CO2 moindres et une 

consommation en énergie d’environ 60 GJ/t de produits chimiques à haute valeur ajoutée 

(HVCs). En comparaison, l’énergie totale utilisée pour le couplage du méthane est de l’ordre 

de 80 GJ/tHVCs, soit 30% de plus [46]. Sans avancées significatives dans l’intensification de la 

production d’éthylène, le vapocraquage ne sera pas facilement remplacé. Toutefois, d’autres 

procédés s’affranchissant des ressources fossiles existent et pourraient concurrencer le 

vapocraquage en termes d’émissions de CO2 et de pérennité des ressources. 

 

I.A.3.2. Technologies alternatives à partir d’alcools 

On recense deux technologies pour la production d’éthylène à base d’alcools : le procédé 

« Methanol-To-Olefins » ainsi que la déshydratation catalytique de l’éthanol. Ces deux voies 

alternatives présentent l’avantage de limiter les émissions de gaz à effet de serre et/ou d’utiliser 

des charges biosourcées et donc durables.  

 

a. Procédé « Methanol-To-Olefins » (MTO) 

Le procédé MTO a initialement été développé pour répondre à la crise énergétique des années 

1970 [47]. Le méthanol est produit à partir de syngaz (CO, H2), eux-mêmes issus de la pyrolyse 

de biomasse, de charbon ou de gaz naturel. La réaction consiste en une déshydratation du 

méthanol et sa condensation en diméthyléther, suivi d’une seconde déshydratation pour 

former des oléfines (éthylène, propylène et butènes) [48]. Les catalyseurs les plus performants 

sont à base de zéolites, sorte de « tamis moléculaires », comme par exemple ZSM-5 et SAPO-

34. La technologie, développée à l’échelle industrielle, présente l’avantage de pouvoir convertir 

totalement le méthanol avec de hautes sélectivités en oléfines.  

Une limitation du procédé MTO est la désactivation rapide du catalyseur via dépôt de coke 

avec la nécessité de régénérer le matériau. Le MTO peut également former des quantités 

importantes de CO2. La technologie comporte également de nombreuses sous-étapes de 

séparation et de purification, ce qui en fait un procédé 1,3 fois plus énergivore (80 GJ/tHVCs) que 

le vapocraquage [11,46,49]. 

 

b. Déshydratation catalytique de l’éthanol (ETE – Ethanol To Ethylene) 

La déshydratation catalytique de l’éthanol en éthylène (ETE) est une voie alternative de 

production durable de l’éthylène. Cette réaction, détaillée dès 1797 et développée 

commercialement au début du XXème siècle, permet de s’affranchir du pétrole en utilisant par 

exemple du bioéthanol, ressource renouvelable produite à bas coût [50].  
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Le bioéthanol peut être produit par fermentation de sucres ou à partir de matières à base de 

fécule ou lignocellulosiques. Les sucres sont généralement extraits à partir de canne à sucre ou 

de jus de betterave sucrière, ou obtenus à partir de l’hydrolyse de féculents comme le maïs. 

Des microorganismes comme les levures sont employés pour la fermentation en éthanol [51]. 

Les matériaux lignocellulosiques nécessitent d’être prétraités puis hydrolysés avant l’étape de 

fermentation suivie d’une distillation pour éliminer les impuretés [52]. 

La déshydratation de l’éthanol (Figure I.6) utilise des catalyseurs acides tels que des oxydes 

monofonctionnels, typiquement l’alumine γ-Al2O3, ou des structures zéolitiques comme le 

ZSM-5. Les rendements sont élevés, la réaction peut atteindre une sélectivité en éthylène 

supérieure à 99% selon la température et le catalyseur employés [2,53]. 

 

Figure I.6. Mécanisme réactionnel de déshydratation de l’éthanol en catalyse acide (∆H298 = 46 kJ.mol-1) 

[2,54]. 

Néanmoins, malgré l’utilisation de catalyseurs acides, la réaction de déshydratation de l’éthanol 

reste très endothermique et n’est déplacée vers l’éthylène qu’à hautes températures et 

pressions. En effet, la température et la pression de travail affectent sensiblement le rendement 

en éthylène. Des températures trop élevées favorisent la production d’acétaldéhyde, tandis que 

des températures plus faibles aboutissent à la formation d’éther diéthylique (DEE) [50]. En 

présence de catalyseur acide, la fenêtre de températures pour une sélectivité optimale en 

éthylène est de 300-500°C. Les pressions appliquées sont importantes – jusqu’à 4 MPa. 

De nouveaux procédés visent à abaisser les conditions de température (T<300°C) et de 

pression lors déshydratation de l’éthanol, mais se font au détriment de la conversion et de la 

sélectivité en C2H4 [55–58]. Aussi, le catalyseur est la plupart du temps désactivé par un dépôt 

de coke, et sa régénération à haute température (T>500°C) entraîne une baisse d’efficacité 

catalytique et des coûts additionnels [59]. 

En dépit d’une grande maturité technologique, l’ETE n’est pas un procédé économiquement 

viable à l’heure actuelle du fait des multiples étapes d’obtention de bioéthanol impactant 

fortement son prix. Le bilan énergétique est de 95 à 125 GJ/tHVCs, soit jusqu’à deux fois plus 

énergivore que le vapocraquage [46]. Néanmoins, avec la montée constante du prix du pétrole, 

l’ETE pourrait à l’avenir devenir une technologie de substitution de grand intérêt, comme c’est 

déjà le cas depuis 2010 avec l’entreprise brésilienne Braskem, qui produit du polyéthylène à 

partir d’éthanol provenant de canne à sucre. 
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I.A.3.3. Autres procédés de synthèse 

a. Biosynthèse chez les plantes et les microorganismes 

L’éthylène peut être produit par voie biologique en conditions douces (T=20-50°C). Les plantes 

la synthétisent naturellement en tant qu’hormone impliquée dans leur croissance, leur 

développement et leurs mécanismes de défense [3]. La biosynthèse chez les végétaux se fait 

en deux étapes, où la S-adénosyl-méthionine (SAM) est d’abord convertie en acide 1-

aminocyclopropane-1-carboxylique (ACC) par l’ACC synthase. L’ACC oxydase dégrade ensuite 

l’ACC en éthylène, CO2 et en cyanure HCN. L’utilisation de cette voie de biosynthèse pour une 

application biotechnologique est néanmoins limitée du fait de la toxicité du cyanure [60]. 

Une autre voie de biosynthèse consiste à produire de l’éthylène à partir de microorganismes. 

Deux types de mécanismes ont été recensés dans la littérature. L’un repose sur l’oxydation de 

l’acide 2-keto-4-méthylthiobutyrique (KMBA) en éthylène chez des variétés de bactéries et de 

fungi. Le second mécanisme a lieu chez certains microorganismes à partir du 2-oxoglutarate 

(Equation I.1) en présence de l’enzyme formant l’éthylène (EFE, « ethylene-forming enzyme ») :  

   2-oxoglutarate + O2 → C2H4 + H2O + 3CO2     (I.1.) 

C’est cette dernière voie de biosynthèse via EFE qui est la plus prometteuse en termes 

d’efficacité de production d’éthylène. De plus, la réaction ne requiert qu’un seul enzyme 

additionnel et le 2-oxoglutarate est un substrat commun, rendant possible une bio-ingénierie 

sur de nombreux organismes (typiquement E. Coli) [60,61]. Cependant, cette technologie n’est 

encore qu’à un stade de développement préliminaire avec de faibles volumes de production 

(jusqu’à 64 mL.h-1.g-1 de cellules sèches [62]). La montée à l’échelle industrielle n’est quant à 

elle pas encore au point [50]. 

 

b. Réduction du CO2 en éthylène 

En plus de limiter la consommation des ressources fossiles, l’utilisation du CO2 fait partie des 

stratégies de réduction directe des émissions de gaz à effet de serre. Sa valorisation en éthylène 

attire de plus en plus l’attention. 

 

Production d’éthylène par procédé Fischer-Tropsch (FT) 

Le procédé Fischer-Tropsch (FT) a initialement été employé dans la synthèse de carburants « e-

fuels ». On constate ces vingt dernières années des efforts de recherche pour des applications 

de production d’oléfines (FTO, pour « Fischer-Tropsch to Olefins »), en particulier l’éthylène 

[11]. La production d’éthylène par FTO consiste en une succession d’hydrogénations du CO2 et 

du CO en présence d’un catalyseur (Equations I.2-3) [63] : 

   CO2 + H2 ↔ CO + H2O (∆H298 = 41 kJ.mol-1)    (I.2.) 

   2CO + 4H2 → C2H4 + 4H2O (∆H298 = -210 kJ.mol-1)   (I.3.) 

La conversion du CO2 varie de 10 à 70% selon les conditions de températures (T=330-500°C) 

et de pression (jusqu’à 4 MPa) élevées, ainsi que le ratio H2/CO2. 
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Le mécanisme décrit en Figure I.7 est largement accepté par la littérature. A la suite de 

l’adsorption et de la dissociation de CO et H2 en surface, il en découle un nombre important 

de produits de synthèse, comme le CO2, le méthane, le méthanol, des hydrocarbures et des 

oléfines. De manière générale, la sélectivité totale en oléfines ne dépasse statistiquement pas 

60%. 

 
Figure I.7. Mécanisme de réaction simplifié Fischer-Tropsch (mécanisme de carbure en surface) – α fait 

référence à la probabilité de croissance de chaîne [64]. 

Si la réaction est souvent majoritairement déplacée vers la production de méthane, les 

catalyseurs à base de Fe sont particulièrement sélectifs envers la production d’oléfines.  De 

façon remarquable, à l’aide d’un catalyseur Fe-Mo2C sous 400°C, 4 MPa et un ratio H2/CO2 de 

3, Raghav et al [65] ont pu obtenir 9,8% de conversion de CO2 avec une sélectivité en éthylène 

de 92%. 

Outre une limitation de sélectivité envers les oléfines, les matériaux catalytiques ont une durée 

de vie limitée. La réaction est énergivore, jusqu’à 180 GJ/tHVCs. Enfin, l’intérêt de la FTO 

présuppose en amont une synthèse de dihydrogène « durable ». 

 

Réduction électrocatalytique du CO2 

La réduction du CO2 par voie électrochimique est une voie prometteuse du fait de nombreux 

avantages, entre autres [66] : 

 La possibilité de travailler à température ambiante avec de l’électricité issue de sources 

renouvelables ; 

 La possibilité d’orienter la conversion électrochimique du CO2 vers un composé 

chimique d’intérêt selon la nature de l’électrolyte, de l’électro-catalyseur et les 

conditions de travail – comparé à la FTO, la sélectivité en oléfines peut être accrue de 

l’ordre de 60-80% [11] ; 

 Les électrons sont directement utilisés dans la formation du produit ciblé. 

La réduction électrocatalytique du CO2 à la surface d’une cathode peut aboutir à de nombreux 

composés : hydrocarbures (CH4, C2H4), alcools (C2H5OH, C3H7OH) ou acides carboxyliques 

(HCOO-, CH3COO-). Le couplage C-C en éthylène est donc un défi. Il est également très 

énergivore du fait de sa consommation en protons et en électrons (Equation I.4) [67] : 

  2CO2 + 12H+ + 12e- ↔ C2H4 + 4H2O (E0 = 0,08 V vs ENH)    (I.4.) 

Différents métaux catalytiques ont été testés en tant que cathodes. Le CO2 est tout d’abord 

réduit en CO adsorbé. Ensuite, la réaction catalytique suit le principe de Sabatier décrit ci-après. 

Une liaison forte entre un groupement CO avec des métaux type Pt, Co, Fe ou Ni conduit à 

l’empoisonnement du centre métallique ; la réaction est déplacée vers la production de H2. Au 
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contraire, une liaison trop faible comme avec Au, Ag ou Zn désorbe facilement le CO, faisant 

de lui le composé majoritaire. Il apparaît dans l’état de l’art que les catalyseurs à base cuivre 

ont montré une haute sélectivité envers l’éthylène du fait d’une force de liaison avec CO 

optimale [11,68]. Avec ce dernier type de catalyseurs, le rendement de Faraday s’étend de 20 

à 90%. 

Néanmoins, la technologie fait face à de nombreux verrous scientifiques, notamment 

l’instabilité des catalyseurs cuivrés dans les électrolytes alcalins. De plus, les électrodes sont 

détériorées via un phénomène de « flooding » en l’espace de quelques heures [49]. Enfin, 

l’industrie reste frileuse quant à la question de l’électrification de la filière chimique du fait du 

coût important de l’électricité contre de faibles degrés de conversion et de sélectivité [69,70].  

 

Réduction photocatalytique du CO2 

De la même manière que pour l’OCM et l’ODH, il est également possible de réduire le CO2 à 

température ambiante en substituant l’énergie thermique par de la lumière. Comme la 

réduction électrocatalytique du CO2, la réduction photocatalytique du CO2 en C2H4 est 

complexe à mettre en œuvre car elle repose sur un couplage C-C efficace ainsi que sur une 

réaction multi-électrons (Equation I.4) [71]. Les électrons sont issus de l’excitation d’un semi-

conducteur sous irradiation lumineuse. De ce fait, les produits de la photo-réaction sont 

majoritairement des produits C1 comme CO, HCOOH, CH3OH et CH4 [67,72]. Néanmoins, de 

récents articles montrent une production de C2H4 à partir du CO2 [73–81]. Lorsque le C2H4 est 

détecté, sa sélectivité est très variable, de 2 à 89%, et s’accompagne d’une production de CO 

et de CH4. Les natures des catalyseurs efficaces pour l’obtention d’éthylène sont multiples : à 

base de TiO2 [82,83], ZnO [78], CuGaS2 [73], Fe-MOF [74], CdS [76], etc.   

Néanmoins, si certains articles rapportent des sélectivités records en éthylène, la conversion 

photocatalytique du CO2 demeure extrêmement faible. A titre d’exemple, Shao et al [77] ont 

converti du CO2 en C2H4 avec une sélectivité de 74,3% en utilisant un catalyseur à base de 

Co/NiS2, sous 10% de CO2/90% de N2. Dans ces conditions, la vitesse de production de C2H4 

était de 2,5 μmol.g-1.h-1. Ainsi, cette voie de synthèse est actuellement en cours de 

développement afin de maximiser le rendement en éthylène. 



Chapitre I – Etat de l’art 

34 | P a g e  

 

I.A.4. Bilan sur les procédés d’obtention du C2H4 

Le Tableau I.2 résume l’état de l’art sur les procédés existants pour la production d’éthylène. 

Tableau I.2. Comparaison des différentes voies de synthèse pour la production d’éthylène. NODH – déshydrogénation non-oxydative, ODH – déshydrogénation 

oxydative, OCM – couplage oxydatif du méthane, NOCM – couplage non-oxydatif du méthane, MTO – methanol-to-olefins, ETE – ethanol-to-ethylene, EFE – 

ethylene-forming enzyme, FTO – Fischer-Tropsch to olefins. 

Technologie Echelle 
Matière 

première 
T (°C) P (bar) 

Type de 

catalyseur 

Conversion 

(%) 

Sélectivité en 

C2H4 (%mol) 

Emissions 

(t CO2/tC2H4) 

Energie 

consommée 

(GJ/tHVCs) 

Réf. 

Vapocraquage Industrielle 
Naphta 

Ethane 
750-950 1-2 / 

100% 

(recyclage) 

30a (naphta) 

80a (éthane) 

1,8-2,0 (naphta) 

1,0-1,2 (éthane) 
60 

[2,11,12,16

,46] 

NODH Pilote Ethane 550-750 0,3-2 Pt, Cr 3-40 50-100   [19–26] 

ODH Pilote Ethane 
300-700 (O2) 

550-850 (CO2) 
1-2 Cr, V, Mo, La 

30 (O2) 

60 (CO2) 

40-95 (O2) 

60-96 (CO2) 
  

[11,19,27,3

1] 

OCM Laboratoire Méthane 700-900 1-2 Li, Na, Mn 25-40 9-42 0,9-1,4 70-80 
[11,39,46,8

4–87] 

NOCM Laboratoire Méthane 700-1100 1-2 
Mo, Fe, Pt, 

Bi, GaN 
1-48 23-71   [42–45] 

MTO 
Industrielle 

Pilote 
Méthanol 350-500 2-3 

ZSM-5, 

SAPO-34 
90-99 30-40 (-3,5)-6,1 80-135 [11,46–48] 

ETE 
Industrielle 

Pilote 
Bio-éthanol 200-550 3-40 

γ-Al2O3, 

ZSM-5 
>99 95-100 (-0,7)-(-4,3) 95-125 [46,53,54] 

Biosynthèse 

(EFE) 
Laboratoire 

CO2 

Cellulose 

Glucose 

20-50 1 / / /   [60–62] 

FTO Laboratoire CO2 330-500 20-40 Fe, Co 10-70 10-92 (-7,1)-7,8 95-180 
[11,46,63,6

5,88–90] 

Electrocatalyse  Laboratoire CO2 20-80 1 Cu  20-90b (-2,2)-12,8  [11,66,67] 

Photocatalyse Laboratoire 

Ethane 

Méthane 

CO2 

Ambiante 1 

Métaux 

nobles/TiO2, 

ZnO, CdS 

etc. 

<0,1 (éthane) 

0-95 (éthane) 

0-35 (méthane) 

0-89 (CO2) 

  [34,40,71] 

a Sélectivités massiques (%m) 
b Rendement de Faraday (%)
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En conclusion sur la production d’éthylène, il s’agit d’une molécule clé pour l’industrie 

pétrochimique et dont la demande ne cesse d’augmenter. Cependant, sa synthèse actuelle 

repose quasi-exclusivement sur le vapocraquage d’hydrocarbures, en particulier le naphta et 

l’éthane. Cette technologie fortement endothermique et énergivore pèse lourd aussi bien sur 

le plan économique que sur le plan environnemental. Outre la question de l’énergie, l’emploi 

de ressources fossiles et les émissions de CO2 conséquentes poussent l’industrie chimique à 

développer des technologies de production de l’éthylène alternatives.  

Pour cela, plusieurs stratégies ont été déployées. La première consiste à maximiser les 

rendements en éthylène à partir d’hydrocarbures (éthane, méthane) tout en abaissant les 

températures de travail. Une seconde option est de substituer l’énergie fossile par des alcools 

(méthanol, éthanol). En particulier, le bioéthanol permettrait de diminuer considérablement les 

émissions de CO2. Dans le même sens, malgré un degré de maturité technologique faible, la 

conversion directe du CO2 en éthylène par procédé Fischer-Tropsch ou électrocatalyse pourrait 

permettre de valoriser efficacement ce gaz à effet de serre. Toutefois, malgré des années 

d’efforts de recherche, toutes ces technologies restent plus énergivores que le vapocraquage 

d’hydrocarbures, avec des températures/pressions ou des besoins en électricité importants. 

C’est pourquoi le vapocraquage d’hydrocarbures demeure le procédé majoritaire de l’industrie 

chimique pour la production d’oléfines. 

Récemment, des approches photocatalytiques pour la synthèse de C2H4 ont commencé à 

émerger. Celles-ci s’inspirent de technologies alternatives existantes telles que l’ODH, l’OCM 

ou l’électrocatalyse du CO2 et consistent à substituer l’énergie thermique ou électrique par de 

l’énergie lumineuse. Bien que très peu explorée, la valorisation en éthylène par photocatalyse 

semble être une piste particulièrement intéressante du fait des conditions douces (température 

et pression ambiantes) sous lesquelles elle est opérée. Le principe et l’emploi de la 

photocatalyse sont donc approfondis dans une seconde partie (Partie I.B).  
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Partie I.B – La photocatalyse hétérogène pour la synthèse d’éthylène 

I.B.1. La photocatalyse hétérogène 

I.B.1.1. Définition et principe de la photocatalyse 

Le terme « photocatalyse » désigne l’augmentation de la cinétique d’une réaction chimique 

par l’intermédiaire d’un « photocatalyseur » activé par absorption d’énergie lumineuse sans 

qu’il n’intervienne dans l’équation-bilan. La lumière solaire étant une source d’énergie propre 

et abondante, la recherche sur photocatalyse ne cesse de s’intensifier [91]. Fondamentalement, 

la photocatalyse se base sur des réactions d’oxydo-réduction ayant lieu à la surface du 

photocatalyseur. On parle de « photocatalyse hétérogène » lorsque le photocatalyseur et le(s) 

réactif(s) sont dans deux phases distinctes. Généralement, les réactifs sont en phase liquide 

tandis que le photocatalyseur (semi-conducteur SC) est sous forme solide [92,93]. 

La Figure I.8 schématise le processus de photocatalyse selon le modèle de paires électron-trou 

proposé en 1995 par Linsebigler et al [94].  

 

Figure I.8. Mécanisme général de la photocatalyse. 

Le comportement d’un photocatalyseur fait appel à la théorie des bandes d’énergie. Plus 

précisément, sous irradiation lumineuse, le semi-conducteur est tout d’abord photo-excité par 

absorption de photons. L’énergie des photons incidents doit être supérieure ou égale à 

l’énergie de la bande interdite (Eg) du SC, c’est-à-dire être au moins équivalente à la différence 

d’énergie entre sa bande de valence (BV) et sa bande de conduction (BC). Cette énergie se 

calcule par la formule de Planck (Equation I.5) :  

     𝐸 = ℎ. ʋ =  
ℎ.𝑐

𝜆

      (I.5.) 
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Avec : E – l’énergie du photon (J) ; h – la constante de Planck (6,63.10-34 J.s) ; ʋ - la fréquence 

du photon (Hz ou s-1) ; c – la célérité de la lumière dans le vide (3,00.108 m.s-1) ; λ – la longueur 

d’onde du photon (m). 

Généralement, les SC sont excités dans l’UV (λ<380 nm). A la suite de la photo-excitation, un 

électron e- quitte la BV formant un trou h+ et migre vers la BC (Equation I.6) : 

     SC   
𝒉ʋ ≥𝑬𝒈
→       𝑒𝐵𝐶−  + ℎ𝐵𝑉

+     (I.6.) 

Pour être photocatalytiquement actives, les paires e-/h+ doivent migrer à la surface du SC sans 

se recombiner sur des défauts, en volume ou en surface. Dans le cas où les charges se 

recombinent, il y a réémission d’énergie sous forme de photons ou phonons (processus 

radiatifs) ou de chaleur. Autrement, un transfert efficace de charges piégées en surface (𝑒𝑡𝑟
−  et 

ℎ𝑡𝑟
+ ) peut avoir lieu avec un oxydant A (accepteur d’e-) et un réducteur D (donneur d’e-) 

adsorbés en surface (Equations I.7-8) : 

    𝐴𝑎𝑑𝑠 + 𝑒𝑡𝑟
−  
𝑬𝑩𝑪 < 𝑬𝒓𝒆𝒅
→        𝐴𝑎𝑑𝑠

•−       (I.7.) 

    𝐷𝑎𝑑𝑠 +  ℎ𝑡𝑟
+  
𝑬𝑩𝑽 > 𝑬𝒐𝒙
→       𝐷𝑎𝑑𝑠

•+
      (I.8.) 

Généralement, le temps de vie des électrons est beaucoup plus court que celui des trous [95]. 

Une autre condition nécessaire est que les potentiels redox pour les réactions d’oxydation (Eox) 

et de réduction (Ered) se situent entre les potentiels d’énergie de la bande de valence (EBV) et  

de la bande de conduction (EBC) avec EBC < Ered et EBV > Eox (Figure I.8).  

A l’issue du transfert de charges, les espèces radicalaires formées (𝐴𝑎𝑑𝑠
•−  et 𝐷𝑎𝑑𝑠

•+ ) aboutissent 

généralement à dégradation de polluants et/ou à la formation de composés d’intérêt sans 

apport de chaleur.  

Plusieurs étapes se produisent lors du processus de photocatalyse hétérogène (Figure I.8) 

[96,97] : 

1) Transfert par diffusion d’un ou des réactif(s) de la phase liquide à la surface du SC ; 

2) Adsorption d’un ou des réactif(s) à la surface du SC ; 

3) Réaction photocatalytique à la surface du SC ; 

4) Désorption des produits de réaction ; 

5) Transfert par diffusion des produits de réaction de la surface du SC vers la phase liquide. 

L’ensemble de ces phénomènes surfaciques rend compte de la cinétique globale et donc de 

l’efficacité photocatalytique totale d’une réaction de photocatalyse hétérogène. 

 

I.B.1.2. Paramètres influençant les conditions expérimentales en 

photocatalyse hétérogène 

La vitesse des réactions photocatalytiques peut être influencée par divers paramètres 

expérimentaux [97]. 
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La concentration en photocatalyseur en suspension dans une solution de polluant à 

dégrader est directement proportionnelle à la vitesse de dégradation jusqu’à atteindre un 

palier de vitesse. Au-delà d’une certaine concentration, la vitesse de dégradation devient 

indépendante du fait de l’absorption totale des photons par le photocatalyseur. A très haute 

concentration, il peut se produire un effet « écran » induit par les particules en excès qui 

limitent l’absorption des photons. En conséquence, la concentration de catalyseur doit être 

choisie de façon optimale afin d’éviter un excès de particules et d’assurer l’absorption totale 

des photons. 

L’énergie du photon incident doit être au moins supérieure ou égale au gap optique du semi-

conducteur afin de générer des charges e-/h+ (Equation I.5). De plus, les polluants ne doivent 

pas absorber de photons dans la même gamme de longueurs d’onde afin de conserver la 

photo-activation exclusive du photocatalyseur pour avoir un réel régime de catalyse 

hétérogène. Le flux de photons est également proportionnel à la vitesse de réaction. 

Néanmoins, au-delà d’une certaine valeur de flux lumineux, la vitesse devient proportionnelle 

à la racine carrée du flux. La puissance lumineuse optimale se situe donc dans le domaine où 

la vitesse est directement proportionnelle au flux de photons. 

La concentration initiale en réactif impacte la vitesse de réaction. De manière générale, la 

cinétique suit le modèle de Langmuir-Hinshelwood, avec la vitesse de dégradation r variant 

proportionnellement avec le taux de recouvrement θ de la surface du catalyseur par le réactif :  

     𝑟 = 𝑘𝜃 = 𝑘(
𝐾.𝐶

1+𝐾.𝐶
)      (I.9.) 

k représente la constante cinétique de la réaction, K est la constante d’équilibre d’adsorption 

et C désigne la concentration du réactif en milieu aqueux. Pour de faibles concentrations (C < 

10-3 mmol/L ; KC << 1), la réaction suit un comportement d’ordre 1. Pour des milieux plus 

concentrés (C > 5.10-3 mmol/L ; KC >> 1), la vitesse de réaction atteint un maximum avec 

l’apparition d’un palier (ordre 0). 

La nature de l’atmosphère du milieu photocatalytique a un impact crucial dans les réactions 

d’oxydo-réduction. En particulier, la présence et la teneur en oxygène, accepteur d’électrons, 

modifie fortement la vitesse de dégradation de composés organiques [98].  

De façon générale, la température n’influence pas la vitesse de dégradation de réactif sur la 

gamme 20-80°C du fait de l’activation photonique. Toutefois, à basse température (T<0°C), 

cette vitesse tend à diminuer en raison notamment de la désorption des produits qui devient 

l’étape limitante. A haute température (T>80°C), c’est la phase d’adsorption du réactif qui 

constitue l’étape limitante, ce qui a tendance à décroître sa vitesse de dégradation. 

Enfin, le pH modifie les charges surfaciques du réactif et du matériau semi-conducteur, ce qui 

a également pour conséquence de modifier l’adsorption du réactif à la surface du semi-

conducteur [99]. 
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I.B.1.3. Historique et semi-conducteurs usuels 

Si la photocatalyse a été découverte au début du 20ème siècle avec les travaux de J. Plotnikow 

en 1910 [100] et M. Landau en 1912-1913 [101,102], la photocatalyse hétérogène s’est 

particulièrement développée dans les années 1980 [103]. Ainsi, après plus d’un siècle de 

développement, de nombreux semi-conducteurs ont été étudiés.  

Dans une revue publiée par Sordello et al (2022) [104], les auteurs distinguent quatre périodes 

principales de développement des photocatalyseurs :  

 Jusqu’en 1980 : lors de ces années pionnières, l’attention des chercheurs était 

principalement portée sur l’étude des mécanismes photocatalytiques dans les semi-

conducteurs purs, principalement des oxydes métalliques (TiO2, ZnO, SrTiO3, WO3, 

…) [105–108] ou encore des sulfures comme CdS [109] ; 

 1981-1995 : les recherches sur la photocatalyse se sont caractérisées par l’association 

d’un semi-conducteur (principalement le TiO2, absorbant dans l’UV) avec des métaux 

en surface (co-catalyseurs) ou insérés au sein de la structure cristalline du SC (dopage), 

le but étant de décaler l’absorption du SC vers la lumière visible et/ou d’améliorer la 

séparation des charges photo-générées [110] ; 

 1996-2010 : la recherche a concerné le dopage de SC par des espèces non-métalliques 

(C, N, F, …) [111–113] et/ou des lacunes d’oxygène [114]. C’est également lors de cette 

période que les hétérostructures (association de deux ou plusieurs SC, comme TiO2/CdS 

[115]) ont émergé. Aussi, les photocatalyseurs g-C3N4 et BiVO4 ont bénéficié d’un 

intérêt particulier ; 

 2011-présent : les travaux se focalisent de plus en plus sur la décoration en surface 

des SC avec des métaux pour obtenir des effets de résonnance de plasmons [116,117], 

ainsi que des associations de photocatalyseurs avec des matériaux à base de carbone 

(graphène, C3N4, puits quantique de carbone) [118–120]. Le TiO2, combiné avec d’autres 

matériaux, reste le semi-conducteur à base d’oxyde le plus étudié. De nombreux 

éléments d’association sont considérés : Mo, Cd, In, Ga, Ag, Zn, Cu, Fe, Ce, W, C, N, F, S 

etc., quand bien même il est de plus en plus suggéré d’utiliser des éléments abondants 

et peu coûteux. 

Ainsi, le large éventail dans le choix du photocatalyseur fait entrevoir des utilisations de 

longueurs d’ondes (Figure I.9) ainsi que des champs d’application variés. 
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Figure I.9. Spectre solaire (a) et positions des bandes interdites de photocatalyseurs semi-conducteurs 

typiques pour la production de H2 et d’O2 (b) [121]. 

 

I.B.1.4. Champs d’application : environnement et énergie 

a. Applications à la dépollution 

La photocatalyse est traditionnellement employée dans des applications environnementales 

pour la dégradation des polluants organiques ou inorganiques en phase liquide ou gazeuse. 

Généralement, ces réactions ont lieu sous air. 

Concernant la dégradation de composés inorganiques, il est possible d’éliminer des 

hétéroatomes en les oxydant à leur degré d’oxydation maximal. Il est également possible de 

réduire des ions métalliques si leur potentiel redox le permet (Equation I.10) [122]. 

      𝑀𝑛+ + 𝑧𝑒𝐵𝐶
−  →  𝑀(𝑛−𝑧)+               (I.10.) 

La présence d’oxygène et d’eau ont un rôle prépondérant quant à la dégradation de composés 

organiques. En effet, il est communément admis que l’oxygène dissous est accepteur d’e- et de 

ce fait est réduit en radical 𝑂2
•− [123,124] : 

    𝑂2,𝑎𝑑𝑠 + 𝑒𝑡𝑟
−  → 𝑂2,𝑎𝑑𝑠

•−                    (I.11.) 

Selon le pH, le superoxyde 𝑂2
•− peut être protoné en radical hydroperoxyle HOO (Equation I.12), 

puis éventuellement se recombiner en peroxyde d’hydrogène H2O2 (Equation I.13), et former le 

radical HO (Equations I.14-15) : 

    𝑂2
•−  + 𝐻+ → 𝐻𝑂𝑂 (pKa = 4,88)     (I.12.) 

        2 𝐻𝑂𝑂 → 𝐻2𝑂2 + 𝑂2                                      (I.13.) 

    𝐻2𝑂2 + 𝑒𝑡𝑟
−  → 𝐻𝑂 + 𝐻𝑂−      (I.14.) 

    𝐻2𝑂2 + 𝑂2
•− → 𝐻𝑂 + 𝐻𝑂− + 𝑂2      (I.15.) 
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L’eau et les ions HO- sont généralement des donneurs d’ e-, s’oxydant avec un trou h+ pour 

former le radical HO :  

     𝐻2𝑂 + ℎ𝑡𝑟
+ → 𝐻𝑂 + 𝐻+     (I.16.) 

     𝐻𝑂− + ℎ𝑡𝑟
+ → 𝐻𝑂     (I.17.) 

Les polluants organiques R peuvent réagir avec les radicaux HO (Equation I.18) ou suivant leur 

potentiel d’oxydation réagir directement avec un trou h+, comme c’est le cas des acides 

carboxyliques (Equation I.19) [125].  

    𝑅 − 𝐻 + 𝐻𝑂 → 𝑅 + 𝐻2𝑂  →→→ CO2 + 𝐻2𝑂  (I.18.) 

    𝑅 + ℎ𝑡𝑟
+ → 𝑅+ 

𝑂2
−,   𝐻𝑂

→      →→ CO2 + 𝐻2𝑂   (I.19.) 

Ainsi, la photocatalyse hétérogène permet d’oxyder des composés organiques en composés 

intermédiaires, jusqu’à l’oxydation complète en CO2 et H2O. On parle alors de minéralisation.  

Sur le même principe, la photocatalyse permet également de détruire des microorganismes 

pathogènes (bactéries, virus etc.) en milieu aqueux. A titre d’exemple, des photocatalyseurs à 

base de TiO2 ont permis l’inactivation d’Escherichia Coli ou encore d’Aspergillus Niger [126–

131]. 

 

b. Applications à la synthèse de produits à valeur ajoutée 

L’application de la photocatalyse hétérogène pour la synthèse de composés d’intérêt est 

beaucoup plus rare que les thématiques de dégradation de polluants. En effet, les réactions 

photocatalytiques sont généralement non sélectives, particulièrement en milieu aqueux [132]. 

Une autre raison qui peut expliquer la rareté de ce type de travaux est le fait que les réactions 

se déroulent majoritairement en l’absence d’oxygène, ce qui est plus contraignant au niveau 

de la mise en place du réacteur photocatalytique.  

Néanmoins, si ces dernières années la synthèse de composés organiques par photocatalyse 

reste très peu explorée, la production de dihydrogène (H2) attire de plus en plus l’attention 

(Figure I.10) [104]. En effet, la demande en dihydrogène ne cesse d’augmenter, notamment 

pour ses propriétés de vecteur énergétique : en combinant de l’O2 et du H2 dans une pile à 

combustible, il est possible de produire simultanément de l’électricité et de la chaleur avec 

dégagement d’eau comme seul sous-produit. Cependant, tout comme le C2H4, la synthèse d’H2 

repose sur le craquage de ressources pétrolières à haute température (700-900°C) ; ainsi la 

photocatalyse s’avère être un procédé de synthèse alternatif prometteur de par l’utilisation de 

conditions ambiantes et de ressources renouvelables de type biomasse [133,134]. 
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Figure I.10. Sujets de recherche principalement abordés en photocatalyse sur la période 2017-2021 [104]. 

Sous l’impulsion des travaux de dissociation photoélectrochimique de l’eau réalisés par 

Fujishima et Honda en 1972 [135], le craquage direct de l’eau (en anglais : water splitting) a été 

intensément étudié par photocatalyse pour la production de O2 (H2O + 2h+ → 0,5 O2 + 2H+) 

et H2 (2H+ + 2e- → H2), la plupart du temps avec des photocatalyseurs à base TiO2 [136]. 

Cependant, le water splitting demeure difficile à mettre en œuvre aussi bien sous lumière UV 

ou que visible. Cela s’explique notamment par la réversibilité de la réaction entre H2 et O2, ainsi 

que des limitations thermodynamiques et cinétiques comme la recombinaison rapide des 

paires e-/h+. Si l’utilisation de co-catalyseurs métalliques (Pt, Au, Cu, Ni…) permet d’améliorer 

la production de H2 en optimisant la séparation des charges, l’emploi d’agents sacrificiels a 

également fait ses preuves [133,137] (Figure I.11, i et ii). Ces espèces « donneuses d’électrons » 

peuvent s’oxyder plus facilement que l’eau et de manière irréversible avec les h+ photo-générés 

ou bien avec les radicaux OH formés selon l’Equation I.16. Les électrons sont alors mieux 

séparés et disponibles pour produire le H2. En particulier, l’utilisation d’espèces organiques 

CxHyOz (également sources de protons), comme les alcools, les acides ou les sucres sont des 

bons candidats pour la production d’hydrogène ; ce type de réaction est appelé 

« photoreforming » (Figure I.11, i et iv), terme qu’on pourrait traduire par « valorisation de 

composés organiques en H2 ». Contrairement à l’oxydation traditionnelle de la biomasse 

(Figure I.11, iii et iv), le photoreforming a lieu en milieu anaérobie [138–140]. 

De plus, comme il a été vu en Partie I.A.3.3.b, la communauté des sciences photocatalytiques 

porte de plus en plus d’intérêt à la conversion du CO2. Pour rappel, la photo-réduction du CO2 

aboutit en général à des produits C1 comme CO, HCOOH, CH3OH et CH4 [67,72]. 

Quant à la production photocatalytique d’éthylène, elle est extrêmement peu étudiée. Dans la 

majorité des articles de la littérature, le C2H4 est présenté comme un polluant qu’on cherche à 

oxyder [141,142]. Néanmoins, les thématiques de production de H2 à partir de composés 

organiques présentent un point de départ stratégique pour l’établissement d’un état de l’art 

au sujet de la formation d’éthylène par photocatalyse. 
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Figure I.11. Représentation schématique du « water splitting » (sous atmosphère inerte - i et ii), de 

l’oxydation de la biomasse (sous atmosphère riche en oxygène - iii et iv) ainsi que du « photoreforming » 

(sous atmosphère inerte - i et iv) sur photocatalyseur M/TiO2 sous illumination. [133,143]. 

Les photocatalyseurs à base de TiO2 demeurent les plus étudiés pour ces types d’application. 

Ainsi, avant de nous intéresser en détail aux procédés photocatalytiques de l’état de l’art 

permettant la formation d’éthylène à partir de composés organiques CxHyOz, nous nous 

intéresserons plus particulièrement aux caractéristiques des matériaux à base de TiO2. 

 

I.B.2. Photocatalyseurs à base TiO2  

I.B.2.1. Le TiO2 pour la photocatalyse 

Le TiO2 compte parmi les oxydes métalliques les plus étudiés. Abondant, peu coûteux, non 

toxique et chimiquement stable, il est employé dans de nombreuses applications à grande 

échelle par exemple en tant que pigment blanc. Mais ces dernières années, l’attractivité du 

dioxyde de titane est essentiellement liée à ses excellentes propriétés photo-chimiques et 

photo-physiques. Employé dans les cellules photovoltaïques dites « de Grätzel » [144], il est 

aussi le semi-conducteur ayant suscité le plus d’intérêt dans l’histoire de la photocatalyse, avec 

une efficacité marquée pour l’abattement de certains polluants [145] ou comme agent biocide 

[146]. Depuis la découverte décisive en 1972 de la photolyse de l’eau en H2 et O2 par 

photoélectrocatalyse [135], le TiO2 est devenu un système d’intérêt pour des applications dans 

le domaine de l’énergie.  

Le dioxyde de titane est employé en photocatalyse sous forme de particules nanométriques 

(<100 nm), afin de maximiser sa surface spécifique et donc d’avoir une surface d’échange plus 

grande avec les réactifs. En outre, la taille des nanoparticules permet une absorption plus 

efficace de la lumière et donc une meilleure activité photocatalytique. 

Les caractéristiques du TiO2 influençant ses propriétés photocatalytiques sont revues ci-après. 
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a. Propriétés structurales, électroniques et optiques 

A l’état naturel, le TiO2 cristallise majoritairement sous trois phases : le rutile (stable), l’anatase 

(métastable) et la brookite (métastable). Les caractéristiques principales de ces trois 

polymorphes sont présentées en Tableau I.3. Toutes ces structures sont constituées 

d’octaèdres TiO6 avec un empilement qui leur est propre, où chaque ion Ti4+ est entouré par 

un octaèdre de six ions O2- (Figure I.12). Si l’anatase et le rutile sont les deux formes de TiO2 les 

plus étudiées, il existe également d’autres phases cristallines formées synthétiquement sous 

hautes pressions comme le TiO2-B [147]. 

A l’échelle macroscopique, le rutile est considéré comme la phase la plus stable. En revanche, 

c’est la phase anatase qui est favorisée à l’échelle nanométrique, du fait d’énergies de surface 

plus basses [147–149]. L’anatase peut subir une transition de phase irréversible vers le rutile 

sous air et à haute température. Cette transition anatase-rutile dépend essentiellement de la 

taille du TiO2 : dans un matériau massif, l’anatase évolue en rutile à ~600°C, tandis que la 

température de transition varie entre 400 et 1 200°C lorsque l’on considère des nanoparticules 

[150]. 

Tableau I.3. Propriétés structurales, électroniques et optiques du TiO2 [151]. 

Paramètre Rutile Anatase Brookite 

Système cristallin Tétragonal Tétragonal Orthorhombique 

Groupe d’espace P42/mnm  I41/amd  Pcab 

Paramètres de 

maille (Å) 

a = 4,5933 a = 3,7852  a = 9,1819  

b = –  b = –  b = 4,4558  

c = 2,9592 c = 9,5139 c = 5,1429 

Densité (g.cm-3) 4,24  3,83  4,17 

Energie de bande 

interdite (eV) 
3,0 3,2 3,1-3,4 

 

Figure I.12. Structures cristallines du rutile (a), de l’anatase (b) et de la brookite (c). Les atomes de Ti sont 

représentés en bleu, les atomes d’O en rouge. 

Les propriétés électroniques et optiques du dioxyde de titane dépendent de son état cristallin. 

L’énergie de bande interdite du rutile est « directe » (Eg = 3,0 eV soit λ = 411 nm), tandis que 
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celle de l’anatase est « indirecte » (Eg = 3,2 eV soit λ = 384 nm). Ainsi, ces deux phases 

absorbent principalement les photons UVA (400-315 nm). 

 

b. Paramètres physico-chimiques du TiO2 influençant la cinétique de photocatalyse  

L’activité photocatalytique du TiO2 dépend de ses propriétés intrinsèques, principalement de 

sa taille et de sa structure cristalline. L’influence de ces deux paramètres physico-chimiques est 

revue ci-après. 

 

Effet de la taille du TiO2 

La taille des particules de TiO2 influence l’activité photocatalytique. Cette taille est directement 

reliée à la surface spécifique, qui elle détermine le nombre de sites d’adsorption des réactifs. 

De nombreux auteurs ont comparé l’activité photocatalytique de nanoparticules de TiO2 de 

différentes tailles. De manière générale, une taille inférieure à 30 nm favorise la photo-activité 

[152,153]. La valeur optimale de taille de TiO2 varie selon les auteurs et la nature du polluant. 

Utilisant la technique de dynamique des porteurs de charges résolue en temps (TRMC), 

Carneiro et al ont étudié la dépendance du temps de vie des électrons avec la taille de 

particules de TiO2 anatase [154]. Les auteurs ont constaté une décroissance plus rapide des 

charges photogénérées dans des particules de faible taille. En faisant l’hypothèse que cette 

décroissance est causée par le piégeage efficace des électrons de la bande de conduction, ces 

résultats indiquent que des échantillons en-dessous d’un diamètre moyen de 15 nm 

contiennent une plus large concentration en sites de piégeage efficace comparé à des 

particules de taille plus importante. Murakami et al rapportent également que pour des 

particules anatase, l’intensité maximale du signal TRMC à 600 nm (associé au nombre de 

charges photogénérées) augmente lorsque la taille des nanomatériaux décroît de 40 à 6 nm 

[155]. Cela suggère un processus de piégeage des électrons plus efficace pour des particules 

de plus petite taille et de surface spécifique plus importante. De plus, Lin et al ont étudié des 

particules anatase de 3,8 à 29 nm pour la photo-dégradation de 2-cholorphénol sous UV, et 

notent que la vitesse de disparition du polluant augmente lorsque la taille des particules 

diminue [156]. Les auteurs ont également noté une diminution du gap optique quand la taille 

diminue de 29 à 17 nm. Au contraire, la valeur du gap optique s’accroît lorsque la taille de 

particule augmente de 3,8 à 5,7 nm. 

Ainsi, la taille et la surface spécifique des particules de TiO2 influencent l’efficacité du piégeage 

des charges photo-générées ainsi que l’énergie de bande interdite du photocatalyseur. La taille 

du TiO2 définit également la capacité du matériau à adsorber les espèces réactives en surface. 

 

Effet de la structure cristalline 

Malgré la bande interdite de l’anatase (3,2 eV) plus large que celle du rutile (3,0 eV), la phase 

anatase est généralement considérée comme la plus photo-active parmi le rutile et la brookite 

[150]. Cela est attribué à une durée de vie des charges plus importante pour l’anatase du fait 
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de sa bande interdite indirecte et de leur migration plus rapide jusqu’à la surface du semi-

conducteur [157]. De plus, le niveau de l’énergie de Fermi est légèrement plus élevé dans la 

phase anatase, induisant une baisse d’affinité avec l’oxygène et une augmentation du 

nombre de groupements hydroxyles à la surface. Ces phénomènes contribuent à une 

séparation des charges et donc à une activité photocatalytique plus importante. Le taux de 

recombinaisons des charges e-/h+ dans le rutile résulte généralement de la taille des grains 

typiquement plus large avec cette structure, diminuant ainsi sa capacité à adsorber des 

espèces en surface. 

Toutefois, le mélange des phases anatase et rutile s’avère généralement plus efficace comparé 

aux phases anatase et rutile pures [158–160]. Le P25 (TiO2 commercial de chez Evonik, 

anciennement Degussa), comprend environ 75 à 80% d’anatase et 20 à 25% de rutile. Ce 

photocatalyseur est plus efficace photocatalytiquement que d’autres catalyseurs tels que 

UV100 (100% anatase, Hombikat) et PC105 (100% anatase, Millennium inorganic chemicals) 

[161]. La meilleure performance de ce système bi-phasique est attribuée à la présence d’une 

hétérojonction entre l’anatase et le rutile. Cette interface permettrait le transfert d’électrons de 

la bande de conduction de l’anatase vers celle du rutile, du fait de la position de cette dernière 

en dessous de celle de l’anatase [158,162] (Figure I.13a). Ainsi, la séparation des charges est 

améliorée. Un second mécanisme peut expliquer ce gain d’efficacité de par l’absorption de 

photons étendue dans la gamme du visible avec la phase rutile, augmentant la densité de 

charges. Aussi, les électrons générés par la phase rutile seraient transférés à la bande de 

conduction de l’anatase, ce qui diminue encore une fois la séparation des charges et ainsi la 

probabilité de recombinaison des paires électrons-trous (Figure I.13b). 

 

Figure I.13. Propositions de mécanismes synergétiques impliqués par la présence d’une hétérojonction 

anatase-rutile. Adapté de [158]. 

Néanmoins, certains auteurs comme Ohtani et al [163] ont montré que les phases anatase et 

rutile du TiO2 P25 ont pu être isolées et concluent en l’absence d’un éventuel effet synergétique 

entre les deux phases. Ainsi, des controverses demeurent au sujet la microstructure du P25 et 

l’explication de l’activité supérieure du mélange des phases anatase et rutile reste encore 

aujourd’hui débattu [164]. 
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I.B.2.2. Modifications du TiO2 en vue de l’amélioration de son activité 

photocatalytique 

Malgré de nombreux avantages, le TiO2 et plus particulièrement la phase anatase présentent 

quelques limitations. Premièrement, avec un gap optique large (3,2 eV pour l’anatase), le 

dioxyde de titane pur ne peut être activé que par irradiation UV. Or cette gamme de longueur 

d’onde ne représente que 3 à 4% du spectre d’énergie solaire, tandis que la lumière visible 

constitue environ 48% de ce spectre [111]. De ce fait, un large pan de la recherche en 

photocatalyse est voué à accroître l’absorption de la lumière visible par TiO2. Deuxièmement, 

le TiO2 est sujet à des phénomènes de recombinaison des charges, ce qui limite son activité 

photocatalytique. Il existe diverses stratégies en vue de l’amélioration des propriétés 

photocatalytiques du TiO2, telles que le couplage avec un second semi-conducteur 

(hétérojonction), la modification par ajout de métaux (nobles ou non), ou encore le dopage. 

 

a. Construction d’hétérojonctions de surface 

La construction d’hétérojonctions de surface s’est avérée être une stratégie prometteuse afin 

de promouvoir l’activité photocatalytique de matériaux à base TiO2. Ce type d’interface permet 

de faciliter le transfert de charges et de limiter la recombinaison des paires électrons-trous 

photogénérées [165]. 

A l’échelle nanométrique, un couplage entre deux semi-conducteurs peut conduire à la 

création d’une hétérojonction. Les électrons et les trous générés par les deux semi-conducteurs 

sont séparés à l’interface de l’hétérojonction, en raison des différentes structures de bande 

d’énergie des deux SC. Les e- sont transférés du semi-conducteur à la bande de conduction la 

plus négative au semi-conducteur à la bande de conduction la plus positive. Les h+ 

photogénérés sont transférés du semi-conducteur avec la bande de valence la plus positive au 

semi-conducteur à la bande de valence la plus négative [166]. Différents types 

d’hétérojonctions peuvent être envisagés, dépendant de la position et de la largeur des bandes 

interdites des deux semi-conducteurs (type I, type II et type III, Figure I.14) [167].  

 

Figure I.14. Transferts de charges au sein des hétérojonctions de type I (a), type II (b) et type III (c) [167].  

Les photocatalyseurs hétérogènes utilisent principalement TiO2, ZnO, CdS et Fe2O3. 

L’association de deux semi-conducteurs de structure de bande adaptée permet ainsi de réduire 
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la recombinaison des paires e-/h+, d’améliorer l’absorption dans le visible et la migration des 

charges photogénérées [168]. 

On trouve également dans la littérature des stratégies d’association de semi-conducteurs avec 

des architectures carbonées. Par exemple, des hétérojonctions entre TiO2 et nanotubes de 

carbone [169–171], graphène [172–174] ou encore carbone graphitique [82,175] ont permis la 

séparation des charges via une jonction Schottky entre le TiO2 et les matériaux nanocarbonés 

très conducteurs. Les nanostructures carbonées facilitent également l’adsorption des réactifs à 

la surface du photocatalyseur. 

 

b. Dopage cationique et anionique 

La stratégie de dopage du TiO2 vise à modifier son absorption vers le domaine du visible. Il 

s’agit d’insérer au sein du réseau de TiO2 des métaux (dopage cationique) ou des atomes non 

métalliques (dopage anionique), ce qui permet d’introduire des niveaux énergétiques localisés 

entre la bande de valence et la bande de conduction du TiO2. Parmi les éléments de dopage, 

l’azote N [111,126,176], le carbone C [177,178], le fluor F [112,179], le fer Fe [74,127,180] ou 

encore le cuivre Cu [181,182] se sont montrés particulièrement efficaces pour une amélioration 

de l’absorption du TiO2 vers le visible. 

 

c. Modifications surfaciques avec des co-catalyseurs métalliques 

L’ajout de co-catalyseurs métalliques M en surface du TiO2, de manière créer une interface 

M/TiO2 peut être favorable aux réactions photocatalytiques [103]. On parle alors de 

modifications surfaciques du TiO2. Les métaux comprennent aussi bien des métaux nobles (Pt, 

Au, Ag…) que des métaux plus abondants tels que les métaux de transition (Cu, Ni, Fe…). 

Les co-catalyseurs métalliques sont des accepteurs d’électrons. Si le niveau de Fermi de ces 

métaux est plus faible que celui du TiO2, les électrons photogénérés par TiO2 peuvent migrer 

de sa bande de conduction vers le métal. Le métal agit alors un « puits » d’électrons. Ce 

phénomène crée une interface appelée « barrière Schottky » et diminue considérablement la 

recombinaison des paires e-/h+ [183,184]. Ce type de modification est particulièrement utilisé 

dans les réactions de réduction, en particulier de H+ vers H2, du fait du transfert des électrons 

vers le milieu de réaction (Figure I.15a). 

Un autre effet intéressant, le phénomène de plasmons de surface (effet SPR – Surface Plasmon 

Resonance) peut être induit du fait de l’ajout de métaux nobles ou semi-nobles (Ag, Au, Pt, Pd, 

Cu). L’effet SPR est obtenu lorsque la lumière visible interagit avec les électrons libres d’une 

structure métallique, ce qui a pour conséquence leur oscillation : on parle alors de plasmons 

de surface libres à la surface du métal.  L’existence de cette bande de résonnance absorbant 

dans le domaine du visible permet d’accroître l’activité photocatalytique sous lumière visible, 

probablement du fait d’un transfert efficace des électrons du métal vers la bande de 

conduction du TiO2 (Figure I.15b) [185]. 
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Figure I.15. Hétérojonctions métal/semi-conducteur : barrière Schottky (a) et résonnance plasmonique de 

surface induite sous lumière visible (b) [186] . 

Considérant la rareté et le coût élevé des métaux nobles, des co-catalyseurs métalliques plus 

abondants tels que Cu, Co et Ni ont été particulièrement développés ces dernières années. 

Ainsi, par la suite, il est détaillé particulièrement l’emploi de photocatalyseurs TiO2 modifiés en 

surface par des espèces cuivre. 

 

I.B.2.3. Modifications surfaciques du TiO2 : le cas du cuivre  

Ces dernières décennies, les photocatalyseurs à base de cuivre ont reçus beaucoup d’attention 

quant aux réactions photocatalytiques de réduction du CO2 et de la production de H2. Le cuivre 

Cu est un métal de transition 3d avec différents états d’oxydation. Au sein des catalyseurs à 

base de TiO2, on retrouve aussi bien le cuivre sous forme d’oxydes CuO et Cu2O que de métal 

Cu0 [187]. 

Sous forme métallique, le cuivre Cu0 est un matériau prometteur sous UV et/ou sous visible, au 

même titre que des métaux nobles de Au ou Ag, ceci en raison de la séparation des charges 

qu’ils induisent au contact du TiO2 (barrière Schottky) ainsi qu’à l’effet SPR [188]. En revanche, 

le cuivre métallique en tant que sensibilisateur plasmon a une utilité limitée sous atmosphère 

ambiante, du fait de sa facilité à s’oxyder sous air. De ce fait, il a tendance à perdre ses 

propriétés de résonnance plasmon lorsqu’il est exposé à un milieu oxygéné [189]. Au contraire, 

en condition anaérobie, les nanoparticules CuxOy au contact de TiO2 ont tendance à se réduire 

en Cu0, grâce aux électrons générés par TiO2 [187,190,191] (Figure I.16).  
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Figure I.16. Mécanismes de génération de H2 pour : CuxOy/TiO2 (a) ; Cu2O/TiO2 à la suite d’une réduction 

de CuxOy en Cu2O (b), Cu0/TiO2 (c) [191]. 

L’association de TiO2 avec CuO et/ou Cu2O constitue une hétérojonction qui permet 

d’améliorer la séparation des charges [192,193]. En effet, les oxydes CuxOy sont des semi-

conducteurs absorbant dans le visible (respectivement Eg ~ 2,2 eV et 1,2 eV pour Cu2O et CuO) 

[187]. Des exemples de transfert d’électrons induit par ces hétérojonctions sont présentés en 

Figure I.17. L’efficacité des transferts d’électrons au sein d’hétérostructures CuxOy/TiO2 dépend 

donc de la nature des photons appliquée. 
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Figure I.17. Mécanismes de transferts d’électrons impliqués dans les photocatalyseurs TiO2 modifiés par des 

oxydes de cuivre CuO et Cu2O. La réaction étudiée est la décarboxylation d’acide acétique en l’absence 

d’oxygène [194]. 

 

I.B.3. Etat de l’art sur la production photocatalytique d’éthylène à 

partir de composés organiques 

Cette section est consacrée à l’état de l’art de la production d’éthylène par photocatalyse à 

partir de composés organiques. Les procédés recensés se limitent à la photocatalyse pure, les 

travaux portant sur la photoélectrocatalyse ne seront donc pas abordés. 

La méthodologie de recherche bibliographique s’établit selon deux axes qui s’entrecroisent : 

 La production photocatalytique de C2H4 s’inspirant des technologies alternatives au 

vapocraquage d’hydrocarbures, abordées en Partie I.A.3 :  

- A partir d’alcanes (déshydrogénation de l’éthane, couplage du méthane) ; 

- A partir d’alcool (déshydratation de l’éthanol). 

 La valorisation de composés organiques issus de la biomasse initialement pour la 

production de H2 (photoreforming), introduite en Partie I.B.1.4, (éthanol, acides 

carboxyliques, sucres). 
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A noter que la photo-réduction du CO2 en C2H4 a déjà été abordée en Partie I.A.3.3.b, où il a 

été souligné la difficulté d’une telle réaction liée à un couplage C-C nécessitant 12 protons et 

électrons. Le CO2 étant une molécule inorganique, cette voie ne sera pas décrite dans le présent 

état de l’art. 

 

I.B.3.1. A partir d’alcanes 

a. Déshydrogénation photocatalytique de l’éthane 

La déshydrogénation efficace de l’éthane pour la production d’éthylène à température 

ambiante constituerait une avancée scientifique significative. Toutefois, la photocatalyse 

hétérogène du C2H6 en milieu inerte aboutit généralement à une production de H2 

accompagnée de dépôts carbonés : l’équipe de A. Tóth a travaillé entre 2016 et 2017 avec co-

catalyseurs de métaux nobles M (M= Pt, Rh, Ir, Pd, Ru, Au) sur TiO2, mais il n’a pas été détecté 

de C2H4 [195,196]. A noter en revanche que plus récemment, Singh et al (2022) ont décelé une 

production notable de C2H4 à partir de C2H6 avec une sélectivité supérieure à 17% en utilisant 

un photocatalyseur Au/TiO2 (voir conditions de photocatalyse en Tableau I.4) – les auteurs 

supposent un phénomène photo-thermique provoqué par Au mais n’excluent pas la possibilité 

d’une déshydrogénation purement photocatalytique (Equations I.20-24) [197] :  

     𝐶2𝐻6 + ℎ𝑡𝑟
+ → 𝐶2𝐻5 + 𝐻+               (I.20.) 

     𝐻+ + 𝑒𝑡𝑟
− →  𝐻                (I.21.) 

      𝐶2𝐻5 → 𝐶2𝐻4 + 𝐻                (I.22.) 

     𝐻 + 𝐻 → H2                   (I.23.) 

                      𝐶2𝐻5 + 𝐶2𝐻5  → 𝐶2𝐻4 + 𝐶2𝐻6                        (I.24.) 

Le mécanisme de formation de l’alcène reste néanmoins à clarifier [197].  

Tableau I.4. Systèmes photocatalytiques et performances pour la conversion du C2H6 en C2H4. 

Photocatalyseur 
Conditions de 

réaction 

Source 

lumineuse 

Produits 

majeurs 

(μmol.h-1) 

Produits 

mineurs 

(μmol.h-1) 

Sélectivité 

mol. en 

C2H4 (%) 

Réf. 

Au/TiO2 

10%C2H6/Ar  

(30 mL.min-1) 

0,2 MPa, 47°C 

600 mg cat. 

Lampe Xe 300 W 

200-800 nm 

(20 mW/cm2 à 

254 nm) 

C4H10 (0,77) 

H2 (0,69) 

C2H4 (0,33) 

CH4 (0,031) 17a,b 

Singh et 

al (2022) 

[197] 

Cu/TiO2 

Ar:C2H6 = 9:1 

0,2 MPa, 20°C 

25 mg cat. 

Lampe Xe 300 W 

UV 

H2 (11,1) 

C2H4 (10,9) 
CH4 (0,38) 98 

Song et 

al (2023) 

[198] 

Pd/TiO2 

CO2 (Ar):C2H6 = 

1:1 

0,2 MPa, 35°C 

25 mg cat. 

