These de Abdelali Zaki, Lille 1, 2014

These de doctorat

présentée a

L’'Université Lille 1, Sciences et Technologies
pour I'obtention du dipldbme de doctorat

Discipline: Molécules et Matiere Condensée

Unité de catalyse et chimie du solide (UCCS UMR1§18
Par

Abdelali Zaki

ayant pour titre

Développement de materiaux a porosité hierarchisee
pour le traitement catalytiqgue de composés azotés
dans I'eau

Soutenue le 17 Novembre 2014 devant la commissexachen composée de:

Mme. Florence Epron Chargé de recherche CNRS  Rapporteur

Mme. Bénédicte Lebeau Directeur de recherche CNRS Rapporteur

M. Cuong Pham-Huu Directeur de recherche CNRS Examinateur

M. Pascal Granger Professeur Directeur de these
M. Jean-Philippe Dacquin Maitre de conférences Co-encadrant

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



These de Abdelali Zaki, Lille 1, 2014

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



These de Abdelali Zaki, Lille 1, 2014

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



These de Abdelali Zaki, Lille 1, 2014

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



These de Abdelali Zaki, Lille 1, 2014

Résumé

L’objectif de cette étude est de rechercher ledleuees propriétés texturales de supports
siliciques afin d’optimiser les performances cdiglyes des solides Pt/SiOpour
I'hnydrogénation catalytique des nitrites en phageease. Cette réaction constitue une étape
clé dans le processus global délimination desatéy dans I'eau en raison d'une toxicité
supérieure des ions nitrites. Le controle de ladgité constitue notamment un verrou
scientifique dans l'optimisation des propriétés @hialyseur en particulier pour éviter la
formation de sous-produits tels que les ions amomniAu regard des travaux rapportés dans
la littérature, I'importance de la porosité a éélgnée pour favoriser le transport de matiéere
et en particulier éviter toute élévation de pH spsible de favoriser la formation d’ions
ammonium. En méme temps, accroitre I'accessild@® sites de platine tout en maintenant
un état de dispersion optimal permettrait égalendéarnéliorer I'efficacité du catalyseur en
conversion des nitrites. Pour atteindre cet oljedBs silices a porosité hiérarchisée sont
élaborées a partir d'une méthode par double statbm permettant un contrdle des
diamétres de pores a I'échelle macroporeuse et poné=gse. Les supports ont été ensuite
imprégnés par un métal noble (platine) par voie idemcalcinés sous air, puis réduit sous
hydrogene afin d’obtenir le caractere métalliqueptitine. Il a été montré que la combinaison
d’'un réseau macroporeux et mésoporeux bien stégtarpermis d’'une certaine facon de
répondre a une partie des contraintes spécifiqueslad réaction d’hydrogénation en
augmentant les vitesses de diffusion des réadtifsaluits tout en conservant une surface

spécifique élevée favorable a la dispersion ddése active.
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Les nitrates sont une des principales causes deadiign de la qualité des eaux
souterraines et principalement des nappes phréatigplus vulnérables. lls proviennent
essentiellement de pollutions diffuses agricolesrgtcausé la fermeture de nombreux captages
d’eau potable depuis les années 1990. Malgré de=ure stabilisés depuis 2004 au niveau
national, cette évolution générale masque des riépaegionales. En effet, elles diminuent
dans les nappes phréatiques de Bretagne ou déottés teneurs persistent mais augmentent
dans de nombreuses nappes du nord de I'Hexagoékmidation des nitrates et nitrites dans
'eau potable est donc primordial pour limiter leueffets sur I'environnement et la santé
humaine' Actuellement, différents procédés pour leur émient sont disponibles, tels que les
procédés biologiques qui permettent de transfole®ions nitrate et nitrite en diazote grace a
'action de bactéries @énitrifiantes ». Toutefois, ce procédé ne s’applique pas tedoes
sources a traiter. Par exemple, il est proscrisdancas du traitement des eaux destinées a la
consommation humaine en raison des risques baowgifaes encourusLes procédés physico-
chimiques (osmose inverse, échange d’ions) soitaeHs pour stocker ces composés azotés
mais ne permettent pas de les éliminer. Leur fapkificité et les codlts induits dans leur mise
en ceuvre rendent ces technologies peu attrayabhéegprocédé catalytique peut étre une
alternative aux technologies existantes. Sa fdisapieut limiter de facon significative les colts
induits par son développement a grande échellerefyard des avantages procurés par cette
option, nous avons étudié la réduction des nitréasorientant nos recherches plutdt vers
I'optimisation des propriétés texturales et strraes du matériau catalytique.

Plusieurs travaux a l'échelle du laboratoire onud& les facteurs influencant
I'élimination catalytique des ions nitrate et ridritels que la nature de support catalytique, le
pourcentage et la nature du métal précieux imprégnée support, la méthode d’imprégnation
mise en ceuvre et la nature de I'agent réducteliséipour la réduction catalytique. Le caractére
triphasique de la réaction catalytigue engendre piteblemes de limitations associées a la
diffusion des réactifs et leur accés aux site§sadins la structure poreuse des supports utilisés.
Quelques équipes de recherthat essayé d’améliorer I'efficacité des catalysepar exemple,
en diminuant la distance de diffusion au niveawsuajpport catalytique pour favoriser I'exposition
des sites actifs a I'hydrogene et s’affranchir gesdients de concentration en réactif et produit
dans le milieu poreux. Cette méthodologie a pemommment de diminuer la production des

ions ammonium corrélativement a une augmentatidiadevité catalytique.

15

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



These de Abdelali Zaki, Lille 1, 2014

Ce travail avait donc pour objectif de mettre ainpde nouveaux matériaux siliciques a porosité
hiérarchisée valorisables comme supports de phateses pour la réduction des nitrites en
diazote par I'hydrogéne en phase aqueuse. Deuxsvole été examinés, reliés a I'amélioration
des vitesses de diffusion dans le réseau poreubta ddice et dans l'optique de moduler la
distribution de la phase active en fonction degpébés texturales du support. Concernant le
premier point, nous avons opté pour de nouvellehodélogies de la synthése de fagon a ouvrir
la structure mésoporeuse des matériaux et y asantiggseau de macropores. Par la suite, les
effets de la porosité et de I'organisation struaisur I'activité catalytique ont été étudiés. Le

mémoire est organisé en cing chapitres :

Le premier chapitre fait un état de I'art sur lé$édentes technologies mises en ceuvre pour la
réduction des teneurs en nitrites et nitrates dleasi. L’accent sera tout d’abord mis sur les
procédés catalytiques qui se singularisent par IBexibilité par rapport aux voies
conventionnelles d’élimination des ions nitrataigtite via des procédés biologiques et physico-
chimiques. Les méthodologies et mécanismes généleugynthése de matériaux poreux seront

ensuite examinés dans une seconde partie.