Lampe Xe 300 W 

UV 

C2H4 (5,8) 

H2 (4,1) 

CO (3,0) 

CH4 (0,55) 
43a 

Zhang et 

al (2018) 

[34] 

a Sélectivité en hydrocarbures (%) 
b La production molaire en C4H10 compte ici comme double 

Plus récemment encore, Song et al (2023) ont cette fois-ci étudié la déshydrogénation 

photocatalytique du C2H6 avec Cu/TiO2 (Cu = 1,0 %m) en l’absence d’oxygène [198]. La 
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conversion en C2H6 était de 1,7% après 1h d’irradiation UV, avec une sélectivité record en C2H4 

de l’ordre de 98%. D’après des analyses XPS et la spectroscopie IR in situ par réflexion diffuse 

(DRIFTS) avec CO adsorbé sur Cu/TiO2, les espèces Cu étaient majoritairement sous forme 

réduite Cu0. Il est proposé un mécanisme (Figure I.18) où une liaison C-H du C2H6 serait tout 

d’abord sélectivement activée, permettant l’adsorption et la formation d’un radical éthyle 

CH3CH2- en surface du catalyseur. Par oxydation avec h+ ou OH (formé à partir d’un 

groupement hydroxyle en surface du TiO2 + h+), ce radical adsorbé formerait un radical 
CH2CH2- formant par désorption le CH2=CH2. Les H+ produits au cours de la réaction seraient 

réduits par les e- photo-générés pour former H2 (Equation I.23). 

 

Figure I.18. Mécanisme réactionnel pour la déshydrogénation de l’éthane sur photocatalyseur Cu/TiO2 

proposé par Song et al [198]. 

Quant à la déshydrogénation photocatalytique de l’éthane par voie oxydative (ODH, voir Partie 

I.A.3.1.b), elle aboutit usuellement au CO2, éthanal, acétaldéhyde et formaldéhyde par 

photocatalyse en présence d’O2. Elle génère le propanal, l’éthanol et l’acétaldéhyde en 

présence de CO2 comme oxydant doux [35]. Néanmoins, Zhang et al (2018) [34] ont montré 

qu’il est possible de déshydrogéner sélectivement le C2H6 sous CO2 en C2H4 avec Pd/TiO2 (Pd 

= 1%m), selon un mécanisme comparable à Song et al (2023) explicité dans le paragraphe 

précédent [198]. 

 

b. Couplage du méthane 

Hormis CO et CO2, le produit C2 majoritaire issu du couplage photocatalytique du méthane est 

généralement l’éthane C2H6. La production de C2H4 n’est pas courante en photocatalyse, 

s’expliquant par la difficulté de déshydrogéner le C2H6 à température ambiante [41,67]. 

Reprenant les concepts d’OCM et NOCM décrit en Partie I.A.3.1.c, le couplage photocatalytique 

du CH4 en C2H4 est néanmoins recherché. Le Tableau I.5 renseigne ainsi les paramètres 

photocatalytiques des travaux récents pour la production accrue de composés C2+ dont 

l’éthylène à partir du méthane. 
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Tableau I.5. Systèmes photocatalytiques et performances pour la conversion du CH4 en composés C2+. 

Photocatalyseur 
Conditions de 

réaction 

Source 

lumineuse 

Produits 

majeurs 

(μmol.h-1) 

Produits 

mineurs 

(μmol.h-1) 

Sélectivité 

mol. en 

C2H4 (%) 

Réf. 

Ag/TiO2 

CH4/CO2/Ar 

(7,5/7,5/85) 

2 MPa  

100 mg cat. 

Lampe Xe 300 W 

UV-visible  

(84,2 mW/cm2) 

CO (115) 

C2H4 (69) 
- 37 

Li et al 

(2019) 

[40] 

Cu0,1Pt0,5/TiO2 

O2/CH4 = 

1:400, 10% 

CH4 

100 mg cat. 

LED 40 W  

365 nm  

(160 mW/cm2) 

CO2 (9,0) 

C2H6 (6,6) 
C2H4 (0,2) <1 

Li et al 

(2020) 

[199] 

AuPd/ZnO  
CH4 pur 

2 mg cat. 

Lampe Xe 300 W 

320-780 nm  

(600 mW/cm2) 

C2H6 (0,035)  

C2H4 (0,025) 

C3 (0,002) 

CO (0,003) 

40a 

 

Jiang et 

al (2021) 

[200] 

Pd/Zn-WO3 

CH4 pur 

77°C 

2 mg cat. 

Lampe Xe 300 W 

UV-visible  

(500 mW/cm2) 

H2 (0,12) 

C2H4 (0,048) 

CO2 (0,020)  

C2H6 (0,01) 

C3H6 (0,007) 
75a 

Liu et al 

(2022) 

[201] 
a Sélectivité calculée sur la base du total en C2+(%) 

Li et al (2019) ont développé un catalyseur Ag/TiO2  pour le couplage du méthane en présence 

de CO2 comme oxydant doux [40]. A température ambiante et sous irradiation solaire, la 

production en C2H4 était de 686 μmol.gcat
-1.h-1 avec une sélectivité de 37%.  Cette sélectivité 

est expliquée par la synergie entre effet plasmon de surface localisé (LSPR – Localized Surface 

Plasmon Resonance) créé par la lumière visible au niveau des nanoparticules Ag, combiné avec 

l’effet photoélectrique sur TiO2 induit par absorption d’UV. Le transfert d’électrons chauds 

photo-induits d’Ag vers TiO2 permet de former des espèces Ag+ (trous chauds), sites 

d’oxydation du CH4 en CH3,ads puis en -CH2,ads formant par couplage le CH2=CH2. L’ajout de 

CO2 stabilise ces trous chauds et promeut donc la production d’éthylène.  

Plus récemment, Jiang et al (2021) ont développé un catalyseur AuPd/ZnO avec C2H6 comme 

produit majoritaire [200]. De façon remarquable, l’introduction d’atomes Pd dans le réseau 

d’Au déposé en surface du ZnO permet d’accroître drastiquement la sélectivité en C2H4 (de 

<4% à ~40%) comparé à Au/ZnO seul. L’étude sur le mécanisme suggère que l’effet plasmon 

induit par Au améliore la conversion de CH4 sur ZnO, tandis que Pd promeut la 

déshydrogénation de CH4 et forme les intermédiaires méthoxy et éthoxy formant eux-mêmes 

le C2H4. Le pouvoir de déshydrogénation de Pd a par la suite été confirmé par Liu et al (2022), 

qui toujours à partir de CH4 ont obtenu une sélectivité record de 75% en C2H4 [201]. 

 

I.B.3.2. A partir d’éthanol 

La déshydratation de l’éthanol en éthylène sous conditions ambiantes est une alternative très 

recherchée pour remplacer la catalyse thermique traditionnelle. Mais encore une fois, très peu 

de travaux rapportent une production de C2H4 par photocatalyse hétérogène à partir de cet 

alcool (Tableau I.6). En effet, dans de nombreux cas, la photocatalyse des alcools comme 

l’éthanol en milieu anaérobie n’est étudiée que la production de H2, les autres composés 

formés étant malheureusement peu regardés [202]. Mais il est communément admis que la 

photocatalyse des alcools, par exemple avec M/TiO2 (M = Pd, Pt, Au), aboutit à des aldéhydes 
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(RCH2OH + 2h+ → RCHO + 2H+), pouvant être eux-mêmes photo-oxydés à un degré supérieur 

par h+ et OH en CO et CO2 [203]. En l’absence d’oxygène, les e- réduisent les protons résultants 

en H2.  

Concernant les systèmes photocatalytiques classiques pour le photoreforming de l’éthanol avec 

TiO2, les co-catalyseurs CuxOy (CuO, Cu2O et Cu0 métallique) sont souvent préférés au Pt et 

autres métaux nobles pour des raisons de coût et de toxicité moindres [133,204]. Ainsi, à partir 

d’éthanol et CuxOy/TiO2, Montini et al (2011) [205] rapportent une photo-production 

d’acétaldéhyde CH3CHO dont la concentration horaire ne cessait de croître au cours du temps. 

La vitesse de synthèse du C2H4 était quant à elle constante, à hauteur de 85 μmol.gcat
-1.h-1. La 

formation de C2H4 a été attribuée à la déshydrogénation de l’éthanol sur des surfaces acides 

de TiO2.  

Dans leur étude, Murcia-López et al (2018) ont montré que la modification du TiO2 avec des 

co-catalyseurs type Cu et Pt/Cu améliorait significativement le photoreforming de l’éthanol en 

H2 et C2H4. Le catalyseur optimal, Pt0,5Cu1,0/TiO2, a permis la production d’H2, CO2 et C2H4 en 

l’absence de formation d’aldéhyde probablement due à une teneur initiale faible en H2O 

(éthanol:H2O =1:1 vol/vol). Là encore, la présence d’éthylène est attribuée à la déshydratation 

de l’éthanol, sans transformation supplémentaire du C2H4 comme il peut être rapporté avec ce 

type de catalyseurs avec des photo-réacteurs en fonctionnement statique [206]. 

Enfin, le brevet chinois CN 106 883 087A [207] revendique une production d’éthylène sélective 

à 33% à partir d’éthanol avec CuxO/TiO2, le produit majoritaire étant l’acétaldéhyde (sélectivité 

de 55%). Néanmoins, aucune information concernant le type d’irradiation lumineuse ni 

résultats sur les rendements obtenus n’ont été présentés.  

Tableau I.6. Systèmes photocatalytiques et performances pour la conversion de l’éthanol en C2H4. 

Photocatalyseur 
Conditions de 

réaction 

Source 

lumineuse 

Produits 

majeurs 

(μmol.h-1) 

Produits 

mineurs 

(μmol.h-1) 

Sélectivité 

mol. en 

C2H4 (%) 

Réf. 

CuxOy/TiO2 

H2O/éthanol 

(50%vol) sous Ar 

35°C 

500 mg 

Lampe Hg 125 W 

UV-visible 

H2 (160) 

CH3CHO (N.A.) 

C2H4 (8,5) 

CO2 (~1) 

CH4 (~1) 
N.A. 

Montini 

et al 

(2011) 

[205] 

Pt0,5Cu1,0/TiO2 

H2O/éthanol 

(50%vol) 

35°C 

100 mg 

Lampe 300 W 

UV-visible 

(100 mW/cm2) 

H2 (~470) 

CO2 (~7,3) 

C2H4 (~8,8) 

- ~55 

Murcia-

López et 

al (2018) 

[206] 

CuxOy/TiO2 

2%éthanol/1%O2/

N2 (55 mL/min) 

10-50°C 

20 mg 

? 

CH3CHO (?) 

C2H4 (?) 

CH3COCH3 (?) 

? 33 

Brevet 

CN10688

3087A 

(2017) 

[207] 

WO3-x 

50 μL éthanol/N2, 

80°C 

5 mg cat. 

Lampe Xe 500 W 

UV-vis-proche IR 

C2H4 (84,5) 

C2H6 (2,3) 

CH3CHO (1,7) 

CH3OH 

CO 

CH4 

95 

Li et al 

(2020) 

[208] 

W18O49 

5 mL éthanol/Ar  

(2 mL/min) 

3 mg cat. 

Lampe Xe 300 W 

UV-vis-proche IR 

(1 670 mW/cm2) 

C2H4 (827) - ~100 

Duan et 

al (2022) 

[209] 
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Récemment, Juan Li et al (2020) ont présenté une réaction de déshydratation photo-induite de 

l’éthanol en éthylène avec des nanofils de WO3-x comportant des lacunes d’oxygène [208]. Ce 

matériau présente un effet de plasmon de surface localisé (LSPR) à la suite d’une absorption 

photonique dans la gamme de la lumière solaire (UV, visible et proches infra-rouges). La 

génération d’électrons « chauds » ainsi qu’un effet photo-thermique associé améliorent 

significativement la sélectivité en éthylène. A la suite de l’irradiation, une production d’éthylène 

de 16,9 mmol.gcat
-1.h-1 soit 84,5 μmol.h-1 a été observée avec une sélectivité record de près de 

95%. Sous lumière UV et/ou visible, l’éthylène n’était pas détecté ou à l’état de très faibles 

traces. Sur la même lancée, Duan et al (2022) ont synthétisé des nanofils de W18O49 riches en 

lacunes d’oxygène [209] et ont obtenu une amélioration de la production en C2H4 (275,5 

mmol.gcat
-1.h-1) avec une sélectivité proche 100%. 

 

I.B.3.3. A partir d’acides carboxyliques 

Les acides carboxyliques comportent des acides gras volatils (AGV – acide acétique, 

propionique, butyrique etc.) qui peuvent être synthétisés durablement à partir de biomasse, 

par exemple lors de l’hydrolyse/pyrolyse de la lignocellulose [210]. De plus, les AGV peuvent 

être obtenus à partir du procédé de fermentation, comme à partir de mélanges complexes de 

biomasse et de macromolécules [211–217]. En effet, il est possible de synthétiser l’acide 

acétique avec une sélectivité proche de 100% à partir de sucres que l’on retrouve dans la 

lignocellulose ou la pectine. La fermentation des eaux usées alimentaires permet de synthétiser 

des acides carboxyliques de manière sélective selon la nature des déchets alimentaires et les 

bactéries employées. Par exemple, Acetobacter pasteurianus et Bacillus cellulosilyticus 

aboutissent à la production d’acide acétique, tandis que Propionibacterium freudenreichii 

permet de synthétiser l’acide propionique CH3CH3COOH (ou acide propanoïque). 

 

a. Photoreforming d’acides carboxyliques 

Les acides carboxyliques sont des agents sacrificiels prometteurs dans la photo-production de 

H2 et de produits valorisables CxHyOz (x, y ≥ 1) comme les alcanes. Au même titre que les alcools, 

les travaux concernant le photoreforming des acides carboxyliques se concentrent 

généralement sur la production de H2 sans toujours considérer l’oxydation des molécules 

organiques en composés valorisables [218]. Néanmoins, de nombreux auteurs s’accordent sur 

le mécanisme de décomposition des acides carboxyliques en milieu anaérobie [183,219–221]. 

Tout d’abord, Bates et al [222] ont montré par calculs théoriques que lorsque l’on considère 

une surface de TiO2, l’adsorption d’une molécule RCOOH se faisait de manière dissociative, par 

rupture de la liaison O-H menant à la formation de H+ et RCOO- (Equation I.26) ; l’anion peut 

se lier à un seul (mode monodendate) ou deux atomes Ti4+ (mode bidendate). 

     𝑅𝐶𝑂𝑂𝐻 ↔ 𝑅𝐶𝑂𝑂− +𝐻+     (I.26.) 

Kraeutler et Bard [183] proposent pour la première fois en 1978 un mécanisme général de la 

décomposition des acides carboxyliques dite « réaction de photo-Kolbe », initiée par un 

transfert de h+ ou OH (formé selon l’Equation I.16) sur le groupe carboxylique. L’acide 
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carboxylique subit ainsi une décarboxylation conduisant à la formation d’un radical R et une 

molécule de CO2, radical pouvant formant l’alcane RH (Equations I.27-30) : 

     𝑅𝐶𝑂𝑂− + ℎ𝑡𝑟
+ → 𝑅 + CO2     (I.27.) 

    𝑅𝐶𝑂𝑂− +𝐻𝑂 +𝐻+ → 𝑅 + CO2 + H2O    (I.28.) 

     𝐻+ + 𝑒𝑡𝑟
− → 𝐻      (I.29.) 

     𝑅 +𝐻  → RH      (I.30.) 

L’étude de la décomposition de CH3COOD formant principalement le CH3D, il est suggéré que 

la formation d’alcanes par réaction photo-Kolbe est majoritairement issue de la combinaison 

de 𝑅 (CH3) avec l’hydrogène de la fonction acide carboxylique, au détriment d’une abstraction 

directe d’un atome d’hydrogène (CH3 + CH3CO2D → CH4 + CH2COOD) [183,223,224]. 

Des réactions de dimérisation peuvent survenir entre deux 𝐻 (Equation I.31) ou encore entre 

deux 𝑅 (dimères Kolbe, Equation I.32) : 

     2𝐻  → H2       (I.31.) 

     2𝑅  → R-R       (I.32.) 

Ainsi de manière générale, les produits majoritaires issus du photoreforming de l’acide 

formique (C1) sont CO2 et H2 ; CO2, CH4, C2H6 et H2 pour l’acide acétique (C2) ; CO2, C2H6, C4H10 

et H2 pour l’acide propionique (C3) ; CO2, C3H8, C6H14 et H2 pour l’acide butyrique (C4) etc. 

Dans certains cas, d’autres sous-produits peuvent être obtenus. La nature des produits de la 

réaction photo-Kolbe dépend notamment du photocatalyseur, du système de réaction, du 

temps d’irradiation et du pH de la solution [225].  

Il n’a pas été relevé de production d’éthylène à partir de la dégradation de l’acide formique et 

de l’acide acétique dans cet état de l’art. En revanche, quelques auteurs ont noté la synthèse 

de C2H4 sous forme de traces à partir d’acides carboxyliques à plus longue chaîne, en particulier 

à partir d’acide propionique (Tableau I.7). 

 

b. Acide propionique (AP) 

En 1978, Kraeutler et Bard [183] ont remarqué la formation de traces de C2H4 à partir de l’acide 

propionique CH3CH2COOH (AP) sous atmosphère inerte. Le photocatalyseur employé était 

Pt/TiO2 (anatase), les autres produits formés étant CO2, C2H6 (majoritaires) et H2 (minoritaire). 

Les auteurs émettent la possibilité de la formation de l’alcène par couplage de deux radicaux 

éthyles (Equations I.33-34). Le butane C4H10 n’a quant à lui pas été détecté. 

   𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝐶𝑂𝑂
− + ℎ𝑡𝑟

+ → 𝐶𝐻3𝐶𝐻2
 + CO2    (I.33.) 

   2𝐶𝐻3𝐶𝐻2
  → 𝐶𝐻3𝐶𝐻3 + 𝐶𝐻2𝐶𝐻2     (I.34.) 

Quelques années plus tard, Sakata et al (1984) ont étudié les produits de dégradation de l’acide 

propionique avec du TiO2 modifié, aussi bien en phase gazeuse qu’en phase aqueuse [219]. 

Toujours avec Pt/TiO2 (anatase), il a été détecté de nouveaux composés en phase aqueuse – 

l’acétaldéhyde CH3CHO, l’éthanol C2H5OH, l’acide acétique CH3COOH ainsi que des acides 
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organiques à plus longue chaîne tels que l’acide α-méthylbutyrique et l’acide valérique, en plus 

des composés gazeux usuellement détectés (C2H6, CO2 et H2). Ainsi, de nouvelles voies de 

décomposition photo-Kolbe d’acides organiques faisant intervenir OH et CH3CH2
 ont été 

proposées (Figure I.19). Il est à noter que contrairement à Kraeutler et Bard [183], l’éthylène ne 

semble pas avoir été formé ni avec Pt/TiO2, ni avec TiO2 en présence d’ions Ag+. De plus, en 

présence d’accepteurs d’électrons tels que Ag+, la présence d’éthane sans aucune formation 

de H2 est expliquée cette fois-ci par l’abstraction d’un α-H ou β-H par le radical éthyle et non 

plus par l’abstraction directe du proton de la fonction acide carboxylique (Equation I.35) : 

   𝐶𝐻3𝐶𝐻2
 + 𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝐶𝑂𝑂𝐻 → 𝐶𝐻3𝐶𝐻3 + 𝐶2𝐻4𝐶𝑂𝑂𝐻  (I.35.) 

 

Figure I.19. Mécanismes impliqués dans la dégradation de l’acide propionique en milieu aqueux avec 

photocatalyseurs à base de TiO2 – « p » faisant référence à un trou photo-généré [219]. 

Plus récemment, Betts et al (2018) ont étudié la dégradation de l’acide propionique avec TiO2 

seul (P25) en l’absence d’oxygène [226]. L’utilisation de faibles concentrations d’AP (0,1 et 0,5 

%) semble favoriser la formation du butane et de l’éthylène au détriment de l’éthane, suggérant 

l’importance de l’eau (via HO). Le ratio C2H4/CO2 était à hauteur de 2% avec 0,1 et 0,5% d’AP, 

tandis qu’il était nul avec 50% d’AP. Néanmoins, la présence d’eau favorise également 

l’apparition d’autres produits oxygénés en phase aqueuse (41% d’espèces carbonées sont non 

identifiées avec 0,1% d’AP). Le mécanisme proposé reprend notamment les travaux de 

Kraeutler et Bard [183] (Equations I.27-30) et de Sakata et al  [219] (réaction photo-Kolbe). Il 

est proposé les équations suivantes pour expliquer la formation d’éthylène, améliorée en 

présence d’eau :  

   𝐶𝐻3𝐶𝐻2
 → 𝐶𝐻2 = 𝐶𝐻2 +  𝐻      (I.36.) 

   𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝐶𝑂𝑂𝐻 + 𝐻𝑂
 → 𝐶𝐻2𝐶𝐻2𝐶𝑂𝑂𝐻 + H2O   (I.37.) 

  𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝐶𝑂𝑂𝐻 + 𝐻𝑂
 → 𝐶𝐻3𝐶𝐻

𝐶𝑂𝑂𝐻 + H2O    (I.38.) 

  𝐶𝐻2𝐶𝐻2𝐶𝑂𝑂𝐻 ou 𝐶𝐻3𝐶𝐻
𝐶𝑂𝑂𝐻 → 𝐶𝐻2 = 𝐶𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 + 

𝐻   (I.39.) 
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   𝐶𝐻2 = 𝐶𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 → 𝐶𝐻2 = 𝐶𝐻2 + 𝐶𝑂2    (I.40.) 

La formation de l’éthylène via l’Equation I.36 et les Equations I.37-40 via l’acide acrylique devrait 

former H conduisant à H2 (non mesuré lors de l’étude). Les auteurs concluent ainsi la 

compatibilité entre utilisation d’eaux usées faiblement concentrées en AP et la synthèse de 

C2H4, tout en insistant sur la nécessité d’améliorer son rendement et d’éviter la formation 

d’autres sous-produits. 

Enfin, Scandura et al (2021) ont étudié la dégradation de l’acide propionique à l’aide de 

catalyseurs Pt/TiO2 et Au/TiO2 sous UV [227]. Avec ces deux types de photocatalyseurs, l’éthane 

était l’hydrocarbure majoritairement formé. Si des traces de C2H4 ont été détectées avec le 

photocatalyseur Au/TiO2 après 24 heures sous UV, il n’a pas été observé d’alcène dans le cas 

de Pt/TiO2. La formation d’éthylène est attribuée à la réaction d’un radical éthyle avec un trou 

h+ situé sur le site métallique Au (Equation I.41).  

   𝐶𝐻3𝐶𝐻2
 + ℎ𝑡𝑟

+ → 𝐶𝐻2 = 𝐶𝐻2 + 𝐻+     (I.41.) 

Cette équation est non sans rappeler le mécanisme proposé par Song et al sur la 

déshydrogénation de l’éthane, où  un radical éthyle était également oxydé par h+ ou HO en 

éthylène (Figure I.18) [198]. 

De la même manière que pour la production de propène C3H6 à partir d’acide butyrique 

CH3CH2CH2COOH (Figure I.20), le Pt serait un co-catalyseur moins efficace pour la production 

de C2H4 à partir d’acide propionique que Au du fait d’un effet LSPR plus important avec Au. 

 

Figure I.20. Proposition du mécanisme de formation des espèces gazeuses à partir du photoreforming 

d’acide butyrique (butyric acid – BA) par Au/TiO2 (a) et Pt/TiO2 (b) sous UV. Les e-/h+ en rouge et en bleu 

proviennent respectivement du TiO2 et des métaux nobles [227]. Ce mécanisme peut être également 

appliqué au photoreforming d’acide propionique (1 atome de carbone en moins que l’acide butyrique). 

 

c. Acide butyrique 

C. Guillard (2000) a détecté la présence d’éthylène à partir de la dégradation d’acide butyrique 

[228]. En plus de multiples acides organiques en phase aqueuse, il a été détecté des alcanes 

(propane, éthane) et des alcènes (propène, éthylène) en phase gazeuse. L’augmentation du pH 

de 3,6 à 6,9 semble décroître la concentration en propane au profit des autres hydrocarbures. 

L’auteur explique ce résultat par la diminution d’espèces Ti(OH2)
+ réagissant avec un radical 

alkyle CH3CH2CH2
 et un e- formant le propane. Au contraire, la formation d’alcènes serait issue 
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de la réaction d’un radical alkyle avec TiO- qui abstrait un H. Une autre possibilité expliquant 

la formation d’alcène est émise, et consiste en une déshydroxylation (via HO) suivie d’une 

décarboxylation d’un intermédiaire acide carboxylique comportant une fonction alcool. 

Scandura et al (2021) ont également détecté l’éthylène parmi d’autres composés gazeux à 

partir de la dégradation photocatalytique de l’acide butyrique [229]. 

Le Tableau I.7 résume les systèmes photocatalytiques et leur performance pour la production 

de C2H4 par valorisation d’acide carboxyliques. 

Tableau I.7. Systèmes photocatalytiques et performances pour la conversion d’acides carboxyliques en 

C2H4. 

Acide 

carboxylique 
Cat. 

Conditions 

de réaction 

Source 

lumineuse 

Produits 

majeurs 

(μmol.h-1) 

Produits 

mineurs 

(μmol.h-1) 

Sélectivité 

mol. 

C2H4/CO2 

(%) 

Réf. 

Acide 

propionique 
Pt/TiO2 

10%vol acide 

dans H2O/N2 

55°C 

5 g/L cat. 

(100 mg) 

Lampe Xe-Hg 

2500 W fixée à 

1600 W 

CO2 (?) 

C2H6 (?) 

C2H4 (?) 

H2 (?) 
? 

Kraeutler 

et Bard 

(1978) 

[183] 

Acide 

propionique 
TiO2 

0,5% d’acide 

dans H2O/N2 

1 g/L cat. 

(100 mg) 

Lampe PLL 18 W 

370 nm 

(5,1 mW/cm2) 

CO2 (8,0) 

C2H6 (5,5) 

C4H10 (0,38) 

C2H4 (0,14) 
2 

Betts et al 

(2018) 

[226] 

Acide 

propionique 
Au/TiO2 

Solution 

d’acide à 5 

mmol/L dans 

H2O/N2 

0,2 g/L cat. 

(218 mg) 

Lampe LED 7,2 W 

360-370 nm 

(2,3 mW/cm2) 

Acides 

organiques 

CO2 (9,9) 

C2H6 (6,3) 

H2 (3,3) 

C4H10 (0,38) 

C2H4 (0,19) 
2 

Scandura 

et al (2021) 

[227] 

Acide 

butyrique 
TiO2 

Solution 

d’acide à 3,77 

mmol/L dans 

H2O/air 

3,5 g/L cat. 

(70 mg) 

Lampe Hg 125 W 

UV 

(55 mW/cm2) 

Acides 

organiques 

C3H8 (?) 

C2H6 (?) 

C3H6 (?) 

C2H4 (?) 

? 

C. Guillard 

(2000) 

[228] 

Acide 

butyrique 
Au/TiO2 

Solution 

d’acide à 5 

mmol/L dans 

H2O/N2 

0,2 g/L cat. 

(218 mg) 

Lampe LED 7,2 W 

360-370 nm 

(2,3 mW/cm2) 

Acides 

organiques 

CO2 

C3H8 

H2 

C3H6 

C6H14 

C2H6 

CH4 

C2H4 

<0,1 

Scandura 

et al (2021) 

[227] 

En conclusion sur le photoreforming d’acides carboxyliques, ce type de composés organiques 

s’avère être prometteur pour la production de H2. Ce type d’acides permet également la 

production photocatalytique d’alcènes, en particulier de C2H4 avec l’acide propionique. 

Néanmoins, la formation de C2H4 a toujours été détectée sous forme de traces avec des 

sélectivités C2H4/CO2 très faibles et ne dépassant pas 2%. Il est intéressant de noter qu’à notre 

connaissance, seuls de matériaux à base TiO2 pur ou modifié par des métaux nobles ont été 

tester pour le photoreforming d’acide propionique. Il serait intéressant d’étudier cette réaction 

photocatalytique avec d’autres types co-catalyseurs, toujours dans l’optique de la formation 

d’éthylène. 
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I.B.3.4. A partir du glucose 

Le photoreforming de composés dérivés de la biomasse comme le glucose présente bien des 

attraits, d’autant plus lorsqu’il peut aboutir à des composés clés comme l’éthylène (Tableau 

I.8). Ramis et al (2021) ont étudié la valorisation du glucose en hydrogène avec des 

photocatalyseurs M/TiO2 (M = Pt, Au, Pd et Ag) tout en cherchant à optimiser les conditions 

de travail (pression, température, concentration en catalyseur et en glucose) [230]. La 

production de H2 a été efficace avec TiO2 (P25) sous une pression de 4 bar et une température 

de 80°C, sans production d’hydrocarbures. Avec l’addition de métaux nobles, la formation de 

H2 a été améliorée et maximisée avec Pt, avec également la formation de produits mineurs 

C2H6, C2H4 (sélectivité vis-à-vis des produits gazeux carbonés = 5%) et CH4. Il est supposé que 

l’apparition de C2H4 proviendrait de l’acide lévulinique, un intermédiaire qui serait formé lors 

de la dégradation du glucose. 

Toujours à partir du glucose, avec TiO2 (anatase UV100) et sous conditions modérées (15 bars, 

120-150°C), Abdouli et al (2022) ont observé une production d’éthylène en couplant chaleur 

et UV ; il n’a pas été observé de C2H4 avec seuls les UV ou la chaleur [231]. Contrairement à 

Ramis et al (2020) [230], la production de C2H4 a été attribuée à la décarboxylation d’acide 

acrylique. 

Tableau I.8. Systèmes photocatalytiques et performances pour la conversion du glucose en C2H4. 

Photocatalyseur 
Conditions de 

réaction 

Source 

lumineuse 

Produits 

majeurs 

(μmol.h-1)a 

Produits 

mineurs 

(μmol.h-1)a 

Sélectivité 

mol. en 

C2H4 (%)a 

Réf. 

Pt/TiO2 

5 g/L glucose 

0,25 g/L cat. 

(300 mg) 

0,4 MPa, 80°C 

Lampe Hg 125 W 

254-364 nm 

(256 mW/cm2) 

H2 (4,4) 

CO2 (0,84) 

CO (0,51) 

C2H6 (0,28) 

C2H4 (0,09) 

CH4 (0,01) 

5 

Ramis et 

al (2021) 

[230] 

TiO2 

0,5 g/L 

glucose 

0,5 g/L cat. 

1,5 MPa (Ar), 

120°C 

Lampe PLL 18 W 

365 nm 

(6,2 mW/cm2) 

C2H4 (1,35) 

CO2 (1,02) 

H2 (0,29) 

CO (0,17) 
57 

Abdouli 

et al 

(2022) 

[231] 

a Considérant les produits gazeux seuls. 

Ainsi, il est possible de produire de l’éthylène à partir du glucose en couplant effet 

photocatalytique (UV) et thermique. Cependant, il n’a pas encore été démontré la possibilité 

de valoriser le glucose en éthylène par photocatalyse pure. 

 

I.B.4. Bilan sur la valorisation photocatalytique de composés 

organiques en éthylène 

En conclusion sur cette revue de l’état de l’art, très peu de travaux étudient la valorisation de 

composés organiques en éthylène par photocatalyse hétérogène. Parmi ces rares travaux, 

l’emploi d’acides carboxyliques pouvant être synthétisés durablement à partir de biomasse 

apparaît particulièrement intéressant. De plus, le photoreforming d’acide propionique, 

conduisant à la synthèse de C2H4 sous forme de traces, n’a été conduit que sur des matériaux 

TiO2 modifiés ou non par des métaux nobles (Pt, Au). Il serait intéressant d’étudier de nouveaux 
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matériaux vis-à-vis de cette réaction, comme par exemple des photocatalyseurs CuxOy/TiO2, le 

cuivre étant une ressource plus abondante et moins onéreuse que les métaux nobles. 

Par la suite, nous nous intéresserons donc aux principales méthodes de synthèse de 

nanomatériaux de TiO2 ainsi que les techniques usuelles de modifications surfaciques de TiO2 

par des co-catalyseurs. 

 

Partie I.C – Méthodes de synthèse de nanoparticules à base de TiO2 

Selon l’application recherchée, le TiO2 peut être synthétisé sous diverses formes de 

nanostructures, entre autres nanoparticules, nanotubes, nanofils, matériaux nanoporeux, 

couches minces etc. [232]. De nombreuses méthodes de préparation existent. On peut les 

classifier en trois catégories : voie mécanique, voie liquide et voie gazeuse. Les paragraphes 

suivants résument de manière non exhaustive les principales méthodes de synthèse de 

nanoparticules de TiO2. On trouvera également une section dédiée à la description des 

principales méthodes de modification du TiO2 en surface, notamment par des co-catalyseurs 

métalliques tels que le cuivre. 

 

I.C.1. Voie mécanique 

La mécanosynthèse de TiO2 permet d’obtenir par broyage mécanique des nanoparticules 

initialement sous forme de poudre micrométrique. En général, les poudres sont broyées à l’aide 

de billes en céramique dans un cylindre en rotation [233]. Singh et al ont obtenu des NPs de 

TiO2 de 20 à 30 nm par le broyage de larges agglomérats de TiO2 anatase [234]. La 

mécanosynthèse peut également induire des réactions chimiques – on parle alors de synthèse 

mécanochimique. De cette manière, T.V. Anuradha et al ont obtenu des NPs de TiO2 d’environ 

20 nm de diamètre par réduction mécanique de Cu2O avec Ti [235]. De même, l’ilménite 

(minéral naturel contenant du titane et du fer) peut être mécaniquement activée puis réduite 

en TiO2 avec du charbon actif [236]. L’intensité ainsi que la durée du broyage peuvent induire 

des changements structuraux comme une transition de la phase anatase vers la phase rutile 

[237]. Il s’agit d’une méthode de synthèse peu coûteuse, facile à mettre en œuvre et 

reproductible. Les inconvénients associés sont la possibilité de contamination ou encore la 

production de NPs de formes et de tailles irrégulières [233]. 

 

I.C.2. Synthèse en phase liquide 

Les méthodes en phase liquide présentent les avantages d’utiliser des équipements simples et 

sont faciles à mettre en place. De plus, elles se déroulent à basse température et sont moins 

énergivores que la plupart des autres méthodes de synthèse du TiO2. 
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I.C.2.1. Méthode sol-gel 

La synthèse par voie sol-gel est une méthode de chimie douce i.e. s’effectuant en solution à 

pression et température ambiantes [238]. On retrouve cette technique pour l’élaboration de 

couches minces de TiO2 sur des substrats en verre, de céramiques ou encore de poudres. La 

synthèse sol-gel consiste en 2 étapes : la première étape est l’hydrolyse d’un précurseur 

inorganique (par exemple TiCl4) ou organique, par exemple un alcoxyde, ici de titane Ti(OR)4 

pour l’obtention de TiO2 (R étant un radical alkyle). Un alcoxyde de titane typique est le TTIP 

(Titanium Tetra Isopropoxide). L’hydrolyse permet ainsi la formation de molécules Ti(OH)4. La 

seconde étape du procédé sol-gel est la condensation des molécules hydrolysées. Le processus 

de nucléation-croissance résultant conduit à la formation d’un « sol » (solution colloïdale). Le 

vieillissement puis l’évaporation du solvant permet l’obtention d’un gel solide. La méthode sol-

gel est un procédé souple, simple et peu coûteux. Les propriétés physico-chimiques du TiO2 

peuvent être modifiées selon l’application visée. La taille [239], la structure [240] (anatase, rutile, 

brookite) et la morphologie [241] (nanosphères, nanofils, nanobâtonnets…) sont contrôlées à 

partir de l’ajout d’additifs tels que des acides, des surfactants ou encore des sels qui contrôlent 

l’environnement chimique lors de la croissance des nanoparticules. 

 

I.C.2.2. Méthodes hydrothermales et solvothermales 

Les méthodes hydro- et solvothermales consistent en des réactions chimiques entre un 

précurseur de titane et un solvant. Le procédé a lieu dans les deux cas en autoclave sous des 

températures et des pressions contrôlées. Lorsque le solvant est aqueux, on parle de méthode 

hydrothermale. Au contraire, lorsqu’il est organique, on parle de synthèse solvothermale [242]. 

Les précurseurs de titane fréquemment employés sont TiCl4, TTIP, TiOSO4 ou encore TiO(NO3)2. 

Il est possible de modifier la structure cristalline et la morphologie des particules en jouant sur 

la nature des précurseurs, le pH du milieu, la température ou encore le temps de réaction [243–

245].  

 

I.C.2.3. Microémulsion 

La synthèse par microémulsion repose sur l’utilisation d’émulsifiants, tels que des surfactants, 

des solvants organiques et des alcools afin de former une émulsion. Les précurseurs de titane 

utilisés fréquemment employés sont des alcoxydes de titane ou encore le TiCl3. Le mélange est 

porté sous agitation magnétique. Les gouttelettes en suspension dans la microémulsion sont 

ainsi soumises à des collisions et à une coalescence qui permettent de former du TiO2 en phase 

amorphe. Les nanoparticules obtenues sont en général de forme sphérique ou quasi-sphérique 

mais la nature du surfactant permet d’obtenir des morphologies très différentes 

(nanoparticules hexagonales, nanofils, nanosphères etc.) [246–248]. Un inconvénient lié à cette 

méthode est la difficulté à stabiliser les microémulsions. De plus, une étape de calcination est 

nécessaire afin de cristalliser les poudres obtenues et d’éliminer les résidus organiques 

[249,250]. 

 



Chapitre I – Etat de l’art 

 

64 | P a g e  

 

I.C.2.4. Méthode électrochimique et oxydation directe 

L’électrodépôt est typiquement employée pour l’obtention de revêtements métalliques de 

surface par l’action de réduction sur une cathode (substrat). Le substrat à revêtir est immergé 

dans une solution contenant le sel métallique à déposer. Les ions métalliques sont réduits au 

niveau de la cathode. Le contrôle de la structure et la morphologie du dépôt passe par 

l’ajustement du potentiel de travail, la densité de courant ou encore le pH [251,252].  

L’oxydation directe est quant à elle une anodisation électrochimique. Elle consiste à traiter une 

pièce métallique en surface de par l’application d’une tension entre électrodes. L’anode est 

ainsi constituée de titane Ti, qui s’oxyde en TiO2. L’ajout de sels organiques tels que NaCl et 

NaF permet de contrôler la morphologie et la structure cristalline du TiO2. Cette méthode 

permet notamment d’obtenir des nanotubes de TiO2 [253,254]. 

 

I.C.2.5. Autres méthodes en voie liquide 

D’autres méthodes en voie liquide existent. Parmi elles, on peut citer les synthèses assistées 

par sonochimie [255], micro-ondes [256,257] et la co-précipitation [258]. 

 

I.C.3. Synthèse en phase gaz 

Les méthodes par voie gaz permettent la synthèse de nanoparticules de TiO2 de haute pureté, 

de petite taille et bien dispersées [246]. Elles se distinguent selon deux approches : les 

méthodes de dépôt ainsi que la combustion/pyrolyse. 

 

I.C.3.1.  Méthodes de dépôt en voie gaz 

Parmi les méthodes de dépôt en phase gazeuse, on trouve la synthèse par CVD (Chemical 

Vapor Deposition). Cette méthode permet l’élaboration de films de TiO2 cristallins, avec une 

haute surface spécifique et une épaisseur de l’ordre de 10 nm  [259]. Le TTIP est un précurseur 

de titane usuel. Le précurseur est porté à l’état de vapeur en appliquant une haute température 

(T~1000°C). Le précurseur se décompose puis se recondense à la surface d’un substrat pour 

former une couche solide de nanoparticules. La morphologie des revêtements obtenus peut 

être modifiée en ajustant des paramètres tels que le débit en gaz porteur, la température, la 

pression ou encore la géométrie de la chambre de dépôt [259–261]. 

Le dépôt physique en phase vapeur (PVD) est également une technique de dépôt de couches 

minces. Ce procédé ne fait pas intervenir de réactions chimiques, au contraire de la CVD. Les 

précurseurs nécessitent néanmoins d’être thermiquement stables. Ce type de technique 

consiste en une évaporation du précurseur, pouvant être chauffé via un faisceau d’électrons ou 

encore via un laser, créant un plasma froid [262–264]. La matière se vaporise et se condense 

sur un substrat sous forme de couche mince. Lorsque la source solide est le titane métallique, 

il est possible d’obtenir des films de TiO2 homogènes en contrôlant la température, la pression 

ainsi que la quantité d’oxygène au sein de la chambre de réaction [265]. Les revêtements 
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obtenus possèdent une meilleure tenue mécanique dans le temps que ceux synthétisés par 

des méthodes sol-gel [266]. Il s’agit en revanche d’une méthode onéreuse avec des faibles 

quantités produites. 

 

I.C.3.2. La combustion 

Les méthodes de combustion sont utilisées dans la production industrielle de TiO2, comme le 

TiO2 P25 (Evonik). Ces méthodes reposent sur la décomposition thermique de précurseurs 

comme TTIP ou encore TiCl4 au sein d’une flamme de combustion créée par la réaction d’un 

comburant (oxygène) et d’un carburant (méthane, éthylène, acétylène…) [267,268]. Les radicaux 

formés forment des nanoparticules par nucléation et croissance. Cette croissance est stoppée 

en sortie de flamme. La combustion permet la production élevée et continue de nanoparticules. 

La taille, l’agglomération ainsi que la structure cristalline des particules peut être contrôlée par 

la température de flamme [269]. 

D’autres méthodes de synthèses en voie gaz existent, dont certaines qui présentent des 

similitudes avec la combustion. C’est le cas de la spray-pyrolyse [270] et de la pyrolyse laser. 

Cette dernière technique de synthèse est le procédé employé dans cette thèse, en vue de 

l’élaboration de nanoparticules à base de TiO2. De ce fait, la méthode de pyrolyse laser est 

décrite dans la partie ci-après. 

 

I.C.3.3. La pyrolyse laser 

La pyrolyse laser est la méthode de synthèse employée dans cette thèse. Cette section vise 

principalement à décrire son principe et son développement. Les différents paramètres ainsi 

que la mise en œuvre de la pyrolyse laser sont plus amplement détaillés en partie 

expérimentale (Chapitre II). 

La pyrolyse laser est ainsi un procédé de synthèse continue de nanoparticules en phase gaz, 

qui peuvent être obtenues en une seule étape. Son principe repose sur l’interaction en 

faisceaux croisés entre un laser infra-rouge CO2 à haute puissance avec un flux de précurseurs, 

gazeux et/ou liquides (sous forme d’aérosol). Les molécules de précurseurs absorbent la 

radiation du laser, et s’ensuit leur excitation et leur dissociation.  Les particules croissent selon 

un mécanisme de germination et de croissance. Il s’agit d’une méthode très souple permettant 

de produire des poudres de nanoparticules aux propriétés contrôlées, grâce à ses nombreux 

paramètres, et compatible avec une production à échelle industrielle [271,272].  

Egalement désignée sous le nom de Chemical Vapor Pyrolysis, la pyrolyse laser a été introduite 

en 1982 au Massachusetts Institute of Technology (MIT) par l’équipe de Cannon et Haggerty 

[273]. Initialement, le procédé a vu le jour en vue de l’élaboration à échelle nanométrique de 

céramiques non oxydes à base de silicium (Si, Si3N4, SiC). La pyrolyse laser a ensuite été 

introduite en France par M. Cauchetier au CEA de Saclay, en 1987 [274]. Depuis, cette technique 

de synthèse n’a cessé de se développer et s’étend sur des matériaux de diverses natures, telles 

que des particules à base de fer (Fe2O3, Fe-C, Fe-Si, Fe-Sn, Fe) [275–278], de borure [279] ou 

encore de tungstène [280]. 
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En ce qui concerne la synthèse de nanoparticules de TiO2, celle-ci a été initiée en 1987 [281]. 

La synthèse peut être réalisée avec différents précurseurs de titane. Lors des premières 

synthèses d’oxydes de titane, Casey et Haggerty ont étudié deux précurseurs : l’isopropoxyde 

de titane (TTIP) ainsi le butoxyde de titane Ti(OBu)4 [281]. Le Ti(OBu)4 s’est avéré être un moins 

bon candidat que le TTIP en raison de sa faible volatilité et de son absorption de la radiation 

laser limitée. En 1990, Curcio et al ont proposé d’utiliser un gaz sensibilisateur d’éthylène en 

vue de véhiculer les précurseurs de titane et d’augmenter leur absorption du laser. Ils ont ainsi 

enregistré des taux de production conséquentnébus (10 à 25 g/h), avec des tailles de TiO2 

anatase allant de 6 à 20 nm [282]. Alexandrescu et al [283] ont employé le tétrachlorure de 

titane TiCl4 comme précurseur en présence d’oxydants O2 ou N2O. L’efficacité de ce précurseur 

en présence de C2H4 et d’oxygène a été démontrée pour la synthèse de nanoparticules de TiO2 

d’environ 20 nm de diamètre. 

La pyrolyse laser permet également de modifier des nanoparticules de TiO2, toujours en une 

seule étape. La synthèse de TiO2 modifiée à l’aide de ce procédé est reportée dans la littérature, 

utilisant des éléments tels que Pt, Pd, Au, Ag, Cu, Fe, N, C [284–289]. Elle est aussi pertinente 

pour associer des nanoparticules de TiO2 avec des architectures carbonées, telles que le 

graphène [174,290] ou encore les nanotubes de carbone [291,292]. Ces matériaux se sont 

montrés particulièrement intéressants pour des applications en photovoltaïque. 

 

I.C.3.4. Techniques de synthèses de TiO2 modifié en surface 

De nombreuses méthodes de synthèses permettent de modifier du TiO2 en surface, par 

exemple avec des espèces de cuivre. Parmi ces méthodes, on trouve notamment : 

 Le photo-dépôt : elle consiste à introduire un précurseur métallique dans une 

suspension de TiO2. La suspension résultante est ensuite irradiée sous UV, et le métal 

se dépose en surface du support TiO2 par réduction [293] ;  

 La technique dépôt-précipitation : le TiO2 est dispersé dans une solution contenant 

le précurseur métallique. La méthode est basée sur une augmentation graduelle et 

continue du pH via l’addition d’une base (NaOH, urée, NH4). Le contrôle du pH permet 

de précipiter les ions métalliques en surface du TiO2 [294] ; 

 L’imprégnation : il s’agit de mettre en suspension une poudre de TiO2 avec une 

quantité désirée de précurseur métallique. On distingue notamment l’imprégnation à 

sec de l’imprégnation en voie humide. De façon générale, la solution est évaporée, 

séchée puis calcinée sous air [295,296] ; 

 D’autres méthodes, comme des techniques sol-gel [297], pyrolyse flamme [298,299], 

radiolyse [300] ou encore microémulsion [301]. Les seuls travaux relatifs à la synthèse 

de Cu/TiO2 par pyrolyse laser ont été présentés dans la thèse d’A.M. Romero [289]. 

Concernant les précurseurs de cuivre, on retrouve fréquemment dans la littérature l’emploi de 

sels métalliques tels que Cu(NO3)2.3H2O et CuCl2 [204]. 
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Partie I.D – Conclusion et objectifs de thèse 

En conclusion de ce chapitre bibliographique, nous avons vu l’importance du marché mondial 

de l’éthylène et de la nécessité de développer de nouveaux procédés alternatifs plus 

respectueux de l’environnement.  

En particulier, la photocatalyse se présente notamment comme une méthode de valorisation 

de polluants ou de déchets intéressante, du fait de sa possibilité de travailler à température et 

pression ambiantes. Cette perspective pourrait permettre aux procédés actuels de l’éthylène 

de s’affranchir des coûts en énergie particulièrement élevés. 

En revanche, très peu de travaux étudient la production d’éthylène en photocatalyse par la 

valorisation de composés organiques. Parmi ces rares travaux, nous avons identifié des études 

détectant l’éthylène sous forme de traces, à partir d’un acide carboxylique : l’acide 

propionique. Cet acide peut être obtenu à partir de la fermentation de biomasse. Pouvant 

ainsi s’affranchir de l’utilisation des ressources pétrolières, il constitue donc une molécule 

modèle d’intérêt en photocatalyse. Si les productions et les sélectivités en C2H4 sont 

particulièrement faibles à partir de cet acide, nous avons néanmoins identifié que les 

photocatalyseurs testés étaient tous à base de dioxyde de titane TiO2, un semi-conducteur 

abondant, non toxique et peu coûteux. Certains auteurs ont étudié la valorisation de l’acide 

propionique en modifiant le TiO2 en surface à l’aide de métaux nobles, et donc onéreux. Ainsi, 

il nous paraît pertinent d’étudier de nouveaux photocatalyseurs à base de TiO2, modifiés par 

un co-catalyseur à bas coût. Dans ce travail de thèse, notre choix s’est porté sur le 

développement de nanoparticules de CuxOy/TiO2. Pour cela, le CEA de Saclay dispose d’une 

méthode de synthèse de nanopoudres souple, la pyrolyse laser, et permettra par la suite 

d’élaborer des matériaux aux propriétés contrôlées. Notre objectif est donc de synthétiser par 

pyrolyse laser des photocatalyseurs à base de TiO2 et CuxOy/TiO2, en vue de valoriser l’acide 

propionique en éthylène à température ambiante. L’effort sera porté sur l’augmentation de 

la production et de la sélectivité en éthylène, notamment au travers des ratios C2H4/CO2. 

Le Chapitre II présente notamment une description détaillée de la pyrolyse laser, adaptée au 

cas particulier de la synthèse de nanoparticules CuxOy/TiO2. Il est également dédié à la 

présentation des techniques de caractérisation ainsi que des méthodes d’évaluation 

photocatalytique mises en œuvre pour les photocatalyseurs à l’étude. 
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Dans ce chapitre, il sera détaillé d’une part le dispositif expérimental utilisé pour la synthèse de 

nanoparticules à base de TiO2. D’autre part, il sera décrit les principales techniques de 

caractérisation employées pour déterminer la morphologie ainsi que les propriétés physico-

chimiques des matériaux synthétisés. Le principe de ces techniques sera brièvement abordé et 

l’intérêt de leur mise en œuvre vis-à-vis de ce travail de thèse sera souligné. Enfin, les méthodes 

d’évaluation des propriétés photocatalytiques des matériaux seront présentées dans une 

troisième partie. Ces méthodes sont au nombre de deux, l’une est un test d’évaluation générale 

consistant en la dégradation de l’acide formique sans limitation d’oxygène, la seconde représente 

le cœur de nos objectifs, à savoir la dégradation de l’acide propionique sous atmosphère inerte 

pour la production de composés d’intérêt, en particulier l’éthylène. 
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II.1. Synthèses de nanoparticules à base TiO2  

Durant ce travail de thèse, les nanoparticules de TiO2 ont été synthétisées par pyrolyse laser 

(PL). Le principe de cette méthode de synthèse en voie gaz a été présenté en Chapitre I.C. Cette 

section vise à décrire plus précisément le dispositif expérimental employé pour les synthèses 

de TiO2. Le dispositif de pyrolyse laser a également permis d’obtenir en une seule étape des 

nanoparticules TiO2 modifiées avec métaux M (M = Cu, Fe, Zn, Ni, Pt). Une autre voie de 

synthèse en 2 étapes également mentionnée en Chapitre I.C, à savoir l’imprégnation en voie 

humide, a permis de déposer des espèces métalliques de transition (M = Cu) sur des supports 

de TiO2 commerciaux ou obtenus au préalable par PL. 

 

II.1.1. Synthèse par pyrolyse laser 

La pyrolyse laser repose sur l’interaction entre un laser CO2 à haute puissance avec des 

précurseurs gazeux et/ou liquides pour la production contrôlée de nanoparticules.  

 

a. Montage expérimental 

Le montage expérimental de pyrolyse laser comprend quatre parties principales (Figure II.1) : 

le laser, l’enceinte du réacteur (zone de réaction), le dispositif pyrosol ainsi que les collecteurs 

de poudres. Chacune de ces parties est décrite ci-après. 

 

Figure II.1. Synoptique du montage expérimental de pyrolyse laser utilisé au CEA de Saclay. 

 



Chapitre II – Techniques expérimentales 

 

72 | P a g e  

 

 Le laser : le laser utilisé (PRC 2800) est un laser CO2 émettant dans l’infrarouge à une 

longueur d’onde de 10,6 μm. Il peut atteindre une puissance maximale de 2 800 W en 

interne. Pour les synthèses PL, le faisceau laser est généré en mode continu et focalisé à 

l’aide d’une lentille cylindrique ZnSe. Cette lentille convergente est placée à 50 cm de 

l’entrée du réacteur, afin d’augmenter la densité de puissance du laser dans la zone de 

réaction. Le faisceau pénètre dans le réacteur au travers d’une fenêtre en KCl et est 

positionné de façon orthogonale à l’arrivée des précurseurs. Un exemple d’impact laser 

focalisé obtenu dans la zone de réaction est présenté en Figure II.2b. Le spot elliptique 

obtenu avec la lentille s’étend sur 4 mm de hauteur et 25 mm de largeur. La distance 

séparant le milieu du faisceau et la buse d’arrivée des précurseurs est de 7 mm. 

 

Figure II.2. Impacts laser obtenus avant (a) et après focalisation (b) du faisceau en vue frontale. L’image (c) 

correspond à l’impact en profondeur du laser focalisé dans un support en polymétacrylate de méthyle en 

vue de dessus illustrant le profil spatial du faisceau laser constitué de 2 modes. 

Le faisceau sort ensuite à travers une seconde fenêtre dite de sortie et rencontre un 

mesureur de puissance. La différence entre les puissances mesurées en l’absence et en 

présence de précurseurs (respectivement puissance dans le réacteur et puissance de 

réaction) permet de déterminer la puissance du laser absorbée par les précurseurs tout au 

long de la synthèse. 

 Pyrosol : le dispositif pyrosol permet de nébuliser des précurseurs liquides peu visqueux 

en fines microgouttelettes d’environ 10 μm de diamètre. Il est constitué d’une enceinte en 

verre contenant les précurseurs sous forme liquide, d’une double enveloppe réfrigérante à 

eau, ainsi qu’à sa base une pastille piézoélectrique. Celle-ci est reliée à un générateur de 

puissance et de fréquence pour la génération d’ultrasons formant l’aérosol (Figure II.3). Les 

gouttelettes sont véhiculées au sein du réacteur par un gaz inerte d’entraînement au travers 

d’une buse de 6 mm de diamètre. De nombreux paramètres influencent la quantité de 

volume de précurseurs liquides entraîné dans le réacteur, comme le volume introduit 

initialement dans le pyrosol, la puissance et la fréquence appliquées à la pastille 

piézoélectrique, la nature et le débit du gaz d’entraînement et la température du système 

liquide. Il peut également être ajouté un gaz dit sensibilisateur qui absorbe la radiation 

laser et en transmet l’énergie à l’ensemble du milieu par collisions. Le flux de précurseurs 

gazeux et/ou liquides résultant peut être confiné dans la zone de réaction par un second 

flux de gaz inerte circulant dans une « cheminée » concentrique qui entoure la buse.  
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Figure II.3. Schéma en coupe d’un pyrosol lors de la nébulisation d’un précurseur liquide (a) et photographie 

du pyrosol lors de la génération d’un aérosol de TTIP (Titanium Tetra Isopropoxide). 

 Enceinte de réaction : l’interaction orthogonale en flux croisés entre les précurseurs et le 

faisceau laser a lieu dans une enceinte en acier inoxydable (Figure II.4). C’est dans cette 

zone que les précurseurs aérosolisés absorbent la radiation laser, provoquant leur 

excitation et le chauffage de l’ensemble du milieu réactionnel par agitation thermique et 

collisions entre molécules. Il apparaît alors une flamme de pyrolyse dans laquelle sont 

formées les nanoparticules par germination (nucléation) et croissance lorsque la pression 

de vapeur est sursaturante (Figure II.5). 

 

Figure II.4. Schéma en coupe du réacteur de pyrolyse laser (a) et exemple de flamme de pyrolyse obtenue 

dans la zone de réaction (b). 
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La nucléation est dite homogène quand la vapeur se condense sur elle-même en formant 

des clusters/agrégats. Elle peut être également hétérogène et se manifeste alors par une 

accrétion d’atomes sur un agrégat déjà formé ou une surface. La trempe en sortie de flamme 

assure l’arrêt de la croissance des nanoparticules obtenues sous forme de poudre et 

typiquement organisées en chaînettes. 

 

Figure II.5. Etapes réactionnelles conduisant à la formation de nanoparticules organisées en chaînettes par 

pyrolyse laser. 

Le réacteur est maintenu tout au long de la synthèse sous atmosphère neutre à 740 Torr 

afin d’isoler la zone de réaction des parois du réacteur et d’assurer la synthèse de particules 

à haute pureté. La régulation de la pression est assurée par un système de pompage. 

 

 Collecte des poudres : en sortie de flamme, les poudres obtenues sont entraînées par le 

flux gazeux et le pompage et se déposent à la surface de barrières filtrantes. Les autres 

produits volatils sont condensés dans un piège à froid. La Figure II.6 présente une image 

de collecteur en verre au sein duquel une barrière filtrante est montée en sortie de réacteur. 

Les poudres obtenues dites « brutes de synthèse » contiennent généralement une 

proportion plus ou moins importante de produits carbonés C/HAP (Hydrocarbures 

Aromatiques Polycycliques) selon la quantité de carbone des précurseurs et les conditions 

de synthèse. Un traitement thermique sous air peut être appliqué afin d’éliminer ces 

composés. 

 

Figure II.6. Photographie d’une barrière filtrante et d’un collecteur en verre montés en sortie de réacteur. 
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Le procédé de pyrolyse laser présente l’avantage d’être souple : il possède de nombreux 

paramètres expérimentaux ajustables qui permettent notamment de contrôler la composition 

chimique, la morphologie ainsi que la structure cristalline des particules. L’effet de ces 

paramètres est évoqué ci-après. 

Par exemple, la densité de puissance du faisceau laser permet de contrôler la température 

de flamme de pyrolyse et agit donc sur la taille et la cristallinité des objets. Ainsi pour des 

matériaux TiO2, le rapport anatase/rutile peut être modifié en changeant directement la 

puissance du laser, ou encore en jouant sur l’intensité de la focalisation du faisceau au niveau 

de la zone de réaction. De manière générale, la phase rutile est obtenue à plus haute 

température que la phase anatase. 

Concernant la nature et le débit des gaz d’entraînement : un gaz, en fonction de sa capacité 

thermique, peut avoir une influence sur les transferts de chaleur dans le milieu, donc sur la 

température du milieu et de ce fait influer sur la température de flamme. Le débit des gaz 

d’entraînement agit aussi sur le temps de séjour et donc sur la durée du processus de 

nucléation et de croissance des nanoparticules dans la zone de réaction, agissant sur leur taille. 

Les débits peuvent également affecter la structure cristalline des matériaux : une dilution des 

précurseurs dans des gaz intertes a pour conséquence de refroidir la température de la flamme 

de pyrolyse. 

La pression régit le nombre de collisions entre les molécules en phase vapeur, et ainsi la 

croissance et la taille des particules. Usuellement, une pression importante proche de la 

pression atmosphérique est appliquée afin d’assurer un nombre de collisions important et ainsi 

faciliter la formation de la flamme de pyrolyse.  

Enfin, la nature des précurseurs et leur proportion dans le cas d’un mélange de réactifs 

contrôlent la composition chimique des nanoparticules. Le choix de ces précurseurs est donc 

d’une importance majeure. Les précurseurs utilisés pour la synthèse de poudres à base de TiO2 

sont détaillés ci-après. 

 

b. Synthèse de nanoparticules de TiO2 

Le précurseur de titane utilisé lors de la synthèse des nanoparticules de TiO2 est l’isopropylate 

de titane Ti(OC3H7)4 dit TTIP (Titanium Tetra Isopropoxide). Sa structure chimique est 

représentée en Figure II.7. 

 

Figure II.7. Structure chimique de l’isopropylate de titane (TTIP) 



Chapitre II – Techniques expérimentales 

 

76 | P a g e  

 

Le TTIP est un alcoolate de titane (IV) très utilisé dans les procédés de synthèse sol-gel. Il a été 

retenu dans le cadre de ce travail pour les synthèses de TiO2 par pyrolyse laser en raison de sa 

faible viscosité à température ambiante ainsi que ses propriétés non corrosives et non 

explosives, facilitant sa manipulation. Par ailleurs, de nombreuses études réalisées au CEA ont 

employé ce précurseur pour la synthèse de nanoparticules à base de TiO2 par pyrolyse laser 

pour des applications en photocatalyse et en photovoltaïque [174,284,290,302]. 

Néanmoins, le TTIP absorbe faiblement la radiation du laser CO2 (λ = 10,6 μm soit 943 cm-1) 

comme en témoigne la Figure II.8a qui présente le spectre infrarouge du TTIP. C’est pourquoi 

un gaz sensibilisateur d’éthylène (C2H4) absorbant fortement la radiation laser (Figure II.8b) est 

ajouté pour transmettre l’énergie par collisions des molécules et aider à la décomposition 

efficace du TTIP. Ainsi, l’utilisation de ce gaz sensibilisateur augmente la température de la 

réaction de pyrolyse, la flamme obtenue est donc plus brillante. Lorsqu’il est décomposé, le 

carbone issu du C2H4 a tendance à se déposer à la surface de nanoparticules, conduisant à des 

structures avec une couche d’enrobage de carbone amorphe. Ce carbone peut être éliminé 

lors d’un traitement thermique sous air. 

 

Figure II.8. Spectres IR du TTIP (a) et de l’éthylène (b). 

Lors de l’élaboration de particules de TiO2, le TTIP a été introduit soit pur dans le pyrosol, soit 

dans un mélange avec des solvants de dilution (o-xylène + acétate d’éthyle). Le Tableau II.1 

récapitule la nature et les caractéristiques des produits chimiques utilisés lors de la synthèse 

de TiO2 par pyrolyse laser. 

Tableau II.1. Précurseur de TTIP et solvants de dilution utilisés pour la synthèse de TiO2 par PL. 

Composé 
Formule 

chimique 

Masse molaire 

(g/mol) 
Densité Fournisseur Pureté 

Isopropylate de 

titane (TTIP) 
Ti(OC3H7)4 284,22 0,96 Sigma-Aldrich ≥ 97% 

o-xylène C8H10 106,16 0,88 Fisher 100 

Acétate d’éthyle C4H8O2 88,11 0,90 Sigma-Aldrich 99,8 

En outre, d’autres synthèses PL de TiO2 ont été réalisées avec un second précurseur de titane, 

le Tyzor LA®, présentant a priori l’avantage d’être compatible avec un travail en phase aqueuse. 

Les matériaux obtenus ne possèdent finalement pas la morphologie et les propriétés 

photocatalytiques recherchées, ainsi ces essais sont rapidement présentés en Annexe A.I. 
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c. Synthèse de nanoparticules MxOy/TiO2 

Des nanoparticules à base de TiO2 modifiées avec des métaux M (M = Cu, Fe, Zn, Ni, Pt) ont 

été obtenues soit par dissolution directe dans le TTIP de complexes M(acac)2 nommés 

acétylacétonates de métal (II), soit par dissolution de ces complexes métalliques dans des 

solvants qui sont ensuite ajoutés au TTIP. La structure chimique de l’acétylacétonate de cuivre 

(II) dit Cu(acac)2 est indiquée en Figure II.9. 

 

Figure II.9. Structure chimique de l’acétylacétonate de cuivre (II) dit Cu(acac)2. 

L’ajout de solvants comme l’acétate d’éthyle et o-xylène dans le TTIP permet d’améliorer la 

dissolution des précurseurs M(acac)2 et donc l’incorporation des métaux M dans les matériaux 

finaux MxOy/TiO2. Au cours de cette thèse, il sera étudié la synthèse PL de particules MxOy/TiO2 

avec le TTIP pur ainsi que dilué dans un mélange de solvants o-xylène/acétate d’éthyle de 

rapport 65/35 en volume. Ce mélange de solvants a été sélectionné sur la base d’une étude 

effectuée en interne portant sur la dissolution de précurseurs métalliques [288]. Le Tableau II.2 

indique les principales informations des précurseurs M(acac)2 utilisés. 

Tableau II.2. Précurseurs M(acac)2 utilisés pour la synthèse de M/TiO2 par PL. 

M(acac)2 
Masse molaire 

(g/mol) 
Fournisseur Pureté 

Cu(acac)2 261,76 Sigma-Aldrich 97% 

Fe(acac)2 254,06 Sigma-Aldrich 99,5% 

Zn(acac)2 263,61 Sigma-Aldrich 95% 

Ni(acac)2 256,91 Sigma-Aldrich 98% 

Pt(acac)2 393,29 Fluka >95% 

 

d. Calcination post-synthèse 

Les matériaux bruts de synthèse obtenus à la suite de la pyrolyse laser présentent du carbone 

résiduel issus de la décomposition des précurseurs (TTIP, M(acac)2 et C2H4). De manière 

générale, ce carbone résiduel est organisé sous la forme d’un enrobage autour de 

nanoparticules (Figure II.10 - ici de TiO2). La présence de ce carbone est indésirable pour une 

application en photocatalyse car il peut agir comme site de recombinaison des paires 
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électrons-trous photogénérées par le TiO2. Les impuretés carbonées ont donc été éliminées 

par combustion lors d’un traitement thermique sous air. Les poudres finalement obtenues sont 

du type TiO2 ou MxOy/TiO2 selon que la poudre contienne ou non un métal M additionnel. 

 

 

Figure II.10. Clichés de microscopie électronique en transmission d’une poudre de TiO2 brute (non calcinée) 

(a) ; l’image (b) met en évidence la couche de carbone amorphe qui enrobe les nanoparticules de TiO2. 

Les poudres ont été calcinées dans un four tubulaire Carbolite EVT 12/3000 sous un flux d’air 

continu à 200 mL/min. Chaque échantillon est préalablement broyé manuellement et disposé 

dans une nacelle en alumine au centre du four. Une rampe de 10°C/min a été appliquée jusqu’à 

atteindre une température de 450°C maintenue pendant 6 h avant refroidissement à 

température ambiante. Les analyses thermogravimétriques réalisées sur des poudres brutes 

TiO2 et CuxOy/TiO2 présentée en Figure A.10 de l’Annexe A.III mettent en évidence le départ du 

carbone à des températures inférieures à 400°C. Dans la pratique, une température de 450°C 

a dû être appliquée pour l’obtention de poudres de TiO2 bien blanches (Figure II.11). Des 

études préliminaires utilisant la même architecture de four ont montré que les poudres de TiO2 

calcinées selon ce mode opératoire ne subissaient pas de transition notable de la phase 

anatase vers la phase rutile [290,291,303]. 

 

 

Figure II.11. Aspect d’une poudre de TiO2 obtenue par pyrolyse laser avant (a) et après calcination sous air 

(b) [291]. La poudre brute est de couleur grisâtre du fait de la présence de carbone ; la poudre recuite est 

blanche, caractéristique du TiO2. 

 

 

 



Chapitre II – Techniques expérimentales 

 

79 | P a g e  

 

II.1.2. Imprégnation de supports TiO2 en voie humide 

En complément de la pyrolyse laser, l’imprégnation en voie humide [304] a été employée afin 

de modifier en surface des matériaux TiO2 (supports) avec un co-catalyseur métallique (M = 

Cu) à partir du même précurseur de cuivre, le Cu(acac)2. Préalablement décrite en Chapitre I.C, 

il s’agit d’une méthode de synthèse plus répandue que la PL pour l’élaboration de matériaux 

CuxOy/TiO2. Un objectif de sa mise en œuvre dans ce travail de thèse est entre autres de pouvoir 

comparer l’apport de métaux sur un même support de TiO2.  

Le protocole employé lors de cette thèse est adapté des travaux de J. S. Schubert et al (2019) 

[305] qui l’illustrent selon la Figure II.12.  

 

Figure II.12. Description schématique du protocole d’imprégnation en voie humide utilisé pour l’obtention 

de matériaux CuxOy/TiO2 [305]. 

Le protocole comprend les étapes suivantes : 

 Choix des supports de TiO2 : les supports de TiO2 ont été préalablement préparés par 

pyrolyse laser, ou bien sont des TiO2 commerciaux ; 

 Imprégnation : chaque synthèse par imprégnation de CuxOy/TiO2 a été réalisée de 

manière à obtenir une teneur en cuivre de 2,0 %m par rapport à la masse (Cu + TiO2). 

Typiquement, 500 mg de TiO2 ont été dispersés par ultrasons dans 30 mL d’éthanol 

absolu pendant 15 min. Une solution de 20 mL d’éthanol absolu contenant le 

précurseur de cuivre Cu(acac)2 (43,3 mg ; pureté = 97%) a également été dispersée par 

ultrasons pendant 15 min avant ajout dans la suspension de TiO2. La suspension TiO2 + 

Cu(acac)2 résultante a été dispersée une dernière fois 15 min par ultrasons jusqu’à 

homogénéisation complète de la suspension puis transférée dans un ballon monocol. 

Le mélange a été porté jusqu’à évaporation sous agitation magnétique dans un bain 

marie à 80°C ; 

 Calcination : Une fois le solvant évaporé, la poudre a été séchée dans une étuve à 

120°C. Les poudres ont ensuite été recuites sous air à 450°C pendant 3 h selon les 

mêmes procédures que pour les calcinations des « bruts de synthèses » obtenus par 

pyrolyse laser.  
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II.2. Techniques de caractérisation des nanoparticules 

Hormis mention du contraire, les caractérisations présentées ci-après ont été effectuées au 

sein du LEDNA (CEA Saclay) ou de l’équipe CARE (IRCELYON). 

 

II.2.1. Diffraction des rayons X 

La diffraction des rayons X a été utilisée sur les nanopoudres à base de TiO2. Cette technique 

de caractérisation non destructive permet de déterminer la nature et de quantifier les fractions 

des phases cristallines (par exemple anatase et rutile), de calculer la taille des cristallites et 

d’observer d’éventuels changements de structures avant et après traitement thermique des 

matériaux. 

La méthode repose sur l’interaction entre un faisceau de rayons X avec les plans réticulaires 

d’un matériau cristallin qui diffractent ces rayons de manière élastique. Ainsi, chaque atome du 

cristal diffuse une onde, créant des interférences constructives et destructives. Les directions 

dans lesquelles les interférences sont constructives sont appelées pics de diffraction et peuvent 

être déterminées selon la loi de Bragg : 

2𝑑ℎ𝑘𝑙 sin 𝜃 = 𝑛𝜆  

Avec dhkl étant la distance interréticulaire entre famille de plans (hkl), θ l’angle de diffraction, n 

étant l’ordre de diffraction (nombre entier) et λ la longueur d’onde (connue) des rayons X. La 

connaissance de la distance dhkl permet directement de remonter à la nature des phases 

cristallines. 

Les diffractogrammes ont été acquis à l’aide du diffractomètre D2 PHASER de Bruker en 

géométrie Bragg-Brentano avec cathode en cuivre (λ Kα = 1.5418 Å) équipé d’une fente 0,6 

mm, d’un filtre Ni 0,5 mm et d’un couteau de 1 mm. L’angle d’incidence 2θ varie de 20 à 80°, 

avec un pas de 0,09 et un temps de mesure de 3 secondes par pas pour des acquisitions larges 

et un pas de 0,03° et un temps de mesure de 4 secondes pour des acquisitions longues. Un 

exemple de diagramme de diffraction d’une poudre de TiO2 commerciale (P25) est présentée 

en Figure II.13. 
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Figure II.13. Diagramme de diffraction d’une poudre commerciale de TiO2 (P25 Evonik). 

Dans le cas d’un mélange d’anatase (ICDD-00-21-1272) et de rutile (ICDD-00-21-1276) dans 

les matériaux, les fractions en anatase fA et en rutile fR peuvent être calculées selon l’équation 

de Spurr et Myers, en considérant l’intensité des pics les plus intenses anatase IA (plan 101) et 

rutile IR (plan 110) [306] :  

𝑓𝐴 = 
1

1 + 1,265 
𝐼𝑅
𝐼𝐴

= 1 − 𝑓𝑅 

Ainsi dans la poudre de TiO2 commerciale P25, la fraction de la phase anatase fA est estimée à 

87%, celle du rutile fR à 13%. 

La taille t des cristallites est estimée selon l’équation de Scherrer [307] :  

𝑡 =  
𝑘. 𝜆

𝛽. 𝑐𝑜𝑠 𝜃
 

Où k est un facteur géométrique pris à 0,89 lorsque l’on considère des cristallites sphériques ; 

λ est la longueur d’onde utilisée ; β est la largeur à mi-hauteur du pic considéré corrigée par la 

largeur instrumentale. D’après cette formule, la taille des cristallites est de 20 nm pour la phase 

anatase selon le plan (101) et de 30 nm pour la phase rutile selon le plan (110) pour le TiO2 

P25. 
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II.2.2. Microscopie électronique en transmission (MET) 

Plusieurs modes de microscopie électronique en transmission (MET) ont été utilisés dans le but 

d’obtenir des informations sur la morphologie des nanoparticules. 

Pour la préparation des échantillons, les nanoparticules sont dispersées dans de l’éthanol à 

l’aide d’une sonde à ultrasons à haute puissance, puis déposées sur une grille d’observation 

(en cuivre, ou en nickel pour les poudres contenant du cuivre) comportant également une 

membrane de carbone. 

Un premier MET Haute Résolution (HRTEM) Fei Tecnai G2 F20 fonctionnant à une tension de 

travail de 200 kV a permis d’observer la morphologie des nanoparticules et de déterminer leur 

distribution en taille. Les clichés ont été réalisés au sein du laboratoire ICMPE/CMTR à Thiais. 

Dans la majorité des cas, les espèces métalliques (cuivre) n’étaient pas visibles avec ce type de 

microscopie. De même, l’analyse dispersive en énergie par rayons X (EDX) couplée à ce 

microscope n’a pas permis de localiser précisément les éléments à défaut d’une assez haute 

résolution. 

Afin de détecter et de localiser finement l’élément cuivre, des analyses EDX couplées à un 

second MET/STEM Titan-Themis 200 kV du Centre de Nanosciences et de Nanotechnologies 

(C2N) ont été effectuées en mode microscopie électronique en transmission à balayage avec 

détecteur annulaire grand angle en champ sombre (STEM-HAADF). Ce mode fournit une image 

dont le contraste est fonction du numéro atomique Z (plus Z est élevé, plus l’élément est clair 

sur l’image et inversement). Le microscope est équipé d’un correcteur de sonde Cs et d’un 

détecteur ChemiSTEM Super-X permettant la cartographie chimique des éléments lourds et 

légers avec une résolution spatiale de l’ordre du picomètre. Les conditions expérimentales ont 

été fixées de façon à ce que le courant total dans la sonde pour l’analyse EDX/STEM-HAADF 

soit d’environ 85 pA. A noter qu’il a été observé sur des échantillons CuxOy/TiO2 que les espèces 

CuxOy avaient tendance à se réduire sous exposition au faisceau d’électrons en STEM-HAADF 

(Figure II.14). Pour cette raison, la détermination de la taille des NPs d’oxydes de cuivre a été 

réalisée sur la base de clichés où la taille des CuxOy demeurait stable après exposition au 

faisceau d’électrons. 

 

Figure II.14. Mise en évidence du phénomène de réduction/agglomération des espèces CuxOy sur 

nanoparticules de TiO2 au cours de l’exposition au faisceau d’e- en STEM-HAADF à t = 0 s (a), 29 s (b) et 

118 s (c). Les flèches rouges indiquent la formation de nouvelles nanoparticules cuivrées sous faisceau e-. 
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Les clichés de microscopie ont été exploités via le logiciel ImageJ, le comptage s’effectuant sur 

une moyenne de 100 particules pour la détermination de la taille des particules de TiO2, et sur 

la base de 30 à 40 particules pour la détermination des NPs de CuxOy. 

 

II.2.3. Mesure de surfaces spécifiques (méthode BET) 

La surface spécifique (SBET) est définie comme la surface accessible développée par un matériau 

(dans notre cas une poudre de nanoparticules) par unité de masse. Ce type de mesure sur TiO2 

est de grande importance en photocatalyse, étant donné qu’il s’agit d’un paramètre ayant un 

impact sur l’adsorption de polluants. 

La méthode Brunauer-Emmett-Teller (BET) permet de déterminer la surface spécifique des 

nanoparticules en se basant sur les phénomènes d’adsorption et de désorption de N2 (qui 

permettent de remonter à la surface totale de l’échantillon) et sur la masse de l’échantillon 

préalablement dégazé.  

Dans le cas où l’hypothèse de particules sphériques peut être appliquée, leur diamètre 

équivalent Ø peut être estimé par la formule suivante : 

Ø (𝑛𝑚) =  
6000

𝑆𝐵𝐸𝑇 . 𝜌
 

Avec SBET la surface spécifique (m2/g) et ρ la masse volumique (g/cm3). La densité des 

échantillons à base de TiO2 a été estimée en considérant les fractions des phases cristallines 

du TiO2 déterminées par DRX ainsi que les teneurs éventuelles en autres métaux.  

Pour les mesures, un analyseur Micromeritics 3Flex a été employé. Les échantillons ont été 

dégazés à 300°C pendant 3 heures avant analyse sous flux d’azote. 

 

II.2.4. Spectroscopie Raman 

La spectroscopie Raman a été mise en œuvre dans le but de caractériser la structure des 

matériaux à base TiO2. Cette technique consiste à analyser la lumière diffusée de manière 

inélastique d’un échantillon par ses modes de vibration à la suite de son exposition à une 

source monochromatique. Le décalage en fréquence mesuré est exprimé en nombre d’onde 

(cm-1). 

Le tracé Raman de structures de TiO2 non modifiées (anatase et rutile) est représenté en Figure 

II.15 avec l’assignation de chaque pic avec différents modes vibrationnels du dioxyde de titane. 
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Figure II.15. Spectre Raman du TiO2 anatase et rutile (adapté de Kernazhitsky et al [308]). 

L’appareil utilisé est le modèle XplorA Plus (Horiba) équipé d’un laser vert de longueur d’onde 

532 nm. Les échantillons sont pressés sur une lame de verre. Les analyses sont réalisées à une 

puissance de 0,1% ou 1% sur une fenêtre de 50-4000 cm-1. 

Dans le cas des nanoparticules de TiO2 décorées avec des espèces métalliques, seuls les pics 

associés au TiO2 (anatase et/ou rutile) ont pu être détectés. Cette technique reste néanmoins 

intéressante étant donné que la littérature rapporte qu’il est possible de détecter la présence 

de défauts cristallins dans le réseau de TiO2 lors d’une modification du matériau avec des 

espèces métalliques, par exemple le cuivre. Plus précisément pour ce cas, le pic Eg de l’anatase 

situé à environ 150 cm-1 et associé à la vibration d’élongation symétrique de O-Ti-O est sensible 

à la présence de défauts structuraux Ti-O-Cu ou Cu-O-Cu lors d’une substitution des sites Ti4+. 

La déformation du réseau s’illustre alors par un déplacement et/ou un élargissement du pic Eg 

par rapport à sa valeur de référence [309–312]. 

La spectroscopie Raman a également permis de caractériser le graphène des hétérostructures 

graphène/TiO2 synthétisées par pyrolyse laser (Annexe II, Figure A.7). 

 

II.2.5. Spectroscopie UV-Visible en réflexion diffuse (DRS) 

Un spectromètre UV-visible Shimadzu UV-3600 équipé d’une sphère d’intégration a été utilisé 

pour acquérir des spectres en réflexion diffuse (DRS) sur une gamme spectrale de 200-800 nm 

et ainsi caractériser les propriétés optiques des nanoparticules. Le sulfate de baryum BaSO4 a 

été choisi en tant que standard de réflectance.  
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En particulier, les largeurs de bande interdite Eg (également désignées sous le nom de gaps 

optiques) des photocatalyseurs à base TiO2 ont été estimées à partir de la méthode de Tauc et 

la fonction de Kubelka-Munk [313]. La méthode de Tauc est basée sur l’équation ci-après : 

(𝛼ℎʋ)1/𝛾 = 𝐵(ℎʋ − 𝐸𝑔) 

Où α correspond au coefficient d’absorption, ℎ étant la constante de Planck, ʋ la fréquence du 

photon et 𝐵 une constante. Le facteur γ dépend de la nature de la transition électronique : il 

vaut 1/2 pour un gap direct et 2 pour un gap indirect. 

La fonction de Kubelka-Munk 𝐹(𝑅∞) permet de transformer un spectre de réflectance en 

spectre d’absorption. La fonction s’exprime par l’équation ci-après : 

𝐹(𝑅∞) =
(1 − 𝑅∞)

2

2𝑅∞
 

Où 𝑅∞ = 
𝑅é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛

𝑅𝑠𝑡𝑎𝑛𝑑𝑎𝑟𝑑
 correspond à la réflectance d’un échantillon infiniment épais. 

Ainsi, si l’on considère le gap indirect du TiO2, la relation de Tauc devient : 

(𝐹(𝑅∞)ℎʋ)
1/2 = 𝐵(ℎʋ − 𝐸𝑔) 

La Figure II.16 présente le spectre en réflexion diffuse (a), ainsi la courbe de Tauc modifiée par 

la fonction de Kubelka-Munk en fonction de l’énergie de photon ℎʋ (b) pour un matériau TiO2 

(P25 Evonik). L’intersection de la partie linéaire de la courbe de Tauc avec l’axe des abscisses 

permet d’estimer la largeur de bande interdite Eg du matériau. 

 

Figure II.16. Spectre en réflexion diffuse (a) et courbe de Tauc associée modifiée par la fonction de Kubelka-

Munk avec détermination du band gap (b) d’une poudre commerciale de TiO2 (P25 Evonik) considérant 

une transition indirecte.  

Les spectres d’absorbance A en fonction de la longueur d’onde ont été tracés à partir des 

données en réflectance tel que R = 10-A [314]. 
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II.2.6. Spectroscopie de photoélectrons induite par rayons X (XPS) 

La spectroscopie photoélectronique des rayons X ou XPS est une technique d’analyse de 

surface permettant notamment de déterminer la nature, le degré d’oxydation, l’environnement 

chimique d’un élément ainsi qu’une quantification relative entre différents groupements 

chimiques à la surface d’un solide.  

Le principe repose sur la mesure de l’énergie cinétique 𝐸𝑐 des photoélectrons émis par un 

échantillon lorsqu’il est irradié par un faisceau monochromatique de photons X sous ultravide. 

Il s’agit d’électrons éjectés du cœur des atomes, régis par la loi de conservation de l’énergie : 

𝐸𝑙 = ℎ. ʋ − 𝐸𝑐 

Ainsi, l’XPS permet la mesure indirecte des énergies de liaison El des électrons propres à la 

configuration électronique d’un atome. Plus spécifiquement, elle mesure le déplacement 

chimique, c’est-à-dire la variation d’énergie de liaison ∆𝐸 entre un photoélectron de 

l’échantillon et un photoélectron de référence. La surface de l’échantillon est sondée sur des 

profondeurs comprises entre 2 et 10 nm environ. La XPS permet également de détecter des 

déplacements chimiques des électrons dits Auger, éjectés à la suite de la désexcitation d’un 

atome. 

Les spectres XPS ont été acquis au laboratoire de l’ICMMO de l’Université Paris-Saclay à l’aide 

d’un spectromètre Thermo Scientific K-Alpha (ThermoFisher) équipé d’une source Al Kα à 

1486,7 eV. Le diamètre de la tache du faisceau X est de 400 µm, ce qui correspond à une surface 

irradiée d’environ 1 mm2. L’analyseur hémisphérique a fonctionné en mode CAE (Constant 

Analyzer Energy) avec une énergie de passage de 200 eV et un pas de 1 eV pour l’acquisition 

des spectres globaux, et une énergie de passage de 50 eV et 10 eV et un pas de 0,1 eV pour 

l’acquisition des scans sur une fenêtre d’acquisition plus réduite. Les spectres ont été exploités 

sur le logiciel Avantage (ThermoFisher).  

Les spectres des matériaux à base de TiO2 ont été calibrés selon l’énergie de liaison du Ti 2p3/2 

prise à 458,5 eV [315]. La XPS a été employée afin de déterminer le degré d’oxydation du cuivre 

dans les poudres CuxOy/TiO2 selon les déconvolutions et la méthode décrites par Biesinger et 

al [315]. Néanmoins, de la même manière que lors des caractérisations MET-HAADF/EDS, il a 

été observé que les espèces cuivrées étaient susceptibles de se réduire sous faisceau X (Figure 

II.17). Pour ces raisons, seules les premières mesures des spectres obtenus sur un même temps 

d’acquisition ont été exploitées et comparées. Cet effet induit par le faisceau X a également 

été reporté par d’autres auteurs qui appellent à la vigilance quant à la quantification des 

espèces Cu2+ et Cu+ [316].  



Chapitre II – Techniques expérimentales 

 

87 | P a g e  

 

 

Figure II.17. Spectres XPS d’une poudre CuxOy/TiO2 mettant en évidence le phénomène de réduction des 

espèces cuivre lors de l’acquisition. 

 

II.2.7. Réduction en température programmée (H2-TPR) 

Des expériences de réduction en température programmée H2/TPR (Temperature-

Programmed Reduction) sur un appareil Thermo Scientific TPDRO 1100 ont permis d’apprécier 

la dispersion et la réductibilité des espèces CuxOy des échantillons CuxOy/TiO2. Dans une 

expérience typique, 50 mg d’échantillon sont introduits dans un tube en quartz et montés entre 

deux tampons de laine de quartz. Avant analyse TPR, un prétraitement à 150°C a été appliqué 

pendant 30 min sur l’échantillon sous flux d’Ar (40 mL/min) afin d’éliminer toute trace 

d’humidité. L’échantillon est ensuite refroidi à température ambiante, et l’analyse TPR est 

lancée avec un flux de 5% H2/Ar (40 mL/min). Une rampe de température de 10°C/min a été 

appliquée, de la température ambiante jusqu’à 600°C. La consommation de H2 est suivie par 

un détecteur de conductivité thermique (TCD), avec utilisation d’une référence CuO pour la 

quantification. Les métaux M sont alors réduits selon l’équation suivante : 

𝑀𝑂(𝑠) + 𝐻2(𝑔) → 𝑀(𝑠) + 𝐻2𝑂(𝑔) 

Le tracé des profils de réduction en température permet de remonter à la consommation de 

H2 et aux positions Tmax correspondant aux températures ayant enregistré un maximum de 

consommation de H2. 
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II.2.8. Dosage de métaux par spectroscopie d’émission à plasma (ICP-OES) 

La spectroscopie d’émission optique à plasma à couplage inductif – Inductively Coupled Plasma 

- Optical Emission Spectroscopy (ICP-OES) a été utilisée afin de quantifier les co-catalyseurs 

métalliques (Cu, Fe, Zn, Ni, Pt) sur nanoparticules de TiO2 ainsi que de déterminer le passage 

des métaux en solution lors des tests de photocatalyse. Ce type d’analyse élémentaire est 

indiqué pour des échantillons en voie humide, mais il est toutefois possible de doser les métaux 

d’une poudre par minéralisation. Cette étape consiste à mettre en solution un échantillon 

solide par attaque acide. La solution est nébulisée et vaporisée au sein d’un plasma, excitant 

les atomes et les ions constituant l’échantillon. L’analyse de spectroscopie d’émission optique 

qui s’ensuit mesure d’une part la longueur d’onde des photons émis, caractéristique de 

l’élément, ainsi que leur intensité, permettant de remonter à la concentration élementaire. 

Les analyses ICP-OES ont été effectuées sur un instrument Horiba Jobin Yvon Activa par le 

service analyse-texture de l’IRCELYON. L’incertitude prise sur les mesures est de 2%. 

 

II.2.9. Dosage du carbone par analyse chimique élémentaire 

L’utilisation d’un analyseur C/S (HORIBA Scientific EMIA-320V) a permis la quantification 

massique en carbone des poudres synthétisées par pyrolyse laser avant et après leur 

calcination sous air. Il s’agit ici d’apprécier l’efficacité du traitement thermique dont le but est 

d’éliminer les impuretés carbonées. Le principe consiste à carboniser l’échantillon sous un flux 

d’O2. Les gaz CO et CO2 résultants sont analysés par spectrométrie IR.  

 

II.3. Tests d’évaluation de l’activité photocatalytique 

Deux tests ont été mis en place afin d’évaluer l’activité photocatalytique des matériaux :  

 Test de dégradation de l’acide formique (AF), sous air : le but ici est de déterminer 

l’efficacité des photocatalyseurs en suivant cinétiquement la dégradation d’un polluant 

modèle en milieu aqueux, dans un réacteur sans limitation d’oxygène ; 

 

 Test de dégradation de l’acide propionique (AP) sous atmosphère inerte : l’objectif 

est de déterminer et de quantifier les produits gazeux formés à partir d’une solution 

d’acide propionique, dans un réacteur fermé et en absence d’oxygène. Pour rappel, 

l’objectif de ce travail est de valoriser l’AP en éthylène. 

Les conditions expérimentales de ces deux types de tests sont détaillées ci-après. 
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II.3.1. Source et domaine d’irradiation 

Pour chacun des deux tests de photocatalyse, le domaine investigué est l’UVA de par 

l’utilisation d’une lampe à vapeur de mercure fluocompacte de marque Phillips PL-L 18 W.  

Le spectre d’émission des photons associé à cette source lumineuse est illustré en Figure II.18. 

La mesure de ce spectre a été réalisée à l’aide d’un spectrophotomètre CCD Avantes AvaSpec-

2048 à 5 cm de distance de la lampe. Cette dernière émet une raie d’émission continue entre 

350 et 400 nm, centrée à 370 nm. D’autres raies d’émission moins intenses sont présentes dans 

la région visible, à 405 nm, 436 nm, 546 nm et 579 nm. 

 

Figure II.18. Spectre d’émission de la lampe PL-L (distance = 5 cm). 

Un radiomètre VLX-3W (Vilber-Lourmat, France) équipé d’une sonde CX-365 a été utilisé pour 

mesurer l’éclairement énergétique (encore appelé irradiance ou flux lumineux) des photons 

centrés à 365 ± 10 nm émis par la lampe. Dans les expériences de photocatalyse, la lampe est 

placée de manière à ce que le photoréacteur reçoive à sa base une irradiance de 5-6 mW/cm2. 

 

II.3.2. Dégradation de l’acide formique sous air 

a. Polluant modèle 

Le premier test d’évaluation de l’activité photocatalytique est la dégradation de l’acide 

formique HCOOH (M = 46,03 g/mol) sans limitation d’oxygène. Cet acide carboxylique a été 

choisi comme modèle de polluant en raison de sa simple décomposition en CO2 et H2O en 

présence d’O2, sans former d’autres sous-produits organiques (Equations II.1-5). En effet, pour 
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rappel, les acides carboxyliques sont décarboxylés par photocatalyse via h+ ou OH selon une 

réaction de photo-Kolbe [317] : 

   𝐻𝐶𝑂𝑂− + ℎ+ (𝑜𝑢 𝐻𝑂)  →  𝐶𝑂2
− +𝐻+(𝑜𝑢 𝐻2𝑂)    (II.1.) 

     𝐶𝑂2
− + 𝑂2 → 𝐶𝑂2 + 𝑂2

−    (II.2.) 

     𝑒− + 𝑂2 →  𝑂2
−     (II.3.) 

     𝐻+ + 𝑂2
− → 𝐻𝑂2

      (II.4.) 

En général :    2𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 + 𝑂2 + ℎ
+ + 𝑒− → 2𝐶𝑂2 + 2𝐻2𝑂    (II.5.) 

Pour toutes les expériences de dégradation, la concentration en acide formique a été fixée à 

50 ppm, ce qui équivaut à une concentration molaire de 1 086 μmol/L. 

 

b. Photoréacteur et montage expérimental 

Le montage mis en place pour la dégradation de l’acide formique est présenté en Figure II.19. 

Le photoréacteur est en pyrex. De forme cylindrique, sa contenance est de 80 mL et sa base 

circulaire possède une surface de 12,5 cm2. Il présente un col étroit et ouvert permettant de ne 

pas être en limitation d’oxygène grâce à l’air ambiant. La distance séparant le réacteur de la 

source lumineuse est adaptée de façon à obtenir une irradiance entre 5 et 6 mW/cm2. Une 

couche d’aluminium recouvrant la surface latérale du photoréacteur assure un réfléchissement 

de la lumière de la source ainsi que le filtrage de la lumière ambiante naturelle. L’homogénéité 

au sein du réacteur est obtenue par l’intermédiaire d’un barreau aimanté et d’un agitateur 

magnétique placé sous la lampe UVA (PL-L 18 W, Philips). 

 

Figure II.19. Montage expérimental pour la dégradation photocatalytique d’acide formique. 

 

c. Protocole de dégradation de HCOOH 

Une solution à 50 ppm soit 1 086 μmol/L d’acide formique (Acros Organics ; pureté = 99%) a 

été préparée avec de l’eau ultra pure (18 MΩ.cm-1) provenant d’une unité de purification 

Millipore Waters Milli-Q Plus185. 30 mL de cette solution sont introduits dans le réacteur avec 
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30 mg de photocatalyseur (poudre) à tester, de façon à obtenir une concentration à 1 gcat/L de 

solution. 

La suspension obtenue est agitée pendant 30 min à l’obscurité dans un bain à ultrasons, durée 

suffisamment importante pour atteindre un équilibre d’adsorption-désorption du polluant à la 

surface du photocatalyseur [314]. Par ailleurs, il a été vérifié au préalable que l’acide formique 

n’était ni dégradé ni évaporé sous l’effet des ultrasons et de la légère élévation de température 

qu’ils induisent. Le réacteur est soigneusement séché et placé sur la lampe dotée d’un cache 

qui a préalablement préchauffé pendant au moins 15 min afin de stabiliser le flux lumineux 

(Figure II.19). La suspension est de nouveau agitée par la plaque magnétique et maintenue 

pendant toute la durée du test pour assurer une bonne homogénéité dans le milieu ainsi qu’un 

apport en oxygène dissous suffisant pour l’oxydation photocatalytique.  

A la suite de la phase d’adsorption, un prélèvement pris à t = 0 min permet de déterminer la 

concentration d’acide formique à l’équilibre. Le cache de la lampe est ensuite retiré, et à partir 

de cet instant des prélèvements sont effectués à des temps d’irradiation réguliers. Chaque 

prélèvement (~0,5 mL) est débarrassé de ses particules solides à l’aide de filtres Millipore en 

polyfluorure de vinylidène (PVDF) hydrophiles, d’une porosité de 0,45 μm, puis conditionné 

dans un flaconnage adéquat pour analyse HPLC. Typiquement, une expérience de dégradation 

se déroule sur 90 min d’irradiation. 

Le Tableau II.3 récapitule les paramètres expérimentaux pour le test de dégradation de l’acide 

formique sous air : 

Tableau II.3. Récapitulatif des paramètres expérimentaux pour la dégradation de l’AF sous air. 

Paramètres expérimentaux Valeur 

Concentration AF (ppm) 50 

Volume solution d’AF (mL) 30 

Masse de photocatalyseur (mg) 30 

Température (°C) Ambiante (20-25) 

Irradiance UVA (mW/cm2) 5-6 

 

d. Suivi cinétique de HCOOH par analyse HPLC 

La chromatographie liquide à haute performance (HPLC) est une technique d’analyse 

permettant de séparer et de quantifier des composés présents en solution. Ainsi, la 

concentration en acide formique a été déterminée au cours du temps par HPLC. L’appareil 

utilisé est le modèle Shimadzu UFLC Prominence, équipé d’un détecteur à barrette de diodes 

(PDA) mis en œuvre à 210 nm, et d’une colonne analytique COREGEL-87H3 (7,8 mm x 300 mm, 

Concise Separations) composée d’une phase stationnaire de polystyrène-divinylbenzène. La 

température du four de la colonne est fixée à 30°C. La phase mobile est une solution de H2SO4 

diluée à 5 mmol/L (pH = 2), son débit étant fixé à 0,7 mL/min. 
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Les produits sont séparés selon leur affinité entre la phase mobile (éluant) et la phase 

stationnaire (colonne). Le volume d’échantillon injecté dans la colonne est de 50 μL. Dans les 

présentes conditions d’analyse, le temps de rétention de l’acide formique est d’environ 12,3 

min avant d’être détecté par le détecteur UV à la longueur d’onde de 210 nm. A partir des 

chromatogrammes obtenus, l’estimation de l’aire sous le pic attribué à l’acide formique permet 

de calculer la concentration de l’espèce (en ppm ou en μmol/L) à l’aide d’une courbe 

d’étalonnage. L’incertitude prise sur les mesures est de 5%. 

 

II.3.3. Valorisation de l’acide propionique sous atmosphère inerte 

a. Molécule modèle 

A l’issue de l’étude bibliographique, l’acide propionique CH3CH2COOH (M = 74,08 g/mol) a été 

choisi comme molécule modèle étant donné la possibilité de le convertir en CO2 et en produits 

valorisables de type H2 et CxHyOz (x, y ≥ 1) par réaction « photo-Kolbe ». Si en l’absence 

d’oxygène, les produits CxHyOz sont généralement des alcanes, la littérature la présence 

d’éthylène C2H4 à l’état de traces. On cherchera à maximiser cette oléfine dans ce présent 

travail. 

Par ailleurs, l’acide propionique (AP) est un acide carboxylique stratégique étant donné qu’il 

peut être obtenu à partir de la biomasse, par exemple à partir de lignocellulose ou encore en 

tant que polluant à éliminer, formé dans les eaux industrielles alimentaires. 

La concentration en acide propionique a été fixée à 1% en volume dans les conditions de travail 

« usuelles » de ce travail de thèse. Dans les expériences spécifiques visant à déterminer l’impact 

de la concentration de l’AP, la proportion de l’AP en solution varie de 0,1 à 100%. 

 

b. Montage et protocole expérimental 

Les expériences de photocatalyse pour la valorisation de l’acide propionique en composés 

gazeux d’intérêt se déroulent sous atmosphère statique d’argon.  

Le photoréacteur en Pyrex, de 250 mL de volume, est un système étanche au milieu extérieur 

en configuration isolée (Figure II.20). Sa fenêtre optique de forme circulaire s’étend sur 5 cm 

de diamètre. Le réacteur est designé pour accueillir 100 mL de solution, ainsi le volume occupé 

par les gaz de l’espace de tête est de 150 mL. Il est également équipé d’un agitateur mécanique, 

d’une entrée de gaz d’argon au travers d’un bulleur ainsi que d’une sortie pour le prélèvement 

et la purge des gaz présents dans l’espace de tête du réacteur. Une circulation d’eau à 

température contrôlée peut être prévue au sein de l’enveloppe à double paroi afin de réguler 

la température du système. Le réacteur photocatalytique est placé sur une lampe UVA (PL-L 18 

W, Philips) avec une irradiance de 5 mW/cm2. De même que pour les tests de dégradation de 

l’acide formique, le réacteur est recouvert latéralement d’une feuille d’aluminium pour assurer 
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le réfléchissement de la lumière de la lampe et limiter la pénétration de la lumière naturelle 

extérieure dans le système. 

                

Figure II.20. Photographie du réacteur photocatalytique à double paroi utilisé pour la dégradation de l’AP. 

Une solution de de 100 mL d’acide propionique (Sigma-Aldrich, pureté ≥ 99,5%) concentrée à 

1,0 % en volume est préparée par dilution de 1 mL d’acide propionique dans de l’eau ultra pure 

(18 MΩ.cm-1, Millipore Waters Milli-Q Plus185). 50 mg de photocatalyseur à tester sous forme 

de poudre sont introduits dans la solution résultante contenue dans le photoréacteur puis 

dispersés sous ultrasons de façon à obtenir une suspension à 0,5 gcat/L de solution. Le réacteur 

est ensuite raccordé sur le montage expérimental présenté en Figure II.21. 

Un flux continu d’argon à 70 mL/min est appliqué au travers d’un bulleur plongé dans la 

suspension pendant 6 heures afin de purger le réacteur et la suspension de l’air ambiant. Tout 

au long de la purge et de la photocatalyse, l’agitation de la suspension est assurée par une 

agitation mécanique à 500 tr/min. Cette étape permet également d’atteindre l’équilibre 

d’adsorption-désorption de l’AP en surface du photocatalyseur. Après la purge, le réacteur est 

isolé et irradié par une lampe UVA préalablement chauffée pendant 30 min. Toutes les 65 min, 

un prélèvement automatique (2 mL) des gaz photo-produits dans l’espace de tête du réacteur 

est effectué. Ces gaz sont véhiculés par pompage vers un appareil de chromatographie en 

phase gazeuse GC FID-PDHID (Clarus 500 PerkinElmer) pour être analysés. 
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Figure II.21. Montage expérimental pour la dégradation de l’AP en milieu inerte (RDM = Régulateur de 

Débit Massique). 

Les paramètres expérimentaux pour le test de dégradation de l’acide propionique en milieu 

anaérobie sont résumés dans le Tableau II.4. 

Tableau II.4. Récapitulatif des paramètres expérimentaux pour la dégradation de l’AP en milieu inerte. 

Paramètres expérimentaux Valeur 

Concentration AP (%vol) 0,1 ; 1,0 (usuel) ; 5,0 ; 100 

Volume solution d’AP (mL) 100 

Masse de photocatalyseur (mg) 50 

Température (°C) Ambiante (20-25) 

Irradiance UVA (mW/cm2) 5 

 

c. Analyses GC FID-PDHID 

Les produits gazeux issus de la photocatalyse sont identifiés et quantifiés par GC (Clarus 500 

PerkinElmer) couplé à deux type de détecteurs, un FID (Flame Ionisation Detector) équipé en 

amont d’un module de méthanisation Polyarc et un PDHID (Pulsed-Discharged Helium 

Ionisation Detector). La configuration du montage pour la séparation et l’analyse des gaz est 

indiquée en Figure II.22. Pour chaque analyse, la température initiale appliquée au four du GC 

est de 50°C, augmentant de 20°C/min jusqu’à atteindre une température maximum de 150°C 

maintenue pendant 55 min. La ligne de transfert et la boucle d’injection sont tirées sous vide 

grâce à une pompe. Puis la vanne V6 commandant la pompe se ferme, et la vanne V4 s’ouvre 

laissant entrer l’analyte par aspiration dans le système d’injection. La vanne V4 se referme, et 

l’ouverture de la vanne V5 permet un retour de l’analyte à pression atmosphérique, il peut ainsi 

être injecté de façon répétable, isobare et avec un volume constant. 
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Les gaz sont tout d’abord séparés sur une première colonne à base de divinylbenzène (RT-Q-

Bond, Restek - 30 m x 0,53 mm x 20 μm), adaptée pour la séparation d’isomères C1 à C3, 

d’alcanes jusqu’à C12, de CO2, CO, CH4 etc. avant analyse FID avec module Polyarc. Le module 

Polyarc permet la conversion des gaz CxHyOz élués en CO2 puis en CH4. Le FID utilise une 

flamme continue d’air et d’hydrogène pour la combustion du CH4 résiduel et produit ainsi des 

ions. La génération de ces ions est proportionnelle à la concentration des espèces organiques 

de l’échantillon gazeux. Les ions sont collectés au niveau d’une électrode et forment le signal 

de mesure.  

Les gaz les plus légers élués en premier par la colonne RT-Q-Bond sont également acheminés 

sur une seconde colonne de tamis moléculaire « Molseive » composé de pores de 5 Å de 

diamètre (RT-M5A, Restek - 30 m x 0,32 mm x 30 μm) placée avant le PDHID. La rétention des 

analytes est basée sur la taille des molécules et de leur force d’adsorption sur la surface interne 

des pores. Cette colonne est adaptée pour la séparation des gaz permanents ainsi que des 

hydrocarbures à faible poids moléculaire. Le PDHID est un détecteur ultrasensible utilisant des 

décharges pulsées de courant continu dans de l’hélium comme source d’ionisation. Les 

analytes en sortie du tamis moléculaire sont alors ionisés par les photons produits par un 

plasma d’hélium créé dans la décharge. Des électrodes concentrent les ions ainsi formés, 

modifiant le courant électrique permanent constituant le signal de mesure. 

 

Figure II.22. Schéma du montage GC FID-PDHID. 

Ainsi, à chaque analyse, deux chromatogrammes sont obtenus pour chacun des deux 

détecteurs. Un exemple de chromatogrammes obtenus est illustré en Figure II.23. Les pics sont 

bien séparés et identifiés et quantifiés au moyen d’une calibration par différents étalons de gaz 

fournis par Air Liquide.  

L’incertitude sur la répétabilité des mesures est prise à 20% du fait des conditions d’analyses 

complexes (traces d’air résiduel en début d’analyse, possibilité de rentrées d’air dans le réacteur 

au cours des tests, etc.). 
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Figure II.23. Chromatogrammes des gaz produits par dégradation de l’AP avec photocatalyseur TiO2 – 

détecteur PDHID (a) ; détecteur FID (b). 

 

d. Méthodes de calcul pour l’évaluation de l’activité photocatalytique 

L’évaluation de l’activité photocatalytique des matériaux pour la valorisation de l’acide 

propionique en éthylène est basée sur la concentration en CO2 formée (proportionnelle à la 

conversion en acide propionique), la balance en carbone, les quantités ainsi que les sélectivités 

en produits gazeux. 

 Conversion d’AP et concentration en CO2 : la conversion d’AP n’a pas pu être 

obtenue par quantification HPLC, les concentrations initiale et finale ne pouvant être 

différenciées du fait des incertitudes de mesure. Néanmoins, elle peut être estimée 

selon la quantité de CO2 formée. En effet, d’après le mécanisme « photo-Kolbe », la 

première étape de dégradation des acides carboxyliques est une décarboxylation : 

𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝐶𝑂𝑂𝐻 + ℎ
+ (𝑜𝑢 𝐻𝑂)  →  𝐶𝑂2 + 𝐶𝐻3𝐶𝐻2

 +𝐻+(𝑜𝑢 𝐻2𝑂) 

Ainsi, si l’on considère que chaque molécule d’AP qui réagit produit une molécule de 

CO2, alors la quantité de CO2 (mesurée en ppmv) peut être assimilée à la quantité d’AP 

dégradée. La conversion de l’AP peut alors être estimée à partir de la loi des gaz parfaits, 

en faisant l’approximation que l’augmentation de pression dans le réacteur reste 

négligeable. La conversion du CO2 de ppmv en mol est réalisée considérant un volume 

molaire de 24,5 L/mol (1 atm, 25°C) et un volume occupé par le gaz de 150 mL (volume 

de l’espace de tête du réacteur). La conversion de l’AP devient ainsi : 
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𝑋 (%) =
[𝐴𝑃]𝑖 − [𝐶𝑂2]𝑓

[𝐴𝑃]𝑖
 × 100 

Avec X la conversion d’AP (%), [𝐴𝑃]𝑖 la concentration initiale d’AP (mol/L) et [𝐶𝑂2]𝑓 la 

concentration de CO2 (mol/L) mesurée en fin d’analyse. 

 Balance en carbone : il s’agit du ratio à un temps t entre la somme des espèces 

gazeuses CxHyOz (x,y ≥ 1) équivalentes au CO2 (le radical éthyle 𝐶𝐻3𝐶𝐻2
 étant à la base 

des gaz CxHyOz) et le CO2. Un facteur correcteur x/2 est appliqué afin de prendre en 

compte le nombre de carbone des CxHyOz. 

𝐵𝑎𝑙𝑎𝑛𝑐𝑒 𝐶 (%) =
∑
𝑥
2
. [𝐶𝑥 𝐻𝑦𝑂𝑧]𝑡 (x,y≥1) 

[𝐶𝑂2]𝑡
 × 100 

Avec [Cx Hy Oz]t (x,y ≥ 1) et [𝐶𝑂2]𝑡 respectivement la concentration en produit gazeux 

(ppmv) et en CO2 (ppmv) à un temps t. 

Le pourcentage de carbone inconnu est exprimé selon :  

𝐶 𝑖𝑛𝑐𝑜𝑛𝑛𝑢 (%) = 100 − 𝐵𝑎𝑙𝑎𝑛𝑐𝑒 𝐶 (%) 

Ces expressions permettent de rendre compte du devenir du radical éthyle dans la 

formation de produits gazeux et/ou liquides. 

 Sélectivités : deux types de sélectivités sont calculées. Lorsque les bilans en carbone 

sont bouclés (~100 ± 30 %), il est intéressant d’exprimer la sélectivité des gaz CxHyOz 

(dont H2) par rapport au CO2 :  

𝑆é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑡é /𝐶𝑂2 (%) =

𝑥
2
. [𝐶𝑥𝐻𝑦𝑂𝑧]𝑡 

[𝐶𝑂2]𝑡
 𝑠𝑖 x, y ≥  1 ;  

𝑆é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑡é /𝐶𝑂2 (%) =
2. [𝐻2]

[𝐶𝑂2]𝑡
 𝑠𝑖 𝐶𝑥𝐻𝑦𝑂𝑧  = 𝐻2  

Autrement, on peut exprimer la sélectivité de chacun des composés gazeux organiques 

CxHyOz (x,y ≥ 1) sur le total des gaz détectés ΣCxHyOz (x,y ≥ 1) : 

𝑆é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑡é /∑𝐶𝑥𝐻𝑦𝑂𝑧  (x, y ≥ 1) (%) =
[𝐶𝑥𝐻𝑦𝑂𝑧]𝑡
∑[𝐶𝑥𝐻𝑦𝑂𝑧]𝑡  
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Ce chapitre présente la synthèse par pyrolyse laser (PL) d’une première séquence « série 1 » de 

nanoparticules CuxOy/TiO2 et de leur références TiO2. Le but recherché est de déterminer des 

premières conditions de synthèse PL optimales de photocatalyseurs efficaces pour la valorisation 

de l’acide propionique en C2H4. Plus précisément, il s’agit d’étudier l’impact d’un paramètre laser, 

à savoir l’atmosphère de réaction (Hélium He ou Argon Ar) lors de la synthèse. L’effet de ce 

paramètre sur la morphologie et les caractéristiques physico-chimiques des nanoparticules 

obtenues sera étudié au moyen de diverses techniques de caractérisation. Puis les matériaux 

seront testés en photocatalyse pour la dégradation de polluant (acide formique) et la valorisation 

en éthylène à partir d’acide propionique. Des premières hypothèses et conclusions reliant les 

propriétés physico-chimiques et performances photocatalytiques des matériaux CuxOy/TiO2 

seront formulées. 

 

Chapitre III – Etude exploratoire : impact de l’atmosphère de synthèse 

en pyrolyse laser sur les nanoparticules de CuxOy/TiO2 ..................... 99 

 

III.1. Synthèses PL de nanoparticules CuxOy/TiO2 sous Ar et He ..................... 101 

III.1.1.  Préparation des précurseurs ........................................................................................................ 101 

III.1.2.  Conditions expérimentales ........................................................................................................... 101 

III.1.3.  Calcinations post-synthèse ........................................................................................................... 103 

 

III.2. Caractérisation physico-chimiques des nanoparticules .......................... 104 

III.2.1.  Morphologie et structure des nanoparticules ......................................................................... 104 

III.2.2.  Etats d’oxydation du cuivre étudiés par méthode optique et XPS................................... 111 

III.2.3.  Bilan des caractérisations ............................................................................................................. 115 

 

III.3. Evaluation de l’activité photocatalytique des poudres ........................... 116 

III.3.1.  Dégradation de l’acide formique sous air ............................................................................... 116 

III.3.2.  Production d’éthylène par photocatalyse à partir d’acide propionique ........................ 119 

 

III.4. Conclusion .................................................................................................... 127 



Chapitre III – Etude exploratoire : impact de l’atmosphère de synthèse en pyrolyse laser sur les NPs de CuxOy/TiO2 

 

101 | P a g e  

 

III.1. Synthèses PL de nanoparticules CuxOy/TiO2 sous Ar et He 

La synthèse de nanoparticules TiO2 associées à des hétérostructures d’oxydes de cuivre CuxOy 

a été réalisée au moyen d’une seule étape par pyrolyse laser. Le procédé de synthèse a 

préalablement été décrit en Chapitre II.1.1. 

Une première séquence « série 1 » a permis d’étudier l’effet de l’atmosphère de réaction (He 

ou Ar) sur la synthèse de matériaux TiO2 et CuxOy/TiO2. 

 

III.1.1. Préparation des précurseurs 

Deux solutions de précurseurs ont été préparées, l’une pour la synthèse de TiO2 (matériaux 

références) à partir de TTIP et l’autre à partir de TTIP et d’acétylacétonate de cuivre (II) Cu(acac)2 

pour la synthèse de CuxOy/TiO2. Un mélange de solvants organiques à base d’o-xylène (65 

%vol) et d’acétate d’éthyle (35 %vol) a été ajouté aux deux préparations afin d’améliorer la 

dissolution du Cu(acac)2 dans le TTIP. La quantité de Cu(acac)2 a été calculée de façon à obtenir 

une teneur en cuivre théorique de 2,0 % en masse (2,0 %m) au sein des nanoparticules 

CuxOy/TiO2, en considérant un degré d’oxydation du cuivre de zéro. La composition des 

différents précurseurs est renseignée dans le Tableau III.1 suivant.  

Tableau III.1. Composition des précurseurs des échantillons TiO2 et CuxOy/TiO2 série 1. 

Nature de 

l’échantillon 

(série 1) 

TTIP (g) 

o-xylène 

(65%vol)/acétate 

d’éthyle 

(35%vol) (mL) 

Cu(acac)2 (g) 
Teneur Cu 

visée (%m) 
T (°C) 

TiO2 175 150 - - 30 

CuxOy/TiO2 175 150 4,13 2,0 30 

Les solutions ont été injectées dans le système pyrosol thermostaté à 30°C afin d’être 

nébulisées sous forme de fines microgouttelettes.  

 

III.1.2. Conditions expérimentales 

Après nébulisation, les gouttelettes de l’aérosol sont transportées jusqu’à la zone de réaction 

par un gaz d’entraînement (He ou Ar) à un débit de 2 000 cm3/min. Un gaz sensibilisateur de 

C2H4 (800 cm3/min) permet d’améliorer l’absorption de la radiation du laser (10,6 μm). Pour 

chaque synthèse, la nature des gaz de confinements est identique aux gaz d’entraînement. 

Pour cette série 1, il a été appliqué un confinement au niveau des fenêtres du réacteur (3 000 

cm3/min) et d’entrée/sortie du laser (3 000 cm3/min), sans confinement au niveau de la 

cheminée. Les principales conditions de synthèse par pyrolyse laser sont résumées en Tableau 

III.2. 
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Tableau III.2. Principales conditions de synthèse PL des matériaux TiO2 et CuxOy/TiO2 série 1 et vitesse de 

production des poudres. 

Nom de 

l’échantillon 

(série 1) 

Code 

interne 

Consommation 

en précurseurs 

(g/h) 

Gaz 

d’entraînement 

Puissance laser (W) 
Production 

(g/h) 
Réacteur Absorbée 

TiO2-He JK-53 65 He 678 407 5,1 

TiO2-Ar JK-51 64 Ar 676 276 10,3 

Cu/TiO2-He JK-54 57 He 676 377 4,5 

Cu/TiO2-Ar JK-56 60 Ar 674 250 9,5 

Ainsi, quatre échantillons ont été synthétisés et nommés selon la nature de l’atmosphère de 

réaction de synthèse PL : Cu/TiO2-He et sa référence TiO2-He, ainsi que Cu/TiO2-Ar et sa 

référence TiO2-Ar. 

L’environnement de synthèse semble avoir un impact significatif sur les poudres obtenues. 

Tout d’abord, le profil des flammes lors de la pyrolyse laser diffère drastiquement selon une 

atmosphère d’He ou d’Ar (Figure III.1). 

 

Figure III.1. Images des flammes de pyrolyse laser obtenues sous He (a) et sous Ar (b). 

La flamme observée sous atmosphère He est moins brillante que la flamme obtenue sous Ar. 

Cette brillance indique que sous He, la température de la flamme est moins élevée ce qui 

conduit à une moins bonne décomposition des précurseurs. Des observations similaires ont 

été constatées par Pignon et al [303], qui attribuent ces résultats à une moindre efficacité de 

confinement et un effet de refroidissement de l’hélium par rapport à l’argon. En effet, la 

capacité thermique massique de l’hélium est 10 fois plus élevée que celle de l’argon.  

On constate également que la puissance absorbée par le laser est nettement supérieure dans 

le cas des échantillons élaborés sous He. Ce phénomène est attribué au moins bon 

confinement sous He.  

De plus, pour des consommations en précurseurs comparables (~60 g/h), la production de 

poudres brutes (non calcinées) est près de deux fois plus faible sous He que sous Ar. Là encore, 

cette différence est attribuée à une décomposition moins efficace des précurseurs dans la 
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flamme sous He, moins intense que sous Ar. Cette variabilité sur la masse de poudre récoltée 

peut également s’expliquer par un dépôt de poudre dans le réacteur et non sur les barrières 

de collecte à défaut d’un confinement optimal dans le cas de He. 

 

III.1.3. Calcinations post-synthèse 

Les poudres brutes de synthèse ont été calcinées sous air à 450°C afin d’éliminer les impuretés 

carbonées. Cette température a été déterminée à la suite d’analyses ATG (Annexe A.III, Figure 

A.10) et il a été montré dans des études antérieures que ce traitement thermique ne modifiait 

pas la structure des NPs de TiO2 synthétisées par PL [290,291]. Des images des poudres avant 

et après calcination sont présentées en Figure III.2.  

 

Figure III.2. Images des poudres série 1 avant et après calcination : TiO2-He (a), TiO2-Ar (b), : Cu/TiO2-He 

(c) et : Cu/TiO2-Ar (d). 

Après calcination, la couleur des poudres de TiO2 virent de marron ou noir à blanc, indiquant 

une élimination efficace des impuretés carbonées, tandis que les poudres CuxOy/TiO2 

deviennent vert pâle attestant de la présence de cuivre.  

Le Tableau III.3 présente les taux de carbone mesurés avant et après calcination ainsi que le 

taux de cuivre dosé dans les poudres finales. 

Tableau III.3. Caractéristiques des poudres obtenues avant et après calcination sous air. 

Nom de 

l’échantillon 

(série 1) 

Code 

interne 

Perte de 

masse après 

calcination 

(%m) 

Teneur en C 

dans les bruts 

de synthèse 

(%m) 

Teneur en C 

après 

calcination 

(%m) 

Teneur en 

Cu (%m) 

TiO2-He JK-53R 41 34,5 0,07 - 

TiO2-Ar JK-51R 49 44,7 0,12 - 

Cu/TiO2-He JK-54R 22 17,9 0,28 1,76 ± 0,04  

Cu/TiO2-Ar JK-56R 58 53,9 0,33 1,91 ± 0,04 
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Seules quelques traces de carbone ont été détectées dans chaque échantillon (≤0,3 %m) après 

traitement thermique. Ces teneurs en carbone résiduel sont comparables à celles d’échantillons 

commerciaux comme le P25 Evonik (~0,2 %m). Par ailleurs, les pertes de masses post-

calcination sont cohérentes avec la teneur en carbone mesurée dans les poudres brutes. 

Pour une même nature d’échantillons, les poudres brutes synthétisées sous atmosphère d’He 

sont moins carbonées que sous Ar (pour CuxOy/TiO2 avant calcination : 22% vs 58% de carbone 

respectivement sous He et Ar). Cela confirme que sous Ar, les précurseurs sont mieux 

décomposés, en particulier le gaz sensibilisateur de C2H4, en cohérence avec une température 

de flamme plus élevée. 

La teneur en cuivre finale dans les échantillons semble quant à elle comparable entre 

échantillons CuxOy/TiO2 (1,8-1,9 %m) et satisfaisante au regard d’un pourcentage de 2,0 %m 

initialement visé. 

 

III.2. Caractérisation physico-chimiques des nanoparticules 

L’impact du changement d’atmosphère et de l’introduction du cuivre sur les caractérisations 

physico-chimiques des nanoparticules préalablement calcinées a été qualifié au moyen de 

diverses techniques. 

 

III.2.1. Morphologie et structure des nanoparticules 

La morphologie des particules TiO2 et CuxOy/TiO2 série 1 a tout d’abord été étudiée par 

microscopie électronique en transmission (MET). D’après ces images (Figure III.3), tous les 

échantillons synthétisés sont des nanoparticules de forme sphérique arrangées en chaînettes, 

caractéristiques de matériaux synthétisés par voie gazeuse. 