Le second chapitre sera consacré a la descripéisipbtocoles expérimentaux et des différentes
techniques d’analyse qui seront mises en ceuvrelpaaractérisation des propriétés massiques
et surfaciques des solides. Les schémas fonctisres dispositifs expérimentaux pour I'étude

de la réaction catalytique y seront également ifétai

Le troisieme chapitre exposera la méthode adapiée |p synthése de billes de polymére par
polymérisation en émulsion. Ces gabarits sont $emtihsées comme agent structurant pour
générer des macropores dans le réseau poreuxlueinte de quelques parameétres opératoires
lors de leur synthése, tels que, la températute ebncentration en surfactant sur leur taille et

leur homogénéité sera présentée.

Le quatrieme chapitre relatera la synthese de maatesiliciques par double structuration basée
sur la technique sol-gel pour obtenir des silicepahosité hiérarchisée. Les parametres
opératoires seront optimisés de facon a aboutia anéilleure organisation possible de la
structure poreuse. Les paramétres étudiés senmuigalement la taille des billes de polymeére,

le rapport entre I'agent structurant et 'agentuexnt et la durée de vieillissement.

16
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Dans le cinquieme chapitre, les matériaux prépaneshapitre IV seront imprégnés avec une
faible quantité de platine afin d’obtenir une bowiepersion métallique (1% de platine en masse
de catalyseur). Les propriétés catalytiques settudiées en réacteur fermé. Nous tenterons de
relier les propriétés catalytiques aux propriétésyspgo-chimiques notamment celles
caractérisant la phase active. Ceci nous amergiszdgter I'origine de la désactivation reliée aux
propriétés initiales du solide et a la nature dedraction catalyseur/milieu réactionnel apres une

étude de I'effet d’organisation structurale suctieité catalytique.

Avant de conclure une discussion générale permadtraettre en lignes la force de ce travail et

de le mettre en perspective au regard des travamésnsur le sujet.

Références :

1.Constantinou, C. L., Costa, C. N. & EfstathiouM\ Catalytic removal of nitrates from wate@atal. Todayl51,
190-194 (2010).

2.Lecloux, A. Chemical, biological and physical strains in catalytic reduction processes for peation of
drinking water Catal. Todays3, 23—34 (1999).

3.Franch, C., Lammertink, R. G. H. & Lefferts, LarRally hydrophobized catalyst particles for aqueamitrite
hydrogenationAppl. Catal. B Environ156-157,166-172 (2014).
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[.1. Pollution de nitrates et nitrites

[.1.1. Sources et dangers de la pollution par lestrates et les nitrites

Les nitrates (N@) et les nitrites (N@) sont des ions présents de fagon naturelle dans
I'environnement. Lorsque les concentrations de cesposés excedent les besoins de la
végeétation, ceux-ci migrent facilement dans lespeapphréatiques a cause de leur grande
solubilité. lls sont le résultat d’une oxydatiorit(fication) de I'ion ammonium (N&), présent
dans l'eau et le sol et issu de la décompositios déchets végétaux et animaux. L’ion
ammonium est oxydé en nitrites par les bactérietyple nitrosomona, puis en nitrates par les
bactéries du genre nitrobacter. Ces bactéries eexigiarticulierement dans les sols pollués
contenant des composeés azotés, les eaux usésmuetiduce. Les réactions suivantes et la figure
.1 illustrent les réactions d’oxydation des ionsn@onium en ions nitrite et nitrate.

. Nitrosomona -
2NH;" + 30, ——— 2NO, +4H" + 2H,0

- Nitrobacter
2NO, + O, ——— » 2NG;

Matieres vivantes

Fixation par.-
hacteries

NH.: : (7 N 2
A Nitritation

Réduction
I Deénitrification

NO 2- N O:_

: aae®
Reduction N 01 -.-;11“3

Figure .I. 1 : Cycle de I'azote dans la nature

En France, la présence de nitrates et nitrites l@@nsaux continentales provient majoritairement
de l'agriculture (55%), suite a I'épandage de dosesssives d’engrais azotés et de lisier

(effluents d’élevage). Le reste est issu des reiesscollectivités locales (35 %) et de I'industrie

21
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(10 %), les nitrates sont utilisdans lindustrie chimique comme agents oxy(s et agents de

conservation, les nitrites sont beaucoup utiligésroe agents de conservat

Cette pollution a début& la fin des années 1950 et n’a fait qu’augmentsqy’a aujourd’hui
Alors gqu’en absence de contamination, la teneuriteates des eaux souterraines varie entre
et 1 milligramme par litre d’eau, elle dépasse soinb0 milligrammes par litre poune eau
polluée. Cette concentratidimite est retenue par I'Organisation Mondiale de anté pour
définir une eau potablé.'essentiel de cette pollution est d0 a la difféeepntre les apports
nitrates sous forme d’engrais et ce qui est consbiper les plantes. En France, Selon un rap
de linstitut francais de I'environnemerla présence de nitrates eségalement répae sur

I'ensemble du territoird.a France apparait alors divisée en deux pe

- Le quart-nordsuest, avec une eau qualité meédiocre ou le taux de nitrates est «.

- Les zones montagneuses, Massif central, Alpes &nPgs, les littoraux aquitains
méditerranéens, la Corse et une partie du -Est de la France affichent d
concentrations moyennes inférieures amg/L a I'exception des régions de culti

intensive du Suauest’

Evolution des nitrates sur la période 1998-2011 par bassin

Evolution des nitrates par bassin
En hausse
Raistivarnent stsbe

En bavsse

0 %0 100 km

Tendanoe extrale SUr Une Béde e G0ANSES NCHMPRSS

Source - Agences de I'eau — MEDDE - Direction de lEau, Météo-France, tratements 505

Figure |. 2 : Carte de la pollution de I'eau par les nitrates e France®
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Tableau 1 : Concentration moyenne en nitrates darles cours d'eau en 201

Nb total de Concentration moyenne en nitrates dans les coursefiu en 2011

g e Moins de 10 [ Entre 10 et | Entre 25 et Entre 40 et 50] Plus de 50
e mesure mg/l 25 mgl/l 40 mg/l mg/l mg/|

Nb % Nb % Nb % | Nb| % Nb % Nb %

France

i . 5095 | 100,099 2383 46,8% 1924 37,89%37 | 12,5% 100 2,0% 51 1,09
métropolitaine

La pollution par les nitrates et les nitrites est probléeme complexe car ils constituent des
nutriments pour les plantes, et sont aussi égaleacmgisommeés par les bactéries et champignons
terrestres. Le reste qui n'est pas consommé papléedes, est stocké sous forme de matieres

organiques et aussi peut étre libéré par les eaunigsellement et d’infiltration.