 

Figure III.3. Images MET à faible grossissement des poudres calcinées série 1 TiO2 et CuxOy/TiO2 et 

histogrammes de distribution en taille associés (comptage effectué sur 100 particules pour chaque 

échantillon). 
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Sur ces premières images, il n’a pas été observé d’espèces de cuivre à la surface des particules 

de TiO2 dans les échantillons Cu/TiO2-He et Cu/TiO2-Ar. De même à plus fort grossissement en 

HRTEM, il n’a pas été détecté de nanoparticules de CuxOy distinctes (Figure III.4). La transformée 

de Fourier (FFT) sur les zones cristallisées a permis de mettre en évidence des structures 

majoritairement anatase pour Cu/TiO2-He et anatase/rutile pour Cu/TiO2-Ar. 

 

Figure III.4. Clichés HRTEM des poudres calcinées Cu/TiO2-He (a) et Cu/TiO2-Ar (b). Sur chaque image, la 

distance d est mesurée sur 10 plans est mesurée pour l’attribution à un plan cristallin correspondant. 

En sus de ces observations, des images STEM-HAADF couplées à de l’analyse chimique EDX 

ont été effectuées afin de mettre en évidence la présence ainsi que la répartition des éléments 

Ti et Cu au sein des échantillons CuxOy/TiO2 (Figure III.5 et Figure III.6). 

Les analyses STEM-HAADF réalisées sur l’échantillon Cu/TiO2-He (Figure III.5a,c) n’indiquent 

pas de différences de contraste entre différents éléments qui pourraient être associés au Cu et 

Ti. La cartographie EDS en éléments Ti et Cu (Figure III.5b) indique que le cuivre semble être 

réparti de manière homogène vis-à-vis des particules de TiO2. L’analyse de surface STEM-

HAADF/EDS en balayage linéaire réalisée le long d’une particule de TiO2 selon la direction de 

la flèche jaune (Figure III.5c,d) montre que les éléments Ti, O et Cu apparaissent à la même 

localisation, ce qui confirme d’une part la co-localisation du titane et de l’oxygène et d’autre 

part la bonne dispersion du cuivre.  

Au contraire, sur les images STEM-HAADF présentées en Figure III.6a,c, les particules Cu/TiO2-

Ar présentent des zones de contraste plus clairs en surface des particules de TiO2, indiquant la 

présence localisée d’un élément au numéro atomique Z plus élevé que Ti. La cartographie EDS 

en éléments Ti et Cu (Figure III.6b) confirme la nature cuivre de ces zones de contraste clair sur 

support de TiO2. A partir de ces images, la taille des nanoparticules de CuxOy a estimée à 1,8 

nm ± 0,3 nm (Figure III.7). De plus, l’analyse STEM-HAADF/EDS en balayage linéaire réalisée le 

long de la flèche jaune traversant quatre zones claires (Figure III.6c,d) confirme bien la présence 

d’espèces Cu sous forme de quatre NPs distinctes. Les signaux Ti et O décroissent lorsque le 

signal Cu augmente, suggérant que les NPs CuxOy sont bien localisées en surface du TiO2. 
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Figure III.5. Image STEM-HAADF (a) et cartographie élémentaire en Ti (bleu) et Cu (orange) de Cu/TiO2-He (b) ; 

Image STEM-HAADF (c) et analyse line scan EDS associée effectuée le long de la flèche jaune sur Cu/TiO2-He (d). 

 

Figure III.6. Image STEM-HAADF (a) et cartographie élémentaire en Ti (bleu) et Cu (orange) de Cu/TiO2-Ar (b) ; 

Image STEM-HAADF (c) et analyse line scan EDS associée effectuée le long de la flèche jaune sur Cu/TiO2-Ar (d). 
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Figure III.7. Histogrammes de distribution en taille des nanoparticules CuxOy localisées en surface de TiO2 

sur l’échantillon Cu/TiO2-Ar. Les mesures de diamètres ont été effectuées sur 40 particules. 

Ces premières analyses soulignent des différences significatives en termes de taille et de 

dispersion du cuivre sur les supports de TiO2, différences induites par les conditions de 

synthèse des matériaux, plus précisément l’atmosphère de réaction dans la présente étude. 

Toujours pour caractériser l’état de dispersion des espèces cuivre, des analyses H2-TPR ont été 

mises en œuvre. Cette technique consiste à réduire les espèces métalliques sous température 

et flux de H2. La réduction du TiO2 ayant lieu qu’au-delà de 500°C, les profils de réduction de 

Cu/TiO2-He et Cu/TiO2-Ar présentés en Figure III.8 sont exclusivement attribués aux espèces 

CuxOy [312]. 

 

Figure III.8. Profils H2-TPR des échantillons CuxOy/TiO2 série 1. 

D’après la littérature, les particules CuxOy très dispersées ont tendance à être réduites plus 

facilement que sous la forme de gros agrégats. La réduction des gros agrégats a lieu en général 

au-delà de 200-250°C [312,318]. Selon la Figure III.8, les deux pics de réduction présentent des 

Tmax à 173°C et 157°C respectivement pour Cu/TiO2-He et Cu/TiO2-Ar. Cela semble donc 
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indiquer que l’espèce cuivre est relativement bien dispersée pour ces deux échantillons. La 

réduction de CuxOy de Cu/TiO2-He s’opérant à une température plus élevée que Cu/TiO2-Ar 

peut s’expliquer du fait de sa plus forte interaction avec le support de TiO2. En effet, Chary et 

al [319] avancent que des particules très dispersées ou des ions cuivre isolés peuvent interagir 

fortement avec leur support, et de ce fait le phénomène de réduction s’opère sur des 

températures plus élevées. Ces observations sont en concordance avec les résultats STEM-

HAADF où il a été observé des espèces CuxOy très dispersées pour Cu/TiO2-He à l’inverse de 

Cu/TiO2-Ar où les CuxOy sont organisées sous forme de nanoparticules distinctes d’environ 2 

nm. 

La caractérisation par diffraction des rayons X a été effectuée sur les échantillons série 1 avant 

et après calcination (Figure III.9). Toutes les poudres analysées sont constituées d’un mélange 

anatase et rutile (TiO2). Il n’a pas été détecté de phases cristallines attribuables à des espèces 

CuxOy (Cu métallique, Cu2O, CuO) probablement à cause de la faible taille des cristallites à base 

de cuivre, inférieure au seuil de détection de l’appareil de mesure. 

 

 

Figure III.9. Diffractogrammes des échantillons série 1 avant (a) et après calcination à 450°C (b). 

Les proportions en rutile sont plus importantes dans les échantillons bruts élaborés sous Ar 

que sous He, en accord avec une hausse de température de flamme lors de la synthèse sous 

argon [303]. Après calcination, tous les échantillons ont pour phase majoritaire l’anatase mis à 

part Cu/TiO2-Ar qui comporte ~50 % de rutile (Figure III.9 et Tableau III.4). 

Tableau III.4. Proportions et tailles des cristallites des matériaux série 1 avant et après calcination. 

Nom de 

l’échantillon 

(série 1) 

Avant calcination Après calcination 

Anatase Rutile Anatase Rutile 

% Taille (nm) % Taille (nm) % Taille (nm) % Taille (nm) 

TiO2-He 89 10 11 11 87 12 13 14 

TiO2-Ar 82 11 18 14 76 11 24 15 

Cu/TiO2-He 88 9 12 9 89 9 11 8 

Cu/TiO2-Ar 70 12 30 11 53 14 47 17 
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Les échantillons synthétisés sous He possèdent des proportions en anatase et en rutile  ainsi 

que des tailles de cristallites comparables avant et après calcination à 450°C (Tableau III.4), 

indiquant une bonne stabilité du TiO2 lors du traitement thermique. Dans les échantillons 

élaborés sous Ar, la teneur en rutile semble en revanche augmenter après calcination. Cet effet 

semble particulièrement marqué pour Cu/TiO2-Ar, avec une taille de cristallites de rutile 

évoluant de ~11 à 17 nm à la suite du traitement thermique. La température de « rutilisation » 

varie entre 400-1 200°C dans la littérature, et dépend de nombreux facteurs [150]. Dans notre 

cas, elle pourrait avoir pour origine les taux en carbone élevés des poudres synthétisées sous 

Ar (Tableau III.3). En effet, d’après les ATG-DSC présentées en Annexe A.III (Figure A.11), le 

dégagement de chaleur associé au départ du carbone des poudres brutes (réaction 

exothermique) est 2,2 fois plus important pour TiO2-Ar que pour TiO2-He. Ainsi, plus le taux de 

carbone est important dans une poudre brute, plus il serait susceptible d’y avoir des 

échauffements locaux entraînant une transition anatase vers rutile. 

Le Tableau III.5 compare les tailles des cristallites obtenues par DRX avec les tailles des 

particules mesurées à partir des images MET et celles estimées à partir des analyses BET des 

échantillons série 1 après calcination.  

Tableau III.5. Taille des cristallites et des particules déterminées par DRX, MET et BET sur les échantillons 

série 1 calcinés. 

Nom de 

l’échantillon 

(série 1) 

Taille des cristallites (nm) BET 
Diamètre MET 

(nm) Anatase Rutile 
SBET 

(m2/g) 

Diamètre 

(nm) 

TiO2-He 12 14 111 14 15 ± 4 

TiO2-Ar 11 15 81 19 16 ± 6 

Cu/TiO2-He 9 8 138 11 12 ± 3 

Cu/TiO2-Ar 14 17 40 36 31 ± 11 

Dans l’ensemble, les diamètres des particules estimées par MET sont en accord avec ceux 

calculés à partir des mesures de surface spécifique BET. Les tailles des cristallites de TiO2-He et 

Cu/TiO2-He (majoritairement anatase) sont également similaires au diamètre des particules. 

Ainsi, dans ces conditions de synthèse, l’atmosphère d’He favorise la formation de petites 

particules sous forme monocristalline. On remarque que la taille des grains des particules 

synthétisées dans un environnement Ar est plus importante que sous He. En particulier, la taille 

des cristallites de rutile de Cu/TiO2-Ar (~50 %) s’élève à 17 nm tandis que le diamètre des 

particules oscille entre 30-35 nm, suggérant que les particules sont sous forme polycristalline 

et/ou qu’elles sont constituées de phase amorphe. Aussi, le diamètre des NPs de Cu/TiO2-Ar 

estimé par MET est 1,9 fois plus large que sa référence TiO2-Ar. Il semble ainsi que l’addition 

de cuivre favorise la formation de particules plus larges sous cet environnement de synthèse. 

Cette observation combinée avec le taux élevé en rutile confirme une température de flamme 

plus importante pour la synthèse de l’échantillon Cu/TiO2-Ar. 

La spectroscopie Raman (Figure III.10) s’avère souvent utile pour caractériser la structure du 

TiO2, éventuellement modifiée par la présence de cuivre. Il s’agit donc ici de vérifier si la 
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structure du TiO2 n’est pas altérée par un dopage en cuivre au sein du réseau. Le pic Eg de 

l’anatase (~145 cm-1) attribué à l’élongation symétrique de Ti-O-Ti est connu dans l’état de l’art 

pour être particulièrement sensible à la présence de défauts structuraux [309]. Il a été constaté 

dans la littérature que les systèmes TiO2 dopés au cuivre présentaient un pic Eg anatase plus 

large et un décalage vers un nombre d’onde plus élevé au fur et à mesure que le dopage 

augmentait [310,311].  

 

 

Figure III.10. Spectres Raman de TiO2-He (a), Cu/TiO2-He (b), TiO2-Ar (c) et Cu/TiO2-Ar (d). 

Pour tous les échantillons (Figure III.10), seuls les pics correspondants au TiO2 ont été détectés, 

probablement du fait d’une teneur en cuivre faible (~2 %m). En plus du signal anatase, les 

échantillons synthétisés sous argon (TiO2-Ar et Cu/TiO2-Ar) présentent également le signal du 

rutile. Dans le cas des poudres élaborées sous hélium (TiO2-He et Cu/TiO2-He), seul le signal 

associé à l’anatase est présent. Ces observations sont en adéquation avec les résultats de DRX. 

Pour les échantillons CuxOy/TiO2, il n’a pas été observé de décalage ni d’élargissement du pic 

Eg de l’anatase à 143 cm-1 par rapport aux signaux Eg des TiO2 de référence. Ce résultat semble 

donc indiquer que les espèces CuxOy des échantillons synthétisés par pyrolyse laser sont 

majoritairement incorporées à la surface du TiO2 et non au sein du réseau de TiO2 en interstitiel 

et/ou en substitution [312]. 
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III.2.2. Etats d’oxydation du cuivre étudiés par méthode optique et XPS 

a. Spectroscopie en réflexion diffuse 

Les propriétés optiques des matériaux série 1 calcinés sous air ont été caractérisées par 

spectroscopie en réflexion diffuse (DRS). La Figure III.11 présente les spectres d’absorbance 

obtenus.  

 

Figure III.11. Spectroscopie UV-visible en réflexion diffuse des échantillons TiO2 et CuxOy/TiO2 série 1 (a) 

différence des spectres d’absorbance CuxOy/TiO2 avec leur référence TiO2. 

Les spectres d’absorbance (Figure III.11a) permettent d’obtenir des premières informations sur 

l’état d’oxydation du cuivre en surface du support de TiO2. On remarque concernant les 

échantillons CuxOy/TiO2 une absorption dans le domaine visible (400-800 nm), attribuée aux 

espèces CuxOy, en plus de la bande d’absorption du TiO2 située dans le domaine UV [312]. La 

bande d’absorbance du TiO2 pourrait éclipser la présence éventuelle d’une bande située à 210-

270 nm attribuée à un transfert de charge entre oxygène de surface et ions Cu isolés sur un 

support : O2- (2p) → Cu2+ (3d) [320–322]. La différence des spectres d’absorbance des 

CuxOy/TiO2 au regard de leur référence TiO2 (Figure III.11b) permet de mieux mettre en 

évidence les bandes d’absorption supplémentaires à la suite de l’ajout de cuivre dans les 

échantillons. La contribution entre 400 et 500 nm (maximale à 410 nm) dans les échantillons 

Cu/TiO2-He et Cu/TiO2-Ar peut être assignée à des clusters Cu1+ dans une matrice CuO à la 

suite d’une réduction partielle de Cu2+ [322–324] ou bien à des espèces Cu2O distinctes 

[325,326]. Il peut aussi s’agir d’un effet de transfert interfacial de charge entre la bande de 

valence du TiO2 et des oxydes mixtes CuO et Cu2O [327]. La contribution large localisée entre 

600 et 800 nm également présente dans ces deux poudres est attribuée aux transitions d-d 

(2Eg → 2T2g) de Cu2+ présentes dans les sites octaédriques de CuO (effet Jahn-Teller) [321,322]. 

Enfin, la bande d’absorption différentielle qui apparaît à environ 375 nm pour Cu/TiO2-Ar 

(Figure III.11b) semble correspondre à l’absorption de la phase rutile dont la proportion 

augmente significativement par rapport à la référence TiO2-Ar (Tableau III.4) [312]. 

La Figure III.12 illustre les estimations associées des largeurs de bande interdite Eg par la 

méthode graphique issue des équations de Tauc et Kubelka-Munk [313]. D’après cette figure, 

l’estimation des gaps optiques indirects des échantillons calcinés TiO2 et CuxOy/TiO2 est 

comprise entre 3,0 et 3,2 eV. Ces valeurs sont cohérentes avec l’énergie de bande interdite du 
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rutile (3,0 eV) et de l’anatase (3,2 eV). L’ajout de cuivre ne modifie pas directement ces valeurs, 

qui sont principalement dépendantes de la proportion anatase/rutile dans les échantillons. 

 

Figure III.12. Détermination des énergies de bande interdite des échantillons TiO2-He et Cu/TiO2-He (a) et 

TiO2-Ar et Cu/TiO2-Ar (b) série 1 par la méthode de Tauc et Kubelka-Munk considérant un gap indirect. 

Ainsi, les analyses DRX et spectroscopie Raman n’ont pas permis de détecter les espèces cuivre 

dans les échantillons CuxOy/TiO2. La spectroscopie en réflexion diffuse (DRS) a en revanche 

permis de détecter la présence de cuivre sous forme de mélange d’ions Cu1+ et Cu2+ dans les 

échantillons Cu/TiO2-He et Cu/TiO2-Ar.  

 

b. Analyses XPS 

Des analyses XPS ont été réalisées afin de déterminer et de quantifier plus précisément les 

états chimiques des éléments de surface des poudres de TiO2 et CuxOy/TiO2 synthétisées sous 

différentes atmosphères (He ou Ar). La Figure III.13 présente le spectre XPS global des 

échantillons CuxOy/TiO2 et leurs références TiO2. D’après cette figure, les éléments Ti, O et C 

sont présents dans chacun des échantillons. En outre, l’élément Cu a été détecté dans les deux 

poudres Cu/TiO2-He et Cu/TiO2-Ar. Le Tableau III.6 regroupe les indexations des pics et les 

données obtenues à la suite de l’analyse XPS. 

Tableau III.6. Données issues des spectres XPS des échantillons série 1 TiO2 et CuxOy/TiO2 synthétisés sous 

He et Ar. 

Nom de 

l’échantillon 

(série 1) 

Ti 2p3/2 (eV) 

[315] 
Cu 2p3/2 [315,328] Cu 

XPS 

(%m) 

O/Ti 

XPS 

(at/at) 

Cu/Ti 

XPS 

(at/at) 

CuICP/

CuXPS 

(m/m) E.L. FWHM 

E.L. Cu0 

+ Cu+ 

(eV) 

E.L. 

Cu2+ 

(%at) 

Cu2+ 

(%at) 

TiO2-He 458,5 1,1 - - - - 1,88 - - 

TiO2-Ar 458,5 1,1 - - - - 1,97 - - 

Cu/TiO2-He 458,5 1,3 932,5 
933,3 ; 

934,9 
36,7 4,1 2,11 0,06 2,3 

Cu/TiO2-Ar 458,5 1,5 932,4 
933,1 ; 

934,7 
49,3 9,3 2,07 0,14 4,9 
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Figure III.13. Spectres XPS globaux des échantillons calcinés série 1 TiO2 et CuxOy/TiO2. 

 

Figure III.14. Spectres XPS au niveau de cœur Ti 2p (a,b) et O 1s (c,d) des échantillons calcinés série 1 TiO2 

et CuxOy/TiO2. 
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Le spectre du niveau de cœur Ti 2p des échantillons à base de TiO2 (Tableau III.6 et Figure 

III.14a,b) consiste en deux pics centrés à des énergies de liaison (E.L.) de 464,2 et 458,5 eV, 

correspondant respectivement aux signaux Ti 2p1/2 and Ti 2p3/2 of Ti4+ [315]. Un élargissement 

du doublet Ti 2p est observé dans le cas des échantillons CuxOy/TiO2 par comparaison aux 

références TiO2 (Tableau III.6). En effet, la largeur FWHM de Ti 2p3/2 correspond à 1,1 eV pour 

les deux échantillons TiO2-He et TiO2-Ar, et augmente à 1,3 eV et 1,5 eV respectivement pour 

Cu/TiO2-He et Cu/TiO2-Ar. Cela peut suggérer une interaction des espèces cuivre avec le TiO2 

au travers de l’incorporation d’ions TiO2 dans le réseau TiO2 [312,329]. 

Le spectre du niveau de cœur O 1s des échantillons est présenté en Figure III.14c,d. Les ratios 

O/Ti (at/at) estimés en Tableau III.6 semblent légèrement sous-estimés dans le cas des 

échantillons TiO2 dont la valeur théorique est de 2,0 (2 atomes d’oxygène pour 1 atome de Ti). 

Néanmoins, on remarque que ces ratios augmentent et sont supérieurs à 2,0 avec l’ajout de 

cuivre, attestant de la présence d’oxydes de cuivre CuxOy. 

 

Figure III.15. Spectre XPS du niveau de cœur Cu 2p des poudres Cu/TiO2-He (a) et Cu/TiO2-Ar (b). 

Le spectre XPS du niveau de cœur Cu 2p3/2 (Figure III.15) révèle la coexistence de cuivre à 

valence mixte dans les échantillons Cu/TiO2-He et Cu/TiO2-Ar [315,328]. Les pics à 934,8 eV et 

933,2 eV sont assignés au signal Cu2+ 2p3/2, correspondant respectivement à Cu(OH)2 et CuO. 

La présence de pics satellites confirment la présence de Cu2+. De plus, la composante à environ 

932,5 eV fait à la fois référence aux signaux 2p3/2 Cu0 et Cu+, ces deux états d’oxydation ne 

pouvant être discriminés par analyse XPS des photoélectrons seuls du fait de leurs énergies de 

liaison très proches. Il serait intéressant d’étudier le paramètre Auger de ces échantillons sur 

des spectres XPS à plus haute résolution. Néanmoins, les analyses DRS n’ayant pas mis en 

évidence des espèces attribuées à Cu0, il est probable que les échantillons CuxOy/TiO2 soient 

majoritairement composés d’oxydes CuO et Cu2O. 
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Par comparaison des proportions atomiques en Cu2+ (Tableau III.6), il semble que les espèces 

Cu soient plus réduites dans l’échantillon Cu/TiO2-He (Cu2+ = 37 %at). Comme indiqué en 

Chapitre II.2.6, il a été observé que lors de l’analyse XPS, les espèces CuxOy étaient susceptibles 

de se réduire sous irradiation par des rayons X. Pour ces raisons, seules les premières mesures 

des spectres obtenus sur un même temps d’acquisition ont été exploitées et comparées. 

Néanmoins, il se pourrait que la proportion en Cu2+ soit sous-estimée dans les échantillons 

CuxOy/TiO2.  

La quantification XPS révèle une teneur en cuivre en surface s’élevant à 4,1 %m et 9,2 %m 

respectivement pour Cu/TiO2-He et Cu/TiO2-Ar. C’est 2,3 et 4,9 fois plus important que les 

teneurs en cuivre déterminées par ICP-OES (dosage du cuivre total dans les échantillons), 

confirmant ainsi une ségrégation significative des espèces Cu en surface du TiO2. Cette 

ségrégation est clairement prononcée dans l’échantillon Cu/TiO2-Ar, en adéquation avec 

l’organisation des espèces CuxOy en NPs distinctes d’environ 2 nm de diamètre (déterminé par 

STEM-HAADF). 

 

III.2.3. Bilan des caractérisations 

Une première série de synthèse par pyrolyse laser a permis d’obtenir deux types d’échantillons 

synthétisés dans un environnement d’He ou d’Ar : CuxOy/TiO2 (Cu/TiO2-He et Cu/TiO2-Ar) et 

leurs références TiO2 associées (TiO2-He et TiO2-Ar). Il s’avère que la nature de l’atmosphère de 

réaction de synthèse régit le profil et la température des flammes, ce qui modifie 

significativement la morphologie et les propriétés physico-chimiques des nanoparticules. Les 

échantillons CuxOy/TiO2 élaborés sous He se présentent sous la forme de particules d’environ 

10 nm de diamètre majoritairement anatase avec des oxydes de cuivre finement dispersés en 

surface du TiO2. Les échantillons CuxOy/TiO2 élaborés sous Ar ont une proportion plus 

importante en rutile (~50 %) avec des tailles autour de 30 nm de diamètre. Les oxydes de cuivre 

sont localisés sous forme de NPs distinctes d’environ 2 nm. La Figure III.16 schématise la 

morphologie des poudres Cu/TiO2-He et Cu/TiO2-Ar.  

 

Figure III.16. Représentation schématique de particules calcinées Cu/TiO2-He (a) et Cu/TiO2-Ar (b) série 1. 

Le Tableau III.7 résume les caractéristiques principales des matériaux série 1 comparées à une 

référence de TiO2 commerciale, le P25 (Evonik). 
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Tableau III.7. Bilan des caractérisations des matériaux série 1 après calcination et du TiO2 commercial P25. 

Nom de 

l’échantillon 

(série 1) 

Code 

interne 

DRX BET 

MET 

Taille 

(nm) 

ICP-

OES 

Teneur 

Cu 

(%m) 

Eg 

(eV) 

Anatase Rutile 

SBET 

(m2/g) 

Taille 

(nm) % 
Taille 

(nm) 
% 

Taille 

(nm) 

P25 P25 87 20 13 30 57 27 26 - 3,21 

TiO2-He JK-53R 87 12 13 14 111 14 15 - 3,24 

TiO2-Ar JK-51R 76 11 24 15 81 19 16 - 3,14 

Cu/TiO2-He JK-54R 89 9 11 8 138 11 12 1,8 3,16 

Cu/TiO2-Ar JK-56R 53 14 47 17 40 36 31 1,9  3,01 

Les différences observées entre ces matériaux pourraient engendrer des performances 

photocatalytiques très distinctes selon les systèmes considérés, notre objectif étant de 

contrôler la dispersion du cuivre afin de déterminer le type d’échantillon le plus adapté à la 

réaction photocatalytique d’intérêt. Ainsi, l’activité photocatalytique des poudres série 1 est 

étudiée dans la section suivante. 

 

III.3. Evaluation de l’activité photocatalytique des poudres 

Dans cette partie, l’activité photocatalytique des poudres série 1 sera évaluée sous irradiation 

UVA. Dans un premier temps, l’efficacité des matériaux sera étudiée dans un système simple 

au travers de la dégradation photocatalytique de l’acide formique HCOOH en milieu aérobie. 

Dans un second temps, la valorisation de l’acide propionique en CO2 et produits gazeux CxHyOz 

(dont C2H4) sera examinée lors d’un test de photocatalyse en milieu inerte. On regardera 

notamment l’effet de l’ajout de CuxOy dans les poudres de TiO2 sur la vitesse de dégradation 

du composé de départ, ainsi que sur la nature et les sélectivités des produits photo-générés 

dans le cas de la dégradation de l’acide propionique en CxHyOz. 

 

III.3.1. Dégradation de l’acide formique sous air 

Les propriétés photocatalytique des échantillons ont tout d’abord été évaluées sous air vis-à-

vis de la dégradation de l’acide formique (AF) faiblement concentré en milieu aqueux (à 50 

ppm, soit 1 086 μmol/L). Le TiO2 P25 Evonik, dont les caractéristiques ont été présentées en 

Tableau III.7, a été choisi comme référence.  

Pour ces tests, la concentration en photocatalyseur est fixée à 1 gcat/L. L’irradiance de la lampe 

pour λ = 365 nm est de 5,5 mW/cm2. La Figure III.17 présente l’évolution de la concentration 

d’acide formique en fonction du temps à l’obscurité (t-30≤t≤t0, phase d’adsorption) et sous 

irradiation UVA (t>t0, dégradation photocatalytique). La dégradation a été suivie au moyen 

d’un suivi cinétique par chromatographie en phase liquide (HPLC). 
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Figure III.17. Dégradation photocatalytique de l’acide formique : comparaison des matériaux P25 avec 

TiO2-He et Cu/TiO2-He (a) ; comparaison des matériaux P25 avec TiO2-Ar et Cu/TiO2-Ar (b). 

Après l’adsorption de l’acide formique à l’obscurité (t=t0), il est possible de calculer la quantité 

d’acide formique adsorbée Qads à la surface des photocatalyseurs. Les vitesses de dégradation 

initiales v0 sont calculées sur les 15 premières minutes d’irradiation. Le Tableau III.8 regroupe 

les valeurs de surfaces spécifiques SBET, les vitesses v0 ainsi que les quantités d’AF adsorbées 

Qads. 

Les adsorptions Qads d’AF sont relativement faibles pour tous les échantillons comparées à la 

concentration initiale d’AF de 1086 μmol/L soit 1086 μmol/gcat (Tableau III.8). Les légères 

différences observées proviennent très probablement des incertitudes de mesures.  

Tableau III.8. Caractéristiques photocatalytiques des poudres série 1 et P25 pour la dégradation de l’acide 

formique. 

Nom de l’échantillon 

(série 1) 

Code 

interne 

SBET 

(m2/g) 

Qads 

(μmol/gcat) 

v0 

(μmol/L/min) 

P25 P25 57 47 31 ± 3 

TiO2-He JK-53R 111 26 36 ± 4 

TiO2-Ar JK-51R 81 32 33 ± 3 

Cu/TiO2-He JK-54R 138 69 43 ± 4 

Cu/TiO2-Ar JK-56R 40 36 32 ± 3 

 

De manière générale, les échantillons synthétisés sous He sont légèrement plus efficaces que 

sous Ar en termes de vitesses de dégradation initiales v0 (Figure III.17 et Tableau III.8) :  

Cu/TiO2-He >TiO2-He > P25 ~ TiO2-Ar ~ Cu/TiO2-Ar 
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Il est à noter que la dégradation de l’AF est ralentie en fin d’expérience (Figure III.17). Cette 

observation est d’autant plus marquée avec Cu/TiO2-Ar après 20 min d’irradiation. Ceci peut 

être dû à une libération du cuivre en solution. 

La surface spécifique des matériaux synthétisés sous He est nettement plus élevée que les 

matériaux élaborés sous Ar et le P25. Ainsi pour mieux comparer l’effet de l’ajout du cuivre à 

surface spécifique équivalente, la Figure III.18 relie les vitesses v0 en fonction de la surface SBET 

des échantillons TiO2 et CuxOy/TiO2 à l’étude. On observe sur cette figure que dans les deux 

cas (He ou Ar), l’ajout du cuivre augmente l’efficacité photocatalytique. A. M. Jiménez Romero 

[289] et J. Araña et al [330] ont également observé une amélioration d’efficacité de 

décomposition de l’AF avec des photocatalyseurs CuxOy/TiO2 par rapport au TiO2 de référence. 

Les auteurs expliquent ce résultat par une meilleure séparation des électrons et des trous 

induite par CuxOy piégeant les électrons. 

 

Figure III.18. Tracés des vitesses de dégradation initiales v0 en fonction de la surface spécifique SBET des 

échantillons TiO2 (dont P25) et CuxOy/TiO2 série 1 pour la dégradation de l’AF. 

Concernant les échantillons élaborés sous He (Figure III.17a), il apparaît que TiO2-He (111 m2/g) 

est légèrement plus efficace que P25 (57 m2/g). Les proportions anatase/rutile de ces matériaux 

étant similaires, ce résultat est attribué à la plus large surface spécifique de TiO2-He. Comme 

commenté précédemment, l’ajout de cuivre dans l’échantillon Cu/TiO2-He (138 m2/g) améliore 

drastiquement l’efficacité photocatalytique. Cet effet peut également être favorisé par un gain 

de surface spécifique de Cu/TiO2-He par rapport à TiO2-He et P25. 

Pour ce qui est des échantillons synthétisés sous Ar, on a pu constater que lorsque les surfaces 

spécifiques sont prises en compte, l’ajout de cuivre dans l’échantillon Cu/TiO2-Ar améliore la 

dégradation de l’AF (Figure III.18). Mais si l’on ne tient pas compte des surfaces spécifiques, 

l’activité photocatalytique est comparable entre échantillons TiO2-Ar (81 m2/g) et Cu/TiO2-Ar 

(40 m2/g) en termes de vitesse de dégradation initiale v0 de l’AF (Figure III.17b). Cela peut donc 

être expliqué par une plus faible surface spécifique de Cu/TiO2-Ar par rapport à sa référence 
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TiO2-Ar, mais aussi par sa proportion en rutile plus élevée (Tableau III.7). Pour ces mêmes 

raisons, le TiO2-Ar est un peu moins efficace que TiO2-He.  

En ce qui concerne Cu/TiO2-He (138 m2/g) plus efficace que Cu/TiO2-Ar (40 m2/g) : 

pareillement, le gain d’activité de Cu/TiO2-He peut être attribué à sa plus grande surface 

spécifique ainsi qu’à une structure cristalline plus favorable (proportion en rutile moins élevée). 

Aussi, il est possible que dans l’échantillon Cu/TiO2-Ar, l’état d’agrégation du CuxOy (NPs 

d’environ 2 nm) ait un effet néfaste par rapport à des espèces cuivre mieux dispersées comme 

chez Cu/TiO2-He. En effet, l’état de dispersion de CuxOy en surface de TiO2 est un paramètre 

important en photocatalyse : plusieurs auteurs rapportent une meilleure activité 

photocatalytique avec du CuxOy très dispersé [190,312,331]. Il est suggéré au contraire que des 

structures 3D CuxOy augmentent les recombinaisons des paires e-/h+ générées par TiO2 [331].  

 

III.3.2. Production d’éthylène par photocatalyse à partir d’acide 

propionique 

Dans cette section, les photocatalyseurs TiO2 et CuxOy/TiO2 série 1 sont testé en photocatalyse 

en vue de produire de l’éthylène C2H4 à partir de l’acide propionique (AP). Tout comme les 

tests de dégradation de l’acide formique, le P25 Evonik a été évalué en tant que TiO2 

commercial. Les tests se déroulent sous une atmosphère inerte d’argon en vue de s’affranchir 

de la formation de composés oxygénés. 

Pour rappel lors de ces tests, la concentration en photocatalyseur est fixée à 0,5 gcat/L. L’acide 

propionique est concentré à 1 %vol dans 100 mL de solution aqueuse introduite dans un 

réacteur de 250 mL, avec donc un espace de tête de 150 mL pour les gaz. Un flux d’argon 

continu à 70 mL/min a été utilisé au travers d’un bulleur pendant 6 heures afin de purger le 

réacteur. Après la purge, le réacteur est isolé (mode statique) puis irradié sous UVA. 

L’éclairement énergétique de la lampe à λ = 365 nm est de 4,8 mW/cm2. Un prélèvement de 

gaz photo-produits dans l’espace de tête est effectué toutes les 65 min. Les gaz sont séparés 

au moyen de colonnes et analysés par chromatographie en phase gaz avec détecteurs FID et 

PDHID. Les tests se déroulent sur 15 heures environ (910 min). Le descriptif de l’analyse est 

plus amplement décrit en Chapitre II.3.3. 

 

a. Produits de la photocatalyse de l’AP en milieu anaérobie 

La photocatalyse de l’AP a abouti à la synthèse de CO2, d’éthylène C2H4, d’éthane C2H6, de 

butane C4H10 et/ou de dihydrogène H2. D’autres produits sous forme de très légères traces ont 

également été détectés pour tous les échantillons (<1 ppmv/h) : le monoxyde de carbone CO, 

le méthane CH4 et l’acétaldéhyde CH3CHO. Pour rappel, CH3CHO est un marqueur de la 

présence d’oxygène qui rend compte notamment du défaut d’étanchéité du réacteur. 
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En fin de réaction, il a été observé dans le cas de Cu/TiO2-He un changement de couleur de la 

suspension après irradiation sous UVA, allant du jaune pâle au rouge violacé ; cependant ce 

changement colorimétrique n’a pas été noté dans le cas de Cu/TiO2-Ar (Figure III.19) :  

 

Figure III.19. Photographie illustrant le changement colorimétrique de la suspension d’AP + Cu/TiO2-He 

initialement jaune pâle (a), et photographie de la suspension d’AP + Cu/TiO2-Ar ne montrant pas de 

changement de couleur majeur (b) après 910 min d’irradiation UVA. 

 

Production de CO2 

La production de CO2 à partir d’acide propionique est la première étape du mécanisme photo-

Kolbe. Cette réaction est considérée comme étant la réaction majoritaire se produisant par 

photocatalyse avec les acides carboxyliques. L’acide carboxylique est décarboxylé par réaction 

directement avec un trou h+ photo-généré (Equation III.1) ou indirectement avec un 𝐻𝑂 

(Equations III.2-3)  [183,219,226] :  

   𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝐶𝑂𝑂𝐻 + ℎ𝑡𝑟
+ → 𝐶𝐻3𝐶𝐻2

 +  𝐶𝑂2 + 𝐻
+  (III.1.) 

    𝐻2𝑂 + ℎ𝑡𝑟
+ → 𝐻𝑂 + 𝐻+     (III.2.) 

   𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝐶𝑂𝑂𝐻 + 𝐻𝑂
 → 𝐶𝐻3𝐶𝐻2

 +  𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂  (III.3.) 

Ainsi pour tous les photocatalyseurs testés, le CO2 est le produit majoritairement formé. Si l’on 

considère que chaque molécule d’AP qui réagit produit une molécule de CO2 et un radical 

CH3CH2
, alors les sélectivités des produits issus du radical CH3CH2

 peuvent être calculées selon 

le rapport (x/2).CxHyOz/CO2. 

Dans l’ensemble, les productions de CO2 des matériaux sont linéaires (Figure III.20) : 
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Figure III.20. Production de CO2 à partir de la dégradation photocatalytique d’AP (1 %vol) par les poudres 

série 1 et P25 sous UVA en milieu anaérobie. 

D’après la Figure III.20, les matériaux type TiO2 (TiO2-He, TiO2-Ar et P25) et Cu/TiO2-Ar ont des 

niveaux de production de CO2 comparables. On note toutefois un léger gain de photo-activité 

de TiO2-He et P25 par rapport à TiO2-Ar. Cu/TiO2-He est le matériau de cette série le plus 

efficace pour la décarboxylation de l’AP.  

Comme pour les tests en acide formique, étant donné que la surface spécifique des matériaux 

synthétisés sous He est nettement plus élevée que les matériaux élaborés sous Ar et le P25, la 

Figure III.21 illustre la production de CO2 des matériaux TiO2 et CuxOy/TiO2 en fonction de leur 

surface SBET. Cela facilite la comparaison des matériaux et la visualisation de l’effet de l’ajout du 

cuivre à surface spécifique équivalente.  

 

Figure III.21. Tracés de la quantité de CO2 produite après 910 min d’irradiation en fonction de la surface 

spécifique SBET des échantillons TiO2 (dont P25) et CuxOy/TiO2 série 1 pour la dégradation de l’AF. 

Ainsi, lorsque l’on tient compte de la surface spécifique des matériaux, pour les deux 

photocatalyseurs CuxOy/TiO2 (He ou Ar), l’ajout du cuivre augmente l’efficacité 
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photocatalytique par rapport à leur référence TiO2 série 1. Ce résultat avait également été 

observé lors de la dégradation photocatalytique de l’acide formique.  

 

Production d’hydrocarbures C2+ et H2 

La Figure III.22 illustre la production d’hydrocarbures et de dihydrogène au cours du temps. 

Les produits C2+ détectés sont l’éthane C2H6, l’éthylène C2H4 ainsi que le butane C4H10 (Figure 

III.22a-c). Il est admis dans l’état de l’art que l’éthane est formé à partir d’un radical CH3CH2
 et 

un H où il est l’hydrocarbure (HC) formé majoritairement (Equations III.4-5) [183,219,226] : 

    𝐻+ + 𝑒𝑡𝑟
− → 𝐻       (III.4.) 

    𝐶𝐻3𝐶𝐻2
 + 𝐻 → 𝐶𝐻3𝐶𝐻3     (III.5.) 

La formation de butane est quant à elle expliquée par le couplage de deux radicaux éthyles : 

    2𝐶𝐻3𝐶𝐻2
 → 𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝐶𝐻2𝐶𝐻3    (III.6.) 

Pour l’éthylène, peu d’auteurs expliquent sa formation, jusqu’à présent détecté uniquement 

sous forme de traces. Reprenant l’étude bibliographique présentée en Chapitre 1.B, Song et al 

[198] et Scandura et al [227] proposent que le radical éthyle réagit avec un trou h+ et/ou un 

HO pour former le C2H4 : 

    𝐶𝐻3𝐶𝐻2
 + ℎ𝑡𝑟

+ → 𝐶𝐻2𝐶𝐻2 + 𝐻
+   (III.7.) 

    𝐶𝐻3𝐶𝐻2
 + 𝐻𝑂 → 𝐶𝐻2𝐶𝐻2 + 𝐻2𝑂   (III.8.) 

Ainsi, pour que la réaction soit équilibrée lors des synthèses du butane et de l’éthylène, on 

s’attend à ce que les électrons 𝑒𝑡𝑟
−  soient utilisés pour former H (Equation III.4) et 

subséquemment aboutir à une production de H2 (Equation III.9):  

     2𝐻 → 𝐻2      (III.9.) 
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Figure III.22. Production de C2H6 (a), C2H4 (b), C4H10 (c) et H2 (d) à partir de la dégradation photocatalytique 

d’AP (1 %vol) par les poudres série 1 et P25 sous UVA en milieu anaérobie. 

De nombreuses observations peuvent être établies à partir de la Figure III.22 et du Tableau III.9 

(ci-après) qui dresse le bilan de la dégradation de l’AP par les matériaux série 1 et le P25. 

Premièrement, on remarque que les échantillons TiO2 ont le même type de comportement, 

avec comme produit HC majoritaire le C2H6 (C2H6/CO2 = 73% et 68% respectivement pour TiO2-

He et TiO2-Ar). Les produits H2 et C2H4 (C2H4/CO2 = 1%) sont à l’état de traces, en accord avec 

la littérature pour des photocatalyseurs à base de TiO2 sans co-catalyseur pour H2 ou avec co-

catalyseurs à base de métaux nobles (Pt, Au, Ag) pour C2H4 [183,219,226,227]. 

Les modifications surfaciques des photocatalyseurs TiO2 avec des espèces CuxOy conduisent à 

des différences drastiques en termes de niveaux et sélectivités de produits photo-générés :  

 Cu/TiO2-He (Figure III.22, courbe bleue) est le photocatalyseur le plus efficace pour la 

production de CO2, de C2H6 et de C4H10, le C2H6 étant l’HC majoritaire (C2H6/CO2 = 84%). 

La formation de C2H4 est fortement améliorée par rapport aux références TiO2 

(C2H4/CO2 = 11%) pendant les 200 premières minutes de réaction, puis subitement 

décélère. On remarque qu’au contraire, la production de H2 décolle à ce même temps 

d’irradiation (200 min) ; 
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 Remarquablement, Cu/TiO2-Ar (Figure III.22, courbe verte) est le matériau le plus 

efficace pour la production d’éthylène : c’est l’hydrocarbure majoritaire, avec un ratio 

C2H4/CO2 = 85-88% (88% ont été obtenus après reproduction du test). La formation de 

C2H4 évolue de manière linéaire entre 200 et 260 ppmv/h, soit 130 fois plus que la 

vitesse de production atteinte pour le TiO2 pur (2 ppmv/h). Cet accroissement 

conséquent se répercute sur la sélectivité en C2H6 (C2H6/CO2 = 4-7%) et la formation 

de H2. L’absence de production de H2 peut apparaître de prime abord surprenante, 

étant donné que d’après l’Equation III.7, la formation du C2H4 serait issue d’une 

déshydrogénation du radical éthyle par réaction avec h+, ce qui impliquerait la 

formation de H par utilisation de l’e- associé au couple h+/e- (Equation III.4) et donc de 

H2 (Equation III.9) pour équilibrer la réaction photocatalytique. 

Comment expliquer ces différences de production et de sélectivités ? A quoi attribuer le 

changement de couleur observé lors de la photocatalyse par Cu/TiO2-He ? Après avoir dressé 

le bilan de la valorisation den espèces gazeuses de l’acide propionique, nous relierons l’activité 

photocatalytique avec les caractéristiques physico-chimiques des photocatalyseurs afin de 

proposer une explication aux phénomènes observés. 

 

Bilans 

Le Tableau III.9 récapitule les niveaux de production, les sélectivités molaires exprimées sous 

forme de ratio rapporté à la production de CO2 ainsi que le pourcentage de carbone inconnu. 

Ces valeurs sont calculées selon les quantités produites de produits gazeux détectés après 910 

minutes d’irradiation UVA. 

La Figure III.23 représente de manière graphique les sélectivités obtenues pour chaque 

échantillon. 

Tableau III.9. Bilans de la dégradation d’AP (1 %vol) par les poudres série 1 et P25 sous UVA en milieu 

anaérobie. 

Nom de 

l’échantillon 

(série 1) 

Code 

interne 

Production au bout de 910 min 

d’irradiation (ppmv)  
C2H6 

/CO2 

(%)a 

C2H4 

/CO2 

(%)a 

2C4H10 

/CO2 

(%)a 

2H2 

/CO2 

(%)a 

C 

inconnu 

(%)a CO2 C2H6 C2H4 C4H10 H2 

P25 P25 5 986 3 718 66 87 21 62 1 3 1 33 

TiO2-He JK-53R 4 788 3 498 49 69 18 73 1 3 1 23 

TiO2-Ar JK-51R 3 617 2 467 37 43 16 68 1 2 1 28 

Cu/TiO2-He JK-54R 10 156 8 510 1 113 570 1 554 84 11 11 31 -6 

Cu/TiO2-Ar JK-56R 3 827 277 3 253 36 16 7 85 2 1 6 

a 
Calculs réalisés à partir des productions à t = 910 minutes d’irradiation. 
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Figure III.23. Equivalent carbone (ratios CO2) de chaque produit détecté en GC après 910 min d’irradiation 

de l’AP (1 vol%). Les calculs sont réalisés considérant une molécule de CO2 pour un produit C2 (C2H4, C2H6, 

CH3CHO) et 2 molécules de CO2 pour un produit C4 (C4H10). 

Compte tenu des incertitudes de mesure prises à 20% ainsi que les rentrées possibles de CO2 

dans le réacteur au cours du test de photocatalyse sous Ar, on considère qu’un taux de carbone 

inconnu inférieur ou égal à ~30% est satisfaisant pour statuer sur le bouclage des bilans. Ainsi, 

pour tous les matériaux testés lors de cette première série, il est estimé que la quasi-totalité 

des produits ont été détectés et quantifiés, et qu’ils sont donc majoritairement de nature 

gazeuse. 

 

b. Discussion 

De nombreuses différences ont été observées lors de la valorisation de l’AP, et le but recherché 

était de produire de l’éthylène de manière sélective.  

Les matériaux type TiO2 ont présenté des résultats en accord avec la littérature. Le C2H4 n’a été 

détecté que sous forme de traces. Le léger gain de photo-activité de TiO2-He (111 m2/g) pour 

la décarboxylation de l’AP par rapport à TiO2-Ar (81 m2/g) peut être attribué à sa plus grande 

surface spécifique et/ou son pourcentage en anatase plus élevé. De même, la meilleure activité 

de P25 par rapport à TiO2-Ar peut être attribuée à son pourcentage en anatase plus élevé, 

identique à celui de TiO2-He (87%). 

Un changement de régime en termes de vitesse de production de gaz (C2H4 et H2) à partir de 

l’AP a été noté avec Cu/TiO2-He. Ce changement a lieu vers 200 min d’irradiation UVA. Il a par 

ailleurs été noté un changement de couleur de la suspension de Cu/TiO2-He, virant du jaune 

pâle au rouge violacé (Figure III.19). Ce changement de couleur est caractéristique d’espèces 

cuivre sous forme réduites. En effet, M. Imizcoz et A. V. Puga (2019) ont noté que lors du 

photoreforming de l’acide acétique, leurs photocatalyseurs CuxOy/TiO2 avaient tendance à se 
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réduire en Cu0/TiO2 sous irradiation UV et atmosphère inerte [332]. Cette réduction s’opère par 

transfert des e- photo-générés de la bande de conduction du TiO2 vers des CuO et/ou Cu2O 

[187,333–335]. La couleur violacée observée pourrait être reliée à l’effet de résonance 

plasmonique de surface de Cu0 [334,336]. Ainsi, si l’amélioration de l’activité photocatalytique 

par Cu/TiO2-He peut avoir pour source l’hétérojonction CuxOy/TiO2 qui décroit la 

recombinaison des paires e-/h+ [337,338], l’émergence de ces phénomènes est surtout 

expliquée par la réduction des oxydes de cuivre en cuivre métallique. Le cuivre étant très 

dispersé dans l’échantillon Cu/TiO2-He, il est totalement réduit au bout de 200 min 

d’irradiation. De ce fait, le Cu0 métallique agit comme un piégeur d’électrons et accroît 

fortement la production de H2. Le radical CH3CH2
 réagit préférentiellement avec H formé sur 

les sites Cu0, expliquant ainsi pourquoi la présence de cuivre réduit inhibe la production de 

C2H4 tandis qu’elle promeut la formation de C2H6 et H2. Lorsque les H se recombinent pour 

former H2, les radicaux éthyles sont également plus susceptibles de se recombiner entre eux, 

ce qui explique l’accroissement des sélectivités en butane par rapport aux autres 

photocatalyseurs (Figure III.24). 

 

Figure III.24. Proposition schématique du mécanisme photocatalytique de la dégradation de l’AP par 

Cu/TiO2-He après 200 minutes d’irradiation UVA. 

Concernant Cu/TiO2-Ar, il s’agit d’un matériau très efficace pour la production de C2H4. 

Contrairement à Cu/TiO2-He, il produit majoritairement et de manière constante le C2H4 au 

détriment de C2H6 et de H2. Ce comportement très contrastant par rapport à Cu/TiO2-He peut 

avoir pour origine les nanoparticules de CuxOy en surface du TiO2, distinctes, moins dispersées 

et plus larges comme observé lors des caractérisations STEM-HAADF/EDX et XPS. D’après 

Imizcoz et Puga, des NPs de CuxOy plus larges permettent de mieux résister à une complète 

photo-réduction sous UV. Ainsi, la couche de passivation CuxOy reste maintenue en surface des 

NPs [332]. En outre, selon Yu et al, une taille plus importante de CuO limite le transfert direct 

des électrons de CuO vers H+ du fait de la baisse du niveau de la bande de conduction de CuO 
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(Figure III.25) [337]. Ces éléments pourraient expliquer pourquoi la production de H et donc 

de H2 et C2H6 est inhibée dans le cas de Cu/TiO2-Ar. 

 

Figure III.25. Niveaux d’énergie des bandes de conduction et de valence vs électrode normale à hydrogène 

(ENH, pH = 0) pour TiO2 et CuO de taille variable [337]. 

Ainsi, comment se forme C2H4 ? Si les électrons sont utilisés non pas pour former H mais pour 

réduire partiellement les espèces CuxOy, la disponibilité des trous h+ est fortement accrue, 

favorisant de ce fait la réaction du radical éthyle avec h+ formant le C2H4 avec H+ (Equation III.7 

et Figure III.26). 

 

Figure III.26. Proposition schématique du mécanisme photocatalytique de la dégradation de l’AP par 

Cu/TiO2-Ar amenant à la production d’éthylène. 

 

III.4. Conclusion 

En conclusion de ce chapitre, il a été reporté pour la première fois une production significative 

d’éthylène C2H4 à partir de la dégradation photocatalytique de l’acide propionique.  
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Des particules de TiO2 modifiées avec des espèces CuxOy ont été synthétisées au moyen de la 

pyrolyse laser. En explorant le paramètre d’atmosphère de réaction (He ou Ar), il a été obtenu 

deux matériaux CuxOy/TiO2 de morphologies et de propriétés photocatalytiques sensiblement 

différentes. L’une de ces morphologies semble particulièrement favoriser le C2H4 : 

 Les nanoparticules de CuxOy/TiO2 obtenues sous hélium consistent en de fines 

nanoparticules de TiO2 avec des espèces de cuivre très dispersées et facilement 

réductibles en Cu0 sous irradiation UV. Les sites de cuivre métallique ainsi formés 

promeuvent la formation de H2 et C2H6 au détriment de C2H4 lors de la photocatalyse 

de l’AP ; 

 Au contraire, de plus larges nanoparticules CuxOy/TiO2 sont synthétisées sous 

atmosphère d’argon, avec des nanoparticules CuxOy distinctes d’environ 2 nm de 

diamètre. Il semble que ces NPs de CuxOy moins dispersées inhibent la formation de H2 

et C2H6. L’hydrocarbure majoritairement formé est le C2H4, avec une sélectivité 

C2H4/CO2 supérieure à 85%, dépassant jusqu’à 130 fois les vitesses de production 

observées avec le TiO2 pur. Ce changement de sélectivité pourrait provenir de la 

meilleure disponibilité des charges h+ en surface du photocatalyseur et de la résistance 

des espèces CuxOy à une photo-réduction totale. 

De plus, tout comme pour la dégradation photocatalytique de l’acide formique, l’ajout de 

cuivre semble améliorer la décarboxylation de l’acide propionique lorsque l’on tient compte 

de la surface spécifique des photocatalyseurs. 

Cette étude ouvre la voie sur une nouvelle méthode de production de l’éthylène par 

photocatalyse à partir d’acide organique sans utilisation de photocatalyseurs à base de métaux 

nobles. Elle a fait l’objet d’un article [339] : ”Karpiel, J.; Lonchambon, P.; Dappozze, F.; Florea, I.; 

Dragoe, D.; Guillard, C.; Herlin-Boime, N. One-Step Synthesis of CuxOy/TiO2 Photocatalysts by 

Laser Pyrolysis for Selective Ethylene Production from Propionic Acid Degradation. 

Nanomaterials 2023, 13, 792”. 

Ainsi, à la suite de ce travail exploratoire, nous avons identifié que le CuxOy sous forme de NPs 

à la surface de photocatalyseurs de TiO2 de taille relativement importante (~30 nm) favorisait 

la photo-production de C2H4 à partir d’AP. Par la suite, nous avons donc sélectionné 

l’atmosphère d’argon (Ar) pour les synthèses par pyrolyse laser, semblant favoriser la formation 

de NPs CuxOy localisées en surface des particules de TiO2 et semblant résister à une photo-

réduction totale. 

Néanmoins, de nombreuses questions demeurent. Quel est l’impact de la teneur en cuivre sur 

les matériaux CuxOy/TiO2 ? Quel est l’impact de la structure cristalline et de la taille des 

particules de TiO2 ? L’organisation des NPs de CuxOy avec un diamètre d’environ 2 nm est-elle 

un critère suffisant pour former le C2H4 ?  

On tentera de répondre à ces interrogations au travers d’une seconde série de synthèses de 

matériaux travaillant sur l’effet du support de TiO2 (structure cristalline, taille) ainsi que de la 

teneur en cuivre au sein des matériaux CuxOy/TiO2
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Dans le chapitre précédent, nous avons montré à l’aide de deux échantillons de morphologies 

très différentes que leurs activités photocatalytiques était très distinctes. En particulier, la photo-

production d’éthylène à partir d’acide propionique était favorisée par des particules de 

CuxOy/TiO2 (Cu = 2 %m), comportant des nanoparticules de CuxOy d’environ 2 nm sur un support 

TiO2 d’environ 30 nm. Au contraire, la formation d’éthylène semble moins favorisée avec des 

photocatalyseurs de taille de support TiO2 d’environ 10 nm sur lesquels le cuivre est très dispersé. 

Ce chapitre présente les synthèses de matériaux en vue d’affiner ces premiers résultats 

préliminaires, en faisant varier la teneur en cuivre, la taille ainsi que la structure cristalline du 

support TiO2. En particulier, il sera recherché l’obtention d’oxydes CuxOy organisées sous forme 

de nanoparticules distinctes. Pour ce faire, l’élaboration des matériaux CuxOy/TiO2 s’appuieront 

sur deux méthodes de synthèses : d’une part, la pyrolyse laser (PL), opérée sous atmosphère 

d’argon et d’autre part l’imprégnation en voie humide (IMP). Les propriétés morphologiques, 

structurales et optiques des matériaux obtenus seront déterminées au moyen de diverses 

techniques de caractérisation. 
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IV.1. Synthèses par pyrolyse laser de différentes nanoparticules 

CuxOy/TiO2 

Dans l’optique d’étudier l’effet de la teneur en cuivre sur la dégradation photocatalytique de 

l’acide propionique, différents matériaux CuxOy/TiO2 et leur référence TiO2 ont été synthétisés 

par pyrolyse laser. Ainsi pour cette 2ème série de synthèse PL, les conditions de synthèse ont 

été explorées afin d’optimiser la teneur en cuivre des photocatalyseurs, mais aussi afin de 

comparer plusieurs échantillons de même teneur en cuivre selon leur morphologie (taille) et 

leur structure cristalline (rapports anatase/rutile). Compte tenu des résultats de la série 1 décrits 

en Chapitre III, nous nous sommes placés pour toutes les synthèses PL sous une atmosphère 

d’argon afin de promouvoir la formation de NPs CuxOy isolées en surface de supports de TiO2. 

 

IV.1.1. Préparation des précurseurs 

Deux types de solutions de précurseurs ont été étudiés : une catégorie « précurseurs purs » 

consistant en du Cu(acac)2 dissous dans le TTIP pur, ainsi qu’une seconde catégorie de 

« précurseurs dilués » reprenant la composition des précurseurs série 1, à savoir Cu(acac)2 + 

TTIP + mélange o-xylène/acétate d’éthyle. L’objectif de la première catégorie de précurseurs 

purs est de limiter l’apport de composés carbonés et ainsi les éventuelles impuretés dans les 

poudres. La seconde a pour but de maximiser l’incorporation du cuivre par ajouts de solvants. 

Le Tableau IV.1 présente les deux catégories de solutions préparées. Pour les « précurseurs 

purs » (Figure IV.1a), il a été possible de préparer des solutions jusqu’à 6 %m de cuivre par 

rapport à la masse théorique de l’échantillon final au sein des nanoparticules CuxOy/TiO2 

(considérant un degré d’oxydation du cuivre de zéro). Lorsque le Cu(acac)2 est préalablement 

dilué dans le mélange de solvants (Figure IV.1b), la solubilité du précurseur de cuivre est 

augmentée et des solutions à 8 %m de Cu ont pu alors être obtenues. 

Tableau IV.1. Composition des précurseurs des échantillons TiO2 et CuxOy/TiO2 série 2. 

Type de 

préparation des 

précurseurs 

TTIP (g) 

o-xylène 

(65%vol)/acétate 

d’éthyle (35%vol) (mL) 

Cu(acac)2 

(g) 

Teneur Cu 

visée (%m) 

T 

(°C) 

Précurseurs purs 250 - 

- 

1,45 

5,91 

12,06 

18,47 

- 

0,5 

2,0 

4,0 

6,0 

40 

Précurseurs dilués 

(type série 1) 
175 150 

- 

1,02 

4,13  

8,44 

12,93 

17,61 

- 

0,5 

2,0 

4,0 

6,0 

8,0 

30 
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Figure IV.1. Photographies des précurseurs série 2 « purs » de 0 à 6 %m de Cu (a) et précurseurs « dilués » 

de 0 à 8 %m de Cu (b). Les chiffres indiqués correspondent aux pourcentages massiques de cuivre. 

Les précurseurs ont été injectés dans le système pyrosol thermostaté à 40°C (précurseurs purs) 

ou 30°C (précurseurs dilués) afin d’être nébulisés sous forme de fines microgouttelettes. Les 

températures de travail ont été fixées de manière à obtenir un aérosol dense. 

 

IV.1.2. Conditions de synthèse 

Ainsi pour la synthèse des matériaux série 2, deux types de solutions de précurseurs, « purs » 

ou « dilués » ont été employés. En ce qui concerne les paramètres propres à la pyrolyse laser, 

trois conditions de synthèse ont été étudiées, avec les objectifs suivants :  

 Série 2A : il a été recherché l’obtention d’une série de matériaux CuxOy/TiO2 à teneur 

en cuivre variée en utilisant les solutions de précurseurs « purs » (TTIP + Cu(acac)2). Des 

conditions « douces » ont été appliquées en se plaçant à une puissance laser et un débit 

de C2H4 moindres par rapport aux conditions PL série 1 sous argon afin de promouvoir 

la phase anatase ainsi qu’une surface spécifique de TiO2 importante ; 

 Série 2B : les mêmes conditions laser « douces » de la série 2A ont été appliquées pour 

cette série, qui emploie cette fois les précurseurs « dilués » (TTIP + Cu(acac)2 + solvants). 

Le but recherché est d’améliorer l’incorporation du Cu dans les NPs CuxOy/TiO2 de par 

l’utilisation de solvants tout en cherchant à favoriser l’anatase et en maintenant des 

faibles tailles de NPs de TiO2 ; 

 Série 2C : sur la base des premiers résultats très encourageants obtenus avec 

l’échantillon CuxOy/TiO2 synthétisé sous argon lors de la série 1 (Cu/TiO2-Ar avec Cu = 

2 %m), nous avons complété cette série en se plaçant dans les mêmes conditions PL 

« fortes » (puissance laser et débit de C2H4 plus importants que pour les séries 2A et 

2B) avec les précurseurs « dilués ». Dans ces conditions, l’obtention de photocatalyseurs 

de tailles et de fractions en rutile plus importantes que pour les séries 2A et 2B est 
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attendue, ce qui permettra par la suite de comparer l’effet de la structure cristalline et 

de la taille des NPs avec les autres séries à même teneur en Cu. 