La pollution actuelle des nappes souterraines privde la production de nitrates par la matiere
organique morte des sols, c’est-a-dire des nitgpesdus les années précédentes et stockes. Un
arrét immédiat de la fertilisation du sol ne montmne effet qu'aprés plusieurs années. La
pollution des eaux par les nitrates et nitritesenée un double risque car ils contribuent avec les
phosphates, a modifier I'équilibre biologique deslieux aquatiques en provoquant des
phénomeénes d’eutrophisatidnPar ailleurs, les nitrates ingérés en trop grandmtité peuvent

avoir des effets toxiques sur la santé hunfaine

|.1.2. Effets sanitaires

La toxicité des nitrates résulte essentiellementlade réduction en nitrites provoquant la
formation de méthémoglobine dans I'organisme, d’'pae, et de leur contribution possible a la
synthese endogéne de composés de type nitrosaddngre part, qui peut causer différentes

maladies.

a. Maladie des bébés bleus :

Sous l'action des nitrites, 'hémoglobine se tramee en méthémoglobine qui bloque le
transport de l'oxygene. Les tissus et les muquesselorent alors en bleu, ce qui donne son
nom a la « maladie bleue ». Ce sont surtout lessf@dtles nourrissons qui y sont sensibles pour

plusieurs raisons:

¢ Le caractére acide de leur estomac qui contierdg flore bactérienne favorisant la

transformation de nitrates en nitrites.
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¢ La déficience en enzyme qui transforme I'hémogleten méthémoglobiné.
¢ La transformation facile de I'hémoglobine foetalareéthémoglobine.

¢ La consommation en eau, par rapport a leur pajds,est plus importante que celle des

adultes.

b. Cancer des intestins et de I'estomac

Dans l'estomac, les nitrites s'associent aux anpné&sentes dans la viande et le poisson pour
donner des nitrosamines. Ces substances peuventy éerme, provoquer le cancer de I'estomac

ou des intestins.

1.1.3 Réglementation actuelle

L’Organisation Mondiale de la Santé (OMS) et la aussion européenne ont fixé entre 0 et
3,65 milligrammes de nitrates par kg la dose joligrea admissible (DJA) pour 'lhomme. Pour
un individu de 70 kg, cela correspond a 255 mg ittatas par jour. A titre de comparaison,
'OMS estime entre 120 et 300 mg la dose journali@gérée quotidiennement par un adulte

Européen pour limiter les risques sanitaires daiteis et nitrite&?

La norme européenne a fixé une concentration liméenitrates a 50 mg/L en fonction des
risques encourus par les catégories de populagi®mplus vulnérables (nourrissons et femmes
enceintes), sur la base des recommandations deS:QM valeur guide maximale de 'OMS
pour les teneurs en nitrate dans les eaux de conatian est également de 50 mg/L. En France,
Un arrété du 11 janvier 2007, adopté par le Miaisthargé de la santé publique fixe les
concentrations maximales en nitrates dans I'eaneatiaire du robinet & 50 mgif.La valeur
guide recommandée par I'Europe est de 25mg/L pealuér la qualité des eaux de surfaces des
lacs ou riviere. Le tableau suivant résume lesueneaximales des composés azotes nitrate,

nitrites et ammonium présents dans I'eau potalmdes normes francaises

Tableau 2 : Les normes admises en France en compss&otés dans I'eau potablé

Composés azotés Normes francaise (mg/L)
Ammonium (NH,") 0,1
Nitrites (NQ,) 0,5
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Nitrates (NQ) 50

|.2. Technologies pour éliminer les nitrates en pd@aqueuse

L’élimination des nitrates et nitrites dans I'eaatgble est un traitement primordial pour protéger
I'environnement et la santé humaine. Il existestnmies permettant d’éliminer les nitrates : Les

voies physique, biologique et catalytigide?

I.2.1 Voie physique

a- Echange d’ions
Le procédé par échange d'ions nécessite le paskadeau nitratée a travers une résine
échangeuse d'anion¥’ Les contre-ions de ces groupements anioniques (@orures ou
bicarbonates) sont échangés aux ions nitrate etiGoljusqu'a saturation de la résine. La résine
saturée est ensuite régénérée par passage d'utierscbncentrée de chlorure de sodium ou de

bicarbonate de sodium. Aprés rincage avec I'egorerte lit est remis en servite™1°

Le procéedé d'échange d'ions est limité par deull@nees majeurs. Premiérement, il n‘existe pas
une résine d'une haute sélectivité pour les iotratai par rapport aux autres ions couramment
présents dans I'eau. Deuxiémement, il est néces$aidisposer d'un régénérant approprié de la
résine, pour que I'élimination du régénérant neetee pas un probléme en $6t°

b- Osmose inverse :
L'osmose inverse est une technologie membranaigerfeent appliquée dans la désalinisation
des eaux, pour la production d'eau potable. Leéetreent est réalisé dans un systeme ou l'eau
brute s'écoule le long de la membrane de l'osmogerde, les membranes utilisées sont en
acétate de cellulose, en polyamide et en compoditesu traitée avec une dilution des autres
sels présents passent a travers la membrane, ceintentré de nitrates est retenu et évacué

séparément*°

L'inconvénient de ce procédé est qu'il nécessitpratraitement afin d'éviter la déposition des
matériaux solubles, de la matiere organique enesisspn, des particules colloidales et d'autres

contaminants qui causent I'entassement et la d&aéadn de la membrane avec le temps.
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1.2.2. Voie biologique

Le traitement biologique permet de convertir lessimitrate et nitrite en azote par I'utilisation
des bactéries « dénitrifiantes » selon la réactiéorite dans schéma I.1. La dénitrification

biologique peut étre effectuée par voie autotrogtheétérotroph&-?

NO3- — NOz- —NO — N,O — Ny
Schéma I.1 : Les étapes de conversion de nitrates gaz d’azote par traitement biologique.
La dénitrification hétérotrophe nécessite un emneament riche en carbone organique et en
électrons qui sont fournis par des sources de nartsmlubles (le saccharose, le méthanol,
I'éthanol) ou insolubles (huile végétale, des sabstorganiques naturelles) dans lequel les
bactéries spécifiques utilisent les ions nitrateniitite comme accepteurs finaux d'électrons, ce
qui entraine la réduction de ces composés solulales I'eau en azote. Les réactions qui ont lieu

dans cette réaction sont :
NOs + 26 + 2H' — NO, +H,0
NO, + 16 + 2H' — NO+H,0
NO + 16 + H' — 15 NO+ % H,O

-+
L2NO+1le+H — %Nt %2 HO

La dénitrification autotrophe, basée sur une sodecearbone minéral (Gf) implique le soufre
ou I'hydrogene comme donneurs d'électrons pouhddne métabolique des bactéries de genre

Bacillus, Paracoccus et Pseudomonas qui permekecinvertir les nitrates et les nitritgs.

Le procédé biologique posséde des inconvénients esir colteux, et ne permet ni le traitement
de teneurs variables en nitrates, ni celui de $tabbe plus, il est proscrit pour le traitement des

eaux destinées a la consommation humaine, dudsitisiques bactériologiques.

I.2.3. Voie catalytique

La réduction catalytique de nitrates en azote ésgirce d’hydrogéne comme agent réducteur est
le procédé qui présente un minimum d’inconvéniéhtSette réaction s'effectue en milieu
triphasique (gaz /liquide / catalyseur solide) @tnpet de convertir les ions nitrates et nitrites en
azote ce qui répond a la question de respect d@mvement. C’est une méthode moins colteuse
comparée aux autres méthodes décrites précédemmtatileau 3 donne une comparaison entre
les différentes méthodes d’élimination de nitratdéanmoins, le caractere triphasique de la

méthode par réduction catalytique engendre linoitegtiliées a la diffusion des réactifs et I'acces
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aux sites actifs des catalyseurs. Cependant leipaihprobleme demeure le contrdle de la
sélectivité de la réaction, qui doit impérativeméniter une hydrogénation successive vers la
production des ions ammonium NWHEnN effet, ceux-ci présentent une toxicité supiéee celle

des nitrates. Cette grande sélectivité en azabs, g@duction d’ammonium est actuellement tres
difficile a obtenir sur des catalyseurs hétérog@mewentionnels. C’est la raison pour laquelle le
développement de nouveaux matériaux catalytiguassis, pour avoir des matériaux capables
de réaliser la réaction de réduction avec unedasBlectivité en ammonium. Le développement
et l'utilisation de nanomatériaux poreux structuséat en pleine expansion pour les applications
de traitement des eaux potables. La réductionytafaé et les différents catalyseurs utilisés

seront détaillés dans les parties suivantes.

Tableau 3: Comparaison entre les différentes tectuhogies d’élimination de nitrates dans I'eau

© 2014 Tous droits réservés.

potable®
Technologie
. _ Osmose Dénitrification Réduction
caracteristiques Echange d’ions _ _ _
inverse biologique catalytique
) Concentrés )
_ _ Adsorbés et ] Transformés
Devenir de nitrates ] dans les Transformes en N
concentrés i en N
déchets
Déchets Sels dissous Sels dissous Bactéries REkets
N o Chlorure de Acide L’éthanol et I'acide .
Additifs chimiques ) _ _ Hydrogene
sodium sulfurique phosphorique
Pourcentage de
I'efficacité en eau 85-98% 75-80% 98% 98-100%
pure
Consommation i
] ' basse Elevée moyen basse
d’énergie
o Régénération _ _ _
Type d’opérations L continue continue continue
périodique
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Sélectivité faible Faible élevé élevé

Codit indicatif (e/rf) 0.15-0.25 0.4-0.6 0.2-0.3 0.25-0.55

|.3. Réduction de nitrates et nitrites par voie abttigue

La réduction catalytique nécessite I'apport d'ureragréducteur qui peut étre I’hydrogéne ou
'acide formique et un catalyseur métallique. Lesgtamx les plus souvent utilisés sont le
palladiunf>% le platiné” et le ruthéniurff?®. Ces métaux sont capables de rompre la liaison
entre deux atomes d’hydrogéne par adsorption detsoe et sont de plus protégés contre la
formation d’hydroxyde et d’oxydes métalliques ddiesau. D’autre part, l'activité et la
sélectivité envers la production d’azote dépendsaéntiellement de la nature du métal, qui peut

se présenter sous plusieurs formes monométallefuamétalliques.

Les catalyseurs monométalliques (Pd %Rt montrent actifs seulement pour la réduction des
nitrites’>. L'utilisation d'un métal noble se justifie par ssepropriétés catalytiques
d’hydrogénation. Par ailleurs, son activité visia-de la réduction des ions nitrate étant faible, i

est alors nécessaire de faire appel a un secora faélement oxydable (I'indium, le cuivre ou

I'étain)**° pour promouvoir la conversion des ions nitrataigrite.

Selon la sélectivité du catalyseur, différentegesad’hydrogénation des nitrates en nitrites

peuvent étre rencontréds.

2NO; +5Hy——» Np+ 4 H,O + 2 OH

2NO, +3Hy——» No+ 2 H,O + 2 OH

NO; +H, ——» NO, +H,0

NOs +3H, — » NH, +2 OH

NO; +4H, ——» NH;" + H,O+ 2 OH
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En 1989, Vorlop et &*'ont rapporté pour la premiére fois la réductioralygijue des nitrates

en azote en utilisant des catalyseurs bimétalligeas présence d'un agent réducteur.

L’hydrogénation des nitrates peut étre décritedmrx réactions consécutives dans laquelle les

ions nitrates sont réduits préalablement en rstsier un site bimétallique, puis les nitrites sont

réduits sur un site monométallique soit en azote &0 ions ammonium dont la toxicité est

supérieure au réactif de départ (schéma®f.Rpur étude a conclu qu'aprés la transformation des

nitrates en ions nitrite sur le site bimétalligle,composé intermédiaire ne peut réagir une

seconde fois sur le site bimétallique (figure 1Br conséquent le nitrite sera adsorbé sur le site

monomeétallique puis réduit au produit final.