Les conditions de synthèse PL des séries 2A, 2B et 2C sont explicitées dans le Tableau IV.2 

suivant. En plus de leur code interne (« JK-XX »), les échantillons sont labellisés sous la forme 

XCu/TiO2-S2Y avec X = la teneur en Cu visée et Y = la lettre correspondant à la sous-série 2 (A, 

B ou C). L’échantillon série 1 Cu/TiO2-Ar est par conséquent renommé 2Cu/TiO2-S2C, son code 

interne restant inchangé. Sauf si mention du contraire, ce label fait référence aux échantillons 

obtenus après calcination sous air. 

Tableau IV.2. Conditions de synthèse PL des matériaux TiO2 et CuxOy/TiO2 série 2.  

Sous-série 2 
Nom de 

l’échantillon 

Code 

interne 

Débit 

C2H4 

(g/h) 

Puissance laser (W) Consommation 

en précurseurs 

(g/h) 

Production 

brute (g/h) 
Réacteur Absorbée 

Série 2A : 

 

Précurseurs 

« purs » + 

conditions PL 

« douces » 

TiO2-S2A JK-60 

355 

456 209 45 6,4 

0,5Cu/TiO2-S2A JK-63 460 177 24 2,8 

2Cu/TiO2-S2A JK-64 460 191 37 6,8 

4Cu/TiO2-S2A JK-65 460 195 18 1,0 

6Cu/TiO2-S2A JK-66 449 176 31 3,4 

Série 2B :  

 

Précurseurs 

« dilués » + 

conditions PL 

« douces » 

TiO2-S2B JK-62 

355 

465 216 64 4,1 

0,5Cu/TiO2-S2B JK-68 459 215 70 4,9 

2Cu/TiO2-S2B JK-70 457 218 69 5,0 

4Cu/TiO2-S2B JK-72* 454 271 74 5,5 

6Cu/TiO2-S2B JK-75 459 268 67 4,6 

8Cu/TiO2-S2B JK-76 459 263 64 6,4 

Série 2C :  

 

Précurseurs 

« dilués » + 

conditions PL 

« fortes » 

TiO2-S2C JK-61 

800 

672 254 64 12,2 

0,5Cu/TiO2-S2C JK-67 664 249 70 13,5 

2Cu/TiO2-S2C JK-56 674 250 60 9,5 

4Cu/TiO2-S2C JK-71 661 249 87 12,8 

6Cu/TiO2-S2C JK-74 675 289 84 12,1 

8Cu/TiO2-S2C JK-77 666 252 64 10,2 

* Changement de la pastille piézoélectrique du fait de sa fatigabilité et de l’usure de la soudure. 

Pour toutes les séries, le débit de gaz d’entraînement (Ar) est fixé à 2 000 cm3/min. La nature 

du gaz de confinement est également l’argon et la pression est régulée à 740 Torr. Le débit de 
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C2H4 est fixé à 355 cm3/min avec une puissance laser de 460 W dans le réacteur sous Ar et fixée 

à 800 cm3/min avec une puissance laser à 670 W respectivement pour les séries 2A et 2B, et la 

série 2C. A titre indicatif, pour les séries 2A et 2B, le confinement est de 200 cm3/min au niveau 

des fenêtres du réacteur, de 1 650 cm3/min au niveau de l’entrée/sortie du laser et de 3 000 

cm3/min au niveau de la cheminée. Pour la série 2C, il a été appliqué les mêmes confinements 

que pour la série 1 à savoir un confinement au niveau des fenêtres du réacteur (3 000 cm3/min) 

et d’entrée/sortie du laser (3 000 cm3/min), et pas de confinement au niveau de la cheminée. 

L’aspect des flammes de pyrolyse est modifié selon les conditions de synthèse. Les images des 

flammes observées lors de la synthèse des matériaux 4Cu/TiO2 sont fournies en Figure IV.2. 

 

Figure IV.2. Images des flammes de pyrolyse laser obtenues pour les échantillons 4Cu/TiO2 série 2 en 

conditions A (a), B (b) et 2 (c). 

Globalement, on observe des flammes asymétriques. On retrouve la flamme longue, brillante 

et asymétrique en série 2C qui avait été précédemment constatée en série 1 sous Ar (conditions 

de synthèse PL identiques). L’intensité de la flamme pour la série 2A semble moins importante 

que pour la série 2B, elle-même inférieure à celle de la série 2C. Cette tendance se retrouve 

bien au niveau des puissances absorbées Pabs (Tableau IV.2) :  

Pabs(série 2A) ~ 190 W < Pabs(série 2B) ~ 220-270 W < Pabs(série 2C) ~ 250-290 W 

L’ajout de solvants o-xylène + acétate d’éthyle (série 2B) par rapport aux précurseurs purs (série 

2A) semble augmenter la puissance laser absorbée par la solution de précurseurs. Le xylène et 

l’acétate d’éthyle absorbent très faiblement la radiation du laser CO2 à 943 cm-1. Ainsi ce gain 

d’absorbance n’est pas attribué à l’absorption du laser par ces composés de dilution. On 

remarque que les masses des précurseurs liquides consommés sont nettement plus élevées 

pour les séries 2B et 2C (précurseurs dilués) que pour la série 2A (précurseurs purs). Il se 

pourrait donc que l’ajout de solvants facilite la formation de l’aérosol en diminuant la viscosité 

du mélange de précurseurs, ce qui augmente la quantité de précurseurs entraînée dans la 

chambre de réaction et interagissant avec le laser. Ainsi, l’énergie de la radiation du laser est 

répartie de manière plus diffuse sur plus de matière, expliquant l’observation de 

l’augmentation de la puissance laser absorbée dans le cas de précurseurs « dilués ». 

La production en poudre brute est variable au sein des échantillons de la série 2A (Tableau 

IV.2). Cette variabilité est attribuée à la fatigabilité de la pastille piézoélectrique, qui au fur et à 

mesure des synthèses est corrodée par le précurseur de TTIP. De ce fait, cette pastille a été 

changée au cours des synthèses en série 2B. Néanmoins, de manière générale, la production 

de matériaux bruts de synthèse est près du double pour la série 2C comparé à la série 2A et la 

série 2B, alors que la masse de précurseurs liquides consommés semble comparable entre les 
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échantillons de la série 2B et série 2C, toutes deux synthétisées à partir de la même solution 

de précurseurs « dilués ». Ce phénomène est attribué d’une part à l’utilisation d’une puissance 

laser plus élevée en série 2C, décomposant plus efficacement les précurseurs, et d’autre part à 

l’emploi d’un débit plus important en éthylène C2H4 (gaz sensibilisateur absorbant fortement 

la radiation du laser). Les échantillons sont ainsi plus carbonés comme en témoigne la couleur 

noirâtre des poudres brutes de la série 2C versus les nuances plus claires de gris et de bleu 

obtenues pour les échantillons bruts des séries 2A et 2B (Figure IV.3). 

 

Figure IV.3. Images des poudres série 2 avant calcination selon le pourcentage massique de cuivre visé 

dans les échantillons finaux. 

La couleur bleutée des échantillons bruts à base de TiO2 semble s’accentuer selon la quantité 

de précurseur de cuivre Cu(acac)2 initialement en solution dans le TTIP (séries 2A et 2B). La 

synthèse de TiO2 aux reflets bleutés a également été observée en pyrolyse laser auprès de 

Curcio et al qui l’ont reliée à un déficit en oxygène [282].  Plus généralement, elle traduit la 

présence de lacunes d’oxygène et donc de Ti3+ en surface du TiO2, Ti3+ qui pourrait être promu 

par la présence du carbone issu de la décomposition des précurseurs [340,341]. Ainsi, plus la 

quantité de Cu(acac)2 augmente dans les solutions de précurseurs, plus l’échantillon synthétisé 

serait carboné et déficient en oxygène. Une autre hypothèse pourrait être que la couleur bleue 

est directement liée à la présence de cuivre dans les échantillons, de par sa création de défauts 

dans le réseau TiO2 et/ou sa couleur naturelle dans le cas de cuivre métallique [332,342]. 

Généralement, un traitement thermique en présence d’oxygène suffit à oxyder efficacement le 

Ti3+ en Ti4+ dans le cas de lacunes d’oxygène [291], et permet également d’éliminer le carbone 

des échantillons. 

 

 

IV.1.3. Calcinations post-synthèse 

Les échantillons ont été calcinés sous air à 450°C afin d’éliminer le carbone résiduel issus des 

précurseurs ainsi que les éventuelles lacunes d’oxygène. Des images des poudres calcinées 
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série 2 sont présentées en Figure IV.4. Les poudres sans cuivre se révèlent blanches, couleur 

caractéristique du dioxyde de titane. Les échantillons 0,5Cu/TiO2 présentent une couleur beige 

légèrement rougeâtre plus ou moins marquée. Cette coloration pourrait être due à l’oxyde de 

cuivre sous forme Cu2O (rouge) lorsque la teneur en cuivre est faible (≤ 0,5 %m) [326,343]. Les 

échantillons 2Cu/TiO2 sont quant à eux de couleur vert pâle. Au-delà de cette teneur, il existe 

des différences de couleur notables entre sous-séries : la série 2A et la série 2B présentent un 

camaïeu de vert pâle qui a tendance à foncer au fur et à mesure que la quantité de cuivre 

augmente dans les précurseurs. Ce vert est généralement attribué aux cations Cu(II) coordinés 

de manière octaédrique [316,344], comme il a été mis en évidence en spectroscopie UV-visible 

dans les échantillons CuxOy/TiO2 série 1 présentés en Chapitre III. Quant à la série 2C, au-delà 

de 2 %m de Cu dans les précurseurs, les échantillons ont un aspect gris-marron de plus en plus 

foncé au fur et à mesure que la teneur en cuivre augmente. Cette couleur a également été 

observée par W.-T. Chen et al lorsque la teneur en CuO excédait 5 %m [316]. Les auteurs 

l’attribuent à la formation de particules de CuO distinctes en surface du TiO2, suggérant que le 

cuivre s’organise de manière plus localisée dans la série 2C comparé aux série 2A et série 2B 

où le cuivre serait plus dispersé. 

 

Figure IV.4. Images des poudres série 2 après calcination selon le pourcentage massique de cuivre visé dans 

les échantillons finaux. 

Le Tableau IV.3 présente les taux de carbone mesurés avant et après calcination ainsi que le 

taux de cuivre dosé dans les poudres finales. 
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Tableau IV.3. Caractéristiques des poudres série 2 obtenues avant et après calcination sous air. 

Sous-série 2 

Nom de 

l’échantillon 

(série 2) 

Code 

interne 

Perte de 

masse 

après 

calcination 

(%m) 

Teneur C 

bruts de 

synthèse 

(%m) 

Teneur C 

après 

calcination 

(%m) 

ICP-OES 

Teneur Cu 

(%m) 

Série 2A : 

 

Précurseurs 

« purs » + 

conditions PL 

« douces » 

TiO2-S2A JK-60R 4 1,9 0,14 - 

0,5Cu/TiO2-S2A JK-63R 4 2,1 0,16 0,48 ± 0,01 

2Cu/TiO2-S2A JK-64R 4 2,8 0,20 1,90 ± 0,04 

4Cu/TiO2-S2A JK-65R 5 3,5 0,16 3,70 ± 0,07 

6Cu/TiO2-S2A JK-66R 3 3,1 0,20 3,51 ± 0,07 

Série 2B :  

 

Précurseurs 

« dilués » + 

conditions PL 

« douces » 

TiO2-S2B JK-62R 7 5,7 0,19 - 

0,5Cu/TiO2-S2B JK-68R 7 7,0 0,24 0,50 ± 0,01 

2Cu/TiO2-S2B JK-70R 7 6,1 0,26 1,96 ± 0,04 

4Cu/TiO2-S2B JK-72R 6 4,5 0,43 4,00 ± 0,08 

6Cu/TiO2-S2B JK-75R 7 4,9 0,52 5,89 ± 0,12 

8Cu/TiO2-S2B JK-76R 8 6,8 0,61 7,60 ± 0,15 

Série 2C :  

 

Précurseurs 

« dilués » + 

conditions PL 

« fortes » 

TiO2-S2C JK-61R 51 47,0 0,06 - 

0,5Cu/TiO2-S2C JK-67R 53 50,2 0,06 0,51 ± 0,01 

2Cu/TiO2-S2C JK-56R 58 53,9 0,33 1,91 ± 0,04 

4Cu/TiO2-S2C JK-71R 54 51,2 0,12 4,04 ± 0,08 

6Cu/TiO2-S2C JK-74R 51 51,1 0,10 6,05 ± 0,12 

8Cu/TiO2-S2C JK-77R 58 53,0 0,08 7,91 ± 0,16 

A partir des teneurs en cuivre présentées en Tableau IV.3, la Figure IV.5 représente la teneur en 

cuivre dosée dans les échantillons calcinés en fonction du pourcentage de cuivre initialement 

visé. Lorsque le Cu(acac)2 est adjoint au TTIP pur, le cuivre est efficacement incorporé jusqu’à 

une teneur d’environ 4 %m (série 2A, voir Tableau IV.3 et Figure IV.5). Au-delà de ce 

pourcentage, l’incorporation du cuivre dans les matériaux CuxOy/TiO2 est plafonné à ~4 %m. 

La dilution du Cu(acac)2 dans les solvants permet d’incorporer efficacement le cuivre jusqu’à 

une teneur d’au moins 8 %m (série 2B et série 2C). 
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Figure IV.5. Teneur en Cu dosé dans les échantillons calcinés en fonction du pourcentage de Cu initialement 

visé. 

Toujours d’après le Tableau IV.3, les pertes de masse après calcination semblent cohérentes 

avec le taux carbone mesuré dans les bruts de synthèse. Ce taux de carbone s’accroît avec 

l’addition de solvants riches en carbone dans le TTIP ainsi que lorsque le débit de C2H4 et la 

puissance délivrée par le laser sont augmentés, en cohérence les valeurs de puissances 

absorbées précédemment constatées et commentées en paragraphe IV.1.2.  

La Figure IV.6a présente la teneur en carbone dans les échantillons bruts de la série 2A en 

fonction de la teneur en cuivre dans les échantillons calcinés. Cette figure établit une 

corrélation entre le carbone des échantillons bruts et la teneur en cuivre des échantillons après 

calcination, témoignant de la présence du carbone attribuée aux groupes acétylacétonates de 

Cu(acac)2 dans les poudres. Ce carbone résiduel semble être efficacement éliminé après 

traitement thermique. De même, les impuretés carbonées des échantillons série 2C sont 

correctement éliminées avec C ≤ 0,3 %m, et ceux malgré l’addition de composés riches en 

carbone dans les précurseurs. En revanche, on observe un taux en carbone croissant dans les 

échantillons calcinés de la série 2B au fur et à mesure que la proportion en Cu est augmentée 

(pour Cu = 8 %m, C ≥ 0,6 %m). La Figure IV.6b met en lumière une corrélation entre cette 

teneur en carbone résiduel avec la teneur en cuivre des échantillons calcinés, suggérant que 

dans les conditions de synthèses de la série 2B, les impuretés carbonées proviennent 

essentiellement de la décomposition du précurseur de cuivre Cu(acac)2. L’élimination plus 

difficile de ces impuretés pourrait résulter de la présence de carbone au sein de la matrice de 

TiO2 et non à sa surface. Il a été émis en IV.1.2. que l’ajout de solvants dans les précurseurs 

liquides favorise la formation de l’aérosol ce qui augmente la quantité de précurseurs 

interagissant avec le laser. Néanmoins, l’énergie de la radiation du laser serait répartie de 

manière plus diffuse, la décomposition des précurseurs étant conséquemment moins efficace 

dans les conditions de synthèse de la série 2B. Compte-tenu de la structure du Cu(acac)2 

(Chapitre II.1.1), il paraît probable que la dissociation du précurseur de cuivre se fasse selon les 
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liaisons ioniques entre atomes de Cu et d’O. Les groupements acétylacétonates résultants, 

riches en carbone, seraient faiblement dissociés et se retrouveraient ainsi au sein de la structure 

de TiO2. 

 

Figure IV.6. Corrélation entre la teneur en cuivre dans les échantillons série 2A calcinés et la teneur en 

carbone dans les poudres brutes (a) ; corrélation entre la teneur en cuivre dans les échantillons calcinés et 

la teneur en carbone résiduel dans les poudres calcinées (b). 

 

IV.1.4. Conclusion intermédiaire 

Ainsi, trois sous-séries de matériaux CuxOy/TiO2 et leur référence TiO2 ont été élaborées par 

pyrolyse laser. Les conditions expérimentales ont été modifiées dans le but d’obtenir 

différentes teneurs en cuivre, tailles et structures cristallines du support TiO2. Toutes ces 

synthèses se sont déroulées sous argon dans le but de promouvoir la formation de NPs CuxOy 

isolées sur des supports de TiO2. 

Les observations préliminaires faites lors de la synthèse des nanopoudres permettent dès à 

présent de mettre en évidence des différences entre sous-séries 2A, 2B et 2C. Compte tenu des 

conditions laser appliquées et de l’absorption du laser moins importante, il est attendu que la 

série 2A et la série 2B fournissent des tailles de particules de haute surface spécifique avec un 

pourcentage d’anatase élevé. En comparaison, la série 2C devraient présenter des tailles de 

NPs et des pourcentages en rutile plus importants. Le traitement thermique sous air a permis 

d’éliminer efficacement le carbone des échantillons si ce n’est qu’un taux résiduel en carbone 

plus important est observé en série 2B. 

En ce qui concerne l’incorporation du Cu, les précurseurs « purs » de la série 2A n’ont pas 

permis d’intégrer le métal dans les échantillons CuxOy/TiO2 au-delà de 4 %m. En conséquence, 

seuls les échantillons avec une teneur Cu ≤ 4 %m seront étudiés par la suite. Enfin, d’après 

l’observation de la couleur des poudres, il apparaît que le Cu est plus dispersé dans le cas de 

la série 2A et la série 2B comparées à la série 2C où le cuivre serait sous forme de plus grosses 

particules dont la couleur indique CuO. 
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Ces matériaux série 2 sont par la suite caractérisés plus amplement, afin notamment de vérifier 

ces premières indications et de mettre en évidence les différences morphologiques, 

structurales et optiques induites par la modulation des conditions expérimentales. 

 

IV.2. Caractérisations physico-chimiques des nanoparticules série 2 

Les propriétés physico-chimiques des poudres de TiO2 et CuxOy/TiO2 série 2 ont été 

déterminées au moyen de diverses techniques de caractérisation. 

 

IV.2.1. Morphologie et structure des nanoparticules 

a. Analyses de diffraction des rayons X (DRX) 

La diffraction des rayons X a été employée afin de déterminer la structure cristalline des 

nanoparticules formées en série 2 avant et après calcination (Figure IV.7). Tout comme pour la 

série 1, elles sont toutes constituées d’un mélange d’anatase et de rutile. Le Tableau IV.4 

indique les proportions en anatase et en rutile ainsi que la taille des cristallites des poudres 

avant et après calcination. 

D’après ces éléments, il n’y a pas de changement notable de la structure cristalline du TiO2 des 

matériaux série 2A et série 2B après traitement thermique à 450°C. L’anatase est la phase 

majoritaire de ces deux séries. La proportion plus importante en anatase dans la série 2B 

(~95%) comparée à la série 2A (80-90%) confirme qu’avec les précurseurs « dilués » par des 

solvants, l’absorption du laser se fait de manière plus diffuse. Il se pourrait également que les 

impuretés de carbone détectées dans les poudres série 2B soient présentes sous forme de 

dopage au sein du TiO2, stabilisant alors la phase anatase [150] pendant la pyrolyse laser. Il n’a 

pas été observé de pic attribué à des espèces cuivre ni dans les bruts de synthèse ni dans les 

poudres calcinées, probablement du fait de la dispersion et de la quantité/taille des cristallites 

à base de Cu des échantillons (en dessous du seuil de détection de l’appareil de mesure).  

Concernant la structure cristalline du TiO2 des échantillons série 2C, une augmentation notable 

en rutile est observée après calcination (rutilisation). Cette observation avait été préalablement 

établie en Chapitre III.2.1 dans les échantillons série 1 TiO2-Ar et Cu/TiO2-Ar (2Cu/TiO2-S2C) 

synthétisés dans les mêmes conditions PL que la série 2C. La taille des cristallites de rutile 

atteint en moyenne de 19 nm après traitement thermique contre 13 nm dans les bruts de 

synthèse. Comme pour les échantillons TiO2-Ar et Cu/TiO2-Ar, l’évolution de la phase cristalline 

vers le rutile est attribuée aux taux en carbone très importants dans la série 2C (entre 50 et 

60%, Tableau IV.3), entraînant un dégagement fortement exothermique lors de la combustion 

de ce carbone par calcination sous air. Aussi, il semble que l’ajout de cuivre favorise la phase 

rutile au dépend de la phase anatase pour les échantillons de la série 2A et de la série 2C, mais 

pas de la série 2B. 
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Figure IV.7. Diffractogrammes des échantillons série 2 avant (a,c,d) et après calcination à 450°C (b,d,f) sur 

la fenêtre 2θ = 20-70° (Cu = ICDD-00-004-0836 ; CuO = ICDD-00-041-0254). 
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Tableau IV.4. Proportions et tailles des cristallites des matériaux série 2 avant et après calcination. 

Sous-série 2 
Nom de l’échantillon 

(série 2) 

Avant calcination Après calcination 

Anatase Rutile Anatase Rutile 

% 
Taille 

(nm) 
% 

Taille 

(nm) 
% 

Taille 

(nm) 
% 

Taille 

(nm) 

Série 2A : 

Précurseurs « purs » 

+ conditions PL 

« douces » 

TiO2-S2A 92 11 8 10 92 11 8 12 

0,5Cu/TiO2-S2A 92 9 8 10 92 10 8 10 

2Cu/TiO2-S2A 78 10 22 12 79 11 21 12 

4Cu/TiO2-S2A 84 7 16 7 84 7 16 7 

Série 2B :  

Précurseurs « dilués » 

+ conditions PL 

« douces » 

TiO2-S2B 95 8 5 11 96 11 4 10 

0,5Cu/TiO2-S2B 94 9 6 9 95 11 5 9 

2Cu/TiO2-S2B 92 8 8 6 92 13 8 15 

4Cu/TiO2-S2B 95 7 5 N.A. 96 12 4 15 

6Cu/TiO2-S2B 94 7 6 N.A. 96 9 4 N.A. 

8Cu/TiO2-S2B 94 6 6 N.A. 95 8 5 N.A. 

Série 2C :  

Précurseurs « dilués » 

+ conditions PL 

« fortes » 

TiO2-S2C 81 11 19 13 64 15 36 22 

0,5Cu/TiO2-S2C 78 13 22 14 58 14 42 20 

2Cu/TiO2-S2C 70 12 30 11 53 14 47 17 

4Cu/TiO2-S2C 76 12 24 15 63 13 37 18 

6Cu/TiO2-S2C 75 9 25 11 55 14 45 21 

8Cu/TiO2-S2C 69 11 31 13 53 14 47 19 

La Figure IV.8 montre un agrandissement des diffractogrammes des échantillons série 2B et 

série 2C sur la fenêtre 2θ = 35-45°. On observe pour la série 2B l’apparition de la phase (111) 

du Cu métallique à 43,3° dans les bruts de synthèse à partir d’une teneur en Cu de 4,0 %m 

(Figure IV.8a). La taille des cristallites de Cu0 est estimée à 3,5 nm, 4,5 nm et 4,9 nm 

respectivement pour une teneur en Cu de 4,0 %m, 5,9 %m et 7,6 %m. Ces tailles paraissent 

élevées par rapport aux cristallites d’anatase (8 à 12 nm). Le signal Cu0 disparaît après 

calcination, indiquant une oxydation probable du cuivre au profit de CuO ou Cu2O (Figure 

IV.8b). En revanche, ces deux dernières phases ne peuvent pas été détectées, les pics de 

l’anatase masquant probablement leur signal. Aucune phase CuxOy n’a été détectée dans le cas 

de la série 2C (bruts), quelle qu’en soit la teneur en cuivre. Le brut de fond important dans les 

DRX, dont les teneurs élevées en carbone sont à l’origine, pourraient masquer leur signal. En 

revanche, après calcination, les pics plus fins à 35,4°, 35,5°, 38,7°, et 38,9° permettent 

respectivement la visualisation des plans (002), (-111), (111) et (200) de la phase CuO. Ce pic 

s’élargit et est de plus en plus intense au fur et à mesure que la teneur en cuivre augmente. 

L’apparition de la phase CuO dans les poudres calcinées série 2C et non dans les série 2A et 

série 2B proviendrait du fait que les tailles de cristallites d’anatase dans la série 2C sont en 

comparaison plus grandes. En conséquence, les pics de l’anatase sont plus fins et pourraient 

moins bruiter le signal CuO. Une autre explication pourrait être la formation de NPs de CuO 

distinctes de diamètre plus important, rejoignant les observations sur la couleur des poudres 

faites en IV.1.3 où la couleur gris-marron des poudres série 2C a été attribuée à la formation 

de grosses NPs de CuO distinctes en surface du TiO2 comparée aux série 2A et série 2B 

(poudres vert pâle), où le CuxOy serait plus dispersé [316]. 
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Figure IV.8. Diffractogrammes des échantillons série 2B et série 2C avant (a,c) et après calcination à 450°C 

(b,d) sur la fenêtre 2θ = 35-45° (Cu = ICDD-00-004-0836 ; Cu2O = 00-005-0667 ; CuO = ICDD-00-041-

0254). 

Les premières informations sur les tailles des cristallites obtenues par DRX sont par la suite 

complétées par la détermination de la taille des NPs calcinées par des méthodes BET et de 

microscopie électronique en transmission. 

 

b. Détermination de la taille des nanoparticules 

La morphologie générale a été étudiée par microscopie électronique en transmission (MET) 

pour chacun des matériaux TiO2 et CuxOy/TiO2 de la série 2. La Figure IV.9 illustre la 

morphologie générales des nanoparticules sphériques organisées en chaînettes. 
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Figure IV.9. Images MET à faible grossissement des poudres calcinées série 2 TiO2 et CuxOy/TiO2 (Cu = 2 

%m) et histogrammes de distribution en taille associés. Le comptage a été effectué sur la base de 100 

particules pour chaque échantillon.  L’encadré en rouge dans l’échantillon 2Cu/TiO2-S2B met en évidence 

la présence d’un agrégat de plus de 50 nm de diamètre. 

Toujours d’après la Figure IV.9, il n’a pas été directement détecté de structures attribuables à 

des espèces CuxOy. Les tailles des chaînettes sont plus fines lorsque la puissance laser appliquée 

est plus faible (séries 2A et 2B). En revanche, dans le cas de la série 2B, il a été noté la présence 

d’agrégats de taille importante (> 40 nm) en présence de cuivre (Figure IV.9, encadré rouge et 

Figure IV.11) mais ces structures n’ont pas été observées avec le TiO2 et dans les autres séries. 
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Ainsi dans l’ensemble, la distribution en taille des nanoparticules est monomodale hormis pour 

les matériaux Cu/TiO2-S2B où la distribution tend à être bimodale. 

Le Tableau IV.5 compare la taille des cristallites estimée par analyse DRX avec la taille des 

particules estimée par MET (comptage sur 100 particules) ainsi qu’estimée à partir des analyses 

BET. 

Tableau IV.5. Taille des cristallites et des particules déterminées par DRX, MET et BET sur les échantillons 

série 2 calcinés. 

Sous-série 2 

Nom de 

l’échantillon 

(série 2) 

Taille des cristallites 

(nm) 
BET 

Diamètre 

MET (nm) 
Anatase Rutile 

SBET 

(m2/g) 

Diamètre 

(nm) 

Série 2A : 

Précurseurs 

« purs » + 

conditions PL 

« douces » 

TiO2-S2A 11 12 108 14 14 ± 4 

0,5Cu/TiO2-S2A 10 10 126 12  

2Cu/TiO2-S2A 11 12 100 15 16 ± 5 

4Cu/TiO2-S2A 7 7 129 11 11 ± 3 

Série 2B :  

Précurseurs 

« dilués » + 

conditions PL 

« douces » 

TiO2-S2B 11 10 121 13 13 ± 3 

0,5Cu/TiO2-S2B 11 9 87 18  

2Cu/TiO2-S2B 13 15 70 21 23 ± 12* 

4Cu/TiO2-S2B 12 15 69 21 17 ± 17* 

6Cu/TiO2-S2B 9 N.A. 74 19  

8Cu/TiO2-S2B 8 N.A. 65 22  

Série 2C :  

Précurseurs 

« dilués » + 

conditions PL 

« fortes » 

TiO2-S2C 15 22 66 23 22 ± 10 

0,5Cu/TiO2-S2C 14 20 57 26  

2Cu/TiO2-S2C 14 17 40 36 31 ± 11 

4Cu/TiO2-S2C 13 18 59 25 25 ± 9 

6Cu/TiO2-S2C 14 21 48 29  

8Cu/TiO2-S2C 14 19 48 28  

*Moyenne des distributions bimodales. 

Le diamètre des particules estimé par MET semble cohérent avec celui estimé par la méthode 

BET pour tous les matériaux série 2. La taille des cristallites de la série 2A est du même ordre 

de grandeur que le diamètre des particules, ce qui indique que dans ces conditions 

expérimentales, les particules de TiO2 sont globalement monocristallines. L’addition de cuivre 

ne semble pas avoir d’impact sur la taille des nanoparticules.  

Pour la série 2B et la série 2C, la taille des cristallites est significativement inférieure au diamètre 

des particules, suggérant que les particules sont sous forme polycristalline et/ou comporte de 

la phase amorphe. Aussi, l’ajout de cuivre semble favoriser la formation de particules plus 

larges par comparaison avec les échantillons références TiO2. Ces deux dernières observations 

avaient déjà été constatées avec les échantillons TiO2-Ar et Cu/TiO2-Ar (série 1, voir Chapitre 
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III). Dans le cas de la série 2C, le phénomène d’augmentation de la taille des particules est 

attribué à une température de flamme plus importante en présence de cuivre comme en 

atteste les proportions en rutile plus élevées dans les échantillons Cu/TiO2-S2C (Tableau IV.4). 

En ce qui concerne la série 2B, les proportions anatase/rutile ne sont en revanche pas modifiées 

par la présence de cuivre (anatase > 90% avant et après calcination), ainsi l’explication d’une 

température de flamme plus élevée en présence de cuivre n’est pas applicable. Afin de mieux 

comprendre le phénomène d’augmentation de la taille des nanoparticules en présence de 

cuivre dans la série 2B, des mesures de surfaces spécifiques complémentaires ont été réalisées 

par la méthode BET et comparées entre échantillons TiO2 et 2Cu/TiO2 série 2A et série 2B, avant 

et après traitement thermique (Tableau IV.6) : 

Tableau IV.6. Comparaison de l’effet de la calcination sur la surface spécifique des échantillons TiO2 et 

2Cu/TiO2 série 2A et série 2B. 

SBET (m
2/g) 

Série 2A Série 2B 

TiO2-S2A 2Cu/TiO2-S2A TiO2-S2B 2Cu/TiO2-S2B 

Avant calcination 109 107 99 88 

Après calcination 108 100 121 70 

Ecart (%) -1% -7% +22% -20% 

D’après le Tableau IV.6, la surface des échantillons de la série 2A semble stable avant et après 

calcination, l’ajout de cuivre n’induisant pas de modification. Les faibles teneurs en carbone 

dans les bruts de synthèse série 2A (2 à 3 %m - Tableau IV.3) expliquent ces faibles variations. 

En ce qui concerne la poudre TiO2-S2B, un gain de surface significatif (+22%) est observé après 

traitement thermique, en cohérence avec une élimination de carbone plus important dans les 

bruts de synthèse série 2B (5 à 7 %m - Tableau IV.3). En revanche, l’échantillon 2Cu/TiO2-S2B 

perd 20% de sa surface spécifique après calcination, indiquant un frittage des nanoparticules. 

Ainsi, il est possible que le cuivre métallique détecté par DRX dans les matériaux bruts de 

synthèse série 2B soit responsable de la formation d’agrégats observés dans les échantillons 

Cu/TiO2-S2B (Figure IV.9, encadré rouge et Figure IV.11), expliquant ainsi une augmentation 

moyenne de la taille des nanoparticules en présence de cuivre dans cette série. 

Sur les trois types d’échantillons (série 2 A, B ou C), la présence des espèces CuxOy a été mise 

en évidence sur des images STEM-HAADF couplées à l’analyse chimique EDX. La Figure IV.10 

présente les images STEM ainsi que les cartographies associées en éléments Ti et Cu des 

nanoparticules CuxOy/TiO2 à 4 %m de Cu. Des images des poudres CuxOy/TiO2 à 2 %m de Cu 

figurent également en Figure A.12 de l’Annexe A.IV. Sur ces images, on remarque des zones 

de contrastes plus claires en surface de supports de TiO2 (images STEM), co-localisées avec 

l’élément Cu (cartographies Ti et Cu). Ainsi, ces zones de contrastes sont attribuées à des 

oxydes de cuivre CuxOy, indiquant que ces espèces sont organisées sous la forme de 

nanoparticules distinctes sur les supports de TiO2. Cette organisation correspond bien à nos 

objectifs fixés à la suite de nos résultats décrits en Chapitre III, où nous avons identifié qu’une 
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atmosphère d’argon lors des synthèses par pyrolyse laser promouvait la formation de NPs 

CuxOy isolées en surface de supports de TiO2.  

 

Figure IV.10. Images STEM-HAADF et cartographies élémentaires en Cu et Ti correspondants des échantillons 

4Cu/TiO2-S2 (série 2) avec histogrammes de distribution en taille des espèces CuxOy associés. Le comptage a été réalisé 

sur 50 particules CuxOy pour chaque échantillon. 

 

Figure IV.11. Image STEM-HAADF et cartographie élémentaire en Cu et Ti correspondant de l’échantillon 4Cu/TiO2-

S2B au niveau d’une zone d’agrégation. 
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A l’aide de ces clichés, le diamètre moyen des particules d’oxydes de cuivre a pu être estimé 

par comptage des nanoparticules CuxOy dans les échantillons à 2 et 4 %m de Cu (Tableau IV.7). 

Notons que dans le cas de gros agrégats (> 40 nm) observés dans les échantillons Cu/TiO2-

S2B (distribution bimodale), la visualisation des  CuxOy est plus ardue (Figure IV.11). De ce fait, 

l’estimation du diamètre des oxydes de cuivre a été restreinte aux nanoparticules plus petites 

(≤ 40 nm). 

Tableau IV.7. Estimation des tailles de particules CuxOy en fonction de la teneur en Cu et des conditions de 

synthèse PL (série 2A, 2B ou 2C). 

Série 2 
Diamètre CuxOy (nm) 

2Cu/TiO2 4Cu/TiO2 

Série 2A 1,8 ± 0,3 2,1 ± 0,4 

Série 2B 1,6 ± 0,3 2,1 ± 1,0 

Série 2C 1,8 ± 0,3 2,5 ± 0,9 

On voit à partir de ces estimations que le diamètre des nanoparticules de CuxOy est comparable 

pour tous les échantillons à 2%m de cuivre (en moyenne 1,7 nm de diamètre). Ainsi, il a été 

obtenu à cette même teneur en cuivre une dispersion en CuxOy comparable entre échantillons 

2Cu/TiO2 possédant des tailles de NPs globales et des rapports anatase/rutile différents. 

La taille de ces oxydes augmente avec la teneur en cuivre (Tableau IV.7). On remarque 

également qu’à partir de 4 %m de Cu, la taille moyenne des CuxOy semble identique entre la 

série 2A et la série 2B (2,1 nm), mais elle est plus importante dans le cas de la série 2C (2,5 nm). 

Cette augmentation du diamètre des NPs de CuxOy dans le cas de la série 2C confirme 

l’hypothèse de la formation de NPs de taille plus importante à partir de 4 %m de Cu par rapport 

à la série 2A et la série 2B. En effet pour rappel, les observations sur la couleur des poudres en 

IV.1.3 i.e. l’apparition de la couleur gris-marron dans les poudres série 2C ainsi que la détection 

de pics attribués au CuO en DRX suggéraient que la taille des NPs de CuxOy est plus importante 

par rapport aux matériaux série 2A et série 2B à partir de 4 %m de Cu. 

 

c. Analyses H2-TPR 

L’état de dispersion des espèces CuxOy au sein des matériaux CuxOy/TiO2 a également été 

évalué au moyen d’analyses H2-TPR. Cette technique consiste à réduire des espèces 

métalliques sous un flux continu de dihydrogène à l’aide d’une montée en température. La 

Figure IV.12a et la Figure IV.12b présentent le profil de réduction des échantillons série 2 avec 

respectivement Cu = 2 %m et 4 %m. En complément, la Figure IV.12c illustre la comparaison 

des échantillons série 2C à 2 et 4 %m de Cu.  
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Figure IV.12. Comparaison des profils H2-TPR des échantillons 2Cu/TiO2 série 2 (a), des échantillons 

4Cu/TiO2 série 2 (b) ainsi que des échantillons 2Cu/TiO2 et 4Cu/TiO2 série 2C (c). 

D’après la littérature, la réduction du TiO2 a lieu au-delà de 500°C [312,345]. Les pics observés 

à des températures en dessous de 500°C en Figure IV.12 sont donc uniquement attribués à la 

réduction des oxydes de cuivre. Sous des conditions satisfaisantes de réduction i.e. sous flux 

riche en hydrogène, le CuO est directement réduit en Cu métallique sans formation 

d’intermédiaire ou de sous-oxyde (Cu2O ou Cu4O3) [345].  

Le profil de réduction des matériaux diffère selon les conditions de synthèse et la teneur en 

cuivre des matériaux, fournissant ainsi des indications quant à la dispersion des espèces CuxOy. 

Certains auteurs attribuent l’apparition de pics H2-TPR en dessous de 200-250°C à la réduction 

de plus petites particules de CuxOy et/ou de particules CuxOy très dispersées interagissant 

faiblement avec leur support [312,318,345]. Au-delà de 250°C, l’observation de pics le plus 

souvent plus larges pourrait être attribuée à la réduction de particules CuxOy interagissant plus 

fortement avec leur support [312,345]. 
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On observe dans la Figure IV.12a un pic situé à une Tmax d’environ 160°C pour tous les matériaux 

à 2 %m de Cu. Cela indiquerait donc la présence de CuxOy relativement bien dispersés pour 

tous ces échantillons. Le profil de réduction quasi identique centré sur la même Tmax pour les 

matériaux type 2Cu/TiO2 corrobore les estimations similaires des tailles des particules CuxOy 

renseignées en Tableau IV.7 (soit en moyenne 1,7 nm). En plus de ce pic à Tmax < 250°C, on 

remarque pour les échantillons de la série 2B avec Cu = 2 et 4 %m une remontée très large 

apparaissant vers 375°C, centrée à environ 450°C (Figure IV.12a et Figure IV.12b). Cette 

différence comparée à la série 2A et la série 2C pourrait être expliquée par la formation des 

très gros agrégats (> 40 nm) observés dans les échantillons de la série 2B en MET (Figure IV.9, 

encadré rouge et Figure IV.11). Il est probable que le cuivre au sein de ces gros agrégats 

interagisse très fortement avec le réseau de TiO2, expliquant ainsi l’apparition de ces signaux 

additionnels [312,319,345]. 

Lorsque la teneur en cuivre augmente, de nouvelles différences dans les profils de réduction 

sont également à noter (Figure IV.12b et Figure IV.12c). Si les courbes TPR des échantillons 

4Cu/TiO2-S2A et 4Cu/TiO2-S2B semblent respectivement analogues aux profils 2Cu/TiO2-S2A 

et 2Cu/TiO2-S2B, il n’en est pas de même pour les échantillons de la série 2C (Figure IV.12c). 

En effet, on observe dans l’échantillon 4Cu/TiO2-S2C un signal formé de deux pics à des Tmax 

de 146°C et 164°C (avec un épaulement vers 186°C) contrairement à l’échantillon 2Cu/TiO2-

S2C où seul un pic à une Tmax de 159°C avait été détecté. De nombreux travaux relèvent 

l’apparition de ce type de signal plus complexe en dessous de 250°C, l’intensité des pics à des 

Tmax plus élevées  augmentant au fur et à mesure que la teneur en cuivre croît [190,346–348]. 

Les auteurs associent ces nouveaux pics à la formation de plus grandes particules de CuxOy 

interagissant faiblement avec leur support [190,312,319]. Ainsi, la taille des particules CuxOy 

dans la série 2C semble plus importante à partir d’une teneur en cuivre de 4 %m comparée aux 

séries 2A et 2C, ce qui est encore une fois en adéquation avec les tailles de CuxOy plus 

importantes déterminées par MET (Tableau IV.7) et les résultats DRX précédemment obtenus. 

En outre, on observe en Figure IV.12b un décalage des Tmax entre l’échantillon 4Cu/TiO2-S2A 

(Tmax = 152°C) et l’échantillon 4Cu/TiO2-S2B (Tmax = 173°C). Il est probable que les impuretés 

en carbone observées en série 2B (issues de la décomposition du Cu(acac)2, et de plus en plus 

importantes avec la teneur en cuivre, voir IV.1.3) perturbent la réduction des CuxOy, les rendant 

moins réductibles, ce qui augmente la température de réduction. 

 

d. Spectroscopie Raman 

La Figure IV.13 montre les spectres Raman des échantillons synthétisés en série 2. Un décalage 

du pic Eg attribué à l’élongation symétrique de Ti-O-Ti du TiO2 anatase situé initialement à 

environ 145 cm-1 permet de détecter un éventuel dopage de cuivre au sein du réseau de TiO2. 

Ce pic, très intense, est bien observable pour chacun des échantillons des série 2A, série 2B et 

série 2C. La présence de rutile a également été détectée en série 2A et série 2C, en accord avec 

les résultats de DRX. Il n’a pas été détecté de pics attribués à des oxydes de cuivre, quelle que 

soit la teneur en Cu, probablement éclipsés par les signaux du TiO2 très intenses. 
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Figure IV.13. Spectres Raman des échantillons série 2A (a), série 2B (b) et série 2C (c). 

Hormis pour l’échantillon 4Cu/TiO2-S2A, il n’a pas été observé de décalage ni d’élargissement 

du pic de l’anatase situé à ~145 cm-1 dans les échantillons CuxOy/TiO2 par rapport à leur 

références TiO2. Cela indique que les espèces CuxOy dans les échantillons CuxOy/TiO2 sont 

majoritairement incorporées en surface du TiO2 et donc que le cuivre n’est pas ou faiblement 

inséré dans le réseau de TiO2 en interstitiel et/ou en substitution [312]. Cependant, un léger 

décalage vers des nombres d’ondes plus élevés est visualisable pour l’échantillon 4Cu/TiO2-

S2A par rapport aux autres échantillons de sa série (Figure IV.13a). Ce phénomène indique une 

distorsion de la structure du TiO2 par dopage par Cu [310,311,349], et pourrait avoir une 

influence sur la largeur de bande d’énergie interdite Eg du nanomatériau. 

 

IV.2.2. Spectroscopie en réflexion diffuse (DRS) 

La spectroscopie en réflexion diffuse (DRS) a permis de détecter la signature des espèces cuivre 

dans les échantillons CuxOy/TiO2 au travers des spectres d’absorbance ainsi que d’estimer les 

largeurs de bande d’énergie interdite Eg des matériaux série 2. 

 

a. Détermination des états d’oxydation des espèces CuxOy 

Les spectres d’absorbance obtenus sur la plage UV-visible (200-800 nm) sont illustrés en Figure 

IV.14. Les inserts sur la Figure IV.14a-c et la Figure IV.14d représentent la différence 

d’absorbance entre échantillon CuxOy/TiO2 et leur référence TiO2 afin de mieux visualiser les 

contributions des CuxOy. 
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Figure IV.14. Spectres UV-visible en réflexion diffuse des échantillons série 2A (a), série 2B (b) et série 2C 

(c) – l’insert sur chaque figure correspond à la différence des spectres d’absorbance CuxOy/TiO2 avec leur 

référence TiO2. Comparaison de différences d’absorbance entre échantillons 4Cu/TiO2 (d). 

Pour chaque poudre TiO2 des séries 2A, 2B et 2C, on observe une forte et large absorption 

entre 200 et 400 nm. Cette bande est également présente pour tous les échantillons CuxOy/TiO2 

est attribuée à la bande d’énergie interdite du TiO2 (3,0-3,2 eV) [190,312]. De manière générale 

dans les poudres modifiées au cuivre, on voit une contribution de 400 à 500 nm (maximale à 

400 nm pour les série 2A et série 2B et 410 nm pour la série 2C). Celle-ci est assignée à des 

clusters de Cu1+ au sein d’une matrice CuO du fait de la réduction partielle du Cu2+ par 

absorption de photon [322–324] ou bien à la formation d’espèces Cu2O séparées [325,326]. 

Cette signature pourrait aussi être attribuée à un effet de transfert de charge aux interfaces 

entre la bande de valence du TiO2 et des oxydes mixtes CuO et Cu2O [327]. 

Egalement, des variations dans les profils d’absorbance sont observées selon la teneur en 

cuivre et les conditions de synthèse par pyrolyse laser des échantillons CuxOy/TiO2, laissant 

supposer des différences d’état d’oxydation du cuivre, comme suspecté auparavant par 

l’observation de la couleur des échantillons (Figure IV.4). 

Les échantillons 0,5Cu/TiO2 (couleur marron beige - Figure IV.4) présentent le même profil 

d’absorption quelles que soient les conditions de synthèse (Figure IV.14a-c), indiquant qu’elles 
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sont composées des mêmes espèces CuxOy. Aussi, la contribution à 400-500 nm semble être 

particulièrement exaltée vers 500 nm dans les NPs 0,5Cu/TiO2 comparée à celle des poudres 

de couleur vert pâle (correspondant aux NPs série 2A et série 2B avec Cu ≥ 2 %m et la poudre 

2Cu/TiO2-S2C série 2C avec Cu = 2 %m - Figure IV.4). Cette absorption est caractéristique 

d’espèces Cu2O [326,327]. De plus, la contribution large entre 600 et 800 nm, bien observable 

pour les échantillons de couleur verte et attribuable aux transitions d-d de Cu2+ octaédrique 

(2Eg → 2T2g) [321,322] semble faible dans le cas des poudres 0,5Cu/TiO2. Cela laisse supposer 

une prépondérance de la proportion en espèces Cu1+ pour les échantillons 0,5Cu/TiO2. Il 

semble donc qu’à faible teneur en Cu (Cu = 0,5 %m), la phase Cu2O est mieux stabilisée, 

probablement du fait d’une forte interaction avec le réseau de TiO2. A l’inverse, lorsque la 

teneur en cuivre augmente, le Cu pourrait moins interagir avec le réseau de TiO2 et ainsi la 

phase CuO est favorisée. 

Si les échantillons des série 2A et série 2B ont tous le profil d’absorbance du vert pâle pour des 

teneurs en Cu ≥ 2 %m, seul l’échantillon série 2C à 2 %m de Cu présente ce type de spectre 

d’absorbance caractéristique du Cu2+. En effet, à plus forte teneur en cuivre dans cette série 2C 

(à partir de 4 %m), les échantillons sont ont un aspect gris-marron de plus en plus foncé au fur 

et à mesure que la teneur en cuivre augmente (Figure IV.4 et Figure IV.14d). Au niveau du 

spectre d’absorbance dans le domaine UV-visible, cela se traduit par une bande d’absorption 

large diminuant progressivement entre 410 et 800 nm. W.-T. Chen et al ont également observé 

ce changement de profil d’absorbance similaire lorsque la teneur en CuO d’échantillons 

CuO/TiO2 excédait 5 %m [316]. Les auteurs l’attribuent à la formation de particules de CuO 

distinctes en surface du TiO2 étant donné que CuO absorbe très fortement entre 300 et 900 

nm. Cela suggère que le cuivre s’organise de manière plus localisée (moins dispersée) dans la 

série 2C comparé aux série 2A et série 2B, confirmant nos résultats en DRX, MET et H2-TPR. 

Notons que dans les échantillons série 2C, la contribution du CuO semble diminuer vers 800 

nm à forte teneur en Cu. D’après la littérature, les bandes d’absorption du CuO à 600-800 nm 

et à 740-800 nm sont assignées aux transitions 2Eg → 2T2g respectivement en symétrie 

octaédrique distordue ou parfaite [322]. Ainsi on favoriserait une configuration plus distordue 

lorsque le cuivre est fortement en excès et que les conditions de synthèse par pyrolyse laser 

sont « fortes » (flamme de pyrolyse plus chaude dans la série 2C). 

Ainsi, les analyses optiques ont tout d’abord permis de détecter la présence d’espèces cuivrées 

Cu1+ et Cu2+ dans les échantillons CuxOy/TiO2. Pour les échantillons à très faible teneur en cuivre 

(Cu = 0,5 %m), la proportion en espèce Cu1+(Cu2O) semble particulièrement importante du fait 

d’une plus forte interaction avec TiO2. A plus forte teneur, les échantillons sont composés de 

mélange d’espèces Cu2+ et Cu1+ et les variations observées dans les spectres d’absorbance 

indiquent des différences de degré de dispersion du CuxOy, corroborant les résultats obtenus 

en DRX, MET et H2-TPR. Il pourrait être intéressant de compléter ces résultats par d’autres 

analyses afin de quantifier plus finement les espèces Cu2+ et Cu1+ des échantillons, en étudiant 

par exemple le paramètre Auger par XPS. 
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b. Détermination des largeurs de bande interdite Eg 

La Figure IV.15 présente la fonction de Kubelka-Munk modifiée (F(R∞)hʋ)
1/2 en fonction de 

l’énergie de photon hʋ pour les photocatalyseurs de la série 2. Les largeurs de bande interdite 

Eg (considérant un gap indirect) ont été estimées pour chacun des matériaux TiO2 et CuxOy/TiO2 

à partir de ces graphes.  

 

Figure IV.15. Détermination des largeurs de bande interdite des échantillons série 2A (a), 2B (b) et 2C (c) 

par la méthode de Tauc et Kubelka-Munk considérant un gap indirect. 

Le Tableau IV.8 compare les gaps Eg ainsi estimées avec le pourcentage de cuivre et la structure 

cristalline (pourcentage d’anatase) de chaque échantillon série 2. Pour la majorité des 

photocatalyseurs, les valeurs Eg sont comprises entre les gaps optiques de l’anatase (3,2 eV) et 

du rutile (3,0 eV). En prenant l’exemple de la série 2B, pour des teneurs en anatase comparables 

(~ 95%), l’ajout de cuivre jusqu’à 8 %m ne modifie pas la largeur de bande interdite des 

matériaux CuxOy/TiO2. Ainsi, toujours de manière générale, les valeurs Eg estimées semblent 

dépendre principalement des ratios anatase/rutile. 

Tableau IV.8. Comparaison des gaps optiques des échantillons série 2 avec rappel des teneurs en anatase 

et en Cu. 

Quelques exceptions sont néanmoins à relever au sein des série 2A et série 2C. En effet, pour 

la série 2A, la largeur de bande interdite de l’échantillon 4Cu/TiO2-S2A (3,09 eV) semble être 

significativement plus faible que celle de l’échantillon 2Cu/TiO2-S2A (3,18 eV), alors que sa 

Type 

d’échantillon 

(série 2) 

Série 2A Série 2B Série 2C 

Anatase 

(%) 

Cu 

(%m) 

Eg 

(eV) 

Anatase 

(%) 

Cu 

(%m) 

Eg 

(eV) 

Anatase 

(%) 

Cu 

(%m) 

Eg 

(eV) 

TiO2 92 - 3,21 96 - 3,25 64 - 3,12 

0,5Cu/TiO2 92 0,5 3,21 95 0,5 3,25 58 0,5 3,06 

2Cu/TiO2 79 1,9 3,18 92 2,0 3,22 53 1,9 3,07 

4Cu/TiO2 84 3,7 3,09 96 4,0 3,25 63 4,0 3,12 

6Cu/TiO2 N.A. N.A. N.A. 96 5,9 3,25 55 6,1 2,96 

8Cu/TiO2 N.A. N.A. N.A. 95 7,6 3,24 53 7,9 2,75 
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proportion en anatase est plus importante (84% vs 79%). Cela pourrait indiquer une 

modification du gap optique via le dopage de TiO2 par Cu [349], ce qui semble cohérent avec 

l’analyse Raman qui suggérait une incorporation de Cu au sein de la matrice TiO2 (Figure 

IV.13a).  

Concernant la série 2C, dans le cas des échantillons 6Cu/TiO2-S2C (2,96 eV soit ~420 nm) et 

8Cu/TiO2-S2C (2,75 eV soit ~450 nm), la largeur de bande interdite des échantillons est 

diminuée à haute teneur en cuivre, jusqu’à être inférieure au gap du rutile (3,0 eV) et être située 

dans le visible. Contrairement à la poudre 4Cu/TiO2-S2A, il n’avait pas été détecté de décalage 

Raman de pic associé à la liaison Ti-O-Ti, indiquant que le cuivre est majoritairement en dehors 

du réseau de TiO2. Les résultats de MET, DRX, H2-TPR et DRS ont montré que les espèces CuxOy 

étaient organisées de sous forme de nanoparticules distinctes de CuO. Le gap optique du CuO 

étant de 1,7 eV, la diminution du gap Eg des matériaux  Cu/TiO2-S2C peut être expliquée par 

la présence de ces nanoparticules de taille plus importante par rapport à la série 2A et la série 

2B [316]. 

 

IV.2.3. Bilan des caractérisations 

Les matériaux TiO2 et CuxOy/TiO2 synthétisés par pyrolyse laser en série 2 présentent chacun 

des caractéristiques physico-chimiques qui leur sont propres en fonction des conditions de 

synthèse appliquées (séries 2A, 2B et 2C). La Figure IV.16 et le Tableau IV.9 résument les 

principales caractérisations établies pour les matériaux TiO2 et CuxOy/TiO2 série 2 obtenus par 

pyrolyse laser 

 Série 2A : utilisant des précurseurs « purs » et sous des conditions de synthèse en pyrolyse 

laser « douces », l’objectif était de promouvoir des particules riches en anatase et de haute 

surface spécifique tout en incorporant au maximum du cuivre dans les matériaux 

CuxOy/TiO2. Le précurseur de cuivre Cu(acac)2 a été dissous jusqu’à 6 %m dans le TTIP pur, 

et il a pu être incorporé au maximum ~4 %m de cuivre dans les matériaux finaux. Les 

échantillons calcinés ne présentent pas d’impuretés majeures en carbone après calcination 

(C ≤ 0,2 %m). Le TiO2 est sous forme de mélange d’anatase et de rutile, majoritairement 

anatase (80-90%), la proportion de ces phases étant stable lors de la calcination. Les 

surfaces spécifiques des poudres sont relativement importantes (100-130 m2/g) 

correspondant à des NPs de 10 à 15 nm de diamètre (distribution monomodale). Les 

espèces CuxOy s’organisent sous forme de NPs distinctes d’environ 2 nm visualisables en 

surface du TiO2 sur les échantillons à 2 et 4 %m de cuivre. Quand Cu ≥ 2 %m, le cuivre 

semble être majoritairement oxydé sous forme CuO. Les matériaux absorbent tous dans 

le domaine des UV et le gap optique semble principalement être dépendant des 

proportions en anatase et en rutile (Eg = 3,1-3,2 eV) ; 

 

 Série 2B : pour cette série, des précurseurs « dilués » ont été employés dans les mêmes 

conditions « douces » qu’en série 2A afin d’améliorer l’incorporation de cuivre dans les 

poudres. Si l’on note une amélioration significative de la teneur en cuivre dans les 
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matériaux (jusqu’au moins 8 %m), l’ajout de solvants organiques a également pour 

conséquence de favoriser des impuretés de carbone lorsque la teneur en cuivre devient 

importante (C = 0,6 %m quand Cu = 8 %m), probablement issues de la décomposition de 

Cu(acac)2 et situées dans le réseau de TiO2. Les matériaux sont stables lors du traitement 

thermique sous air, la phase anatase étant très majoritaire (~95%). L’ajout de cuivre semble 

avoir un impact significatif sur la surface spécifique des poudres (120 m2/g pour le TiO2 

contre 65-85 m2/g pour les CuxOy/TiO2), qui tend à s’abaisser du fait de la formation de 

gros agrégats de CuxOy/TiO2 (distribution bimodale, avec des NPs d’environ 10 à 20 nm et 

des agrégats > 40 nm pour les échantillons à 2 et 4 %m de cuivre). Tout comme la série 

2A, les espèces CuxOy s’organisent sous forme de NPs distinctes d’environ 2 nm bien 

visualisables en surface du TiO2 sur les échantillons à 2 et 4 %m de cuivre. Lorsque Cu ≥ 2 

%m, le cuivre semble être majoritairement oxydé sous forme CuO. Les matériaux 

absorbent tous dans le domaine des UV, le gap optique semblant principalement être 

dépendant de la structure cristalline anatase (Eg = 3,2 eV) ; 

 

 Série 2C : les résultats obtenus en série 1 étant très encourageants, l’objectif a été 

d’élaborer une série de matériaux CuxOy/TiO2 à teneur en cuivre variée, dans les mêmes 

conditions de synthèse par pyrolyse laser que la série 1, dénommées dans ce chapitre 

conditions « fortes » avec des précurseurs « dilués ». En effet, il a été utilisé une puissance 

laser ainsi qu’un débit en gaz sensibilisateur plus importants dans cette série 2C par 

rapport aux séries 2A et 2B, avec des mélanges de précurseurs « dilués » identiques à ceux 

employés en série 2B. Comme la série 2B, il a été observé une amélioration significative de 

la teneur en cuivre incorporée dans les matériaux (jusqu’au moins 8 %m). Malgré une 

teneur très importante en carbone (50 à 60 %m) dans les poudres brutes de synthèse, les 

échantillons calcinés ne présentent pas d’impuretés carbonées majeures après calcination 

(C ≤ 0,3 %m). En revanche, une rutilisation a été observée après traitement thermique, 

probablement du fait des hautes teneurs initiales en carbone s’éliminant selon une 

réaction exothermique. Ce phénomène, couplé à une température de flamme de pyrolyse 

laser plus chaude, augmente la proportion en rutile par rapport aux synthèses série 2A et 

série 2B. De ce fait, les matériaux série 2C sont constitués d’un mélange d’anatase et de 

rutile avec une proportion plus faible en anatase (50-65%). Les surfaces spécifiques des 

poudres sont relativement moins importantes (40-65 m2/g) correspondant à des NPs de 

20 à 30 nm de diamètre (distribution monomodale). Quand Cu ≥ 2 %m, le cuivre semble 

être majoritairement oxydé sous forme CuO. Les espèces CuxOy s’organisent sous forme 

de NPs distinctes d’environ 2 nm visualisables en surface du TiO2 pour l’échantillon à 2 

%m de cuivre (2Cu/TiO2-S2C, anciennement Cu/TiO2-Ar série 1). Au-delà de 2 %m de 

cuivre, il apparaît que les NPs de CuxOy sont moins dispersées par rapport aux séries 2A et 

2B. La largeur de bande interdite des matériaux est décalée vers le visible à haute teneur 

en cuivre (Eg = 2,8 eV avec Cu = 8 %m), confirmant la présence de particules CuO connues 

pour absorber dans le visible. 
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Figure IV.16. Représentation schématique de particules calcinées série 2A, 2B et 2C avec Cu = 2 et 4 %m.
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Le Tableau IV.9 suivant recense les principales caractérisations établies pour les matériaux TiO2 et CuxOy/TiO2 série 2 obtenus par pyrolyse laser : 

Tableau IV.9. Bilan des principales caractérisations des matériaux PL série 2 après calcination. 