H,/Catalyseur
NO3 > NO3

Schéma 1.2 : Voies de réduction de nitrites et niites proposé par Vorlop et al.
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Figure .I. 3: Mécanisme proposé par Vorlop et alpour les réductions successives des nitrates en

azote ou ammoniuni

Cette réaction peut mener a différents produitrmédiaires (tableau.4).

Tableau 4 : Les produits intermédiaires de la réadon de réduction de nitrates®

Nombre d’oxydation Formule Nom Remarque
+5 NO; Nitrate Substrat
+4 NG, Dioxyde d’'azote Intermédiaire possible
+3 NO, Nitrite Intermédiaire
+2 NO Oxyde nitrique Intermédiaire probable
+1 N,O Oxyde nitreux Intermédiaire
0 N, Azote Produit
-1 NH,OH Hydroxyle d’amine Produit a pH<4
-2 NoH, Hydrazine -

© 2014 Tous droits réservés.
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-3 NHy/NH,* Ammoniague/ammonium Produit

A partir des travaux de Vorlop, de nombreuses é@suipnt continué a étudier le mécanisme

d’hydrogénation catalytique des nitrates et n#rite

Une étude effectuée par Yoshinaga et*almontre que la réduction des nitrites a un réle
important sur la sélectivité de la réduction degates. Les ions nitrates sont activés sur les site
Pd-Cu pour former les ions nitrites, et par suwte ibns nitrites sont réduits sur les sites de Pd.
Ces auteurs ont suggéré que la réaction pouvaitséinsible a la structure du catalyseur. En
effet, les atomes de palladium de faible coordamatans les microcristallites présenteraient des
activités intrinseques trés supérieures pour ltgéination profonde de NOconduisant a la
formation des ions ammonium. En revanche, la faonatle diazote serait promue par des
microcristallites de Pd constituées d’atomes dedinance plus élevée pour lesquels l'activité
en hydrogénation serait plus faible. Lorsque desnat de cuivre sont préférentiellement
déposés sur les arétes ou sommets de sites denBdedacatalyseurs Pd-Cu/C (figure 1.4), la
formation des ions ammonium diminue et permet dieemter la sélectivité de formation en
diazote. Finalement, ces auteurs ont conclu quelectivité en N est modifiée aux faibles
concentrations en cuivre par le dépot sélectif uiure sur les sites non sélectifs de Pd dont le
nombre de coordination est plus faible en surfacaussi aux fortes teneurs en cuivre par

I'isolement des sites palladium.

@ Fd

Cu Pd-Cu site

Edge or corner NO;~ NO,”

2 K‘})‘“&&

Swit%Pd 5 wt%Pd-0.6wt%Cu 5wt%Pd-3wt%Cu

Figure I. 4 Modéles de particules de Pd et Pd-Cu pposé par yoshinaga et &

Un autre mécanisme de réduction des nitrates swatalyseur bimétallique a été proposé par
Epron et af®, avec une étape supplémentaire proposée par Bareataf" pour la réduction des

ions nitrite. En étudiant le systéme bimétalligueCB/Al, Oz et ses performances en termes
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d’activité et de sélectivité pour une teneur miga# en platine de 1%, les auteurs rapportent
gue les nitrates sont réduits en nitrites par leahpFomoteur (le cuivre). Le cuivre étant oxydé a
I'issu de cette réaction, il se désactive entrdinae baisse du rendement du catalyseur. Le role
du métal noble est d'activer I'hnydrogéne, ce gduitéle métal promoteur. Ces travaux ont
permis de mettre a jour que le métal noble seupnésente aucune activité de réduction des
nitrates, mais il est efficace pour la réductios dirites. Le rdle du cuivre en tant que deuxieme

métal est attribué a sa capacité d'interagir ageddns nitrates contrairement au palladium.

NO: - 2 Pd
AV S '~f or Pt ™\

(L k w

\ / \_v_.
NO, PN ¢y ?\PdHP

a) N; or NH,' or Pt-H
. Pd*
NO; A orPE
a‘(\ AL

X Pd
b} N; or NH4 or Pt

Figure I. 5 : Proposition de mécanisme de réductiodes nitrates et nitrites.

|.3.2. Facteurs influencant la réaction

Plusieurs études ont montré que l'activité et lect&ité en réduction catalytique des nitrates
sont influencées par différents facteurs commeclasditions opératoires de la réaction, la
méthode de préparation des catalyseurs, la méttfatteoduction du métal noble, le type de

catalyseurs supportés et la nature du supporst ifagporté que pour une concentration initiale
en nitrate de 100 mg/L, une sélectivité pour l'azde 82% a été trouvée en utilisant des
catalyseurs supportés Pd-Cu et que cette valeurgipétre encore augmentée en réalisant la
réaction avec une concentration d'hydrogéne infézié® La réduction des nitrates est perturbée
par la présence d'autres ions dans I'eau, en rdisdiadsorption compétitive des ions sur les

sites actifs métallique&*>+*

conduisant a la diminution de l'activité catalytequ_es especes
organiques dans les eaux souterraines sont respesisde la diminution des performances
catalytiques et la désactivation irréversible dtalggeur. Les ions chlorures dans les eaux
souterraines provoquent également la diminutioliagdivité et de la sélectivité, mais les effets
de CI sont réversibles. Les ions et cations sulfatesympris Md¢*, C&* et K, ont peu ou pas
d'effet sur les performances catalytiques du csealy Cu-Pd/C. Pintar et*alindique que la

dureté permanente de I'eau potable ne représeotm aifet inhibiteur sur de I'élimination de
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nitrates ou sur la sélectivité de la réaction. D&awart, il a été suggéré que la présence
d'oxygene dans l'alimentation du gaz réducteuragm@rune remarquable amélioration de la

sélectivité en azote durant le processus.