Sous-série 2 

Nom de 

l’échantillon 

(série 2) 

Code 

interne 

DRX BET MET 
ICP-OES 

Teneur en Cu 

(%m) 

Teneur 

en C 

(%m) 

Eg 

(eV) 

Anatase Rutile 
SBET 

(m2/g) 

Taille 

(nm) 

Taille NP 

(nm) 

Taille 

CuxOy 

(nm) 
% 

Taille 

(nm) 
% 

Taille 

(nm) 

Série 2A : 

Précurseurs 

« purs » + 

conditions PL 

« douces » 

TiO2-S2A JK-60R 92 11 8 12 108 14 14 ± 4 - - 0,14 3,21 

0,5Cu/TiO2-S2A JK-63R 92 10 8 10 126 12   0,48 ± 0,01 0,16 3,21 

2Cu/TiO2-S2A JK-64R 79 11 21 12 100 15 16 ± 5 1,8 ± 0,3 1,90 ± 0,04 0,20 3,18 

4Cu/TiO2-S2A JK-65R 84 7 16 7 129 11 11 ± 3 2,1 ± 0,4 3,70 ± 0,07 0,16 3,09 

Série 2B :  

Précurseurs 

« dilués » + 

conditions PL 

« douces » 

TiO2-S2B JK-62R 96 11 4 10 121 13 13 ± 3 - - 0,19 3,25 

0,5Cu/TiO2-S2B JK-68R 95 11 5 9 87 18   0,50 ± 0,01 0,24 3,25 

2Cu/TiO2-S2B JK-70R 92 13 8 15 70 21 23 ± 12* 1,6 ± 0,3 1,96 ± 0,04 0,26 3,22 

4Cu/TiO2-S2B JK-72R 96 12 4 15 69 21 17 ± 17* 2,1 ± 1,0 4,00 ± 0,08 0,43 3,25 

6Cu/TiO2-S2B JK-75R 96 9 4 N.A. 74 19   5,89 ± 0,12 0,52 3,25 

8Cu/TiO2-S2B JK-76R 95 8 5 N.A. 65 22   7,60 ± 0,15 0,61 3,24 

Série 2C :  

Précurseurs 

« dilués » + 

conditions PL 

« fortes » 

TiO2-S2C JK-61R 64 15 36 22 66 23 22 ± 10 - - 0,06 3,12 

0,5Cu/TiO2-S2C JK-67R 58 14 42 20 57 26   0,51 ± 0,01 0,06 3,06 

2Cu/TiO2-S2C JK-56R 53 14 47 17 40 36 31 ± 11 1,8 ± 0,3 1,91 ± 0,04 0,33 3,07 

4Cu/TiO2-S2C JK-71R 63 13 37 18 59 25 25 ± 9 2,5 ± 0,9 4,04 ± 0,08 0,12 3,12 

6Cu/TiO2-S2C JK-74R 55 14 45 21 48 29   6,05 ± 0,12 0,10 2,96 

8Cu/TiO2-S2C JK-77R 53 14 47 19 48 28   7,91 ± 0,16 0,08 2,75 

*Moyenne des distributions bimodales.
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IV.3. Synthèses de matériaux CuxOy/TiO2 par imprégnation 

Une seconde voie d’élaboration de matériaux CuxOy/TiO2, l’imprégnation en voie humide, a été 

explorée afin de pouvoir faire varier facilement le support TiO2. Cette technique de synthèse 

préalablement décrite en Chapitre II.1.2 est plus répandue que la pyrolyse laser. Pour rappel, 

l’imprégnation en voie humide consiste dans un premier temps à obtenir des supports de TiO2 

à imprégner, et dans un second temps l’imprégnation de ces supports TiO2 à l’aide d’un 

précurseur métallique. Le choix de supports de TiO2 en amont de l’étape d’imprégnation 

permet de contrôler précisément la nature cristalline du TiO2 (anatase et/ou rutile) des 

matériaux CuxOy/TiO2. En conséquence, l’objectif est d’étudier l’impact de la structure cristalline 

du TiO2 dans les matériaux CuxOy/TiO2 sur la dégradation photocatalytique d’acides 

carboxyliques (acide formique et acide propionique). 

 

IV.3.1. Choix des supports de TiO2 

Le choix des supports à imprégner est une étape clé pour l’étude de l’impact de la nature 

cristalline du TiO2 en photocatalyse. Ainsi, nous avons sélectionné quatre supports de TiO2 avec 

des rapports anatase/rutile variés et des surfaces spécifiques aussi proches que possibles. Les 

matériaux TiO2 sont soit commerciaux, soit synthétisés par pyrolyse laser : 

 TiO2 commerciaux : deux TiO2 commerciaux ont été utilisés, un TiO2 de phase rutile 

nommé HPX-400C ainsi qu’un TiO2 de phase anatase HPX-200/v2. Ces deux supports 

ont été synthétisés par la société Crystal (Thann, France) et ont déjà fait l’objet de 

caractérisations dans les travaux d’I. Abdouli et al [350] ; 

 

 TiO2 élaborés par pyrolyse laser : de même, il a été sélectionné deux TiO2 obtenus par 

pyrolyse laser en série 2 : TiO2-S2A (JK-60R, ~90% d’anatase) et TiO2-S2C (JK-61R, ~60% 

d’anatase). 

Le Tableau IV.10 ci-après résume les principales caractéristiques pour chacun des supports. 

Pour plus de clarté, les échantillons à imprégner sont désignés par la suite selon le label « AX », 

A pour « Anatase » et X étant le pourcentage arrondi de la phase anatase dans les TiO2. 

Tableau IV.10. Principales caractéristiques structurales des supports TiO2 à imprégner. 

Nom de 

l’échantillon  
Code interne 

DRX BET 
Eg 

(eV) 
Anatase Rutile SBET 

(m2/g) 

Taille 

(nm) % Taille (nm) % Taille (nm) 

A100 HPX-200/v2 100 16 0 N.A. 88 17 3,19 

A90 JK-60R 92 11 8 12 108 14 3,21 

A60 JK-61R 64 15 36 22 66 23 3,12 

A0 HPX-400C 0 N.A. 100 15 83 17 3,04 
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IV.3.2. Imprégnations des supports TiO2 et caractérisations 

Les supports de TiO2 sélectionnés ont été subséquemment imprégnés à l’aide d’un précurseur 

de cuivre dissous dans un solvant d’éthanol absolu. Comme pour la pyrolyse laser, le précurseur 

de cuivre est l’acétylacétonate de cuivre Cu(acac)2. La teneur en cuivre visée pour chacun des 

matériaux imprégnés CuxOy/TiO2-IMP est de 2,0 %m. Après évaporation du solvant, les poudres 

imprégnées ont été séchées dans une étuve à 120°C puis calcinées sous air à 450°C pendant 3 

heures. Les poudres CuxOy/TiO2 résultantes sont labélisées 2Cu/AX-IMP, « IMP » pour 

« imprégnation », A pour « Anatase » et X étant le pourcentage arrondi de la phase anatase 

dans les TiO2. 

Une analyse thermogravimétrique (ATG) a été réalisée au préalable sur Cu(acac)2 afin de 

s’assurer que la température de calcination choisie convient bien pour l’élimination du carbone 

provenant des groupes acétylacétonates dans les poudres imprégnées (Figure IV.17) : 

 

Figure IV.17. Analyse thermogravimétrique sous air de Cu(acac)2. 

D’après cette ATG, le carbone présent dans le Cu(acac)2 se dégrade aux alentours de 250°C. 

Ainsi, un traitement thermique à 450°C semble bien adapté pour éliminer le carbone des 

échantillons imprégnés. L’augmentation de la masse vers 300°C correspond à l’oxydation de 

cuivre à la suite de l’élimination des groupements acétylacétonates. 

Des images des poudres obtenues à la suite de la calcination sont présentées en Figure IV.18. 

La couleur vert pâle / marron clair indique la présence de cuivre CuxOy dans les échantillons 

[316,344]. Le dosage du cuivre par analyses ICP-OES confirme la présence du cuivre à hauteur 

de 2 %m (Tableau IV.11). 
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Figure IV.18. Images des poudres CuxOy/TiO2 imprégnées à 2 %m de Cu obtenues après calcination. 

Des analyses de diffraction des rayons X ont été réalisées afin de déterminer si le traitement 

thermique avait une influence sur la structure cristalline des matériaux. La Figure IV.19 présente 

les diffractogrammes obtenus pour les matériaux TiO2 supports ainsi que les matériaux 

imprégnés après calcination. Le Tableau IV.11 renseigne le pourcentage d’anatase ainsi que la 

taille des cristallites obtenus pour les matériaux imprégnés CuxOy/TiO2 après calcination. 

 

Figure IV.19. Diffractogrammes des supports de TiO2 (a) et des matériaux CuxOy/TiO2-IMP obtenus après 

calcination (b). 

La Figure IV.19 montre que les poudres imprégnées sont toutes constituées d’anatase et/ou 

de rutile. Il n’a pas été noté d’évolution dans les rapports anatase/rutile après imprégnation et 

calcination des CuxOy/TiO2-IMP. Ainsi le traitement thermique à 450°C n’affecte pas la nature 

cristalline des matériaux (Tableau IV.10 et Tableau IV.11). Notons que le cuivre n’a pas été 

détecté sur les diffractogrammes, sa teneur étant en dessous du seuil de détection de l’appareil 

de mesure.  

La morphologie des matériaux imprégnés a été étudiée par MET (Figure IV.20). On observe des 

nanoparticules de TiO2 de différentes formes selon leur méthode de synthèse : chaînettes de 

NPs concernant les supports de TiO2 obtenus par PL (2Cu/A90-IMP et 2Cu/A60-IMP), amas de 

particules sphériques (2Cu/A100-IMP) ainsi que nano-bâtonnets (2Cu/A0-IMP) concernant les 

TiO2 commerciaux. Des dépôts de cuivre sont visualisables à la surface de ces supports. La 

Figure IV.21 illustre une image STEM-HAADF de l’échantillon 2Cu/A60-IMP où les dépôts sont 

visualisables en tant que zones de contrastes clairs. L’analyse EDX associée confirme la nature 

cuivre de ces dépôts. 



Chapitre IV – Synthèse de photocatalyseurs CuxOy/TiO2 : études paramétriques  

 

162 | P a g e  

 

 

Figure IV.20. Images MET des échantillons 2Cu/A100-IMP (a,b), 2Cu/A90-IMP (c,d), 2Cu/A60-IMP (e,f) et 

2Cu/A0-IMP (g,h) à faible et grand grandissement. Les flèches rouges pointent sur des NPs de CuxOy 

déposées en surface des supports de TiO2 par imprégnation en voie humide. Concernant les histogrammes de 

distribution en taille des espèces CuxOy, le comptage a été réalisé sur 30 particules CuxOy de chaque échantillon. 
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Figure IV.21. Image STEM-HAADF et cartographie élémentaire en Cu et Ti associée de l’échantillon 2Cu/A60-IMP. 

Le diamètre des NPs de CuxOy a pu être estimé à partir des images de microscopie pour chaque 

échantillon CuxOy/TiO2-IMP. Ce diamètre équivaut à environ 2-3 nm pour tous les échantillons 

hormis pour l’échantillon imprégnation sur rutile de forme bâtonnet  (2Cu/A0-IMP), où le 

diamètre des CuxOy est compris entre 2 et 12 nm (Figure IV.20). Dans ce dernier échantillon, il 

semblerait que les dépôts d’espèces CuxOy s’organisent le long des bâtonnets de rutile, ainsi 

leur forme est plus allongée. 

Pour compléter l’étude morphologique,  des mesures de surfaces spécifiques ont été réalisées 

sur les matériaux imprégnés (méthode BET – Tableau IV.11). On observe une baisse d’environ 

10 à 20% de la surface spécifique des échantillons CuxOy/TiO2-IMP par rapport à leur support 

TiO2 (Tableau IV.10 et Tableau IV.11). Cette perte de surface pourrait avoir pour origine une 

légère agrégation des particules que l’on peut remarquer sur les clichés MET après du dépôt 

de cuivre par imprégnation (Figure IV.20 et Figure IV.21). 

Les spectres d’absorbance UV-visible des échantillons CuxOy/TiO2-IMP sont présentés en Figure 

IV.14a. Tout comme pour la série 2, on retrouve pour chaque échantillon imprégné CuxOy/TiO2-

IMP une forte et large absorption du TiO2 (3,0-3,2 eV) de 200 à 400 nm [190,312]. La 

contribution à 400-500 nm est assignée à des clusters de Cu1+ au sein d’une matrice CuO du 

fait de la réduction partielle du Cu2+ par absorption de photon [322–324] ou bien à la formation 

d’espèces Cu2O séparées [325,326]. Cette signature pourrait aussi être attribuée à un effet de 

transfert de charge aux interfaces entre la bande de valence du TiO2 et des oxydes mixtes CuO 

et Cu2O [327]. Les échantillons de couleur vert pâle (Figure IV.18) à savoir 2Cu/AX-IMP avec X 

= 100, 90 et 60 ont le même profil d’absorbance général avec une bande d’absorption entre 

600 et 800 nm, caractéristique des transitions d-d de Cu2+ octaédrique (2Eg → 2T2g) [321,322]. 

Ce signal est moins marqué pour l’échantillon 2Cu/A0-IMP (marron clair), dont le spectre 

d’absorbance rappelle celui des échantillons série 2C à forte teneur de Cu avec un signal qui a 

tendance à diminuer entre 400 et 800 nm. W.-T. Chen et al attribuent ce spectre à la formation 

de particules de CuO distinctes et moins dispersées en surface du TiO2 [316]. Cette 

interprétation est en accord avec le diamètre plus important des NPs de CuxOy observés 

lorsqu’ils sont déposés sur des bâtonnets de rutile (Figure IV.20). Ainsi dans l’ensemble, on 
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peut conclure à un mélange d’espèces CuxOy avec la présence plus ou moins marquée de Cu1+ 

et Cu2+. 

 

Figure IV.22. Spectres UV-visible en réflexion diffuse des échantillons imprégnés CuxOy/TiO2 – l’insert sur 

chaque figure correspond à la différence des spectres d’absorbance CuxOy/TiO2 avec leur support de TiO2 

(a) ; détermination des largeurs de bande interdite par la méthode de Tauc et Kubelka-Munk considérant 

un gap indirect (b). 

Enfin, en  ce qui concerne les estimations de largeur de bande interdite, on note en Tableau 

IV.11 que le dépôt d’espèces CuxOy sur du TiO2 a tendance à abaisser les valeur Eg par rapport 

à celles estimées pour les matériaux TiO2 supports (Tableau IV.10). La diminution du gap Eg des 

matériaux peut être expliquée par la présence de NPs de CuO (Eg = 1,7 eV) et/ou de Cu2O (Eg 

= 2,2 eV) [316]. 

 

IV.3.3. Bilan des matériaux CuxOy/TiO2 élaborés par imprégnation 

Le Tableau IV.11 établit le bilan des caractérisations des matériaux CuxOy/TiO2-IMP :  

Tableau IV.11. Bilan des caractérisations des matériaux CuxOy/TiO2 obtenus par imprégnation. 

Nom de 

l’échantillon 

Code interne 

support TiO2 

DRX BET MET 

Taille 

CuxOy 

(nm) 

ICP-OES 

Cu (%m ± 

0,04 %m) 

 

Eg 

(eV) 

Anatase Rutile 
SBET 

(m2/g) 

Taille 

(nm) % 
Taille 

(nm) 
% 

Taille 

(nm) 

2Cu/A100-IMP HPX-200/v2 100 18 0 N.A. 79 19 2,6 ± 0,6 1,97 3,10 

2Cu/A90-IMP JK-60R 92 11 8 9 96 16 2,3 ± 0,5 2,04 3,11 

2Cu/A60-IMP JK-61R 64 14 36 20 61 24 2,2 ± 0,4 2,03 2,99 

2Cu/A0-IMP HPX-400C 0 N.A. 100 16 68 20* 5,6 ± 2,1 2,03 2,88 

* Valeur à prendre avec précaution (TiO2 support en forme de bâtonnet – l’estimation du diamètre des particules par la 

méthode BET suppose des particules de forme sphérique). 

Ainsi, des matériaux CuxOy/TiO2 avec une teneur en cuivre comparable de 2,0 %m ont été 

obtenus par imprégnation en voie humide. Les supports de TiO2 présentent des rapports 

anatase/rutile variés et des surfaces spécifiques comparables, qu’ils soient commerciaux ou 
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synthétisés par pyrolyse laser (série 2). L’imprégnation aboutit à des NPs de CuxOy, dont la taille 

dépend de la morphologie générale du support (sphérique ou en bâtonnet). 

Il sera donc possible par la suite d’étudier l’effet de la structure cristalline du TiO2 dans les 

matériaux CuxOy/TiO2-IMP sur la dégradation photocatalytique d’acides carboxyliques, en 

particulier la photo-production de l’éthylène à partir d’acide propionique. 

 

IV.4. Conclusion 

En conclusion de ce chapitre, des matériaux TiO2 et CuxOy/TiO2 aux caractéristiques variables 

ont été synthétisés par pyrolyse laser ou par imprégnation en voie humide. Les caractérisations 

morphologiques, structurales et optiques de ces matériaux ont été corrélées avec les 

conditions des synthèses. 

Les matériaux PL obtenus présentent des tailles de supports de TiO2 ainsi que des structures 

cristallines variables selon les conditions expérimentales appliquées (nature des précurseurs, 

puissance laser, débit en gaz sensibilisateur). La teneur en cuivre a également été variée. 

L’utilisation de précurseurs dilués dans des solvants organiques a permis d’améliorer 

l’incorporation du cuivre, atteignant 8 %m dans les matériaux finaux. Les oxydes CuxOy 

s’organisent en surface du TiO2 sous la forme de nanoparticules d’environ 2 nm dans les 

échantillons investigués (Cu = 2 et 4 %m). 

La technique d’imprégnation a permis d’obtenir des photocatalyseurs CuxOy/TiO2 à 2 %m en 

cuivre. Les supports de TiO2 ont été sélectionnés selon leur structure cristalline (anatase pur, 

rutile pur et mélanges anatase/rutile). Les matériaux imprégnés résultants possèdent des tailles 

de particules comparables. Les espèces CuxOy sont également organisées en surface du TiO2 

sous la forme de nanoparticules distinctes, dont le diamètre varie selon la morphologie du 

support de TiO2. 

Ainsi, des matériaux CuxOy/TiO2 avec différentes teneurs en cuivre (0-8 %m) ont été synthétisés 

avec succès. Les photocatalyseurs possèdent des tailles de support TiO2 et des proportions 

anatase/rutile variées. Ces différences morphologiques et structurales permettront par la suite 

d’explorer les réactions photocatalytiques, en particulier la valorisation photocatalytique 

d’acide propionique en éthylène, en vue d’identifier des paramètres orientant la formation de 

cet alcène. A cette fin, les tests photocatalytiques associés aux matériaux CuxOy/TiO2-PL (série 

2) et CuxOy/TiO2-IMP sont présentés dans le chapitre suivant. 
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Dans le chapitre IV, nous avons synthétisé et caractérisé différents matériaux CuxOy/TiO2 

et leurs références TiO2 par pyrolyse laser PL (série 2) ou par imprégnation en voie 

humide (IMP). Ces matériaux possèdent des teneurs en cuivre dans la gamme 0-8 %m 

avec des tailles de support TiO2 et des proportions anatase/rutile variées. L’objectif final 

est d’explorer les réactions photocatalytiques et de mieux comprendre les mécanismes 

mis en jeu, en particulier pour la dégradation photocatalytique de l’acide propionique en 

éthylène. Ainsi dans ce chapitre, nous évaluerons l’activité photocatalytique de nos séries 

de matériaux PL et IMP au travers de deux réactions : d’une part la dégradation de l’acide 

formique (AF) dans un milieu sans limitation d’oxygène, d’autre part la valorisation de 

l’acide propionique (AP) en milieu inerte pour la production d’éthylène. On comparera 

les performances obtenues avec les photocatalyseurs CuxOy/TiO2 à celle d’un référence 

Pt/TiO2. L’effet de concentration en AP ainsi que des tests de réduction et de vieillissement 

de photocatalyseurs CuxOy/TiO2 seront aussi présentés. A la suite de ces études, on 

dégagera les paramètres favorisant la production d’éthylène et nous discuterons plus 

amplement d’une proposition de mécanismes mis en jeu, préalablement présenté en 

Chapitre III. 
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V.1. Dégradation photocatalytique de l’acide formique 

Dans nos précédents résultats (Chapitre III), nous avons déterminé que l’ajout de cuivre à 2 %m 

dans des matériaux CuxOy/TiO2 améliorait la dégradation de l’AF par rapport aux références 

TiO2 (série 1), à condition de tenir compte de la surface spécifique des photocatalyseurs. Qu’en 

est-il pour les échantillons PL série 2 et pour les matériaux préparés par imprégnation ? Quel 

est l’impact de la structure cristalline du TiO2 (anatase/rutile) ? Pour répondre à ces questions, 

les propriétés photocatalytiques des échantillons TiO2 et CuxOy/TiO2 ont premièrement été 

évaluées sous air vis-à-vis de la dégradation de l’acide formique concentré à 50 ppm en milieu 

aqueux. Après une phase d’adsorption de 30 min à l’obscurité, la dégradation de l’AF a été 

suivie pendant 90 min d’irradiation par chromatographie en phase liquide (HPLC). 

 

V.1.1. Matériaux TiO2 et CuxOy/TiO2 PL série 2 

La Figure V.1 présente la dégradation de l’AF par P25 et les photocatalyseurs obtenus par 

pyrolyse laser (séries 2A, 2B et 2C).  

 

Figure V.1. Dégradation photocatalytique de l’acide formique : comparaison des matériaux série 2 TiO2 PL 

avec P25 (a), série 2A (b), série 2B (c) et série 2C (d). L’éclairement énergétique de la lampe à λ = 365 nm 

est de 5,9 mW/cm2. 
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Le Tableau V.1 regroupe les pourcentages de la phase anatase, les valeurs des surfaces 

spécifiques SBET ainsi que les vitesses v0 déterminées à partir de la Figure V.1 des matériaux à 

l’étude.  

Tableau V.1. Caractéristiques et performances photocatalytiques des poudres P25 et série 2 PL pour la 

dégradation de l’acide formique. 

Type échantillon 

Nom de 

l’échantillon 

(série 2) 

Code 

interne 

% 

Anatase 

SBET 

(m2/g) 

v0 

(μmol/L/min) 

Commercial P25 P25 87 57 35 ± 4 

Série 2A : 

Précurseurs 

« purs » + 

conditions PL 

« douces » 

TiO2-S2A JK-60R 92 108 39 ± 4 

0,5Cu/TiO2-S2A JK-63R 92 126 66 ± 7 

2Cu/TiO2-S2A JK-64R 79 100 41 ± 4 

4Cu/TiO2-S2A JK-65R 84 129 30 ± 3 

Série 2B :  

Précurseurs 

« dilués » + 

conditions PL 

« douces » 

TiO2-S2B JK-62R 96 121 35 ± 4 

0,5Cu/TiO2-S2B JK-68R 95 87 57 ± 6 

2Cu/TiO2-S2B JK-70R 92 70 35 ± 4 

4Cu/TiO2-S2B JK-72R 96 69 12 ± 1 

6Cu/TiO2-S2B JK-75R 96 74 10 ± 1 

8Cu/TiO2-S2B JK-76R 95 65 7 ± 1 

Série 2C :  

Précurseurs 

« dilués » + 

conditions PL 

« fortes » 

TiO2-S2C JK-61R 64 66 36 ± 4 

0,5Cu/TiO2-S2C JK-67R 58 57 54 ± 5 

2Cu/TiO2-S2C JK-56R 53 40 32 ± 3 

4Cu/TiO2-S2C JK-71R 63 59 28 ± 3 

6Cu/TiO2-S2C JK-74R 55 48 22 ± 2 

8Cu/TiO2-S2C JK-77R 53 48 20 ± 2 

Les échantillons P25 et PL série 2 ont des performances comparables vis-à-vis de la 

dégradation de l’AF (Figure V.1 et Tableau V.1). La surface spécifique ne semble pas avoir une 

influence majeure dans le cas de ces séries d’échantillons. On observe de manière générale un 

effet de la teneur en cuivre : les échantillons à 0,5 %m de Cu sont plus efficaces que les 

références TiO2. Les échantillons à 2 %m de Cu ont une vitesse de dégradation de l’AF 

comparables aux références TiO2. L’ajout de cuivre au-delà de 2 %m semble significativement 

ralentir la dégradation photocatalytique (Figure V.1 et Tableau V.1) : 

0,5Cu/TiO2 > TiO2 ~ 2Cu/TiO2 > 4Cu/TiO2 > 6Cu/TiO2 > 8Cu/TiO2 

La Figure V.2 compare graphiquement les vitesses v0 de dégradation de l’AF des échantillons 

des séries 2A, 2B et 2C.  
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Figure V.2. Comparaison des vitesses de dégradation initiales de l’AF des photocatalyseurs TiO2 et 

CuxOy/TiO2 série 2 selon leur teneur en cuivre. 

L’ajout de cuivre semble avoir un effet prédominant sur la dégradation de l’AF par rapport aux 

paramètres des supports TiO2 (taille, structure cristalline). A 0,5 %m de Cu, les échantillons série 

2A semblent être légèrement plus efficaces qu’en séries 2B et 2C. Ce résultat provient 

probablement des surfaces spécifiques plus importantes et/ou d’un rapport anatase/rutile plus 

favorable dans la série 2A. Autrement, les différences sont faibles en dessous de 4 %m hormis 

pour la série 2B. En effet, entre 4 et 8%m de Cu, on observe que les échantillons série 2B sont 

nettement moins efficaces que ceux de la série 2C. Par exemple, la poudre 4Cu/TiO2-S2B (v0 = 

12 μmol/L/min) est 2,3 fois moins active pour la dégradation d’AF que le 4Cu/TiO2-S2C (v0 = 

28 μmol/L/min). Reprenant le travail de caractérisations présenté en Chapitre IV, outre l’ajout 

du cuivre, cette perte d’activité dans la série 2B est attribuée à la présence d’impuretés de 

carbone ainsi que de gros agrégats qui pourraient augmenter la recombinaison des paires e-

/h+ photogénérées. 

 

V.1.2. Matériaux CuxOy/TiO2 IMP et supports TiO2 associés 

Les photocatalyseurs CuxOy/TiO2 obtenus par imprégnation et leur supports TiO2 associés ont 

également été examinés pour la dégradation de l’acide formique. Il s’agit dans cette étude de 

déterminer l’effet de la structure cristalline ainsi que de l’ajout de cuivre sur un même support 

de TiO2. La Figure V.3 présente les résultats de ce test. Pour rappel, les échantillons sont 

désignés selon le label « AX », ou « 2Cu/AX-IMP » avec A pour « Anatase » et X étant le 

pourcentage arrondi de la phase anatase dans les TiO2. Les supports TiO2 sont commerciaux 

(A100 et A0) ou synthétisés par PL : A90 (TiO2-S2A ; JK-60R) et A60 (TiO2-S2C ; JK-61R). 
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Figure V.3. Dégradation photocatalytique de l’acide formique : comparaison des matériaux TiO2 supports 

(a) ; comparaison des matériaux imprégnés 2Cu/TiO2-IMP (b). 

Un matériau CuxOy/TiO2 supplémentaire (non décrit en Chapitre IV) a également été étudié vis-

à-vis de l’AF : 1,9Cu/P25-IMP. Il s’agit d’une imprégnation de Cu réalisée sur un TiO2 

commercial de P25, mais qui présente un teneur en Cu légèrement inférieure (Cu = 1,9 %m) et 

une surface spécifique plus faible que ses homologues 2Cu/TiO2-IMP. Les résultats 

photocatalytiques de ce photocatalyseur sont donc ici décrits à titre informatif.  

Le Tableau V.2 résume les pourcentages de la phase anatase, les valeurs de surfaces spécifiques 

SBET ainsi que les vitesses v0 issues de la Figure V.3 des matériaux étudiés. 

Tableau V.2. Caractéristiques et performances photocatalytiques des poudres TiO2 supports et 2Cu/TiO2-

IMP pour la dégradation de l’acide formique. 

Type échantillon 
Nom de 

l’échantillon  

Code 

interne 

support 

% 

Anatase 

SBET 

(m2/g) 

v0 

(μmol/L/min) 

Supports TiO2 

A100 HPX-200/v2 100 88 28 ± 3 

A90 JK-60R 92 108 39 ± 4 

P25 P25 87 57 35 ± 4 

A60 JK-61R 64 66 36 ± 4 

A0 HPX-400C 0 83 22 ± 2 

1,9Cu/TiO2-IMP 1,9Cu/P25-IMP P25 87 54 42 ± 4 

2Cu/TiO2-IMP 

2Cu/A100-IMP HPX-200/v2 100 79 10 ± 1 

2Cu/A90-IMP JK-60R 92 96 39 ± 4 

2Cu/A60-IMP JK-61R 64 61 33 ± 3 

2Cu/A0-IMP HPX-400C 0 68 10 ± 1 

La Figure V.4 compare graphiquement les vitesses de dégradation des matériaux TiO2 avec les 

matériaux modifiés au cuivre par imprégnation (2Cu/TiO2-IMP et 1,9Cu/P25-IMP). 
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Figure V.4. Comparaison des vitesses v0 entre supports TiO2, matériaux 2Cu/TiO2-IMP et 1,9Cu/TiO2-IMP. 

Les matériaux 2Cu/TiO2 sont comparés à leur référence TiO2 : A90 (TiO2-S2A) avec 2Cu/A90-IMP e; A60 

(TiO2-S2C) avec 2Cu/A60-IMP. 

D’après ces éléments (Figure V.3b, Tableau V.2 et Figure V.4), on remarque que pour des 

surfaces relativement comparables, les supports TiO2 commerciaux A100 et A0 sont moins 

performants que les TiO2 préparés par PL (A90 et A60) ; on remarque aussi la structure 

cristalline dans les NPs de TiO2 a une influence sur l’efficacité de la dégradation 

photocatalytique d’AF :  

A90 > A60 > A100 > A0 

Le dépôt de cuivre à 2 %m diminue fortement l’activité photocatalytique des supports de TiO2 

commerciaux (Figure V.3b, Tableau V.2 et Figure V.4). La Figure V.4 met en exergue cette 

diminution. Le classement devient alors : 

2Cu/A90-IMP > 2Cu/A60-IMP > 2Cu/A100-IMP ~ 2Cu/A0-IMP 

Concernant le TiO2 P25, sa structure cristalline est comparable au support A90 (~ 90% d’anatase 

dans ce lot commercial). Il semble du moins être légèrement moins efficace que A90 en 

dégradation d’AF, probablement du fait de sa surface spécifique près de deux fois plus faible 

(Tableau V.2 et Figure V.4). Après imprégnation à 1,9 %m de Cu, on remarque que dans ce cas 

précis, l’ajout de cuivre améliore la vitesse de dégradation de l’acide formique. 

Il aurait pu être envisager de comparer les matériaux 2Cu/TiO2-IMP avec leurs homologues 

2Cu/TiO2-PL. Néanmoins,  les échantillons n’ont pas tout à fait la même proportion en anatase 

deux à deux : 2Cu/TiO2-S2A (TiO2 référence = A90), avec environ 80% d’anatase, est associé 

avec 2Cu/A90-IMP (~ 90% anatase). 2Cu/TiO2-S2C (TiO2 référence = A60), avec environ 50% 

d’anatase, est associé avec 2Cu/A60-IMP (~ 60% anatase). Ainsi, ces variations de proportions 

en anatase ne nous permettent pas de comparer les matériaux issus de ces deux techniques 

de synthèse (IMP et PL). 
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V.1.3. Discussion des résultats des tests en acide formique sur TiO2 et 

CuxOy/TiO2 

a. Effet de l’ajout et de la teneur en cuivre 

La modification des matériaux TiO2 par des co-catalyseurs CuxOy (PL et IMP) a un impact sur 

leurs performances photocatalytiques vis-à-vis de la dégradation de l’AF :  

 Echantillons avec Cu = 0,5 %m (faible teneur en cuivre) : l’activité photocatalytique 

est significativement améliorée par rapport aux autres échantillons testés ; 

 

 Echantillons avec Cu > 2 %m (forte teneur en cuivre) : au contraire, il semble que 

l’ajout d’espèces CuxOy ait un effet néfaste pour la photocatalyse de l’AF en 

comparaison à leur référence TiO2.  

Des tendances similaires ont été observées dans la littérature pour la dégradation de composés 

organiques sous air. Par exemple, Chiang et al ont étudié des photocatalyseurs CuO/TiO2 pour 

la dégradation du cyanure [293]. La teneur de cuivre variait entre 0,05 et 10 %at. A une teneur 

de 0,1 %at de Cu, l’activité photocatalytique a été légèrement améliorée. Les auteurs attribuent 

cette amélioration à une meilleure photo-activité, probablement due au transfert des électrons 

photogénérés du TiO2 vers CuO ce qui augmente fortement la séparation des charges 

[289,293,330]. Toujours dans les travaux de Chiang et al [293], les auteurs notent une baisse de 

l’activité photocatalytique à forte teneur de CuO dans des photocatalyseurs CuO/TiO2. Cette 

perte d’efficacité est notamment attribuée à une baisse d’absorption des photons étant donné 

que les NPs de CuO couvrent la surface du TiO2. Cet effet est appelé « effet écran » [293,351].  

Luna et al ont étudié des semi-conducteurs CuO-TiO2 (P25) pour l’oxydation de l’acide gallique 

[352]. Sous irradiation UV, l’addition de CuO n’a pas amélioré la photoactivité. Le CuO agirait 

comme une impureté ou un défaut de surface, ce qui favorise les recombinaisons des porteurs 

de charge. 

Ainsi pour résumer, l’amélioration à faible teneur de cuivre (Cu = 0,5 %m) peut être expliquée 

par une meilleure séparation des charges h+ et e- via le transfert des e- du TiO2 vers la bande 

de conduction du CuO et/ou Cu2O ; 

Au contraire, à plus forte teneur (Cu > 2 %m), l’ajout de CuxOy décroît la dégradation 

photocatalytique de l’AF, probablement du fait : 

 D’une baisse d’absorption photonique par TiO2 (« effet écran ») ; 

 Du rôle de CuxOy en tant qu’impuretés ou défauts de surface augmentant les 

phénomènes de recombinaisons de charges. 

 

b. Effet de la structure cristalline 

L’impact de la structure cristalline a été étudiée au travers des résultats des matériaux TiO2 

supports et 2Cu/TiO2-IMP, ayant des surfaces spécifiques proches (voir Chapitre IV.3). 
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Concernant les supports TiO2, un mélange anatase + rutile semble plus photoactif pour la 

dégradation d’AF sous UV que l’anatase (A100) ou le rutile (A0) seuls. Plus précisément, une 

proportion d’environ 90/10 en anatase/rutile (A90) semble plus favorable par rapport à une 

proportion d’environ 60/40 (A60). On retrouve ces résultats lorsque ces mêmes supports sont 

modifiés au cuivre : l’anatase (2Cu/A0-IMP) et le rutile (2Cu/A0-IMP) sont moins actifs que sous 

forme de mélange ; une proportion 90/10 en anatase/rutile dans l’échantillon 2Cu/A90-IMP 

semble toujours plus favorable par rapport à une proportion d’environ 60/40 dans l’échantillon 

2Cu/A60-IMP. 

Dans la littérature, la phase anatase est connue pour avoir une meilleure activité 

photocatalytique que la phase rutile pour la décomposition de molécules organiques [353–

355]. Cependant, les composites TiO2 comportant les deux phases anatase et rutile sont 

souvent rapportés comme ayant la meilleure activité photocatalytique [158–160,356]. Si le 

mécanisme demeure controversé, l’amélioration de la photo-activité est le plus souvent 

associée à la présence d’une hétérojonction anatase-rutile. Cette interface permettrait de 

délocaliser les e- de la BC de l’anatase vers la BC du rutile, ce qui diminue les recombinaisons 

des paires e-/h+ [162]. Ainsi, nos observations semblent être en accord avec la littérature. 

Toutefois, ces résultats sont cependant à prendre avec précaution, les TiO2 testés n’étant pas 

tous obtenus avec la même méthode de synthèse (supports TiO2 PL ou commerciaux). 

 

V.1.4. Comparaison Pt/TiO2 avec CuxOy/TiO2 

Une référence Pt/TiO2 a été synthétisée à partir de TTIP et Pt(acac)2 par PL en vue d’être 

comparée au CuxOy/TiO2. En effet, la modification du TiO2 par des métaux nobles (Pt, Pd, Au, 

Ag) est connue dans la littérature pour améliorer significativement la séparation des charges 

photo-produites. En effet, Les nanoparticules de Pt agissent comme des puits d’électrons, 

capturant efficacement les électrons photogénérés de la surface de TiO2, empêchant leur 

recombinaison avec des trous [299,357,358]. Ainsi, il est intéressant de comparer l’activité 

photocatalytique de Pt/TiO2 avec nos matériaux CuxOy/TiO2, le Cu étant un métal non-noble, 

moins cher et plus abondant que le Pt. 

Les conditions de synthèse de Pt/TiO2 sont du type série 2C (Chapitre IV). La teneur visée est 

de 0,5 %m en Pt, ainsi cette référence labélisée 0,5Pt/TiO2-S2C est comparée par la suite avec 

l’échantillon 0,5Cu/TiO2-S2C. 

Le Tableau V.3 recense les caractéristiques principales du matériau 0,5Pt/TiO2-S2C obtenu ainsi 

que ses performances photocatalytiques pour la dégradation de l’AF. Afin de faciliter la 

comparaison, il est aussi renseigné dans ce tableau les informations concernant 0,5Cu/TiO2-

S2C et TiO2-S2C. La Figure V.5 quant à elle présente les profils de dégradation de l’AF dans le 

temps pour ces trois photocatalyseurs.  
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Tableau V.3. Caractéristiques et performances photocatalytiques des matériaux Pt/TiO2, CuxOy/TiO2 et de 

leur référence TiO2 série 2C pour la dégradation de l’AF. Toutes les poudres sont composées d’un mélange 

anatase + rutile ; M = Cu ou Pt. 

 

Figure V.5. Dégradation photocatalytique de l’acide formique : comparaison des matériaux TiO2, 

0,5Cu/TiO2 et 0,5Pt/TiO2 série 2C. 

De façon générale, la modification du TiO2 par un co-catalyseur Pt ou CuxOy (métal M = 0,5 

%m) améliore significativement la photo-dégradation de l’acide formique (Figure V.5). D’après 

le Tableau V.3, la vitesse v0 de l’AF de 0,5Pt/TiO2-S2C est 1,9 fois plus efficace que celle de TiO2-

S2C non modifié, contre 1,5 fois plus efficace avec l’échantillon 0,5Cu/TiO2-S2C. Ainsi, Pt/TiO2 

est plus efficace que Cu/TiO2. Le platine extraie donc mieux les charges e- que le cuivre. Ce 

résultat est en accord avec la littérature, où la meilleure extraction des e- par Pt est expliquée 

par son travail de sortie très élevé (φPt = 5,9 eV pour le plan cristallin 111 vs φCu = 4,5 eV pour 

le plan 110) [299,359]. 

V.1.5. Conclusion sur les tests en acide formique 

En conclusion sur les tests en acide formique sous air des matériaux TiO2 et CuxOy/TiO2 PL série 

2 (Cu = 0-8 %m), il apparaît que le cuivre constitue un paramètre majeur par rapport à la taille 

et à la structure du TiO2 :  

 L’ajout de cuivre à faible teneur améliore l’activité photocatalytique en AF : sur la 

gamme des teneurs testées, l’optimum est de 0,5 %m en cuivre, et ce quel que soit la 

Nom de l’échantillon 

(série 2) 

Code 

interne 

Anatase 

(%) 

BET ICP-OES 

Teneur en 

M (%m) 

v0 

(μmol/L/min) 
SBET 

(m2/g) 

Taille 

(nm) 

TiO2-S2C JK-61R 64 66 23 - 36 ± 4 

0,5Cu/TiO2-S2C JK-67R 58 57 26 0,48 ± 0,01 54 ± 5 

0,5Pt/TiO2-S2C JK-79R 67 70 21 0,42 ± 0,01 67 ± 7 
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série étudiée. Il serait intéressant d’étudier des matériaux CuxOy/TiO2 sur d’autres 

teneurs intermédiaires en cuivre ; 

 

 A plus forte teneur en cuivre (Cu > 2 %m), la présence d’espèces CuxOy a un effet 

défavorable vis-à-vis de la dégradation d’AF comparé au TiO2 seul. Ce résultat peut 

s’expliquer par des recombinaisons accrues des paires e-/h+ sur les NPs de CuxOy 

(défauts surfaciques) et d’un « effet écran » qui limite l’absorption de photons UV par 

le TiO2. 

Si la présence de cuivre sous forme oxydée semble avoir un effet majeur sur l’activité 

photocatalytique, les résultats obtenus sur les matériaux imprégnés CuxOy/TiO2-IMP avec 

différents supports de TiO2 semblent indiquer qu’un mélange anatase + rutile, majoritairement 

anatase (90%) améliore la dégradation de l’AF. 

Enfin, comme attendu, la modification du TiO2 par un co-catalyseur Pt améliore fortement la 

dégradation de l’AF par rapport à un co-catalyseur CuxOy à 0,5 %m (matériaux synthétisés par 

PL). 

Avec ces matériaux, ces tendances sont-elles également observées lors de la dégradation 

photocatalytique d’acide propionique ? En particulier, qu’en est-il de la production d’éthylène 

obtenues à l’issue de la dégradation de cet acide ? 

 

V.2. Valorisation de l’acide propionique en milieu anaérobie pour la 

production d’éthylène 

Dans le Chapitre III, nous avons déterminé que dans certaines conditions, la modification du 

TiO2 par des espèces CuxOy orientait la valorisation de l’acide propionique vers la production 

d’éthylène au détriment de la production d’éthane et de H2. Plus particulièrement, il avait 

semblé qu’un matériau CuxOy/TiO2 (Cu = 2 %m) obtenu par PL sous atmosphère d’argon était 

particulièrement sélectif pour la synthèse de C2H4 : ce photocatalyseur était organisé sous 

forme de TiO2 de taille relativement importante (~ 30 nm) avec en surface des dépôts de CuxOy 

de taille nanométrique (~ 2 nm). La principale hypothèse formulée était que dans cette 

configuration, les NPs de CuxOy étaient moins sensibles à une photo-réduction totale en Cu0 

que sous forme plus dispersée. Néanmoins, cette hypothèse reste à étayer. De plus, d’autres 

nombreuses questions subsistent, comme l’effet de la teneur en cuivre ou encore l’impact de 

la nature du support TiO2 (taille, structure cristalline). L’organisation CuxOy sous forme de NPs 

est-elle un critère suffisant pour former le C2H4 ? On tentera de répondre à ces interrogations 

en évaluant les propriétés photocatalytiques des échantillons PL TiO2 et CuxOy/TiO2 (série 2) et 

des échantillons CuxOy/TiO2 obtenus par imprégnation vis-à-vis de la valorisation de l’AP en 

éthylène. 
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V.2.1. Effet de la teneur en cuivre des matériaux CuxOy/TiO2 PL pour la 

dégradation de l’AP 

Les matériaux CuxOy/TiO2 ainsi que leurs références TiO2 synthétisés par pyrolyse laser (série 2) 

ont été testés vis-à-vis de la dégradation de l’acide propionique. Pour la plupart des 

photocatalyseurs CuxOy/TiO2 série 2A, 2B et 2C, un changement colorimétrique a été observé 

en fin d’expérience de photocatalyse, après exposition aux UV pendant environ 15 heures (910 

min). La Figure V.6 illustre ce phénomène.  

 

Figure V.6. Illustration du changement colorimétrique des échantillons CuxOy/TiO2 série 2A (a), série 2B (b) 

et série 2C (c) en suspension dans une solution d’AP (1 %vol) avant et après exposition aux UVA. 

La couleur de certains échantillons vire au rouge plus ou moins violacé.  Cette couleur avait été 

préalablement observée en Chapitre III dans l’échantillon Cu/TiO2-He en fin de réaction, et avait 

été attribuée à la formation d’espèces de cuivre sous forme réduite [332,334,336]. La couleur 

rouge pourrait en effet attester de la présence de Cu2O (oxyde rouge), la couleur violacée 

pourrait résulter d’un mélange Cu2O avec CuO (oxyde noir) et/ou Cu0 (via un effet plasmon). 
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a. Production de CO2 

Dans ce paragraphe, il est évalué l’efficacité des photocatalyseurs vis-à-vis de la 

décarboxylation de l’AP, autrement dit de la production de CO2. Il s’agit de la première étape 

du mécanisme photo-Kolbe, rappelée ci-après [183,219,226] :  

   𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝐶𝑂𝑂𝐻 + ℎ𝑡𝑟
+ → 𝐶𝐻3𝐶𝐻2

 +  𝐶𝑂2 + 𝐻
+  (V.1.) 

    𝐻2𝑂 + ℎ𝑡𝑟
+ → 𝐻𝑂 + 𝐻+     (V.2.) 

   𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝐶𝑂𝑂𝐻 + 𝐻𝑂
 → 𝐶𝐻3𝐶𝐻2

 +  𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂  (V.3.) 

La Figure V.7 présente la production de CO2 pour chacun des matériaux série 2. 

 

Figure V.7. Production de CO2 à partir de la dégradation photocatalytique d’AP (1 %vol) par les poudres 

série 2A (a), série 2B (b) et série 2C (c) sous UVA en milieu anaérobie ; comparaison des productions de 

CO2 entre échantillons série 2 après 910 min d’UV (d). 

De nombreuses observations sont issues de la Figure V.7.  

Tout d’abord, les productions de CO2 sont globalement continues durant le temps de 

l’expérience (Figure V.7a-c). Concernant les matériaux TiO2 seuls, on remarque que pour la 

décarboxylation de l’AP (Figure V.7d) :  

TiO2-S2A > TiO2-S2B > TiO2-S2C 

Ainsi, il semble que la surface spécifique et/ou la structure cristalline (anatase/rutile) des 

matériaux TiO2 aient un impact sur la dégradation de l’acide propionique.  
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On retrouve cette tendance de performances (série 2A > série 2B > série 2C) dans les matériaux 

CuxOy/TiO2 jusqu’à une teneur Cu de 2 %m inclus (Figure V.7d). Dans la majorité des cas, l’ajout 

de cuivre a un effet bénéfique sur la décarboxylation de l’AP comparé au TiO2 seul, quelle que 

soit la teneur en cuivre hormis pour la série 2B lorsque Cu ≥ 4 %m. La teneur en cuivre optimale 

sur la gamme 0,5-8 %m testée varie selon la sous-série concernée (Figure V.7d) : 

 Série 2A : tout comme les tests en AF, la teneur optimale de Cu est de 0,5 %m pour la 

décarboxylation de l’AP ; 

 Série 2B : l’optimum est cette fois-ci déplacé à 2 %m (contre 0,5 %m en AF) ; 

 Série 2C : en comparaison avec le TiO2 seul, l’ajout de cuivre améliore la 

décarboxylation quelle que soit la teneur en Cu testée sur la gamme à l’étude. 

Cependant il n’a pas été observé de teneur optimale, les productions de CO2 formant 

un continuum entre 0,5 et 6%m de Cu. 

De la même manière que pour les tests en AF, la perte d’efficacité de production de CO2 au-

delà de l’optimum dans les séries 2A, 2B et à Cu = 8%m dans la série 2C est attribuée à une 

baisse d’absorption des photons du fait de l’écrantage des espèces CuxOy, mais également 

d’une hausse des recombinaisons des paires e-/h+ aussi induite par CuxOy considéré alors 

comme défaut surfacique. 

Qu’en est-il des autres produits gazeux formés lors de la valorisation d’AP ? 

 

b. Production d’hydrocarbures C2+ et H2 

En plus du CO2, la dégradation de l’AP en l’absence d’oxygène aboutit à la formation 

d’hydrocarbures (C2H6, C2H4, C4H10) et/ou de H2. D’autres produits sous forme de faibles traces 

(<1 ppmv/h) ont également été détectés pour tous les échantillons : le monoxyde de carbone 

CO, le méthane CH4 et l’acétaldéhyde CH3CHO. Le CH3CHO est considéré dans cette étude 

comme un marqueur de la présence d’oxygène, ce qui rend compte notamment du défaut 

d’étanchéité du réacteur. 

Les productions des hydrocarbures C2+ et de dihydrogène sont présentées ci-après pour 

chacun des matériaux PL série 2. 

 

Série 2A 

La Figure V.8 présente la production d’hydrocarbures (éthane, éthylène, butane) et de H2 des 

matériaux série 2A au cours du temps. 
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Figure V.8. Production de C2H6 (a), C2H4 (b), C4H10 (c) et H2 (d) à partir de la dégradation photocatalytique 

d’AP (1 %vol) par les poudres série 2A sous UVA en milieu anaérobie. 

A partir de cette dernière figure, on établit les observations suivantes :  

(i) Plus le matériau est efficace en CO2 (Figure V.7), plus il est également efficace et 

évolue rapidement vers la production de C2H6, C4H10 et H2 corrélé à une formation 

de C2H4 faible ou nulle ; 

(ii) La production de C2H4 est fortement ralentie à environ 100 min, 200 min et 600 min 

pour les matériaux à 0,5, 2 et 4 %m de Cu respectivement (Figure V.8b). La 

production de H2 apparaît à partir de ces mêmes temps (Figure V.8d) : cette 

transition C2H4/H2 est très reproductible et a été préalablement observée en 

Chapitre III avec l’échantillon Cu/TiO2-He ;  

(iii) Plus la teneur en cuivre est importante, plus la transition C2H4/H2 apparaît 

tardivement (Figure V.8d). 

Afin de mieux rendre compte des évolutions des produits gazeux dans le temps, la Figure V.9 

présente divers graphes corrélant les différents produits majoritairement observés. 
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Figure V.9. Corrélations entre différents produits gazeux issus de la dégradation de l’AP par les matériaux 

série 2A sous UV en milieu inerte. 

La Figure V.9a confirme que la production de C2H4 est fortement ralentie dès lors qu’il y a 

formation de H2. La Figure V.9b qui montre la production de C2H6 en fonction de C2H4 a une 

allure très similaire à la Figure V.9a (H2 en fonction de C2H4), ce qui va dans le sens d’une 

corrélation entre H2 et C2H6. Cette corrélation est confirmée par la Figure V.9d. Il apparaît aussi 

une corrélation entre C4H10 et H2 (Figure V.9b). Ainsi, il semble qu’il y ait bien une compétition 

entre C2H4 vs. H2, C2H6 et C4H10. 

Les Figure V.9e et Figure V.9f permettent de comparer respectivement les productions de H2 

et de C2H4 à même conversion en CO2. Pour rappel, si l’on estime qu’une molécule d’AP qui 

réagit forme une molécule de CO2 (Equations V.1-3), alors la quantité de CO2 peut être 

assimilée à un marqueur de la conversion d’AP. Ainsi sur la Figure V.9e, il apparaît qu’à même 

conversion en CO2 (exemple pour CO2 = 4 000 ppmv, ligne verticale en pointillés rouges), la 

production de H2 est favorisée dans les échantillons Cu/TiO2-S2A. De même, à même 

conversion en CO2 (Figure V.9f, exemple avec CO2 = 4 000 ppmv, ligne verticale en pointillés 

rouges), on voit que les échantillons série 2A modifiés avec Cu améliorent fortement la 
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sélectivité en C2H4. La production en éthylène augmente avec la teneur en cuivre, à même 

conversion. 

Le Tableau V.4 établit le bilan des productions et des sélectivités des gaz obtenus à partir de 

la dégradation de l’AP. Pour tous les échantillons série 2A testés (TiO2 et CuxOy/TiO2, Cu = 0,5-

4 %m), les bilans en carbone calculés à partir des productions de CO2 sont bouclés (carbone 

inconnu < 10%). Etant donné que la décarboxylation de l’AP aboutit à la formation d’un radical 

éthyle, cela signifie que la quasi-totalité des espèces issues de ce radical ont été détectées par 

GC et qu’elles se trouvent donc en phase gazeuse. 

 

Série 2B  

La Figure V.10 présente la production d’hydrocarbures (éthane, éthylène, butane) et de H2 des 

matériaux série 2B au cours du temps. 

Globalement, on retrouve les mêmes tendances d’évolutions de production d’hydrocarbures 

et de H2 (i), (ii) et (iii) qu’en série 2A : 

(i) L’échantillon le plus efficace en CO2 (0,5Cu/TiO2-S2C, Figure V.7), est également le 

matériau qui évolue le plus rapidement vers la production de C2H6, C4H10 et en 

particulier de H2, corrélé à une formation de C2H4 faible ou nulle ; 

(ii) La production de C2H4 est fortement ralentie à environ 100 min et 200 min pour les 

matériaux respectivement à 0,5 et 2 %m de Cu (Figure V.10d), alors que la 

production de H2 apparaît à partir de ces mêmes temps (Figure V.10b) : là encore 

on retrouve le phénomène reproductible de transition C2H4/H2 ;  

(iii) La transition C2H4/H2 survient dans les échantillons à faible teneur en cuivre ; à partir 

de 4 %m de Cu, cette transition n’apparaît pas sur le temps de l’analyse (910 min).  

Ainsi cette fois-ci, contrairement à la série 2A, l’ajout de cuivre à partir de 4 %m semble 

conduire à une production de C2H4 globalement continue dans le temps, et en corrélation 

inhiber la production de H2. 
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Figure V.10. Production de C2H6 (a), C2H4 (b), C4H10 (c) et H2 (d) à partir de la dégradation photocatalytique 

d’AP (1 %vol) par les poudres série 2B sous UVA en milieu anaérobie. 

A l’instar de la série 2A, des corrélations entre les différents gaz majeurs produits avec les 

matériaux série 2B ont été établies. Ces graphes, présentés en Figure A.13 de l’Annexe A.V, 

établissent les mêmes corrélations que celles observées en série 2A, à savoir : corrélation entre 

C2H4 vs. H2, C2H6 et C4H10. 

Les Figure V.11a et Figure V.11b permettent de comparer respectivement les productions de 

H2 et de C2H4 à même conversion en CO2. 

 

Figure V.11. Production de H2 (a) et C2H4 (b) en fonction de CO2 des échantillons série 2B. 
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Il apparaît qu’à même conversion en CO2 (Figure V.11a, exemple pour CO2 = 1 800 ppmv, 

verticale en pointillés rouges), la production de H2 est favorisée dans les échantillons 0,5 et 

2Cu/TiO2-S2A. La Figure V.11b montre que pour ces mêmes échantillons, la production de C2H4 

est très faible ou s’arrête alors qu’elle est favorisée pour les échantillons à 4 et 6 %m de Cu. A 

même conversion en CO2 (Figure V.11b, exemple avec CO2 = 1 800 ppmv, verticale en pointillés 

rouges), on voit que les échantillons série 2B modifiés avec Cu améliorent fortement la 

production en C2H4.  

Le Tableau V.4 montre que tous les bilans des échantillons entre 0 et 4 %m de cuivre sont 

bouclés. Au-delà de 4 %m, ces bilans ne sont plus bouclés (carbone inconnu > 30%). De ce fait, 

il semblerait que l’ajout de cuivre à forte teneur (6 et 8 %m) dans les matériaux CuxOy/TiO2 

série 2B induise la formation de nouveaux produits qui restent en solution et conduisent aux 

bilans gazeux incomplets. 

 

Série 2C 

Enfin, la Figure V.12 présente la production d’hydrocarbures (éthane, éthylène, butane) et de 

H2 des matériaux série 2C au cours du temps. 

 

Figure V.12. Production de C2H6 (a), C2H4 (b), C4H10 (c) et H2 (d) à partir de la dégradation photocatalytique 

d’AP (1 %vol) par les poudres série 2C sous UVA en milieu anaérobie. 

Globalement, les mêmes commentaires (i), (ii) et (iii) des séries 2A et 2B sont appliqués à la 

série 2C à quelques nuances près : 



Chapitre V – Evaluation photocatalytique de CuxOy/TiO2 : études paramétriques 

 

186 | P a g e  

 

(i) Quand bien même les échantillons Cu/TiO2-S2C présentent un continuum de 

production de CO2 (Figure V.7), on remarque que le matériau 0,5Cu/TiO2-S2C qui 

est le plus efficace en C2H6, C4H10 et H2 est le moins actif de la série 2C vis-à-vis de 

la formation de C2H4 ; 

(ii) La production de C2H4 est fortement ralentie à des temps d’environ 100 min, 700 

min et 800 min pour les matériaux à respectivement 0,5, 4 et 6 %m de Cu (Figure 

V.12b). Au contraire, la production de H2 apparaît à partir de ces mêmes temps 

(Figure V.12d) ;  

(iii) La transition C2H4/H2 survient dans les échantillons à faible teneur en cuivre (0,5 

%m), mais aussi à teneur en cuivre « intermédiaire » à 4 et 6 %m de Cu. A forte 

teneur en Cu (8 %m), seules des traces de H2 ont été détectées sur le temps de 

l’analyse (910 min).  

Ainsi, l’ajout de cuivre à partir de 4 %m semble totalement inhiber la production de H2 au profit 

d’une production de C2H4 globalement continue dans le temps. 

Des graphes corrélant les principales espèces gazeuses détectées sont présentés en Figure A.14 

de l’Annexe A.V. De manière générale, ces graphes rendent compte des mêmes corrélations 

établies en séries 2A et 2B, à savoir : corrélation entre C2H4 vs. H2, C2H6 et C4H10. 

 

Figure V.13. Production de H2 (a) et C2H4 (b) en fonction de CO2 des échantillons série 2C. 

Les Figure V.13a et Figure V.13b permettent de comparer respectivement les productions de 

H2 et de C2H4 à même conversion en CO2. Ainsi sur la Figure V.13a, il apparaît qu’à même 

conversion en CO2 (exemple pour CO2 = 2 000 ppmv, verticale en pointillés rouges), la 

production de H2 est maximale pour l’échantillon 0,5Cu/TiO2-S2C. Elle est au contraire 

minimale vis-à-vis de la production de C2H4 (Figure V.13b). De plus, on observe bien qu’à même 

conversion en CO2 (Figure V.13b, exemple avec CO2 = 2 000 ppmv, verticale en pointillés 

rouges), les échantillons série 2C modifiés avec Cu améliorent fortement la sélectivité en C2H4. 

En ce qui concerne les bilans en carbone (Tableau V.4), ils sont bouclés pour tous les 

échantillons mis à part à très forte teneur en cuivre (8 %m). Ainsi, tout comme il a été constaté 

dans les échantillons sérié 2B, il semble qu’une forte teneur en cuivre conduise à la formation 

de nouveaux produits présents en solution. 
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c. Bilans des séries 2A, 2B et 2C 

Le Tableau V.4 résume les productions ainsi que les sélectivités des principales espèces 

gazeuses formées au cours de la dégradation de l’acide propionique par les échantillons série 

2 PL.  

La Figure V.14 compare graphiquement l’évolution des productions et des sélectivités 

C2H4/CxHyOz en fonction de la teneur en cuivre des matériaux série 2 PL. 

 

Figure V.14. Comparaison des productions de C2H4 (a) et des sélectivités C2H4/CxHyOz (b) au bout de 910 

min de réaction photocatalytique d’AP par les échantillons série 2 selon leur teneur en cuivre (Les ratios 

C2H4/CxHyOz permettent de rendre compte de la sélectivité en éthylène par rapport aux produits gazeux 

détectés lorsque les bilans ne sont pas bouclés (C inconnu > 30%).  

On observe que dans tous les cas, l’ajout de cuivre améliore la production de C2H4 par rapport 

au TiO2 seul (Tableau V.4 et Figure V.14a). Cette amélioration se retrouve également au niveau 

des sélectivités C2H4/CO2 (Tableau V.4) et C2H4/CxHyOz (Tableau V.4 et Figure V.14b). Dans 

l’ensemble, les sélectivités C2H4/CxHyOz augmentent avec la teneur en cuivre (Figure V.14b), 

exception faite du matériau série 2C à avec Cu = 2 %m (2Cu/TiO2-S2C = Cu/TiO2-Ar).  