[.3.2.1. Effet de C®

Prusse et al’ ont démontré que les catalyseurs utilisant leplesumétalliques Pd-Sn et Pd-Au
peuvent étre beaucoup plus efficaces pour la rémudes nitrates que les catalyseurs Pd-Cu. lls
présentent un nouveau concept en introduisantdédormique comme agent réducteur a la place
de I'hydrogéne, qui est transforinésituen H et en CQ (Figure 1.6)*° Le principal avantage de
I'acide formique par rapport a I'hydrogene est pseions hydroxyde formés au cours de la
réduction des nitrates sont neutralisés a la seirflaccatalyseur par GQormé au cours de la
décomposition de l'acide formique pour maintegiettroneutralité de la réaction. L'utilisation
d'un mélange Het CQ, ou H sert de réducteur et G@e tampon, est utile dans une certaine
mesure, mais il s'est avéré étre beaucoup moinsaedf par rapport a l'utilisation d'acide
formique. Néanmoins, I'hydrogene est exclusivenuitisé comme agent réducteur dans toutes

les études de laboratoire.

' | f
a) HCOOH| pycranster, 'HCOOH|

X

c>
A - N |

Figure I. 6 : Réactivité du catalyseur en présencde I'acide formique(a) et de I'hydrogéne (b)
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1.3.2.2. Effet du traitement réducteur sous hydnegée

Epron et af’ ont étudié l'influence des prétraitements de rédnca température ambiante ou &
400 °C, dans un catalyseur de Pt-Cu bimétalliqygené sur alumine. lls ont conclu que
I'activité catalytique pour la réduction des nigsatlans I'eau dépend de la distribution Pt et Cu
sur la surface du catalyseur, qui est fortemedténicée par les conditions du prétraitement.
Dans un autre ouvrage, Sa ef’abnt étudié l'influence de la température de rédncsur les
performances des catalyseurs Pd-Cu supporté smiredy et ils ont également observé des
changements significatifs dans l'activité catalytigGavagnin et &F ont rapporté que ZrQet
SnQ, peuvent étre utilisés comme supports pour Pd-Gis da réduction de nitrates et les
activités et les sélectivités du catalyseur peueemrt améliorées en diminuant la température de
réduction. Gao et & ont observé que les catalyseurs Pd-Cu suppontds dioxyde de titane et
traités a haute température (600 °C) présententictivdté plus faible que les catalyseurs non
traités thermiquement, probablement a cause deédlation des especes métalliques actives
causés par le traitement a haute température.éliadement été rapporté que la méthode de
préparation par réduction catalytique conduit aaealyseurs plus actifs par rapport a celles qui

résultent de méthodes classiques telles que lmpeégnation ou I'imprégnation successiVe.

1.3.2.3. Effet de porosité

Pendant la réaction catalytique, il y a une praduaat’ions OH qui entrainent une augmentation
conséquente du pH de la solution, inhibant la cmioe des nitrates en azote. Les travaux
d’Arino et af® ont montré que le controle du pH est lié¢ & la risaitdes phénoménes de
diffusion. Les ions hydroxydes produits doiventfuser dans les pores du catalyseur vers la
solution dans laquelle le pH est régulé. Plus m®p sont petits, plus la diffusion est difficile,
les pores devenant saturés en ions hydroxydes meefient plus la production d’azote. Pour
résoudre ce probleme il est préférable d’utilises dupports catalytiques avec une taille de pores

plus larges?

&k

pH control

diffusion
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Figure I. 7 : Probléme de diffusion lié aux des ioshydroxyde dans la solution.

Au regard du tableau V, de nombreux supports oat étidiés pour la réaction
d’hydrogénation des nitrates, comme@¢*°°%>1°"*8 7y0,*® charbon actif®3%% snQ>°*®
TiO2*° CeQ® %3t SiQ™. Due a la variété de leur nature chimique, qui pefluencer les
propriétés des nanoparticules métalliques supprides facteurs tels que l'interaction métal-
support et I'acido-basicité requiert une attenpanticuliére et peuvent potentiellement cacher le
réle joué par les propriétés physiques du supgdoans notre cas, le choix du support de
catalyseur s’est porté sur la silice. Son inerlienoque, par rapport aux supports réductibles
peuvent se révéler bénéfiques pour étudier 'impaet des propriétés physiques du support sur
la réaction catalytigue. L'augmentation de la stefaspécifique du support silicique par
I'introduction de porosité interne est bien conheanfere une augmentation de la dispersion de

la phase active lorsque les particules métallioes déposés apres la préparation du support.
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Tableau 5 Principaux catalyseurs utilisés pour I'émination de nitrates en phase aqueuse.

. Masse Crosz- Conditions du test Débit de gaz .
0,
Ref Catalyseur (wt%) utilisée (g) | (mg/L) catalytique (mL/min) Conversions
50%Pd-0.3%Cu/SiQ En f/yffé“ri‘;ﬁ”“”“ 95.5%
Pd-Cu/ALO, e, _ 45.7%
[39] Pd-Cu/ZIQ 1.00 200 T;ES%;Z H,= 84 84 7%
Pd-Cu/carbone actif dFl)Jré_e:,Gh 97.1%
Semi batch
V= 500ml
5%Pd-1.25%Cu/AD; _ o . H,=50mL/h o
[37] 506Pd-1.25%Sn/AD, 1.00-2.00 100 Ag|tat|on_—509 tour/min 100%
T=10°C
pH=5
Semi batch H,=
0, - 0,
[48] 453/;’,2‘_11153@3‘53 0.04 100 V= 70mL 120mL/min 100%
bt T=25°C H,/CO= 1/8
Semi batch
V= 750mL H,= 90mL/min
0, - 0,
s | 4 /E,Fé‘f'llézllo 9 2272%03 0.35 100 T= 25°C CO= 100%
0 envo 3 Agitation=500 tour/min|  90mL/min
Durée= 4h
Semi batch
5%Pd-1.25%Cu/AD; V= 750mL H,= 50mL/min
[38] 5%Pd-1.25%In/AIO; 1.00-2.00 100 T=10°C 0.2M HCI 50%
5%Pd-1.25%Sn/AD; Agitation=500 tour/min
Durée= 4h
Semi batch _
. V= 100mL Ho=
[52] 5%Pd-1,5%Sn/SiO 0.06 100 T= 25°C 250mL/min 75%
Durée= 3h H/CO=1
. H2:
100 Ve 200mt. 100mL/min
[53] 0,9%Pd-0,32%Cu/AD; 4.00 _Apo H, 100% 90%
360 T=25°C .
Agitation=700 tour/min H 70%- Air
30%
Semi batch
V=100mL H,=
[40] Pt—Cu/AbO; 0.80 100 T=10°C 180m2I:/min 100%
Agitation=500 tour/min
Durée=
batch
. V= 100mL H,=
0, - 0 0,
[54] 15,96%Pd-4,02%Cu/TiO 0.10 100 T= 30°C 150mL/min 90%
Durée= 30min
Batch _ .
[55] 1,5%Cu- 5,1% Pd/ADs 0.85 90 V=650mL HZ‘SogmL/ mi 80%
Agitation=500tour/min
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|.4. Synthése de matériaux siliciques aux caractétiques physico-chimiques contrblées