Ce dernier échantillon avait été initialement élaboré au cours de la série 1 PL. Malgré des 

conditions expérimentales identiques (puissance laser, paramètres pyrosol), il se pourrait 

qu’entre les séries 1 et 2, la focalisation du laser légèrement changée, impactant ainsi la 

morphologie et la performance en photocatalyse des matériaux. C’est également l’échantillon 

2Cu/TiO2-S2C qui est le plus efficace en éthylène sur tous les matériaux PL testés, avec une 

production linéaire de 260 ppmv/h et une sélectivité C2H4/CO2 de 88% (contre 1% avec TiO2). 
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Tableau V.4. Bilans de la dégradation d’AP (1 %vol) par les poudres série 2 sous UVA en milieu anaérobie. 

Type d’échantillon 

Nom de 

l’échantillon 

(série 2) 

Production au bout de 910 min d’irradiation 

(ppmv)  
C2H6 

/CO2 

(%)a 

C2H4 

/CO2 

(%)a 

C2H4 

/CxHyOz 

(%)a 

2C4H10 

/CO2 

(%)a 

2H2 

/CO2 

(%)a 

C 

inconnu 

(%)a CO2 C2H6 C2H4 C4H10 H2 

Série 2A : 

Précurseurs « purs » + 

conditions PL « douces » 

TiO2-S2A 5 144 4 801 36 55 41 93 1 1 2 2 4 

0,5Cu/TiO2-S2A 12 199 10 591 601 996 2 741 87 5 5 16 45 -8 

2Cu/TiO2-S2A 8 525 6 418 1 074 624 1 694 75 13 13 15 40 -3 

4Cu/TiO2-S2A 8 411 5 937 2 034 405 846 71 24 24 10 20 -4 

Série 2B :  

Précurseurs « dilués » + 

conditions PL « douces » 

TiO2-S2B 3 963 3 877 35 79 53 98 1 1 4 3 -3 

0,5Cu/TiO2-S2B 5 633 4 402 280 381 1 071 78 5 6 14 38 3 

2Cu/TiO2-S2B 7 264 5 096 1 124 753 1 519 70 15 16 21 42 -6 

4Cu/TiO2-S2B 3 453 1 355 1 765 124 37 39 51 54 7 2 2 

6Cu/TiO2-S2B 2 707 85 1 662 32 22 3 61 93 2 2 33 

8Cu/TiO2-S2B 1 759 44 636 8 43 3 36 92 1 5 60 

Série 2C :  

Précurseurs « dilués » + 

conditions PL « fortes » 

TiO2-S2C 2 538 2 228 19 34 105 88 1 1 3 8 9 

0,5Cu/TiO2-S2C 4 893 3 624 318 287 1 265 74 7 8 12 52 8 

2Cu/TiO2-S2Cb 4 501 165 3 946 27 20 4 88 95 1 1 7 

4Cu/TiO2-S2C 4 847 2 831 2 002 219 393 58 41 40 9 16 -9 

6Cu/TiO2-S2C 4 293 929 3 057 138 353 22 71 74 6 16 1 

8Cu/TiO2-S2C 2 949 225 1 333 52 32 8 45 83 4 2 43 
a 

Calculs réalisés à partir des productions à t = 910 minutes d’irradiation. 

b 
Echantillon initialement étudié en Chapitre III (2Cu/TiO2-S2C série 2 = 2Cu/TiO2-Ar série 1). Le test photocatalytique présenté en Chapitre III a été reproduit ici en Chapitre V et est 

très reproductible, avec une sélectivité C2H4/CO2 de 88% contre 85% en Chapitre III. 
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d. Discussion : effet de la teneur en cuivre 

Nous avons pu observer l’effet de la teneur en cuivre dans les matériaux TiO2 et CuxOy/TiO2 

série 2 sur la valorisation de l’AP. Il en ressort plusieurs tendances générales :  

 Dans l’ensemble, l’ajout de cuivre augmente la conversion de l’AP au travers de la 

production de CO2. Ainsi, il semble que l’ajout d’espèces CuxOy au TiO2 améliore 

considérablement la réaction de décarboxylation photo-Kolbe sous UV (Equations V.1-3). 

Deux hypothèses peuvent expliquer l’amélioration de cette conversion :  

 Hétérojonction CuxOy/TiO2 : la présence d’une hétérojonction type CuO/TiO2 et/ou 

Cu2O/TiO2 permet de décroître la recombinaison des paires e-/h+ générées sous UV 

par le TiO2 [191,337,338]. Les e- de la bande de conduction du TiO2 sont transférés 

au CuO et/ou Cu2O. Par ce transfert, les CuxOy peuvent subséquemment être réduits 

en Cu2O ou Cu0. Le changement de couleur observé en Figure V.6 atteste fortement 

ce phénomène de réduction ;  

 Barrière Schottky Cu0/TiO2 : La réduction des espèces CuxOy en Cu0 métallique a 

pour conséquence l’apparition d’une barrière Schottky à l’interface métal/TiO2 [358]. 

Sous UV, les e- situés dans la BC du TiO2 sont transférées aux NPs de Cu0 qui agissent 

comme un puits d’électrons et améliorent la séparation et le transfert des charges. 

L’activité photocatalytique donc est augmentée en raison d’une diminution des 

recombinaisons des charges e-/h+ [187,188]. 

La présence d’un optimum à 0,5 %m et 2 %m de Cu dans les séries 2A et 2B indique que, 

tout comme en acide formique, une concentration trop importante de NPs de CuxOy a 

néanmoins des effets négatifs sur l’efficacité photocatalytique. En effet, il peut y avoir une 

réduction de l’absorption des photons par TiO2 du fait de l’écrantage des NPs de CuxOy 

qui n’absorbent pas les UV. De plus, trop de CuxOy peut engendrer des recombinaisons 

accrues des paires e-/h+ sur les NPs de CuxOy (défauts surfaciques). Dans le cas particulier 

de la série 2B, la présence de gros agrégats de CuxOy/TiO2 (> 40 nm) et des impuretés 

carbonées ont été détectées en Chapitre IV au sein des matériaux lorsque Cu > 2%m ; ces 

éléments favorisant la recombinaison des paires e-/h+ du TiO2 peuvent expliquer la perte 

d’activité observée lors de la production de CO2.  

 La présence de cuivre améliore drastiquement la production et les sélectivités en C2H4. 

D’après les caractérisations en spectroscopie UV-visible (Chapitre IV), ce cuivre était sous 

forme d’espèces CuxOy. Dans tous les cas, les matériaux CuxOy/TiO2 surpassent le TiO2 

seul vis-à-vis de l’éthylène : 

 Production de C2H4 : jusqu’à 4-6 %m de Cu, la production de C2H4 avait tendance 

à augmenter de façon plus ou moins linéaire. Au-delà (Cu = 6-8 %m), elle diminue. 

Trois raisons principales peuvent être évoquées : (1) « l’effet écran » des NPs de 

CuxOy sur l’absorption des UV par TiO2 ; (2) l’augmentation de défauts surfaciques 

dans CuxOy favorisant les recombinaisons e-/h+ ; (3) l’apparition de nouveaux 

produits en phase liquide. Sur ce dernier point, nous avions vu que les bilans 

n’étaient plus bouclés à haute concentration en Cu (6-8 %m). Il se pourrait qu’à ces 
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niveaux de concentration, la réaction du radical éthyle soit déplacé vers la production 

par exemple d’acides organiques et/ou d’alcools [219,229,360]. Une présence accrue 

de cuivre pourrait aussi augmenter les réactions du radical éthyle avec OH, avec AP 

ou d’autres radicaux alkyles. A titre d’exemples, quelques réactions possibles de 

formation d’alcools et d’acides organiques sont décrites ci-après (une multitude 

d’équations peut être envisagée, un aperçu est présenté en Annexe VI) [219,227] :  

  𝐶𝐻3𝐶𝐻2
 + 𝐻𝑂 → 𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝐻      (V.4) 

  𝐶𝐻3𝐶𝐻2
 + 𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝐶𝑂𝑂𝐻 → 𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝐶𝐻2𝐶𝑂𝑂𝐻 + 𝐶𝐻3

    (V.5) 

  𝐶𝐻3
 + 𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝐶𝑂𝑂𝐻 → 𝐶𝐻3(𝐶𝐻3)𝐶𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 + 𝐻

     (V.6) 

 Sélectivités C2H4/CO2 et C2H4/CxHyOz : en présence de CuxOy/TiO2, si 

l’augmentation de la production d’éthylène est notamment attribuée à une meilleure 

décarboxylation de l’AP en radical éthyle, intermédiaire de la formation de C2H4, il a 

également été vu que la réaction vers l’éthylène est plus sélective. La sélectivité 

C2H4/CO2 a tendance à continuellement augmenter pour les échantillons dont le 

bilan en CO2 est bouclé (hormis pour 2Cu/TiO2-S2C). De même, les sélectivités 

C2H4/CxHyOz augmentent avec la teneur en cuivre (toujours exception faite de 

2Cu/TiO2-S2C). Ainsi, plus il y a de CuxOy, plus les e- de la BC du TiO2 sont utilisés 

pour réduire ces espèces en Cu+ et/ou Cu0. Le radical éthyle, ne pouvant plus réagir 

avec H (formé par H+ + e-) est « contraint » de réagir avec h+ : 

  𝐶𝐻3𝐶𝐻2
 + ℎ𝑡𝑟

+ → 𝐶𝐻2𝐶𝐻2 +𝐻
+       (V.7) 

On discutera plus amplement de cette équation, proposée initialement par Scandura 

et al [229], en partie V.3. 

 D’autres tendances de comportement (i), (ii) et (iii), répétables entre série 2A, 2B et 2C 

ont été soulignées :  

 Au sein d’une série, le photocatalyseur le plus efficace en CO2 est également celui 

qui évolue le plus rapidement vers H2, C2H6 et C4H10 (i) : cette tendance semble 

indiquer que plus le support de TiO2 est actif en termes de génération et de 

séparation des charges e-/h+, plus les espèces CuxOy sont réduites en Cu0. Or Cu0 est 

une espèce piégeuse d’e- et constitue donc un site de réduction. De ce fait, les 

réactions avec H sont favorisées :  

 𝐻+ + 𝑒𝑡𝑟
− → 𝐻         (V.8.) 

 𝐶𝐻3𝐶𝐻2
 + 𝐻 → 𝐶𝐻3𝐶𝐻3       (V.9.) 

Lorsque deux H se recombinent pour former H2, les réactions de couplages entre 

radicaux éthyles en butane C4H10 sont favorisées :  

  2𝐻 → 𝐻2                (V.10.) 

  2𝐶𝐻3𝐶𝐻2
 → 𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝐶𝐻2𝐶𝐻3              (V.11.) 

 L’apparition de H2 semble inhiber la production de C2H4 (ii) : en présence de Cu0, les 

réactions impliquant les e- sont favorisés – ceux-ci ne sont plus utilisés pour réduire 

les espèces CuxOy. Les réactions avec e- étant beaucoup plus rapides qu’avec h+ [95], 
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cela explique que les réactions des Equations V.8-11 sont favorisées au détriment de 

l’Equation V.7. 

 Plus la quantité en CuxOy est importante, plus la production de H2 semble retardée 

dans le temps (iii) : cet effet serait directement lié au phénomène de photo-

réduction de CuxOy en métal Cu0, site de la production de H2. L’acide propionique 

ainsi que les radicaux issus de la photocatalyse interagissent à la surface du 

photocatalyseur. De ce fait, une NP de CuxOy doit être complètement réduite en Cu0 

sans couche de passivation pour former H2, C2H6 et C4H10.  

Ces points montrent l’importance de la teneur en cuivre des matériaux CuxOy/TiO2 sur la 

valorisation de l’AP en C2H4.  Ils rendent également compte d’un nouveau critère, l’activité du 

TiO2 pour la photo-génération de paires e-/h+. Lors du Chapitre III, nous avions émis 

l’hypothèse que la production de C2H4 linéaire dans le temps (échantillon série 1 Cu/TiO2-Ar = 

2Cu/TiO2-S2C) était entre autres liée à l’organisation des CuxOy non pas sous forme très 

dispersée, mais sous forme de NPs, qui permet de mieux résister à la photo-réduction complète 

en Cu0 par les e- de la BC du TiO2. Les échantillons série 2 ont été élaborés en pyrolyse laser de 

manière à favoriser une organisation des CuxOy sous forme de NPs, mais avec des supports 

TiO2 de tailles et de structures cristallines différentes. Cependant, si l’on prend l’exemple des 

matériaux à 2 %m de Cu, il semble que les échantillons série 2A et série 2B se réduisent sur le 

temps de l’analyse, mais non pour l’échantillon série 2C alors que les tailles des NPs de CuxOy 

sont comparables (~ 2 nm). 

Cela laisse donc entrevoir que le support TiO2 est un second critère pour une production de 

C2H4 stable dans le temps. Son efficacité pourrait orienter la réaction de dégradation de l’AP 

soit vers H2, C2H6 et C4H10 soit vers C2H4 selon ses capacités à réduire les NPs de CuxOy. Afin de 

confirmer l’effet du support TiO2 sur la sélectivité de la réaction, la valorisation de l’AP a par la 

suite été étudiée sur les matériaux CuxOy/TiO2-IMP. 

 

V.2.2. Effet du support de TiO2 des matériaux CuxOy/TiO2 IMP pour la 

dégradation de l’AP 

Des photocatalyseurs CuxOy/TiO2 obtenus par imprégnation ont aussi été examinés pour la 

dégradation de l’acide propionique. L’objectif est de déterminer l’effet du support de TiO2 

(structure cristalline) sur la production et la sélectivité des gaz obtenus à partir d’AP. Aussi, en 

complément des tests présentés en V.2.1 sur les échantillons PL, la comparaison des 

productions entre support TiO2 et matériau CuxOy/TiO2-IMP associé permettra de statuer sur 

l’effet de l’ajout de cuivre CuxOy sur la valorisation d’AP. 

 

a. Résultats des tests photocatalytiques 

La Figure V.15a présente les productions de CO2 obtenues à partir de la dégradation de l’AP 

avec les matériaux 2Cu/TiO2-IMP. La Figure V.15b permet de comparer graphiquement les 
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niveaux de production de CO2 de ces photocatalyseurs en fin d’expérience avec les matériaux 

TiO2 supports.  

Les supports TiO2 commerciaux A0 et A100 n’ont pas été testés du fait des faibles productions 

obtenues avec 2Cu/A0-IMP et 2Cu/A100-IMP. Autrement, on observe que l’ajout de cuivre 

améliore fortement la décarboxylation de l’AP par rapport aux références TiO2 PL (Figure 

V.15b). Ce résultat avait également été constaté dans les échantillons 2Cu/TiO2-PL et confirme 

l’effet bénéfique de l’ajout de CuxOy pour la décarboxylation de l’AP.  

  

Figure V.15. Production de CO2 à partir de la dégradation photocatalytique d’AP (1 %vol) par les poudres 

CuxOy/TiO2-IMP (a) ; Comparaison des productions de CO2 à t = 910 min entre supports TiO2 et matériaux 

2Cu/TiO2-IMP. Les matériaux 2Cu/TiO2 sont comparés à leur référence TiO2 : A90 (TiO2-S2A) avec 

2Cu/A90-IMP ; A60 (TiO2-S2C) avec 2Cu/A60-IMP (b). Les supports TiO2 commerciaux A0 et A100 n’ont 

pas été testés en AP. 

A teneur en cuivre équivalente, la Figure V.15b montre que la nature du support, ici la structure 

cristalline de TiO2, a un effet très significatif sur la dégradation d’AP. On observe l’ordre de 

performance suivant : 

2Cu/A90-IMP > 2Cu/A60-IMP > 2Cu/A100-IMP > 2Cu/A0-IMP 

Ce classement est le même établi pour les supports TiO2 vis-à-vis de la dégradation de l’AF. 

Ainsi, pour des surfaces spécifiques comparables, les matériaux élaborés sur les supports TiO2 

commerciaux A100 et A0 sont moins performants que ceux sur les TiO2 obtenus par PL (A90 et 

A60). Tout comme en AF, le mélange anatase/rutile, en particulier le mélange 90/10 semble 

améliorer drastiquement l’activité photocatalytique contrairement aux phases anatase et rutile 

pures. 

La comparaison des matériaux 2Cu/TiO2-IMP avec leurs homologues 2Cu/TiO2-PL n’a pas été 

effectuée pour les mêmes raisons qu’énoncées en V.1.2. 

La Figure V.16 présente les hydrocarbures et le H2 formés au cours de la valorisation d’AP par 

les photocatalyseurs CuxOy/TiO2-IMP. On retrouve les observations suivantes :  

(i) Plus le matériau est efficace en CO2 (Figure V.15a), plus il évolue rapidement pour 

la production de H2, de C2H6 et de C4H10 ; 
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(ii) Lorsque la production de C2H4 est fortement ralentie à environ 100 min et 300 min 

respectivement pour les matériaux 2Cu/A90-IMP et 2Cu/A60-IMP (Figure V.8b), la 

production de H2 apparaît à partir de ces mêmes temps (Figure V.16d). 

 

Figure V.16. Production de C2H6 (a), C2H4 (b), C4H10 (c) et H2 (d) à partir de la dégradation photocatalytique 

d’AP (1 %vol) par les poudres CuxOy/TiO2-IMP sous UVA en milieu anaérobie. 

Les évolutions de H2 et de C2H4 en fonction de CO2 des matériaux à l’étude sont fournies en 

Figure A.15 de l’Annexe V afin de faciliter la comparaison des productions des gaz à même 

conversion en CO2.  

Le Tableau V.5 établit le bilan des produits gazeux formés lors de la dégradation de l’AP par 

les matériaux 2Cu/TiO2-IMP.  

Tableau V.5. Bilans de la dégradation d’AP (1 %vol) par les poudres CuxOy/TiO2-IMP sous UVA en milieu 

anaérobie. 

Nom de 

l’échantillon 

(série IMP) 

Production au bout de 910 min 

d’irradiation (ppmv)  
C2H6 

/CO2 

(%)a 

C2H4 

/CO2 

(%)a 

C2H4 

/CxHyOz 

(%)a 

2C4H10 

/CO2 

(%)a 

2H2 

/CO2 

(%)a 

C 

inconnu 

(%)a CO2 C2H6 C2H4 C4H10 H2 

2Cu/A100-IMP 1 656 479 834 54 18 29 50 62 6 2 16 

2Cu/A90-IMP 12 589 7 337 1 408 1 529 3 131 58 11 13 24 50 0 

2Cu/A60-IMP 5 482 3 441 1 104 408 1 391 63 20 22 15 51 2 

2Cu/A0-IMP 292 3 19 0 41 1 7 78 0 28 92 
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Dans l’ensemble, les bilans sont bouclés hormis pour l’échantillon 2Cu/A0-IMP, où le taux de 

carbone inconnu est très important (>90%). Ce taux peut être expliqué par la faible 

photoactivité de cet échantillon à base de rutile pour la décarboxylation de l’AP. En effet, les 

niveaux de CO2 quantifiés au cours du temps sont très faibles par rapport aux autres matériaux 

testés (292 ppmv à t = 910 min soit 15 ppmv/h) : à ce niveau de production, il est difficile de 

faire la distinction entre le CO2 réellement issu de l’AP ou le CO2 résultant de micro-fuites dans 

le photoréacteur. Cette incertitude de mesure du CO2 se répercute ainsi dans l’estimation du 

taux de carbone inconnu établi par rapport au CO2 formé (Chapitre II.3.3). 

Du fait de leur meilleure efficacité en décarboxylation, les échantillons 2Cu/A90-IMP et 

2Cu/A60-IMP sont les plus efficaces en termes de production de C2H4. Néanmoins ces 

productions ne sont pas continues dans le temps (ii). De plus, on remarque que la sélectivité 

en éthylène C2H4/CxHyOz est maximisée dans les échantillons imprégnés sur les supports 

commerciaux (C2H4/CxHyOz ~ 60-80%) par rapport aux échantillons imprégnés sur les supports 

PL (C2H4/CxHyOz ~ 10-20%). 

 

b. Discussion : effet de la structure cristalline 

Les résultats obtenus sur les matériaux CuxOy/TiO2-IMP vont dans le sens de nos premières 

hypothèses formulées dans le cadre de l’étude des matériaux CuxOy/TiO2-PL pour la 

valorisation de l’AP en C2H4 : 

 L’ajout de CuxOy améliore la décarboxylation de l’AP en CO2, H+ et radical 

CH3CH2
 (imprégnations sur les supports PL A90 et A60) : tout comme les échantillons PL, 

ce résultat est attribué à l’hétérojonction CuxOy/TiO2 ainsi qu’à la barrière Schottky 

Cu0/TiO2 qui améliorent la séparation des charges h+/e- du TiO2 ; 

 Le support de TiO2 et en particulier sa structure cristalline a un impact sur la production 

et la sélectivité des produits gazeux en présence de CuxOy :  

 De façon similaire aux tests en AF, le rutile pur est le support le moins actif, suivi de 

l’anatase pur (échantillons commerciaux). Le rutile est particulièrement peu actif pour 

la décarboxylation de l’AP. Un mélange anatase/rutile dans les échantillons préparés 

par PL, en particulier un mélange 90/10 environ favorise la production de CO2. Ce 

résultat est attribué à la présence d’une hétérojonction anatase-rutile qui délocalise 

les e- de la BC de l’anatase vers la BC du rutile, diminuant ainsi les recombinaisons des 

paires e-/h+ [162]. 

 Les supports les plus actifs (mélanges anatase + rutile) pour la conversion de l’AP 

conduisent à des niveaux productions de C2H4 plus importantes comparées aux 

supports anatase et rutile purs en fin d’analyse (t = 910 min). Toutefois, dans le cas 

des supports très actifs, les productions d’éthylène stagnent au bout de plusieurs 

heures sous UV, ce qui n’est pas le cas pour les autres supports peu efficaces en CO2. 

De plus, à faible conversion en CO2, la sélectivité C2H4/CxHyOz est maximisée. Ces 

résultats vont dans le sens que plus le TiO2 est efficace dans la génération et la 
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séparation d’e-/h+, plus les espèces CuxOy sont rapidement réduites en Cu0 : dès lors, 

la formation de C2H4 est fortement ralentie au profit de H2, C2H6 et C4H10. 

Quelques points de vigilance sont à énoncer : les supports TiO2 commerciaux n’ont pas été 

testés dans cette étude ; de plus, les matériaux imprégnés CuxOy/TiO2-IMP ont été obtenus à 

partir de supports TiO2 issus de deux méthodes de synthèse distinctes (supports TiO2 PL ou 

commerciaux). 

 

V.2.3. Conclusion intermédiaire 

L’étude des paramètres « teneur en cuivre » et « influence du support TiO2 » pour la 

valorisation photocatalytique de l’acide propionique a montré qu’il s’agissait de deux critères 

décisifs pour la production d’éthylène. En effet, l’ajout d’espèces oxydées CuxOy améliore la 

production de CO2 i.e. la conversion de l’AP ainsi que la production et la sélectivité en C2H4. Il 

est vérifié qu’à même conversion en CO2, l’ajout de nanoparticules de CuxOy sur TiO2 améliore 

drastiquement la production de C2H4. Une tendance générale est que la sélectivité en éthylène 

augmente avec la teneur en cuivre des matériaux CuxOy/TiO2 par rapport aux autres gaz 

détectés. Cependant, à forte teneur en cuivre, la conversion de l’AP décroît, ceux qui semble 

correspondre à une diminution de l’absorption photonique ainsi que de la séparation des 

charges h+/e-. Il s’avère également qu’une forte concentration de Cu au sein des 

photocatalyseurs déplace la réaction au profit de la formation de nouveaux produits en phase 

liquide (par exemple alcools ou acides organiques). Parmi les supports TiO2 testés, il a été 

montré qu’un support particulièrement actif vis-à-vis de la dégradation de l’AP en CO2 

présentait une faible sélectivité en C2H4. Au contraire, un support moins actif favorise une 

sélectivité plus importante en C2H4. L’activité photocatalytique du TiO2 (production de CO2) 

semble ainsi régir la vitesse de réduction de CuxOy en Cu0, ayant pour conséquence l’apparition 

d’un ralentissement de la production de C2H4 sur le temps des expériences de photocatalyse. 

En conclusion, outre la présence de CuxOy sous forme de NPs, la cinétique de la réaction de 

dégradation de l’acide propionique semble orienter le mécanisme réactionnel vers la synthèse 

de l’éthylène. Parmi les matériaux, c’est toujours l’échantillon 2Cu/TiO2-S2C (initialement 

synthétisé lors de la série 1 PL) qui est le plus efficace en éthylène sur tous les matériaux testés, 

avec une production linéaire de 260 ppmv/h et une sélectivité C2H4/CO2 de 88% (contre 1% 

avec TiO2). Cette efficacité est attribuée à l’organisation des espèces CuxOy sous forme de NPs, 

mais également au support TiO2 dont la taille (~ 30 nm) et la structure cristalline (53% anatase, 

probablement un peu de phase amorphe) favoriseraient un ralentissement de la réduction des 

CuxOy en Cu0 dans le temps de l’expérience. 

Ces résultats laissent entrevoir des pistes de mécanisme vers la formation de cet alcène. 

Néanmoins, ces pistes soulèvent de nombreuses questions et se basent sur des hypothèses 

qui restent à vérifier. Notamment, le cuivre sous forme de métal Cu0 inhibe-t-il la production 

de C2H4 ? Cette production de C2H4 est-elle vouée à ralentir sur des temps d’analyse plus longs 

(t > 910 min) du fait de la réduction progressive des espèces CuxOy ? Nous tenterons par la 
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suite de vérifier une partie de ces hypothèses et de ces questionnements au moyen de tests 

photocatalytiques complémentaires. 

 

V.2.4. Tests photocatalytiques complémentaires 

a. Comparaison Pt/TiO2 avec CuxOy/TiO2 

Contrairement au cuivre, des photocatalyseurs à base de TiO2 modifiés par des métaux nobles 

(Pt, Au) ont déjà été testés pour le photoreforming de l’acide propionique. En rappel de l’état 

de l’art présenté en Chapitre I, Kraeutler et Bard avaient détecté pour la première fois la 

présence de C2H4 avec Pt/TiO2, sans pour autant quantifier précisément l’alcène [183]. Il 

s’agissait néanmoins d’un produit formé minoritairement devant CO2 et C2H6. Scandura et al 

ont également étudié la dégradation de l’acide propionique à l’aide de catalyseurs Pt/TiO2 et 

Au/TiO2 sous UV [227]. Avec ces deux types de photocatalyseurs, les produits majoritaires étant 

également CO2 et C2H6. Avec Pt/TiO2, il n’avait pas été détecté de C2H4. Avec Au/TiO2, l’éthylène 

avait été détecté mais toujours sous forme de traces (C2H4/CO2 = 2% avec une vitesse de 

production de 0,19 μmol/h).  

Ici, il s’agit de tester notre référence 0,5Pt/TiO2-S2C en acide propionique, afin de comparer la 

sélectivité en C2H4 avec notre système photocatalytique par rapport à la littérature. De plus, on 

comparera l’efficacité de l’échantillon 0,5Pt/TiO2-S2C avec son homologue en Cu (0,5Cu/TiO2-

S2C) et le TiO2 seul (TiO2-S2C). 

La Figure V.17 présente les productions et les sélectivités des gaz issus de la valorisation de 

l’AP (1 %vol) par ces photocatalyseurs. Dans l’ensemble, la production des gaz était linéaire sur 

le temps de l’expérience hormis pour C2H4 dans l’échantillon 0,5Cu/TiO2-S2C (voir Figure V.8, 

vitesse de production ralentie dès 100 min de réaction). 

 

Figure V.17. Comparaison des productions de gaz issus de l’AP entre TiO2, 0,5Cu/TiO2 et 0,5Pt/TiO2 série 

2C (a) ; Equivalent carbone (ratios CO2) de chaque produit détecté en GC après 910 min d’irradiation UV. 

Les calculs sont réalisés considérant une molécule de CO2 pour un produit C2 (C2H4, C2H6, CH3CHO) et 2 

molécules de CO2 pour un produit C4 (C4H10) (b). AP = 1 %vol ; 0,5 gcat/L. 

Le Tableau V.6 résume le bilan des produits gazeux formés lors de la dégradation de l’AP par 

TiO2, 0,5Cu/TiO2 et 0,5Pt/TiO2 (série 2C). 
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Tableau V.6. Comparaison des bilans de la dégradation d’AP (1 %vol) par les poudres TiO2, 0,5Cu/TiO2 et 

0,5Pt/TiO2 série 2C sous UVA en milieu anaérobie. 

Nom de 

l’échantillon 

(série IMP) 

Production au bout de 910 min 

d’irradiation (ppmv)  
C2H6 

/CO2 

(%)a 

C2H4 

/CO2 

(%)a 

C2H4 

/CxHyOz 

(%)a 

2C4H10 

/CO2 

(%)a 

2H2 

/CO2 

(%)a 

C 

inconnu 

(%)a CO2 C2H6 C2H4 C4H10 H2 

TiO2-S2C 2 538 2 228 19 34 105 88 1 1 3 8 9 

0,5Cu/TiO2-S2C 4 893 3 624 318 287 1 265 74 7 8 12 52 8 

0,5Pt/TiO2-S2C 12 175 10 469 0 158 2 371 86 0 0 3 39 11 

a 
Calculs réalisés à partir des productions à t = 910 minutes d’irradiation. 

A partir de ces éléments, on observe que : 

 Pour chacun des trois photocatalyseurs étudiés, les bilans sont bouclés (carbone 

inconnu ~ 10%). Cela indique que la majorité des produits issus de la décarboxylation 

de l’AP a été identifiée, et donc que l’essentiel de ces produits est sous forme gazeuse ; 

 L’échantillon 0,5Pt/TiO2-S2C est 4,8 fois plus efficace que la référence TiO2-S2C en 

termes de conversion de l’AP (i.e. production de CO2), contre 1,9 fois plus efficace avec 

0,5Cu/TiO2-S2C. On retrouve le même classement qui avait été établi pour la 

dégradation de l’AF, avec Pt co-catalyseur plus efficace que CuxOy ; 

 Dans tous les cas, les produits majoritaires sont CO2 et C2H6. Conformément à la 

littérature, la valorisation de l’AP n’a pas abouti à une production de C2H4 dans le cas 

de 0,5Pt/TiO2-S2C ; 

 Enfin, le co-catalyseur Pt s’avère 22,6 fois plus actif par rapport au TiO2 seul vis-à-vis de 

la production de H2, contre CuxOy 12,0 fois plus actif. 

Ainsi, on retrouve bien les résultats présentés dans la littérature, qui indique que le TiO2 modifié 

par des co-catalyseurs de métaux nobles n’était pas favorable pour la production de C2H4 à 

partir d’AP. Le Pt est un métal connu pour être un co-catalyseur très efficace vis-à-vis de la 

production et la réduction de H+ en H2 [191,361,362]. Cela est dû à la capacité du Pt à mieux 

extraire les e- issus du TiO2, en raison de son travail de sortie très élevé (φPt = 5,9 eV pour le 

plan cristallin 111). En comparaison, le travail de sortie de Cu φCu s’élève à 4,5 eV pour le plan 

110 [299,359], ce qui explique pourquoi Pt/TiO2 est plus efficace que Cu/TiO2. On retrouve 

également l’idée qu’un co-catalyseur métallique piège les électrons photogénérés par le TiO2 

et favorise la production de H2 et C2H6 au détriment de la formation de C2H4. 

 

b. Tests de concentration en acide propionique 

L’influence de la concentration en acide propionique a été testée sur l’échantillon 4Cu/TiO2-

S2B. L’objectif de ce test est de déterminer l’impact de la concentration en acide sur la 

formation de C2H4. Ainsi en plus de la concentration d’AP usuelle à 1 %vol, deux concentrations 

à 0,1 %vol et 5,0 %vol d’AP ont été testées. Pour aucune de ces trois concentrations, il n’a été 

observé de ralentissement de la production de C2H4 et seules des traces de H2 ont été détectées 

(< 2 ppmv/h). 
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Les productions des gaz photogénérés et leurs sélectivités sont comparées selon la 

concentration d’AP testée en Figure V.18.  

 

Figure V.18. Comparaison des productions de gaz issus de la valorisation de l’AP par 4Cu/TiO2-S2B après 

910 minutes sous UV (a) ; Equivalent carbone (ratios CO2) de chaque produit détecté en GC après 910 min 

d’irradiation UV selon la concentration d’AP. Les calculs sont réalisés considérant une molécule de CO2 

pour un produit C2 (C2H4, C2H6, CH3CHO) et 2 molécules de CO2 pour un produit C4 (C4H10). La sélectivité 

C2H4/CxHyOz (%) est indiquée par des étoiles (b).  

Le Tableau V.7 établit le bilan des produits gazeux formés lors de la dégradation de l’AP selon 

sa concentration initiale.  

Tableau V.7. Comparaison des bilans de la dégradation d’AP à 0,1 vol%, 1,0 %vol et 5,0 %vol par 4Cu/TiO2-

S2B sous UVA en milieu anaérobie. 

Concentra-

tion AP 

(%vol) 

Production au bout de 910 min 

d’irradiation (ppmv)  
C2H6 

/CO2 

(%)a 

C2H4 

/CO2 

(%)a 

C2H4 

/CxHyOz 

(%)a 

2C4H10 

/CO2 

(%)a 

2H2 

/CO2 

(%)a 

C 

inconnu 

(%)a CO2 C2H6 C2H4 C4H10 H2 

0,1% 1 164 47 426 20 20 4 37 86 3 3 56 

1,0% 3 452 1 355 1 765 124 37 39 51 54 7 2 2 

5,0% 5 372 3 775 1 204 163 19 70 22 23 6 1 1 

a Calculs réalisés à partir des productions à t = 910 minutes d’irradiation. 

Dans l’ensemble, on observe que plus la concentration d’AP est importante, plus il y a de 

molécules d’AP qui conduisent à la production de CO2 (Equations V.1-3) à même concentration 

en photocatalyseur (0,5 gcat/L). 

De manière intéressante, on remarque que les bilans sont bouclés à 1,0 et 5,0 %vol d’AP, mais 

pas à 0,1 %vol (Tableau V.7). En effet, on comptabilise plus de 50% de carbone inconnu à cette 

concentration plus diluée. Il semble donc qu’en plus des composés gazeux détectés en GC, 

d’autres produits sont formés en phase liquide lorsque la proportion en H2O dans le milieu 

augmente. Betts et al ont également testé la concentration d’AP en vue de la formation 

d’alcanes avec TiO2 (P25) [226]. De même, les auteurs ont constaté que la présence d’H2O 

favorise la production de nouvelles espèces autres que des hydrocarbures. Nous avons donc 

regardé si d’autres produits en phase liquide étaient détectés par HPLC lorsque la 

concentration en AP est de 0,1 %vol. Sur le chromatogramme présenté en Annexe A.VII (Figure 
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A.16), nous avons bien détecté la présence de nouveaux acides organiques dont l’acide 

acrylique CH2=CHCOOH, confirmant qu’un milieu dilué favorise la formation de produits en 

phase liquide. 

De plus, moins le milieu est concentré en AP (plus il y a d’eau), moins la réaction semble 

favoriser la sélectivité en C2H6 au profit de la production de C2H4 (Tableau V.7 et Figure V.18b). 

Cette tendance avait également été soulignée par Betts et al [226], qui concluent que la 

présence d’eau étant néfaste à la formation d’éthane, ce composé est formé directement par 

la réaction d’AP avec h+ (Equation V.1). Au contraire, la présence accrue d’eau favorise 

présumément la formation de HO  (Equation V.2), radical qui pourrait favoriser la synthèse 

d’éthylène mais également la formation d’autres produits en phase aqueuse. Toutefois, on ne 

peut exclure la production d’éthane via la formation du radical éthyle par HO (Equation V.3). 

Ainsi, si HO est formé, on peut envisager la formation de deux nouveaux radicaux en plus du 

radical éthyle CH3CH2
 (Equations V.3, V.12-13) [226] :  

             𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝐶𝑂𝑂𝐻 + 𝐻𝑂
 → 𝐶𝐻2𝐶𝐻2𝐶𝑂𝑂𝐻 + H2O             (V.12.) 

  𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝐶𝑂𝑂𝐻 + 𝐻𝑂
 → 𝐶𝐻3𝐶𝐻

𝐶𝑂𝑂𝐻 + H2O             (V.13.) 

Ces deux nouveaux radicaux peuvent former l’éthylène via la formation d’acide acrylique, 

détecté auparavant par HPLC (Equations V.14-15) :  

  𝐶𝐻2𝐶𝐻2𝐶𝑂𝑂𝐻 ou 𝐶𝐻3𝐶𝐻
𝐶𝑂𝑂𝐻 → 𝐶𝐻2 = 𝐶𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 + 

𝐻            (V.14.) 

  𝐶𝐻2 = 𝐶𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 → 𝐶𝐻2 = 𝐶𝐻2 + 𝐶𝑂2             (V.15.) 

Néanmoins, la formation d’acide acrylique suppose la formation de 𝐻 qui, avec un second 𝐻 

formerait H2. Or dans le présent cas, seules des traces de H2 ont été détectées. D’autres 

possibilités de mécanisme de formation du C2H4 sont donc à envisager en présence de 

photocatalyseurs CuxOy/TiO2. 

Concernant toujours la formation de produits inconnus lorsque le milieu est dilué (AP = 0,1 

%vol), il est possible que l’oxygène des oxydes CuxOy participe à produire de nouveaux produits 

en phase aqueuse. L’oxygène est accepteur d’électrons et peut former un radical superoxyde 

(Equation V.16) [226] : 

    𝑂2 + 𝑒
− + 𝐻+ →  𝐻𝑂2

               (V.16.) 

Ce radical superoxyde peut réagir avec le radical éthyle pour former une molécule CH3CH2OOH. 

Cette dernière molécule est instable et se redécompose ensuite en alcool (éthanol), ou 

aldéhyde (acétaldéhyde) (Equations V.17-19) : 

    𝐻𝑂2
 + 𝐶𝐻3𝐶𝐻2

 → 𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝑂𝐻              (V.17.) 

    𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝑂𝐻 → 𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝐻 + ½ 𝑂2              (V.18.) 

    𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝑂𝐻 → 𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂 + 𝐻2𝑂              (V.19.) 

Néanmoins, il n’a pas été détecté de production notable d’acétaldéhyde CH3CHO pour chacune 

des concentrations testées. 

En milieu acide, il est aussi probable que le cuivre sous forme oxydée passe en solution sous la 

forme de complexes (Equations V.20-21) :  
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   𝐶𝑢𝑂 + 2𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝐶𝑂𝑂𝐻 →  𝐶𝑢(𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝐶𝑂𝑂)2 +𝐻2𝑂       (V.20.) 

  𝐶𝑢2𝑂 + 2𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝐶𝑂𝑂𝐻 →  2𝐶𝑢(𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝐶𝑂𝑂) + 𝐻2𝑂       (V.21.) 

Ainsi, plus le milieu est acide, plus le cuivre serait susceptible de passer en solution. Xu et al 

ont effectivement observé le passage du cuivre en solution à partir de CuO/TiO2 au fur et à 

mesure que le pH baissait [363]. Gombac et al supposent également que le passage du cuivre 

de photocatalyseurs CuxOy/TiO2 est facilité en présence d’acides organiques [364]. Ce 

phénomène est désigné par le terme anglais « leaching » dans la littérature, qu’on pourrait 

traduire par « lixiviation » [204,205,334]. Le photocatalyseur CuxOy/TiO2 perdrait donc du 

cuivre, ce qui améliorerait l’absorption des photons UV par TiO2 (diminution du phénomène 

d’écrantage induit par CuxOy). Au vu de nos précédents résultats (voir V.2.1), une teneur 

amoindrie en cuivre dans CuxOy/TiO2 pourrait également diminuer les recombinaisons e-/h+ 

ayant lieu sur CuxOy. Ainsi, avec le passage du cuivre en solution favorisé en milieu acide, 

l’activité du TiO2 ainsi que le nombre de ses sites actifs sont susceptibles d’augmenter. De ce 

fait, une diminution du pH via l’élévation de la concentration en acide favorise la conversion 

d’AP en CO2. De plus, avec une diminution des sites CuxOy consommateurs d’e- et/ou une 

augmentation des e- photogénérés par TiO2,  il est probable que les électrons transportés en 

surface des sites TiO2 forment 𝐻 (Equation V.8) puis C2H6 avec un radical éthyle (Equation V.9). 

Le radical éthyle étant également à l’origine de C2H4, cela expliquerait la diminution des 

sélectivités C2H4/CxHyOz au profit de C2H6 lorsque le milieu est de plus en plus acide.  

Ainsi, dans notre étude, l’utilisation d’une concentration d’AP à 1 %vol semble optimale envers 

la formation de C2H4 sur la gamme des concentrations testées, du fait : (1) de la formation du 

radical éthyle CH3CH2
  via AP + h+ au détriment de la formation d’autres produits formés en 

phase liquide (par exemple par HO) ; (2) d’une limitation du passage en solution du cuivre, 

modérant le nombre de sites actifs de TiO2 conduisant à la formation de C2H6.  

Ce test soulève une nouvelle question, celle du passage du cuivre en milieu acide. Ainsi par la 

suite, nous étudierons le devenir de photocatalyseurs CuxOy au sein d’une solution d’AP. 

 

c. Test de réduction sur 2%CuxOy/TiO2 

La modification du TiO2 par un métal Pt n’aboutit pas à la production de C2H4. De même, une 

de nos principales hypothèses est que la présence de cuivre métallique Cu0 inhibe la 

production de C2H4 au profit des réactions utilisant notamment H (C2H6, H2). Afin de vérifier 

cette hypothèse, l’échantillon 2Cu/TiO2-S2C (Cu/TiO2-Ar série 1) a été sélectionné. Le cuivre de 

cet échantillon est initialement sous forme de mélange d’oxydes CuxOy pour être réduit. Le 

traitement de réduction a consisté à calciner la poudre sous un flux de H2 (50 mL/min) à 300°C 

pendant 3 heures. En sortie de four, la poudre était bleue puis a rapidement pris couleur 

grisâtre au contact de l’air. L’échantillon nommé « 2Cu-red/TiO2 » a ensuite été directement 

testé pour le test de dégradation de l’AP dans les conditions usuelles, afin d’être comparé à la 

poudre oxydée 2Cu/TiO2 (série 2C). Il s’est passé moins de 10 minutes entre la sortie de 

l’échantillon du four et son introduction dans le photoréacteur. 
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La Figure V.19 présente la comparaison des matériaux TiO2, 2Cu/TiO2 et 2Cu-red/TiO2 série 2C 

vis-à-vis des productions des gaz issus de la dégradation de l’AP. 

 

Figure V.19. Comparaison des productions de C2H4 (a) et comparaison des productions de H2 entre TiO2 et 

échantillons oxydé 2Cu/TiO2 et réduit 2Cu-red/TiO2  ; comparaison des productions de gaz issus de la 

valorisation de l’AP après 910 minutes sous UV avec TiO2, 2Cu/TiO2 et 2Cu-red/TiO2 série 2C (c). AP = 

1%vol ; 0,5 gcat/L. 

On voit à partir de cette dernière figure que les productions de CO2 sont nettement améliorées 

en présence de Cu par rapport à la référence TiO2 seul. La production de C2H4 est rapidement 

ralentie au bout de 100 min sous UV dans le cas de l’échantillon réduit Cu-red/TiO2, alors 

qu’avec la poudre 2Cu/TiO2 cette production est linéaire et continue sur le temps de 

l’expérience (Figure V.19a). On observe également que si la poudre oxydée 2Cu/TiO2 n’est pas 

active en H2, la poudre réduite 2Cu-red/TiO2 forme du H2 à partir de 100 min sous UV (Figure 

V.19b). De plus, d’après la Figure V.19c, on remarque que la sélectivité en hydrocarbures 

semble se déplacer du C2H4 vers C2H6 lorsque le photocatalyseur subit un traitement de 

réduction.  

Cette expérience confirme qu’un co-catalyseur sous forme métallique (Pt, Cu0) piège les 

électrons photogénérés par le TiO2 et favorise la production de H2 au détriment de la formation 

de C2H4. Au vu du délai d’apparition de H2 et la formation de C2H4, il semblerait néanmoins 

que l’échantillon 2Cu-red/TiO2 a été partiellement réoxydé, probablement en sortie de four au 

contact de l’air ambiant et/ou lors de la purge du réacteur. 

 

d. Evolution des photocatalyseurs sous UV en solution acide 

D’après les résultats jusqu’alors obtenus, il y a lieu de croire que les photocatalyseurs 

CuxOy/TiO2 évoluent en milieu acide et sous UV. Il semble que sous UV, les espèces CuxOy soient 

réduites par les e- photogénérés par TiO2. De plus, un milieu acide serait favorable au passage 

du cuivre en solution via des réactions de complexations (Equations V.20-21). Quand bien 

même certains photocatalyseurs série 2 présentaient une production de C2H4 linéaire sur 910 

minutes (environ 15 heures), qu’en est-il sur des temps plus longs ? Cette partie vise à mettre 
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en lumière l’évolution des matériaux CuxOy/TiO2 lors de la photocatalyse de l’AP en milieu 

anaérobie. 

 

Détermination du passage du cuivre en solution 

Le passage du cuivre en solution a été examiné pour les matériaux série 2A, 2B et 2C à même 

teneur en cuivre (4 %m), ainsi que pour des matériaux à teneur en cuivre différente (4-8 %m) 

issus d’une même série (série 2C). 

 

 Matériaux à 4 %m de Cu :  

En fin de test photocatalytique (t = 910 min d’UV), une fraction de la suspension résiduelle 

d’AP + photocatalyseur (environ 10 mL) a été filtrée à l’aide de filtres Millipore de porosité de 

0,45 μm. L’objectif est de quantifier le cuivre au sein de la solution [Cuz+] (z = 1, 2). Cette 

concentration de cuivre en solution est indiquée pour chacun des trois échantillons série 2 

initialement à 4 %m de Cu en Tableau V.8, et est exprimée en mg/L ou en pourcentage à partir 

de la concentration en cuivre initiale. 

Tableau V.8. Comparaison de la lixiviation des échantillons à teneur initiale en Cu = 4 %m dans 1 %vol 

d’AP après 910 min sous UV. 

Type 

d’échantillon 

Nom de 

l’échantillon 

Teneur 

initiale en Cu 

(%) 

[Cuz+] (mg/L) 
Allure courbes C2H4 et 

H2 

Série 2A : 

Précurseurs 

« purs » + 

conditions PL 

« douces » 

4Cu/TiO2-S2A 3,70 
1,67 

(9 %) 

 

Série 2B : 

Précurseurs 

« dilués » + 

conditions PL 

« douces » 

4Cu/TiO2-S2B 4,00 
9,8 

(49 %) 

 

Série 2C : 

Précurseurs 

« dilués » + 

conditions PL 

« fortes » 

4Cu/TiO2-S2C 4,04 
2,1 

(10 %) 

 

D’après ce tableau, on observe qu’une partie du cuivre des échantillons CuxOy/TiO2 passe 

effectivement en solution. Cette lixiviation semble modérée dans les échantillons 4Cu/TiO2-

S2A et 4Cu/TiO2-S2C, où l’on enregistre environ 10% du Cu en solution au bout de 910 minutes 



Chapitre V – Evaluation photocatalytique de CuxOy/TiO2 : études paramétriques 

 

203 | P a g e  

 

sous UV. Ces deux échantillons présentent tous deux une transition C2H4/H2 au cours de 

l’analyse (Tableau V.8). 

La fraction en cuivre est relativement plus importante dans l’échantillon 4Cu/TiO2-S2B (49%). 

Sur le temps de l’analyse, on observe qu’au contraire des échantillons 4Cu/TiO2-S2A et 

4Cu/TiO2-S2C, il n’y a pas de transition C2H4/H2.  

Le cuivre en solution serait-il responsable de la production continue de C2H4 ? Que devient le 

cuivre lorsqu’il n’est pas observé en solution ? Afin de répondre à cette dernière question, trois 

matériaux CuxOy/TiO2 où la phase CuO a été initialement identifiée par DRX ont par la suite été 

sélectionnés. 

 

 Matériaux série 2C (Cu = 4-8 %m) :  

Afin de statuer sur le devenir du cuivre, trois matériaux CuxOy/TiO2 ont été sélectionnés : 

4Cu/TiO2-S2C, 6Cu/TiO2-S2C et 8Cu/TiO2-S2C. Le choix s’est porté sur ces échantillons du fait 

de l’observation en DRX de la phase CuO présente initialement dans ces matériaux (voir 

Chapitre IV.2.1). De plus, ces photocatalyseurs présentaient des comportements d’évolution de 

C2H4 et H2 différents.  

Le  

Tableau V.9 récapitule notamment l’évolution de ces produits issus de la dégradation d’AP (1 

%vol) : avec 4Cu/TiO2-S2C et 6Cu/TiO2-S2C, la production de C2H4 ralentit dans le même temps 

où la production de H2 décolle au cours des 910 minutes de l’expérience. Au contraire, la 

production de C2H4 semble plus continue avec la poudre 8Cu/TiO2-S2C, où il n’a pas été 

observé de formation notable de H2 en cours de test. 

En fin d’expérience (t = 910 min d’UV), une fraction de la suspension résiduelle d’AP + 

photocatalyseur (environ 10 mL) a été filtrée à l’aide de filtres Millipore de porosité de 0,45 μm 

afin de quantifier le cuivre au sein de la solution [Cuz+] (z = 1, 2). Cette concentration de cuivre 

en solution est indiquée pour chacun des trois échantillons en Tableau V.9, et est exprimée en 

mg/L ou en pourcentage à partir de la concentration en cuivre initiale. D’après ce tableau, on 

vérifie qu’une partie du cuivre des échantillons CuxOy/TiO2 passe bien en solution. De plus, la 

fraction en cuivre diffère entre échantillons : cette fraction semble modérée pour les 

échantillons 4Cu/TiO2-S2C et 6Cu/TiO2-S2C (respectivement 10% et 2%, après 910 min de 

photocatalyse). En revanche, la fraction en cuivre est relativement plus importante dans 

l’échantillon 8Cu/TiO2-S2C (77%). On retrouve ainsi les mêmes observations que pour les 

matériaux à 4 %m de Cu (voir paragraphe précédent). 

En outre, chaque poudre a été collectée en fin de photocatalyse par centrifugation pour être 

ensuite analysée en DRX. La comparaison des diffractogrammes avant et après réaction est 

présentée en Tableau V.9. On observe que pour chaque échantillon CuxOy/TiO2, le cuivre 

initialement sous forme CuO est réduit en Cu2O et/ou Cu0. L’apparition de cuivre métallique 

Cu0 est particulièrement notable. La présence de Cu2O dans la poudre 4Cu/TiO2-S2C peut être 

attribué à l’oxydation de Cu0 au contact de l’air, cet échantillon ayant été plus longtemps 
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exposé à l’air ambiant que 6Cu/TiO2-S2C et 8Cu/TiO2-S2C. La réduction de CuxOy en Cu0 est 

ainsi confirmée, et attribuée aux e- de la bande de conduction du TiO2 transférés aux oxydes 

CuxOy (Equations V.22-23, les potentiels redox renseignés correspondent aux matériaux 

massifs) [191] :  

   𝐶𝑢2+ + 2𝑒𝑡𝑟
−  → 𝐶𝑢0(𝐸0 𝑣𝑠 𝐸𝑁𝐻 = + 0,34 𝑉)   (V.22.) 

   𝐶𝑢+ + 𝑒𝑡𝑟
−  → 𝐶𝑢0(𝐸0 𝑣𝑠 𝐸𝑁𝐻 =  + 0,52 𝑉)   (V.23.) 

Mis bout à bout, ces résultats peuvent être expliqués de la façon suivante : pour chacun des 

matériau CuxOy/TiO2, le cuivre passe en solution sous la forme de complexe selon les Equations 

V.20-21 (la concentration d’AP étant fixée à 1 %vol). La quantité d’acide étant fixe, on peut 

s’attendre à ce que la proportion de [Cuz+] en solution soit comparable entre échantillons. Or 

cela n’est pas observé en fin de réaction. Ce résultat laisse suggérer que le cuivre sous forme 

de complexe pourrait être redéposé en surface du TiO2 par photo-dépôt (selon les mêmes 

Equations V.22-23). Ainsi, le cuivre en solution serait également réduit en Cu0 de manière 

progressive. La vitesse de réduction de [Cuz+] dépend de l’activité du TiO2 à photogénérer des 

électrons. La teneur en Cu des échantillons 4Cu/TiO2-S2C et 6Cu/TiO2-S2C est moins 

importante qu’avec 8Cu/TiO2-S2C : de ce fait, le phénomène d’écrantage et les recombinaisons 

e-/h+ chez 4Cu/TiO2-S2C et 6Cu/TiO2-S2C seraient moins significatives par rapport à 8Cu/TiO2-

S2C. Ainsi à t = 910 minutes, il est probable que l’essentiel de [Cuz+] soit réduit en Cu0 sur le 

TiO2 avec 4Cu/TiO2-S2C et 6Cu/TiO2-S2C. De ce fait, la quasi-totalité du cuivre dans le milieu 

est sous forme métallique, favorisant alors H2 au détriment de C2H4.  

Au contraire, l’échantillon 8Cu/TiO2-S2C réduirait moins vite les ions [Cuz+] qui seraient toujours 

majoritairement en solution à t = 910 minutes. La réaction de photo-dépôt, consommatrice 

d’e-, peut toujours avoir lieu. Les e- réagissent préférentiellement avec [Cuz+] (Equations V.22-

23) au détriment de H+ en H : les électrons n’étant plus disponibles, le radical éthyle formé par 

les Equations V.1-3 est donc contraint à réagir avec h+ pour former C2H4. 

Ainsi, il semblerait que les ions cuivre en solution participent également à la formation 

d’éthylène via des réactions redox. 
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Tableau V.9. Etat des lieux des échantillons série 2C (Cu initial = 4-8 %m) avant et après photocatalyse d’AP à 1%vol. L’expérience s’est déroulée sur 910 min sous UV. 

Type d’échantillon 
Nom de 

l’échantillon 

Teneur initiale 

en Cu (%) 
[Cuz+] (mg/L) Allure courbes C2H4 et H2 DRX 

Série 2C :  

Précurseurs « dilués » 

+ conditions PL 

« fortes » 

4Cu/TiO2-S2C 4,04 
2,1 

(10 %) 

 
 

6Cu/TiO2-S2C 6,05 
0,5 

(2 %) 

 
 

8Cu/TiO2-S2C 7,93 
30,4 

(77 %) 
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Test de vieillissement in-situ 

Outre le passage du cuivre en solution, un test de vieillissement a été mis en place afin de 

caractériser l’évolution de la production de C2H4 sur le long terme, au-delà de 910 minutes (soit 

environ 15 heures). Pour cette étude, l’échantillon 4Cu/TiO2-S2B a été sélectionné étant donné 

la quantité de matériau disponible et que ce photocatalyseur aboutissait à une production de 

C2H4 continue sur 910 minutes (voir V.2.1.b). L’objectif est donc de déterminer si cette 

production reste continue à plus long terme, ou si au contraire la formation de C2H4 tend 

inévitablement à stagner au profit de H2. 

Le test de vieillissement, dit « in-situ », consiste à tester le photocatalyseur 4Cu/TiO2-S2B dans 

les conditions usuelles en AP mais en enchaînant 3 runs consécutifs : le photocatalyseur est 

testé en AP dans les conditions usuelles une première fois (balayage sous Ar de 6 heures puis 

910 min sous UV = run 1). Puis le réacteur est balayé sous Ar pendant 6 heures afin de chasser 

les produits gazeux formés dans l’espace de tête du photoréacteur, et un deuxième run est 

lancé pendant 910 min (run 2). De la même manière, après le run 2, le réacteur est balayé sous 

Ar une troisième fois pendant 6 heures et irradié sous UV pendant 910 min (run 3). Les niveaux 

des principaux gaz issus de la photo-dégradation de l’AP (CO2, C2H4 et C2H6) sont comparés en 

Figure V.20 sur ces trois runs. Il n’a pas été détecté de production notable de H2 au cours des 

trois runs. 

 

Figure V.20. Test de vieillissement sur 4Cu/TiO2-S2B : comparaison des produits CO2 (a), C2H4 (b) et C2H6 

(c) selon le run 1, run 2 et run 3. Comparaison des sélectivités /CxHyOz des produits formés à t = 910 min 

selon le run (d). 
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On observe qu’au fur et à mesure des runs, la production de CO2 est accélérée (Figure V.20a). 

Cette production est doublée entre la fin du run 1 et la fin du run 3. Aussi, de façon 

remarquable, la production de C2H4 semble également augmenter au fur et à mesure des runs : 

la production est multipliée par 2,7 entre la fin du run 1 et la fin du run 3 (Figure V.20b). 

Etonnamment, on n’observe pas d’augmentation de formation de C2H6 (Figure V.20c): au 

contraire, sa formation semble décélérer au fur et à mesure des runs. La Figure V.20d confirme 

qu’il y a bien une baisse effective de la sélectivité en C2H6 (et C4H10) au profit de C2H4. 

L’augmentation de la production de CO2 au cours des runs peut être expliqué par le passage 

progressif du cuivre en solution au cours du temps (Equations V.20-21) : en fin de run 3, la 

concentration en [Cuz+] est estimée à 14,6 mg/L, c’est donc 73% du cuivre initial de la poudre 

4Cu/TiO2-S2B qui passe en solution. Ainsi, sur un principe similaire avec les tests de 

concentrations (V.2.4.c), la teneur en cuivre diminuant au sein du photocatalyseur solide 

CuxOy/TiO2, il est probable que les recombinaisons e-/h+ s’opérant sur CuxOy diminuent. De 

plus, une diminution du phénomène d’écrantage induit par les espèces CuxOy en surface du 

TiO2 semble plausible. Enfin, il est possible que le [Cuz+] soit redéposé sur TiO2 selon les 

Equations V.22-23, consommant les e- : ce photo-dépôt pourrait améliorer significativement la 

séparation des charges e-/h+. En somme, avec le passage du cuivre en solution, l’activité du 

TiO2 est augmentée vis-à-vis de la production de CO2. 

Aussi, Bideau et al ont montré dans diverses études que la présence de faibles quantités d’ions 

Cu2+ en solution améliorait considérablement la photo-oxydation d’acides carboxyliques tels 

que l’acide formique [365], l’acide acétique [366] et l’acide propionique [367]. Cette 

accélération des vitesses de réaction a été attribuée au mécanisme redox entre Cu2+ et Cu+ en 

surface de TiO2 formant des complexes organo-métalliques Cu(CH3CH2COO)+, diminuant les 

recombinaisons e-/h+ (Figure V.21). 

 

Figure V.21. Cycle redox du cuivre en présence de TiO2 lors de la photo-oxydation d’acides carboxyliques. 

Schéma proposé par Bideau et al (1992) ; ici p+ fait référence à h+ [367]. 

Concernant l’augmentation de la sélectivité en C2H4, ce résultat est de prime abord surprenant : 

en effet, sur des temps longs, on aurait pu s’attendre à observer un ralentissement du C2H4 au 

profit de C2H6 et H2 du fait de la formation de Cu0 (phénomène (ii) décrit en V.2.1). Comment 

expliquer cette augmentation ? Toujours selon le mécanisme proposé par Bideau et al [367], la 

réaction entre complexe Cu(CH3CH2COO)+ et un trou h+ du TiO2 aboutit à la formation d’un 

carbocation éthyle (Figure V.21). Dans notre étude, en absence d’oxygène, ce carbocation, 

instable, pourrait se réarranger en éthylène par élimination d’un proton H+ (Equation V.24) :  

       (V.24.) 
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De la même manière que lors des tests de concentration (V.2.4.c), on peut également envisager 

que le cuivre en solution est progressivement photo-déposé par réaction avec les e- du TiO2 : 

les électrons étant consommés, le radical éthyle formé par les Equations V.1-3 est donc 

contraint à réagir avec h+ pour former le C2H4. 

Ainsi encore une fois, il semblerait que les ions cuivre en solution favorisent la décarboxylation 

de l’acide propionique et participent à la formation d’éthylène via des réactions redox. 

 

V.3. Discussion générale : vers un mécanisme réactionnel pour la 

production de C2H4 à partir d’acide propionique ? 