Cette partie a pour premier objectif de préserdermaniére succincte, les différents
mécanismes réactionnels intervenant dans la poigatiém des alcoolates de silicium. Ensuite,
nous nous intéresserons a la préparation de ditEseclasses de matériaux poreux basée sur le

procédé sol-gel.

|.4.1. Présentation du procédé sol-gel

1.4.1.1. Le procédé sol-gel

[.4.1.1.1 Définition

Un procédé sol-gel désigne une polymérisation imoique en solution. Le sol est une
dispersion colloidale (particules de diamétre ieféira 1um) pouvant étre obtenue a partir de
précurseurs moléculaires réactifs jouant le rolend@omeres. La synthese d’'un « sol » se fait
généralement a température ambiante par hydrotysgénsation dans une solution contenant
des alcoolates de formule M(QR)u M est le silicium dans notre cas (Si) et R mougement
alkyle de formule brute (E,,+1. Dans le sol obtenu, la réaction de condensa@opaairsuit
jusqu’a la formation du « gel ». Le gel est obtémmsqu’il y a percolation : c’est a dire que le
milieu inorganique occupe tout le volume du réacteée gel se présente sous la forme d'un
réseau inorganique tridimensionelle dans lequeddleant est emprisonné. Celui-ci peut étre
éliminé de différentes manieres pour obtenir urebbplide poreux avec des parois généralement

amorphes.

Si(OR), + 2H,O ——* Si(OH), + 4ROH — SIiO, + 2H,0
hydrolyse condensation

Le procédé sol-gel permet d’obtenir différents g/ge matériaux comme des monolithes, des
films, des fibres et des poudres de taille unifo(fFigure 1.8). Les matériaux préparés par voie
sol-gel se caractérisent par une excellente hondigérdue a la grande dispersion des

précurseurs en solutiG.
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Figure 1.8 : Différents matériaux siliciques obtens par voie sol-gét*
1.4.1.1.2 Mécanismes d’hydrolyse-condensation ttesgdes de silicium :

Plusieurs parameétres opératoires doivent étreeprisompte pour contrdler la cinétique et la

structure du matériau silicique tels que :

» Latempérature pour contrbler les vitesses relatiVeydrolyse et de condensation.

» La concentration de l'alcoolate qui gouverne égaleimies cinétiques des processus
mentionnés ci-dessus (rappodM(OR),])

> Le pH (par rapport au point isoélectrique de I'oaygbuant sur la cinétique et donc la
morphologie du matériau

Pour illustration, la figure 1.9 montre I'effet ghH sur les vitesses relatives d’hydrolyse et de

condensation des alcoxydes de silicium.

38

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Iﬂ'g k“

-H

1/temps de gélification

These de Abdelali Zaki, Lille 1, 2014

Figure 1.9 Impact du pH sur les vitesses relatives’hydrolyse (H) et de condensation (C) des
alcoxydes de siliciunf®

La catalyse acido-basique est particulierementasl pour les alcoolates de silicium. En effet, a

cause de leur faible réactivité chimique en solytla catalyse acido-basique permet d’'une part

d’activer les réactions d’hydrolyse et de conddnsanais également de modifier la structure du

réseau polymérique. Ces aspects sont brievemeseriss ici a travers les mécanismes

d’hydrolyse-condensation des alcoolates de silicimmilieu acide et basique.

Hydrolyse :

-En milieu acide

Le précurseur alcoolate subit facilement une pration par réaction avec'Hselon la réaction

(1) (figure 1.10), ce qui résulte en la formatiofurd groupe alcool partant. Une attaque

nucléophile de I'eau sur le silicium va libérer aétool et restituer le proton‘telon la réaction

2).

© 2014 Tous droits réservés.
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Figure 1.10 : Mécanisme d’hydrolyse en milieu acide

En milieu basique :
Dans ces conditions, I'ion hydroxyde remplace I'emmmme agent nucléophile et accélére la
premiere étape réactionnelle en raison de sa phusdg réactivité (figure 1.11). Suite a cette
réaction, un intermédiaire réactionnel pentacod@rdist formé ou I'atome central de silicium est

porteur d’une charge négative (Réaction de type)SR&ur des raisons stériques, le groupement

alcoolate va partir avec une charge négative.

_ ©
) OR
C|>R | OH o
o . | :
Si 4+ OH — p |[HO— S—OR[ ——— L+ OF
R-o/\:5 SoR . 6:: b rRO”E DoR
R-O i i R-O

Figure 1.11 : Mécanisme d’hydrolyse en milieu basige

Condensation :

Deux réactions (I'alcoxolation (Fig.l.12.A) et I'olation (Fig.l.12.B)) entrent en concurrence
dans cette étape menant a la formation d’un gelicbkolation se produit par la réaction entre
deux alcoxydes métalliques (dont un partiellemgmirblysé) menant au départ de la molécule

d’alcool et la formation d’'un pont siloxane alorgegl’'oxolation met en jeu deux alcoxydes

hydrolysés menant au départ d’'une molécule d’eau.
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Figure 1.12 Mécanisme de condensation (A) alcoxolah, (B) oxolation

-En milieu acide

Comme pour I'hydrolyse, les conditions acides fesemt une protonation des groupements
terminaux qui seront les plus réactifs, ce qui \@nen a la formation d’un polymere a chaines

linéaires (pH<2).
-En milieu basique

Dans ce cas, comme pour I'hydrolyse en milieu hasig’est le silicium (position central du
monomere) qui sera le plus réactif vis-a-vis dgdi@ nucléophile HQ ce qui engendrera la

formation d’'un polymére a chaines ramifiés (pH>7).

La texture du gel final peut ainsi varier de fagtgnificative en fonction du mode de croissance
choisi pour le réseau inorganique. Le type de gfehafluence également les caractéristiques

physiques du solide final.