Les résultats décrits dans ce chapitre nous permettent d’envisager des pistes de mécanisme 

réactionnel pour la conversion photocatalytique d’AP en éthylène. De nombreux points ont été 

abordés, allant d’études de la morphologie de particules TiO2 et CuxOy/TiO2 à des tests 

paramétriques en photocatalyse. De manière générale, la présence d’espèces oxydées CuxOy 

favorise la production et la sélectivité en C2H4 au détriment de la production de H2 et C2H6 lors 

de la dégradation photocatalytique d’AP en milieu anaérobie. Il semble tout particulièrement 

que la réduction des espèces CuxOy en Cu0 par les électrons du TiO2 soit responsable de la 

formation de H2. 

Bien que la valorisation de l’AP en C2H4 soit peu étudiée dans la littérature, quelques auteurs 

ont proposé des chemins réactionnels expliquant sa formation (Chapitre I.B.3.3). Ces 

propositions de mécanismes sont revues et commentées ci-après par rapport aux résultats 

obtenus dans de travail de thèse : 

Kraeutler et Bard (1978) ont proposé qu’avec TiO2 et Pt/TiO2, la formation de C2H4 résultait 

d’une interaction entre deux radicaux éthyles [183] : 

   2𝐶𝐻3𝐶𝐻2
  → 𝐶𝐻3𝐶𝐻3 + 𝐶𝐻2𝐶𝐻2     (V.25.) 

Ce mécanisme suppose que la formation d’une molécule de C2H4 s’accompagne 

nécessairement d’une molécule de C2H6. Or dans la plupart de nos expériences, la quantité de 

C2H4 était nettement supérieure à celle de C2H6 en fin de réaction (Tableau V.4). Ainsi, cette 

première proposition de mécanisme ne semble pas compatible avec nos résultats. 

Betts et al (2018) ont proposé qu’en présence de TiO2 P25, l’éthylène soit produit directement 

à partir du radical éthyle (Equation V.26), ou par la formation d’acide acrylique (Equations V.12-

15) [226]. Dans ces deux cas, la formation de C2H4 s’accompagne d’un 𝐻, qui avec un second 

radical 𝐻 peut se recombiner en H2 (Equation V.10). La formation de C2H4 s’accompagne donc 

de celle de H2. Dans la présente étude, seules des traces de H2 ont été détectées lorsque C2H4 

était formé. Ce résultat suppose que les deux mécanismes proposés ne sont pas les voies de 

réactions principales conduisant au C2H4 dans le cas de photocatalyseurs CuxOy/TiO2. 

   𝐶𝐻3𝐶𝐻2
 → 𝐶𝐻2 = 𝐶𝐻2 +  𝐻      (V.26.) 

Enfin, Scandura et al (2021) ont proposé que la formation de C2H4 soit issue de la réaction du 

radical éthyle avec un trou h+ photogénéré par TiO2 (Equation V.7) [229]. C’est cette réaction 
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qui avait été retenue dans les discussions précédentes (Chapitre III.3, Chapitre V.2). Ce type de 

mécanisme est également retrouvé dans les travaux de Song et al sur la déshydrogénation de 

l’éthane. Les auteurs ont proposé que la photocatalyse d’éthane sur des matériaux Cu/TiO2 

aboutisse également à la génération d’un radical éthyle. Le radical éthyle serait également 

oxydé par h+ ou HO (Equation V.27) en éthylène [198]. Le radical HO serait issu quant à lui de 

l’oxydation de H2O (Equation V.2). 

   𝐶𝐻3𝐶𝐻2
 + 𝐻𝑂 → 𝐶𝐻2 = 𝐶𝐻2 + H2O   (V.27.) 

Fan et al (2022) utilisent également le mécanisme proposé par Scandura et al à propos de la 

décarboxylation de l’acide laurique en alcène (1-decène), en s’appuyant sur une étude en 

théorie fonctionnelle de la densité (DFT) [368]. La génération de l’alcène serait en effet due à 

la combinaison entre le radical alkyle issu de l’acide laurique avec un trou h+ du TiO2. 

L’éthylène serait donc obtenu à partir d’une oxydation du radical éthyle. Les Equations V.7 et 

V.27 générant le C2H4 sans formation de 𝐻 ni de C2H6, en accord avec nos observations, nous 

nous sommes basés sur ce type de mécanisme dans nos discussions. La question est 

maintenant de comprendre en quoi l’utilisation de photocatalyseurs CuxOy/TiO2 favorise la 

réaction du radical éthyle avec h+ (ou HO). A la suite des résultats présentés dans ce chapitre, 

il est proposé par la suite trois types de mécanismes (Figure V.22) :  

(a) Photo-réduction progressive des espèces CuxOy par TiO2 (Figure V.22a) : ce mécanisme 

a été proposé une première fois en Chapitre III et est corroboré par les résultats obtenus 

dans ce Chapitre V, notamment dans l’étude de la teneur en cuivre (V.2.1), du support TiO2 

(V.2.2), le test sur Pt/TiO2 (V.2.4.a), le test de réduction de CuxOy (V.2.4.c) ainsi que les tests 

caractérisant l’évolution des photocatalyseurs (V.2.4.d). 

La première étape  de ce mécanisme consiste en la décarboxylation de l’acide propionique 

en radical éthyle CH3CH2
, CO2 et H+ via h+ (ou OH). Les potentiels d’oxydo-réduction de 

Cuz+ (z =1, 2) sont plus oxydants que celui du couple H+/H2, les e- photogénérés par le 

TiO2 sont donc majoritairement utilisés pour réduire progressivement CuxOy en Cu0. Les 

électrons étant principalement mobilisés pour cette réduction, le radical éthyle est oxydé 

par h+ (ou OH). Pour que le bilan soit équilibré, la formation d’éthylène suppose la 

consommation de 2 paires h+/e-. Avec CuxOy = CuO, on a finalement :  

  𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝐶𝑂𝑂𝐻 + 𝐶𝑢𝑂 → 𝐶𝐻2 = 𝐶𝐻2 + 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 +  𝐶𝑢
0  (V.28.) 

Lorsqu’une NP de CuxOy est complètement oxydée en Cu0, les électrons du TiO2 ne sont 

plus consommés, le métal Cu0 devient alors un puits d’électrons. Cu0 est ainsi le site 

principal de réduction, formant 𝐻 à partir de H+. Le site métallique est donc le centre de 

recombinaison de 2 𝐻 en H2, ou bien de 𝐻 et du radical CH3CH2
 en C2H6. La réactivité 

des électrons étant beaucoup plus rapide que les trous h+, l’éthylène n’est formé qu’à l’état 

de traces. 

Dans le cas d’une production simultanée de C2H4 et C2H6, il est probable qu’il y ait une 

coexistence de NPs de Cu0 et CuxOy sur des sites distincts. Une autre explication pourrait 

être la présence accrue de sites surfaciques de TiO2 au sein de CuxOy/TiO2, sur lesquels se 

forment des radicaux 𝐻 responsables de la production de C2H6. 
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Quant au butane C4H10, il est formé minoritairement par combinaison de deux radicaux 

éthyles. 

 

Figure V.22. Propositions de mécanismes pour la photo-production d’éthylène à partir d’AP, selon les 

phénomènes de photo-réduction de CuxOy (a), lixiviation-photodépôt de Cuz+ (z=1, 2) (b) et de 

complexation de Cu2+. Les positions des bandes du TiO2 et les potentiels des couples redox correspondent 

aux matériaux massifs et sont issus de M. Jung et al [191]. 

(b) Lixiviation-photodépôt de Cuz+ (Figure V.22b) : ce mécanisme est proposé à l’issue du 

test de concentration (V.2.4.b) suggérant le passage du cuivre en solution (lixiviation) ainsi 

que les tests d’évolution des photocatalyseurs (V.2.4.d) qui confirment ce passage et la 

réduction du CuxOy en Cu0. 

Le principe de cette proposition de mécanisme est similaire au mécanisme de photo-

réduction de CuxOy en Cu0, à quelques différences près. En effet, il est question ici du 

devenir du cuivre non pas sous forme de NPs de CuxOy mais sous forme d’ions Cuz+ (z = 

1, 2). La lixiviation des oxydes CuxOy est facilitée en milieu acide via la formation de 
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complexes non chargés (Equations V.20-21). Les potentiels d’oxydo-réduction de Cuz+ 

étant plus oxydants que celui du couple H+/H2, les e- photogénérés par le TiO2 sont 

majoritairement utilisés pour progressivement photo-déposer Cuz+ en Cu0 sur le support 

TiO2. Tant que Cuz+ est en solution, la formation de 𝐻 est minoritaire, s’opérant 

éventuellement sur des sites surfaciques de TiO2. Ainsi, les ions Cuz+ se photo-déposent à 

la surface du TiO2 en Cu0 en consommant les e- du semi-conducteur, au détriment de la 

formation de 𝐻. Les électrons étant principalement utilisés dans la photo-réduction, le 

radical éthyle est oxydé par h+ (ou OH), formant C2H4. Le bilan de formation de l’éthylène 

est équivalent à l’Equation V.28. 

Lorsque Cuz+ est entièrement photo-déposé en Cu0 (et donc absent en solution),  la 

formation de 𝐻 via e- + H+ est favorisée en surface du co-catalyseur métallique. La mobilité 

des électrons étant supérieure aux trous h+, l’éthylène devient un produit minoritaire. Le 

dépôt de Cu0 est alors le centre de recombinaison de 𝐻 en H2, ou bien de 𝐻 et du radical 

CH3CH2
 en C2H6. 

Ainsi, ces deux premiers mécanismes (a) et (b) supposent que la production de C2H4 est 

limitée dans le temps, et qu’elle a lieu seulement en présence de CuxOy et/ou Cuz+ en 

solution. Pour autant, au vu du test de vieillissement réalisé en V.2.4.d sur l’échantillon 

4Cu/TiO2-S2B, la production et la sélectivité en C2H4 ne cessait au contraire d’augmenter 

sur plus de 45 heures de test sous UV. Si cette augmentation a été attribuée à une 

meilleure absorption des photons par TiO2 via la lixiviation du cuivre et le photo-dépôt en 

Cu0 qui en découle, il est possible d’envisager un cycle redox entre Cu2+ et Cu+ qui accroît 

la durée de vie du cuivre en solution. L’éventualité de ce cycle « photoredox » est 

mentionnée ci-après dans un dernier mécanisme (c). 

 

(c) Mécanisme impliquant le complexe Cu(CH3CH2COO)+ (Figure V.22c) : ce mécanisme est 

proposé à la suite du test de concentration (V.2.4.b) suggérant le passage du cuivre en 

solution (lixiviation) ainsi que du test de vieillissement (V.2.4.d) qui a montré que la 

production et la sélectivité de C2H4 pouvaient s’accroître au fil des expériences. Il est inspiré 

des travaux de Bideau et al [367]. Le principe reprend tout d’abord la lixiviation du cuivre, 

en Cu2+, mais cette fois-ci sous forme de complexe chargé Cu(CH3CH2COO)+ avec un anion 

propionate. La réaction entre le complexe Cu(CH3CH2COO)+ et un trou h+ (ou OH) du TiO2 

aboutit à la formation de CO2, de Cu+ et d’un carbocation éthyle H-CH2-CH2
+. Ce 

carbocation, instable, se recombinerait en éthylène CH2=CH2 accompagné d’un proton H+. 

Pour que la réaction soit équilibrée et continue dans le temps, Bideau et al [367] ont 

proposé que l’ion Cu+ résultant est régénéré en Cu2+ par le biais d’une espèce oxydante 

qui utilise également un e- du TiO2. Il en résulte l’équation-bilan suivante : 

𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝐶𝑂𝑂𝐻 + 𝑜𝑥𝑦𝑑𝑎𝑛𝑡 → 𝐶𝐻2 = 𝐶𝐻2 + 𝐶𝑂2 + 𝑟é𝑑𝑢𝑐𝑡𝑒𝑢𝑟       (V.29.) 

Avec :   𝑜𝑥𝑦𝑑𝑎𝑛𝑡 + 2𝐻+ + 2𝑒− =  𝑟é𝑑𝑢𝑐𝑡𝑒𝑢𝑟 

Quelle pourrait être la nature de cette espèce oxydante ? CO2 ? Eventuellement O2 présent 

sous forme de traces ? Si ce mécanisme n’est pas mis totalement en lumière, il en demeure 
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intéressant du fait du phénomène éventuel de « catalyse photoredox » avec Cu2+ capable 

d’accepter et de libérer les e-.  

Si ce mécanisme est envisagé, il peut être imaginer une compétition entre photoréduction 

(photo-dépôt) irréversible de Cuz+ (z=1, 2) en Cu0 et le cycle photoredox précédemment 

décrit, régénérant Cu+ en Cu2+. 

Les trois mécanismes présentés en Figure V.22 pourraient s’opérer de manière indépendante 

ou simultanément. Si ces propositions de voies d’obtention du C2H4 à partir d’acide 

propionique nécessitent toutefois des études mécanistiques approfondies, elles constituent 

des premières pistes de réflexion ouvrant la voie à de nombreuses perspectives.  

 

V.4. Conclusion sur les tests photocatalytiques 

Dans un objectif de valorisation d’acide propionique en éthylène, les photocatalyseurs TiO2 et 

CuxOy/TiO2 synthétisés par pyrolyse laser (séries 2A, 2B et 2C) ou par imprégnation en voie 

humide ont été évalués vis-à-vis de la dégradation d’acides carboxyliques sous UV. Ces 

matériaux possèdent des teneurs en cuivre variables (0-8 %m) ainsi que des supports TiO2 de 

différente nature (taille, proportions anatase/rutile). L’objectif final était d’explorer les réactions 

photocatalytiques afin de déterminer les paramètres qui favorisent la production de C2H4 et de 

mieux comprendre les mécanismes mis en jeu. Pour ce faire, deux systèmes ont été étudiés : 

(1) acide formique en milieu sans limitation d’oxygène, (2) acide propionique en milieu 

anaérobie. 

Les principaux résultats dégagés sont indiqués ci-après :  

(1) Dégradation d’acide formique :  

 Effet de la teneur en cuivre : l’ajout de cuivre dans les matériaux CuxOy/TiO2 modifie 

fortement l’activité photocatalytique de dégradation de l’acide formique en 

comparaison au TiO2 seul. Une amélioration à faible teneur de cuivre (Cu = 0,5 %m) a 

été constatée dans chaque série de matériaux PL. Ce gain d’activité a été attribué à une 

meilleure séparation des charges h+ et e- via le transfert des e- du TiO2 vers la bande de 

conduction du CuO et/ou Cu2O. Au contraire, il semble que l’ajout d’espèces CuxOy à 

plus forte teneur (Cu > 2 %m) décroît l’activité photocatalytique du fait de l’effet 

« écran » de CuxOy limitant l’absorption des UV par TiO2 et d’une augmentation des 

recombinaisons des paires e-/h+ au sein des NPs de CuxOy. 

 Effet du support TiO2 : les résultats obtenus sur les matériaux imprégnés CuxOy/TiO2 IMP 

indiquent que la phase anatase est plus active que la phase rutile, mais que le mélange 

des deux phases favorisait la dégradation. En particulier, le mélange majoritairement 

anatase à 90% améliore particulièrement l’efficacité photocatalytique. Ce résultat est 

attribué à l’hétérojonction anatase-rutile améliorant la séparation des charges. 



Chapitre V – Evaluation photocatalytique de CuxOy/TiO2 : études paramétriques 

 

213 | P a g e  

 

(2) Valorisation d’acide propionique en éthylène : 

 Effet de la teneur en cuivre : l’ajout d’espèces oxydées CuxOy améliore la conversion de 

l’AP ainsi que la production de C2H4 par rapport à TiO2 seul. Cette amélioration de 

production a été attribuée notamment aux hétérojonctions CuxOy/TiO2 ainsi qu’à la 

barrière Schottky Cu0/TiO2 apparaissant à la suite de la photo-réduction progressive de 

CuxOy sous UV. Ces interfaces diminuent les recombinaisons e-/h+. De plus, il a été 

montré que la sélectivité C2H4/CxHyOz a généralement tendance à augmenter 

linéairement avec la teneur en cuivre. Ce gain de sélectivité a été premièrement attribué 

aux espèces CuxOy consommant les e- de la BC du TiO2 et inhibant la formation de 

radical H. Néanmoins, une forte teneur en cuivre (Cu = 6-8 %m) décroît l’activité du 

fait de « l’effet écran » des NPs de CuxOy, de l’augmentation de défauts surfaciques 

dans CuxOy favorisant les recombinaisons e-/h+ et de l’apparition de nouveaux produits 

en phase liquide. 

 Effet du support TiO2 : le mélange anatase + rutile semble plus actif que l’anatase ou le 

rutile seuls. Il a été montré que la nature du TiO2 a un impact significatif sur la cinétique 

de dégradation de l’acide propionique et la sélectivité en éthylène sur le temps des 

expériences photocatalytiques. Un support particulièrement actif vis-à-vis de la 

dégradation de l’AP, de par sa structure cristalline favorable et sa taille, a tendance à 

être moins sélectif en C2H4. Généralement, cette production d’éthylène ralentit au profit 

de la formation de H2. Au contraire, un support moins actif favorise une sélectivité plus 

importante. L’activité photocatalytique du TiO2 semble ainsi régir la vitesse de réduction 

de CuxOy en Cu0 sur le temps des expériences de photocatalyse. 

 Effet de l’état d’oxydation de CuxOy : afin de confirmer l’importance d’espèces oxydées 

CuxOy vis-à-vis de la production et de la sélectivité de C2H4, un matériau CuxOy/TiO2 a 

été comparé à son homologue Cu0/TiO2 obtenu via un traitement de réduction sous H2. 

Ce test a confirmé que la présence de cuivre métallique est néfaste pour la formation 

de C2H4 et favorise au contraire la production de C2H6 et H2 via la formation de H. De 

même, un co-catalyseur métallique de Pt ne permet pas de produire efficacement C2H4 

à partir d’acide propionique, bien qu’il améliore significativement la conversion de 

l’acide. 

 Effet de la concentration : la concentration d’acide propionique oriente la sélectivité vers 

les produits en phase liquide (milieu dilué, AP = 0,1 %vol) ou en phase gaz (milieu 

concentré, AP ≥ 1 %vol). Il semble qu’un milieu acide diminue la sélectivité en C2H4 sur 

les temps de l’expérience, probablement du fait d’un passage du cuivre en solution, 

phénomène désigné par le terme de « lixiviation ». L’activité du TiO2 ainsi que les e- 

piégés à sa surface s’en retrouveraient augmentés, favorisant C2H6 via la formation de 
𝐻 au détriment de C2H4. 

 Effet du vieillissement : le passage du cuivre en solution d’acide propionique à 1 %vol a 

été confirmé sur la base de dosage du cuivre par ICP-OES. De plus, la réduction des 

espèces CuxOy en Cu0 a été confirmée par DRX au sein d’échantillons PL série 2C. De 

manière surprenante, il a été montré que la production et la sélectivité de C2H4 
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augmentait au fur et à mesure du vieillissement du matériau 4Cu/TiO2-S2B sur 3 runs, 

en présence de cuivre issu de la lixiviation. Ce résultat semble indiquer que le cuivre en 

solution peut être impliqué dans les mécanismes de formation de C2H4 via le photo-

dépôt d’ions Cu en Cu0. 

Sur la base de ces études, il a été proposé trois types de mécanismes qui pourraient être à 

l’origine de la production d’éthylène : (a) mécanisme de photo-réduction de CuxOy en Cu0 ; (b) 

mécanisme de photo-dépôt de Cuz+ en Cu0 ; (c) mécanisme de « catalyse photo-redox » via la 

formation d’un complexe chargé Cu(CH3CH2COO)+. Si les mécanismes (a) et (b) semblent aller 

dans le sens d’une désactivation de la formation de C2H4 de par l’apparition de Cu0, le 

mécanisme (c) suggère la régénération de Cu+ en Cu2+ via une espèce oxydante qu’il reste 

toutefois à identifier. Cette régénération de Cu+ en Cu2+ serait alors en compétition avec la 

photo-réduction irréversible de Cu2+ ou Cu+ en Cu0. 

Parmi tous les matériaux testés, c’est l’échantillon 2Cu/TiO2-S2C, initialement synthétisé lors de 

la série 1 PL, qui s’avère le plus efficace en éthylène sur tous les matériaux testés, avec une 

production linéaire de 260 ppmv/h et une sélectivité C2H4/CO2 de 88% (contre 1% avec TiO2). 

Son efficacité record vis-à-vis de l’éthylène est attribuée à l’organisation des espèces CuxOy 

sous forme de NPs, mais également au support TiO2 dont la taille et la structure cristalline 

favoriseraient une vitesse lente de réduction des CuxOy et/ou Cuz+ en Cu0 dans le temps de 

l’expérience.  
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Conclusion générale et perspectives 

 

L’objectif de ce travail de thèse a été de valoriser à température ambiante une molécule 

organique modèle, l’acide propionique, en éthylène C2H4. Jusqu’alors, la littérature faisait état 

de la formation de CO2, d’alcanes C2H6 et C4H10, de H2 et de traces d’éthylène à partir de ce 

composé, les photocatalyseurs étant à base de TiO2 seul ou modifié par des métaux nobles. La 

dégradation de cet acide carboxylique fait intervenir une décarboxylation en CO2 et radical 

éthyle CH3CH2
 suivant la réaction dite de « photo-Kolbe ». Pour la première fois, des 

nanomatériaux CuxOy/TiO2 s’affranchissant de ces métaux nobles onéreux ont été appliqués 

pour la valorisation d’acide propionique. 

Les nanoparticules CuxOy/TiO2 ont principalement été synthétisées par une méthode en phase 

gaz, la pyrolyse laser. Ce procédé souple, développé au sein du laboratoire des édifices 

nanométriques (LEDNA) du CEA Saclay, permet une production de nanopoudres de l’ordre de 

1 à plus de 10 g/h, compatible avec une montée à l’échelle industrielle. La pluralité des 

paramètres de pyrolyse laser a permis d’élaborer des particules aux propriétés contrôlées. 

Parmi ces paramètres contrôlables, on peut citer la puissance laser, le débit en gaz 

sensibilisateur ou encore la nature des précurseurs. En outre, cette technique présente 

l’avantage de modifier des particules de TiO2 avec des co-catalyseurs métalliques en une seule 

étape de synthèse. 

Ainsi, des matériaux CuxOy/TiO2 et leurs références TiO2 ont été synthétisés en faisant varier les 

paramètres de pyrolyse laser, en vue de l’obtention de nanoparticules avec différentes 

caractéristiques (dispersion du cuivre, teneur en cuivre, structure cristalline, taille du support 

TiO2 etc.).  

L’étude de caractérisation de ces matériaux a notamment permis de souligner l’effet des 

paramètres suivants :  

 Effet de l’atmosphère de synthèse : la nature de l’atmosphère de synthèse en pyrolyse 

laser modifie fortement la morphologie des nanoparticules. Une atmosphère d’hélium 

aboutit à de fines nanoparticules de TiO2 sur lesquelles des particules d’oxydes de cuivre 

CuxOy sont très dispersées. Au contraire, une atmosphère d’argon permet de synthétiser 

des particules de TiO2 de taille plus importante, avec en surface des espèces CuxOy elles-

mêmes organisées sous forme de nanoparticules distinctes. Cet effet a été attribué à une 

différence dans les températures de flamme de pyrolyse, modifiées selon la capacité 

thermique du gaz employé. L’atmosphère, de par cette température, a également un 

impact sur la structure cristalline des matériaux. 

 Effet de la dilution des précurseurs : la dilution des précurseurs de titane et de cuivre au 

à l’aide de solvants organiques permet de significativement augmenter la teneur en cuivre 

des matériaux CuxOy/TiO2. Le cuivre a ainsi pu être efficacement incorporé aux 

nanoparticules de TiO2 sur une teneur allant de 0 à 8 %m, contre 4 %m avec les précurseurs 

purs. 
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 Effet de puissance laser et du débit en gaz sensibilisateur : une augmentation de ces 

deux paramètres aboutit à une élévation de la température de flamme, ce qui a pour 

conséquence de favoriser la croissance des nanoparticules de TiO2 et de la phase rutile. 

De plus, un débit plus élevé en gaz sensibilisateur (C2H4) accroît la teneur en carbone des 

matériaux bruts de synthèse. 

Pour la majorité des bruts de synthèse, un traitement thermique post-synthèse a permis 

d’éliminer efficacement les impuretés carbonées issues de la décomposition des précurseurs. 

De plus, une seconde méthode de synthèse, l’imprégnation en voie humide, a également 

permis de synthétiser des poudres CuxOy/TiO2 à partir de supports TiO2 de structures cristallines 

variables (anatase et/ou rutile).  

Il a donc été possible d’étudier l’impact de différents paramètres morphologiques et 

structuraux des matériaux CuxOy/TiO2 sur leurs propriétés photocatalytiques sous UV, 

notamment pour la production d’éthylène à partir d’acide propionique. Plusieurs tendances 

ont ainsi pu être observées et discutées : 

 Effet de l’ajout et de la teneur en cuivre : l’ajout d’espèces oxydées CuxOy améliore 

nettement la décarboxylation de l’acide propionique ainsi que la production de C2H4 par 

rapport à TiO2 seul. Cette amélioration a été attribuée aux interfaces CuxOy/TiO2 et 

Cu0/TiO2 apparaissant à la suite d’une photo-réduction progressive de CuxOy sous UV. Il a 

été montré que la sélectivité C2H4/CxHyOz a généralement tendance à augmenter 

linéairement avec la teneur en cuivre. Ce gain de sélectivité a été attribué aux espèces 

CuxOy consommant les e- de la bande de conduction du TiO2. Néanmoins, une forte teneur 

en cuivre (Cu = 6-8 %m) décroît l’activité du fait de « l’effet écran » induit par les espèces 

CuxOy, de l’augmentation probable de défauts de surface. A ces hautes teneurs, on note 

également l’apparition de nouveaux produits en phase liquide qui conduisent à un bilan 

incomplet en carbone. 

 Effet de l’état d’oxydation du cuivre : le cuivre sous forme d’oxydes CuxOy aboutit à la 

formation de C2H4. Au contraire, le cuivre à l’état métallique Cu0 favorise la formation de 

H2 et de C2H6. 

 Effet de la dispersion en cuivre : il semble que plus les espèces CuxOy sont dispersées 

sur le support TiO2, plus elles sont sujettes à une photo-réduction en Cu0. Dès lors, la 

sélectivité en hydrocarbures est déplacée de C2H4 vers H2 et C2H6. 

 Effet du support de TiO2 : le mélange anatase + rutile s’est montré plus actif que l’anatase 

ou le rutile seuls vis-à-vis de la décarboxylation de l’acide propionique. La nature du TiO2 

a un impact significatif sur la cinétique de dégradation de l’acide propionique et la 

sélectivité en éthylène sur le temps des expériences photocatalytiques. Un support 

particulièrement actif vis-à-vis de la dégradation de l’AP, de par sa structure cristalline 

favorable et sa taille, a tendance à être moins sélectif en C2H4. Un support moins actif 

favorise une sélectivité plus importante en C2H4. L’activité photocatalytique du TiO2 semble 

ainsi gouverner la vitesse de réduction de CuxOy en Cu0. 

La valorisation de l’acide propionique en éthylène fait intervenir des phénomènes complexes. 

Contrairement à ce qui était mentionné jusqu’à présent dans l’état de l’art, il s’avère que le 
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C2H4 se forme en l’absence de H2 avec les photocatalyseurs CuxOy/TiO2. L’apparition de H2 en 

cours d’expérience photocatalytique est corrélée à une diminution de la production d’éthylène. 

Sur la base de tests complémentaires (évolution des photocatalyseurs sous UV en solution 

acide, tests de concentration), il semble également que le cuivre passé en solution ait un rôle 

vis-à-vis de la formation de C2H4. 

Plusieurs mécanismes compatibles avec nos résultats ont été proposés pour expliquer la 

formation de C2H4 en présence de CuxOy/TiO2. Deux de ces mécanismes, nommés « mécanisme 

de photo-réduction de CuxOy en Cu0 » et « mécanisme de photo-dépôt de Cuz+ en Cu0 » se 

basent sur la réaction du radical éthyle CH3CH2
, issu de la décarboxylation de l’acide 

propionique avec un trou h+ (ou OH) généré par TiO2, avec un second trou h+ (ou OH) pour 

former C2H4 et H+. Les espèces CuxOy et Cuz+ consommant les e- de la bande de conduction du 

TiO2, la formation de H n’est pas favorisée, ce qui inhibe la production de H2 et C2H6. Un 

troisième mécanisme de « catalyse photo-redox » supposant la formation d’un complexe 

chargé Cu(CH3CH2COO)+ a également été proposé. Ce mécanisme suggère la régénération 

d’ions Cu+ en Cu2+ via une espèce oxydante.  

Quand bien même les mécanismes de formation d’éthylène nécessitent d’être approfondis, 

cette étude ouvre la voie sur une nouvelle méthode de production de l’éthylène par 

photocatalyse à partir d’acide organique, et ce sans utilisation de matériaux à base de métaux 

nobles. Pour la première fois, il a été obtenu à l’aide de photocatalyseurs CuxOy/TiO2 une 

production significative d’éthylène C2H4, hydrocarbure majoritaire, à partir de la dégradation 

photocatalytique de l’acide propionique. La vitesse de production de l’alcène dépasse jusqu’à 

130 fois les vitesses observées avec le TiO2 pur. Une sélectivité record C2H4/CO2 de 85 à 88% a 

été enregistrée avec CuxOy/TiO2, contre 2% avec les matériaux de l’état de l’art (Tableau 1).  

 

Tableau 1. Comparaison des résultats obtenus lors de ce travail de thèse avec la littérature pour la 

production de C2H4 à partir d’acide propionique. 

Photocatalyseur Conditions de réaction 
Sélectivité mol. 

C2H4/CO2 (%) 
Référence 

Pt/TiO2 

10%vol acide dans H2O/N2 ; 

55°C 

5 g/L cat. (100 mg) 

? (C2H4 = 

minoritaire) 

Kraeutler et 

Bard (1978) 

[183] 

TiO2 
0,5% d’acide dans H2O/N2 ; 1 

g/L cat. (100 mg) 

2 
Betts et al 

(2018) [226] 

Au/TiO2 

Solution d’acide à 5 mmol/L 

dans H2O/N2 

0,2 g/L cat. (218 mg) 

2 
Scandura et al 

(2021) [227] 

CuxOy/TiO2 

(Cu/TiO2-Ar = 

2Cu/TiO2-S2C) 

1%vol d’acide dans H2O/Ar ; 

0,5 g/L cat. (50 mg) 
85-88 

Ce travail 

(2023) 
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A la suite de ce travail, de nombreuses perspectives s’ouvrent à nous, s’inscrivant à moyen et 

long termes :  

 Perspectives à moyen terme : 

 Il serait intéressant d’étudier la synthèse d’autres photocatalyseurs M/TiO2, par exemple 

par pyrolyse laser. Les co-catalyseurs métalliques M seraient choisi parmi les métaux de 

transition (non nobles). L’Annexe A.VIII présente notamment une étude de ce type 

matériaux avec notammement M = Zn, Fe ou Ni. D’après cette étude, Cu/TiO2 demeure le 

plus efficace vis-à-vis de la production de C2H4 à partir d’acide propionique. Il serait 

particulièrement intéressant d’étudier le co-catalyseur MnO2, le potentiel redox du couple 

MnO2/Mn2+ (1,23 V) étant favorable à une photo-réduction par TiO2. L’utilisation de co-

catalyseurs bimétalliques pourrait également s’avérer pertinente ; 

 La synthèse de matériaux spécifiquement CuO/TiO2 et Cu2O/TiO2, sans mélange d’oxydes 

CuxOy, permettrait d’étudier plus finement l’influence des oxydes CuO et Cu2O sur la 

production de C2H4, et aussi sur le phénomène de photo-réduction de ces oxydes sous 

UV. De plus, des tests de chimisorption par N2O à la suite d’une TPR permettraient de 

caractériser de manière quantitative la surface spécifique et la dispersion des espèces 

cuivre sur leur support. Les phases CuO et Cu2O absorbant dans le domaine visible, il serait 

intéressant d’étudier l’impact de la nature des photons (UV et/ou visible) sur la valorisation 

de l’acide propionique en éthylène. Il pourrait également être intéressant d’étudier l’effet 

de l’ajout et de la quantité d’ions cuivre directement en solution d’acide propionique en 

présence de TiO2. Il peut être envisagé d’étudier la ré-oxydation du cuivre au sein du 

réacteur photocatalytique via des pulses d’oxygène après application d’UV. L’intérêt ici 

serait de voir s’il est possible de régénérer le cuivre qui s’est réduit en Cu0 sous l’effet des 

UV et du TiO2 en CuxOy ; 

 Des études statuant sur l’effet de la température (aussi bien plus basses que hautes) et du 

pH pourraient permettre d’optimiser plus amplement la production et la sélectivité en 

C2H4. Enfin, d’autres molécules modèles pourraient être considérées pour la production 

photocatalytique d’éthylène, comme par exemple l’éthanol. 

 Perspectives à long terme : 

 Sur le plus long terme, il pourrait être envisager divers moyens permettant de mieux 

comprendre les mécanismes photocatalytiques mis en jeu. Ces moyens pourraient être par 

exemple l’étude par DFT ou radiolyse de matériaux CuxOy/TiO2 pour la dégradation d’acide 

propionique en C2H4. Des techniques telles que la résonance paramagnétique électronique 

(RPE) ou la réflectivité des micro-ondes résolue en temps (TRMC) peuvent également être 

mises en œuvre afin respectivement d’identifier des intermédiaires radicalaires ou de 

suivre l’évolution de la dynamique des porteurs de charges photo-générés ; 

 Aussi, il pourrait être intéressant de développer des catalyseurs CuxOy/TiO2 immobilisés 

sur un substrat en vue d’être intégrés dans un dispositif de photoélectrocatalyse, couplant 

électrochimie et photocatalyse, toujours dans l’optique d’une synthèse accrue et sélective 

de C2H4 à partir de molécules organiques. 
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A.I. Synthèse de nanoparticules de TiO2 par pyrolyse laser à partir de 

Tyzor LA© 

Dans le corps du manuscrit, le TTIP a été choisi comme précurseur de titane pour les synthèses 

par pyrolyse laser. Cependant, il n’est pas compatible avec des précurseurs hydratés ou en 

suspension aqueuse, notamment des suspensions aqueuses de graphène ou des précurseurs 

métalliques solubles dans l’eau. C’est pourquoi il est intéressant de réaliser des synthèses de 

nanoparticules de TiO2 à partir d’un autre précurseur de titane compatible avec ce genre de 

suspension. Pour cela, des essais de synthèse de TiO2 ont été réalisées à partir d’une solution 

aqueuse à 50% de dihydroxy bis(ammoniumlactato) titanium (IV), dont le nom commercial est 

Tyzor LA© (CAS CAS 65104-06-5). 

 

Figure A.1. Structure chimique du Tyzor LA. 

La solution de Tyzor LA contenant de l’eau, il a été obtenu un nuage très dense au sein du 

pyrosol. Néanmoins, au bout de quelques minutes de synthèse, il a été remarqué une 

diminution de l’efficacité de génération de l’aérosol dans l’enceinte pyrosol. Cette diminution 

a été attribuée à une augmentation de la viscosité de la solution, qui perd une fraction d’eau 

au cours de la synthèse. La production des poudres s’est élevée de 1 à 3 g/h. Des images des 

poudres obtenues sont présentées en Figure A.2. 

   

Figure A.2. Images MET de particules de TiO2 obtenues par pyrolyse laser à partir de Tyzor LA. 

Les particules de TiO2 obtenues sont à majorité anatase. Les particules possédent une 

morphologie hétérogène de sphères creuses et « voiles » éclatés, avec une taille d’objets de 

l’ordre d’un à quelques microns.  Ce matériau s’est avéré moins efficace que le TiO2 issu de 

TTIP et le P25 pour la dégradation de l’acide formique. Cette différence a été principalement à 

la morphologie des particules de TiO2, en particulier sa surface spécifique (20-60 m2/g) bien 

inférieure au TiO2 issu de TTIP. De ce fait, l’utilisation de ce précurseur de titane a été 

suspendue. 
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A.II. Synthèses de nanoparticules composites graphène/TiO2 et 

application pour la photocatalyse d’acides carboxyliques 

Des matériaux graphène/TiO2 ont été synthétisé en vue d’une application en photocatalyse. 

Dans l’état de l’art, ce type de nanocomposites présentent un intérêt en photovoltaïque mais 

aussi en photocatalyse, du fait d’une meilleure séparation des charges générées par TiO2 sur 

des feuillets de graphène, conducteurs d’électrons. La synthèse de nanoparticules 

graphène/TiO2 par pyrolyse laser (PL) a préalablement été étudiée au sein du CEA de Saclay. 

Les nanocomposites obtenus ont présenté d’excellentes propriétés en photovoltaïque. 

L’objectif de la présente étude est donc de déterminer si ces matériaux graphène/TiO2 PL 

permettent d’améliorer la dégradation photocatalytique d’acides carboxyliques, en particulier 

l’acide propionique, en vue d’une production accrue d’éthylène C2H4 comparée au TiO2 seul. 

Pour ce faire, le TTIP a été sélectionné comme précurseur de titane. Un graphène commercial 

GNP (Graphene Nano Pellets) fourni par la société XG Sciences a été retenu. Les principales 

caractéristiques du graphène GNP sont résumées dans le Tableau A.1. 

Tableau A.1. Caractéristiques principales du graphène GNP de la société XG Sciences 

Epaisseur Taille latérale Surface spécifique Conductivité Teneur en oxygène 

6-8 nm 15 μm 120-150 m2/g 100-107 S/m < 1 %m 

Le graphène GNP est constitué de feuillets qui semblent compacts au regard du cliché de 

microscopie présenté en Figure A.3. 

 

Figure A.3. Cliché MET des feuillets graphène GNP. 

La Figure A.4 présente l’analyse thermogravimétrique du graphène GNP. Ce matériau est très 

résistant thermiquement jusqu’à 600°C, température à partir de laquelle il commence à se 

dégrader. Le graphène GNP a donc l’avantage d’être compatible avec un traitement thermique 

post-synthèse PL, opéré à 450°C afin d’éliminer les résidus carbonés issus des autres composés 

utilisés lors de la synthèse (TTIP, gaz sensibilisateur C2H4). 



Annexes 

224 | P a g e  

 

 

Figure A.4. Analyse thermogravimétrique (ATG) réalisée sur le graphène GNP. 

Divers matériaux graphène GNP/TiO2 et leur référence TiO2 ont ainsi été synthétisé par pyrolyse 

laser. Les fractions massiques de graphène ont été variées de 0,08 à 2,00 %m dans 250 g de 

TTIP. Les suspensions ont été préalablement dispersées à l’aide d’une sonde à haute fréquence 

avant leur introduction dans le pyrosol. Il a été constaté que l’ajout de graphène complique 

fortement la formation de l’aérosol. La température de l’enceinte a donc été modifiée de façon 

à obtenir une bonne qualité d’aérosol (40 à 70°C) selon la quantité de graphène présente en 

suspension. La puissance laser sous atmosphère d’argon a été fixée à 460 W. Le débit de C2H4 

a quant à lui été fixé à 355 mL/min. Le taux de production des nanoparticules est très variable 

selon la teneur en graphène, et s’étend de 0,05 à 1 g/h. Les poudres obtenues présentent de 

hautes valeurs de surfaces spécifiques, s’élevant à environ 110 m2/g pour le TiO2 référence et 

comprises entre 150 et 300 m2/g pour les matériaux GNP/TiO2. 

Une caractérisation par DRX a révélé que les matériaux obtenus étaient constitués d’anatase 

(Figure A.5). En revanche, le graphène GNP n’a pas été détecté dans les composites. 

 

Figure A.5. Diffractogrammes obtenus pour les poudres TiO2 et GNP/TiO2 PL. 
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Le graphène GNP a premièrement été détecté par MET (Figure A.6), où les nanoparticules de 

TiO2 semblent être en interaction avec les feuillets de graphène dans les composites. 

 

Figure A.6. Cliché MET d’une poudre de GNP/TiO2. 

La présence de GNP a également été établie grâce à sa signature RAMAN, caractéristique des 

matériaux graphène (Figure A.7) :  

 

Figure A.7. Spectres RAMAN des matériaux graphène GNP, TiO2 et GNP/TiO2 (a) ; agrandissement du 

spectre RAMAN de l’échantillon GNP/TiO2 révélant la signature du graphène GNP (b). 

La présence de graphène ayant été établie au sein des matériaux composites, ces 

photocatalyseurs ont été évalués une première fois pour la dégradation photocatalytique 

d’acide formique (milieu aérobie). Les résultats de ce test sont présentés en Figure A.8. Il 

apparaît sur cette figure que l’ajout de graphène au TiO2 n’améliore pas de manière 

significative la dégradation de l’acide formique par rapport à la référence TiO2 PL. En revanche, 

ces matériaux sont plus efficaces en termes de vitesses de dégradation initiale que le TiO2 

commercial P25 (57 m2/g) dans ce système photocatalytique. Ce résultat a été attribué aux plus 

grandes surfaces spécifiques des matériaux préparés par PL, améliorant principalement 

l’adsorption de l’acide formique à la surface des photocatalyseurs. 
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Figure A.8. Comparaison des profils de dégradation photocatalytique de l’acide formique (50 ppm) en 

milieu aérobie sous UVA des échantillons TiO2 et GNP/TiO2. 

Les échantillons ont également été testés dans un second système photocatalytique d’acide 

propionique sous atmosphère anaérobie. Il s’agissait de déterminer si l’ajout de graphène 

améliorait la production de C2H4 issue de la dégradation de l’acide propionique. Les résultats 

de productions de C2H4 associée à cette expérience sont présentés en Figure A.9. 

 

Figure A.9. Production de C2H4 issue de la valorisation de l’acide propionique (1 %vol) au bout de 910 min 

d’UVA. Comparaison des échantillons TiO2 et GNP/TiO2. 

D’après la Figure A.9, l’ajout de graphène GNP n’a pas non plus permis d’améliorer la 

photoactivité des photocatalyseurs vis-à-vis de la production de C2H4 à partir d’acide 
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propionique. Tout comme les matériaux TiO2 référence, l’éthylène a été détecté sous forme de 

traces dans les échantillons graphène GNP/TiO2. 

Au vu des performances photocatalytiques comparables entre matériaux GNP/TiO2 et TiO2 

référence pour cette étude, la piste des nanocomposites GNP/TiO2 a été écartée. 
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A.III. Technique de caractérisation complémentaire des matériaux 

TiO2 et CuxOy/TiO2 : analyse thermogravimétrique (ATG) et ATG 

couplée à la Calorimétrie Différentielle à Balayage (DSC) 

 

L’analyse thermogravimétrique (ATG) repose sur la mesure d’une variation de masse d’un 

échantillon en fonction du temps à une température ou un profil de température donné. Cette 

technique permet entre autres de déterminer la température de départ et la quantité de 

certains éléments dans un matériau sous atmosphère contrôlée. Dans ces travaux de thèse, 

l’ATG a été employée afin de déterminer la température de départ du carbone par oxydation 

des échantillons bruts élaborés par pyrolyse laser (réaction exothermique) : 

𝐶 + 𝑂2 → 𝐶𝑂2 

Pour ce faire, un appareil de type TA-TGA 55 Waters a été employé avec une rampe de 

10°C/min entre Tamb et 800°C sous flux d’air. La Figure A.10 indique que pour des poudres 

brutes élaborées par pyrolyse laser (TiO2 et CuxOy/TiO2 série 1), la température de calcination 

doit être supérieure ou égale à 400°C pour éliminer le carbone amorphe des échantillons. Dans 

la pratique, compte tenu de l’architecture du four de calcination (Carbolite EVT 12/3000), une 

température de 450°C a dû être appliquée pour obtenir des poudres de TiO2 blanches avec 

une teneur négligeable en impuretés carbonées. 

 

Figure A.10. ATG et DTG associées des poudres brutes série 1 synthétisées sous Ar (a,c) et sous He (b,d). 
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Des mesures DSC (Differential Scanning Calorimetry) ont également été acquises sur un 

appareil STA 449 C Jupiter Netzsch afin de déterminer le flux de chaleur associé aux 

transformations d’échantillons sous température. La Figure A.11 indique les profils DSC 

obtenus sur les échantillons bruts TiO2 série 1 sous une rampe de 10°C/min et flux d’air. Le 

dégagement de chaleur observé est attribué à la combustion de carbone présent dans les 

échantillons. L’estimation des aires sous les courbes permet d’estimer que le dégagement de 

chaleur pour TiO2-Ar (45% de carbone) s’élève à 9 477 J/g soit 2,2 fois plus important que pour 

TiO2-He (4 289 J/g pour 35% de carbone). Ces valeurs sont du même ordre de grandeur que 

celles associées à la combustion spontanée d’échantillons carbonés de type charbon [369]. 

 

 

Figure A.11. DSC des poudres brutes TiO2 série 1 (TiO2-Ar et TiO2-He). 
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A.IV. Compléments de Microscopie Electronique en Transmission 

(MET) pour les matériaux CuxOy/TiO2 (série 2) 

 

 

Figure A.12.  Images STEM-HAADF et cartographies élémentaires en Cu et Ti correspondants des échantillons 

2Cu/TiO2-S2 (série 2) avec histogrammes de distribution en taille des espèces CuxOy associés. Le comptage des 

particules CuxOy a été réalisé sur la base de 40 particules pour chaque échantillon. 
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A.V. Compléments des tests photocatalytiques en acide 

propionique : corrélation des productions des composés d’intérêt en 

fonction du CO2 formé (matériaux CuxOy/TiO2-PL série 2 et 

CuxOy/TiO2-IMP) 

 

 

Figure A.13. Corrélations entre différents produits gazeux issus de la dégradation de l’AP par les matériaux 

série 2B sous UV en milieu inerte. 
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Figure A.14. Corrélations entre différents produits gazeux issus de la dégradation de l’AP par les matériaux 

série 2C sous UV en milieu inerte. 

 

 

Figure A.15. Production de H2 (a) et C2H4 (b) en fonction de CO2 des échantillons 2Cu/TiO2-IMP et 

2Cu/TiO2-PL S2A et S2C. 
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Figure V.23. Production de C2H4 en fonction de CO2 selon la concentration en AP pour l’échantillon 

2Cu/TiO2-S2B. 

 

 

Figure V.24. Production de C2H4 en fonction de CO2 selon le run 1, 2 ou 3 pour l’échantillon 2Cu/TiO2-S2B. 
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A.VI. Possibilités de mécanismes associées à la dégradation 

photocatalytique d’acide propionique en milieu anaérobie (non 

exhaustif) 

 

 Code couleur :  

Rouge = éthylène 

Vert = acides organiques 

Bleu = alcools 

 

 Création du radical et réactions secondaires associées : 

TiO2 + hʋ  TiO2 (h
+ + e-)         (1) 

CH3CH2COOH + h+  CH3CH2● + CO2 + H+          (2) 

CH3CH2● + H+ + e-  CH3CH3           (3) 

2 H++ 2 e-  H2          (4) 

CH3CH2● + h+  CH2=CH2 + H+
        (5) 

2 CH3CH2●  C4H10          (6) 

 

 Réactions radical + AP et réactions secondaires associées (ND = non détecté) : 

CH3CH2● + CH3CH2COOH  CH3CH2CH2CH2COOH + H●     (7) 

CH3CH2● + CH3CH2COOH  CH3(CH3CH2)CHCOOH + H●     (8) 

CH3CH2● + CH3CH2COOH  CH3CH2CH2COOH + CH3●     (9) 

CH3● + H●  CH4          (10) 

CH3● + CH3CH2COOH  CH3CH2CH2COOH + H●      (11) 

CH3● + CH3CH2COOH  CH3(CH3)CHCOOH + H●      (12) 

2 CH3●  CH3CH3            (13) 

CH3CH2● + CH3●  C3H8 (ND)        (14) 

CH3CH2CH2CH2COOH + h+  CH3CH2CH2CH2● + CO2 + H+        (15) 

CH3CH2CH2CH2● + H+ + e-  C4H10        (16) 

CH3CH2CH2CH2● + h+  CH3CH2CH=CH2 (ND) + H+         (17) 

CH3CH2CH2CH2● + CH3●  C5H12 (ND)       (18) 

2 CH3CH2CH2CH2●  C8H18 (ND)        (19) 

CH3CH2CH(CH3)CH2COOH + h+  CH3CH2CH(CH3)CH2● + CO2 + H+       (20) 
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CH3CH2CH(CH3)CH2● + H+ + e-   CH3CH2CH(CH3)CH3 (ND)     (21) 

CH3CH2CH(CH3)CH2● + h+  CH3CH2C(CH3)=CH2 (ND) + H+     (22) 

CH3CH2CH(CH3)CH2● + CH3●  CH3CH2CH(CH3)CH2CH3 (ND)     (23) 

2 CH3CH2CH(CH3)CH2●  CH3CH2CH(CH3)CH2CH2CH(CH3)CH2CH3 (ND)   (24) 

CH3CH2CH2COOH + h+  CH3CH2CH2● + CO2 + H+        (25) 

CH3CH2CH2● + H+ + e-  C3H8 (ND)        (26) 

CH3CH2CH2● + h+  CH3CH=CH2 (ND) + H+          (27) 

CH3CH2CH2● + CH3●  C4H10         (28) 

2 CH3CH2CH2●  C6H14 (ND)         (29) 

CH3CH2● + CH3CH2CH2CH2●  C6H14 (ND)       (30) 

CH3CH2● + CH3CH2CH(CH3)CH2●  CH3CH2CH(CH3)CH2CH2CH3 (ND)    (31) 

CH3CH2● + CH3CH2CH2●  C5H12 (ND)        (32) 

CH3CH2CH2CH2● + CH3CH2CH(CH3)CH2●  CH3CH2CH2CH2CH2(CH3)CHCH2CH3 (ND) (33) 

CH3CH2CH2● + CH3CH2CH(CH3)CH2●  CH3CH2CH2CH2(CH3)CHCH2CH3 (ND)   (34) 

CH3CH2CH2CH2● + CH3CH2CH2●  C7H16 (ND)       (35) 

 

 Réactions radical + OH● : 

H2O + h+  H+ + OH●         (36) 

CH3CH2COOH + OH●  CH3CH2● + CO2 + H2O      (37) 

CH3CH2COOH + OH●   ●CH2CH2COOH + H2O      (38) 

CH3CH2COOH + OH●   CH3●CHCOOH + H2O      (39) 

●CH2CH2COOH ou CH3●CHCOOH  CH2=CH-COOH + H●     (40) 

CH2=CH-COOH  CH2=CH2 + CO2        (41) 

CH3CH2● + OH●  CH3CH2OH        (42) 

CH3● + OH●  CH3OH          (43) 

●CH2CH2COOH + OH●  HOCH2CH2COOH       (44) 

CH3●CHCOOH + OH●  CH3CH(OH)COOH       (45) 

 

 Polymérisation de l’acide acrylique :  

CH2=CH-COOH + CH3CH2●  CH3CH2CH2CH●COOH     (46) 

CH3CH2CH2CH●COOH + CH3CH2●  CH3CH2CH2CH(CH3CH2)COOH    (47) 

CH3CH2CH2CH●COOH + CH3●  CH3CH2CH2CH(CH3)COOH    (48) 
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CH3CH2CH2CH●COOH + OH●  CH3CH2CH2CH(OH)COOH    (49) 

CH3CH2CH2CH●COOH + H●  CH3CH2CH2CH2COOH     (50) 

CH2=CH-COOH + CH3●  CH3CH2CH●COOH      (51) 

CH3CH2CH●COOH + CH3CH2●  CH3CH2CH(CH3CH2)COOH    (52) 

CH3CH2CH●COOH + CH3●  CH3CH2CH(CH3)COOH     (53) 

CH3CH2CH●COOH + OH●  CH3CH2CH(OH)COOH      (54) 

CH3CH2CH●COOH + H●  CH3CH2CH2COOH       (55) 

CH2=CH-COOH + H●  CH3CH●COOH        (56) 

CH3CH●COOH + CH3CH2●  CH3CH(CH3CH2)COOH      (57) 

CH3CH●COOH + CH3●  CH3CH(CH3)COOH       (58) 

CH3CH●COOH + OH●  CH3CH(OH)COOH       (59) 

CH3CH●COOH + H●  CH3CH2COOH        (60) 
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A.VII. Test complémentaire : analyse HPLC d’une solution d’acide 

propionique (0,1 %vol) après photocatalyse 

 

A la suite du test photocatalytique en acide propionique (0,1 %vol), la suspension a été 

récupérée puis filtrée en vue d’une analyse HPLC. La Figure A.16 ci-après met en évidence 

l’apparition de nouvelles espèces (probablement des acides organiques) après photocatalyse 

par l’échantillon 2Cu/TiO2-S2B. L’acide acrylique, dont le temps de rétention est mesuré à 16,1 

min (Tableau A.2), a notamment été détecté sur le chromatogramme. 

 

Figure A.16. Chromatogramme HPLC d’une solution d’acide propionique à 0,1 %vol avant photocatalyse 

(en noir) puis après 910 min de photocatalyse (en rose) par l’échantillon 4Cu/TiO2-S2C. 

Tableau A.2. Attribution des pics détectés par HPLC. 

Temps rétention (min) Attribution 

11,3 ? 

13,0 Acide acétique 

15,4 Acide propionique 

16,1 Acide acrylique 

18,1 ? 

24,4 ? 
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A.VIII. Synthèses de matériaux M/TiO2 (M = Zn, Cu, Fe, Ni) et 

application à la dégradation d’acides carboxyliques en milieu aérorbie 

et anaérobie 

Une troisième série S3 de synthèses par pyrolyse laser a été mise en œuvre en vue d’élaborer 

de nouveaux matériaux M/TiO2 (M = Zn, Fe, Ni) pour la photocatalyse d’acides carboxyliques. 

Les conditions de synthèse correspondent aux conditions dites « fortes » avec précurseurs 

dilués dans des solvants organiques (type série 2C - voir Chapitre IV.1). Des références TiO2 et 

Cu/TiO2 ont également été reproduites. Le pourcentage de métal M initiallement dans les 

précurseurs est de 2 %m. Les précurseurs des co-catalyseurs M sont des M(acac)2 dissous dans 

du TTIP et un mélange de o-xylène + acétate d’éthyle (Figure A.17). 

 

Figure A.17. Photgraphies des solutions de précurseurs obtenues pour les synthèses série 3 PL. 

Le Tableau A.3 résume les principales conditions et résultats obtenus lors des synthèses des 

matériaux série 3. 

Tableau A.3. Conditions de synthèse PL des matériaux TiO2 et M/TiO2 série 3.  

Nom de 

l’échantillon 
Code interne 

Puissance laser (W) 
Consommation en 

précurseurs (g/h) 

Production brute 

(g/h) 
Réacteur Absorbée 

TiO2-S3 JK-80 672 239 54 9,6 

2CuxOy/TiO2-S3 JK-81 674 235 66 13,6 

2FexOy/TiO2-S3 JK-82 660 223 63 12,3 

2ZnxOy/TiO2-S3 JK-83 661 227 62 11,8 

2NixOy/TiO2-S3 JK-84 665 233 57 9,5 

Les matériaux obtenus ont été calcinés puis caractérisés – les résultats associés à ces 

caractérisations sont présentés dans le Tableau A.4. Ces photocatalyseurs série 3 ont été 

comparés au photocatalyseur Pt/TiO2 (0,5Pt/TiO2-S2C ; Pt = 0,4 %m) dont les paramètres de 

synthèse par pyrolyse laser sont identiques et ont été présentées en Chapitre V.1.4. 
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Tableau A.4. Comparaison des principaux résultats de caractérisation des matériaux série 3 PL et 

0,5Pt/TiO2-S2C. 

 

 

 

 

 

 

Dans l’ensemble, le TiO2 présent dans les matériaux est sous forme de mélange d’anatase et 

de rutile. La teneur finale en métal M, déterminée par ICP-OES, est cohérente avec la quantité 

introduite initialement dans les précurseurs. 

Les photocatalyseurs ont tout d’abord été testés vis-à-vis de la dégradation de l’acide formique 

(Figure A.18). 

 

Figure A.18. Comparaison des profils de dégradation photocatalytique de l’acide formique (50 ppm) en 

milieu aérobie sous UVA des échantillons TiO2 et série 3 PL et 0,5Pt/TiO2-S2C. 

D’après cette dernière figure, l’ajout de 2 %m de Ni ou Zn au TiO2 diminue la dégradation de 

l’acide formique en présence d’oxygène. Il est probable que ces espèces favorisent des 

phénomènes de recombinaisons des charges photo-générées du TiO2 à l’interface M/TiO2. En 

revanche, les co-catalyseurs Cu, Zn et particulièrement Pt augmente l’activité photocatalytique 

de la réaction étudiée, ce qui peut s’expliquer par une amélioration de la séparation des 

charges. 
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Nom de l’échantillon 

(série 2) 

Code 

interne 

Anatase 

(%) 

BET ICP-OES 

Teneur en 

M (%m) 

SBET 

(m2/g) 

Taille 

(nm) 

TiO2-S3 JK-80 61 39 38 - 

2CuxOy/TiO2-S3 JK-81 52 33 45 2,0 

2FexOy/TiO2-S3 JK-82 45 55 27 1,5 

2ZnxOy/TiO2-S3 JK-83 48 54 27 1,7 

2NixOy/TiO2-S3 JK-84 46 57 26 2,0 

0,5Pt/TiO2-S2C JK-79 67 70 21 0,4 
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Les photocatalyseurs ont été dans un second temps étudiés pour la dégradation de l’acide 

propionique en milieu anaérobie, en vue de synthétiser de l’éthylène. Les principaux résultats 

associés sont présentés en Figure A.19. Les productions des espèces formées lors de la 

photocatalyse sont continues et linéaires dans le temps. 

 

Figure A.19. CO2 (a), H2 (b) et C2H4 (c) photo-produits au bout de 910 min d’irradiation UVA à partir d’acide 

propionique en l’absence d’oxygène. Séléctivités en hydrocarbures produits au bout de 910 min 

d’irradiation UVA (d). Les matériaux étudiés sont ceux synthétisés en série 3 et 0,5Pt/TiO2-S2C. 

D’après la Figure A.19a, seuls les ajouts de Cu et de Pt augmentent la décarboxylation d’acide 

propionique, ce qui témoigne d’une amélioration de la séparation des charges. Des 

modifications du TiO2 par Zn, et plus particulièrement par Fe et Ni diminuent fortement la 

conversion. De même que pour les tests en acide formique, ce résultat est attribué à une 

augmentation des recombinaisons des charges. La Figure A.19b montre une production de H2 

conséquente pour 0,5Pt/TiO2-S2C, tandis qu’elle est détectée sous forme de traces pour les 

autres photocatalyseurs. La Figure A.19c montre que seul le cuivre est un co-catalyseur efficace 

pour la production d’éthylène parmi les matériaux à l’étude. Enfin, la Figure A.19d confirme 

l’excellence performance de CuxOy/TiO2-S3 vis-à-vis de l’éthylène, permettant une sélectivité 

record de 98% vis-à-vis des hydrocarbures détectés, en comparaison avec une sélectivité de 

1% obtenue avec la référence TiO2-S3.  

Afin de comprendre ces résultats, de nouvelles caractérisations sont attendues. Une hypothèse 

probable pouvant expliquer que seul le cuivre est un co-catalyseur efficace en C2H4 parmi les 

matériaux M/TiO2 testés est qu’il est le seul élément à posséder un potentiel redox permettant 
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la photo-réduction (considérant que les espèces soient majoritairement sous forme M2+), et 

donc la consommation des électrons photogénérés par TiO2 (Figure A.20). 

 

Figure A.20. Positions du gap optique du TiO2 ainsi que des potentiels redox des espèces M (valeurs pour 

des matériaux massifs) à l’étude. 

Ces prémices de résultats sont intéressants dans le sens où ils semblent confirmer le principal 

mécanisme de formation de l’éthylène étayé dans ce manuscrit, à savoir une photo-réduction 

de MxOy en M0 concomittante à la production de C2H4 par photo-oxydation lorsque le potentiel 

redox le permet.
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