1.4.2. Les matériaux mésoporeux

1.4.2.1. Définition et principes

Selon l'organisation internationale de chimie pateappliquée (International Union of
Pure and Applied Chemistry IUPAC), les matériauxep@ sont classés en trois catégories

(figure 1.13)
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Figure 1.13 : Classement IUPAC des matériaux poreu®

Les matériaux possédant un diamétre de pore inoféde2 nm sont appelés microporeux. Les
zéolithes cristallines sont les représentants les typiques de cette classe de composés. Les
matériaux mésoporeux ont des pores allant de 2rnbdIs contiennent des pores disposés de
facon ordonnée ou non avec une paroi amorphe staline. Au-dela de 50 nm, on retrouve le
domaine caractéristique des matériaux macroporeéaxsurface spécifique faible des matériaux
macroporeux atténuent de maniére significativeispatsion de la phase active, alors que la
faible taille des pores microporeux peut limiterttansport de matiére pendant la réaction
catalytiqué’. Nous nous sommes donc préalablement intéresséévalpoppement de matériaux

siliciques purement mésoporeux comme solutionddgiminimiser ces limitations.

Il y a une vingtaine d’années, des chercheurs aaiég® de la compagnie « Mobil Oil »
proposerent d’étendre I'acces aux pores a de plasdgs molécules (au-dela de 1,5 nm) en
synthétisant des matériaux siliciques ordonnéseptast de plus grands pores que les zéolithes
et un meilleur contréle structural que les xérogBlans ces matériaux, les diametres de pores
peuvent s’étendre de 2 a 10 nm mais contrairemextzéolithes, les murs de ces matériaux
mésoporeux sont amorph¥sCette nouvelle famille a permis le développemempdrtant de

matériaux a porosité contrélée dont les membeplles connus a I'époque sont :
- la MCM-41 : structure hexagonale (porosité uniefisionnelle)?®
- la MCM-48 : structure cubique (porosité tridimemselle).”
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- la MCM-50 : structure lamellairedimensionnalité non connuéy.

Figure I. 14 Exemples destructures mésoporeuses des matériawke la famille M41< ; (A) MCM-41,
(B) MCM-48 et (C) MCM-50

L'innovation dans la mise eceuvrede ces travaux réside dans l'utilisation molécules

tensioactives qui vont jouer Irble d’agent structurant car sans tensioactif,’yi @ pas de

formation de structure organis'’? Les agents tensioactifsont desmolécules organiques
possédant une téte hydrophileune queue hydrophebcomposée d’'une chaialkyle (Figure

.15).

Téte Queue
hydrophile hydrophobe

»d

Figure I. 15: CompositiE)n d'un tensioactif et assemt;Iage micelire sphérique.

D'un point de vue génér.la formation de la mésophas#épend fortement c
I'interaction entre le précurseur inorganiqc | » et la téte polaire d’'un tensioacti S ». La
figure 1.16 montre différents schémaeprésentantine interface organig-inorganique dans
diverses conditions de synthése, « S » désigne l'agent tensotif (surfactant)« | » lI'espéce
inorganique, « X *¥ion halogénure, O", F les agents minéralisateugs M les cations alcalins.
Le positif (+), négatif (- et les neutres ((représentent desymboles qui indique la présence de

cations, anions et molécules ner.”®
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Figure .I. 16: Représentation schératique de différentes interactions entre les espexailiciques e
le surfactant’

Selon les conditions de | fixées par rapport au point isoélectriqgue de I'm, les
espéeces inorganiques peuvidonc étre stabilisées sous une forme cationicanionique ou
neutre.Dans le systeme le plus élémentaire, comnns le cas de la synthese de la M-41
ordonnéeréalisée en milieu basig, I'organisation du matériau dépend de l'interactiirecte
S'I” entre les espécesilicates anionique et I'agent tensioactif charggositivement (CTAE.
Dans d'autres cas, des ions intermédiaires poutré@ie nécessaires pour amener la ch
correspondant aimtérieur du systéme. Ceci peut éobtenu par l'addition de groupeme

acides ou alcalins.

1.4.2.2. Mécarsmes de formation de silices mésopore organisees a partir (

tensioactifs ioniques.

L’équipe de Bec¥®’, & I'origine des premiéres descriptions détailldesces nouvea
matériaux, a proposén mécanisme de formation appeléuid Crystal Templatin (LCT). Leur
proposition de mécanisme repose sur le fait quetdacture du matériau final ressen
beaucoup a celle des mésophases connues du teéif seul en solution, aussi biepar sa
géomeétrie (hexagonale, cubique ou lamellaire) quiille des pores obtenus, directer liée
aux caractéristigues géométies du tensioactif utilisé. Dans le métsme LCT (figure.l.1’, la
solution de départ contiendredonc une phase cristal liquide Xagonale préexistante, sur

44

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



These de Abdelali Zaki, Lille 1, 2014

laquelle les espéces silicatdendraient sedéposer par interaction électrostati directe (SI")
avec la téte polaire diensioacf. Ce mécanisme peut également étre mis en parallete les
processus dbiominéralisation ou la nucléation et la croissadeda phase inorganique se fi

sur un support organique.

Phase cristal liquide Mésophase Matériau mésoporeux
hexagonale

hyvbride

organisé

Figure I. 17 : Représentation schématique dmécanisme de formation LCT"*

De maniére surprenar il a été démontré un peu plus tard ¢meombinaison du CTAI
et des especes silicates ne mene a la formatiome d'nésophase hexagonale que pdes
concentrations micellaisebien inférieures a la concentration nsaire a la formation de

phase cristal liquide kagonal. (Figure 1.18).

Solution

Ty Ge® ©
oo o
e X }
o%te |-

croissante

EMET enmez

Solution

Cu'biqile

Lamellaire

Arrangement
hexagonal
(CMC2)

Temperature ('C)

Arrangement

. , lamellaire
Cristaux dans I'eau

T T T T T T
o 10 20 30 40 50 60 70 80O 90 100
Concentration du surfactant (% en poids) —

Figure I. 18 : Diagramme de phase obtenu pour le bromure de cdtyiméthylammonium en
solution aqueuse®

Par la suite une seconde voie est alors proposéevalidée par les travaux de Chen
al.”® Il s'agit du mécanisme d’assemblage coopératif (§TMi consiste en un mécanis|
concerté ou les espéces silicates indu la formation de la mésophasexagonale a partir

d’'une solution de micelles cylindriques initialerhésolées (figure 1.9). Parmi les nombreuses
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études dédiees a la formation de la MCM-41, il agourd’hui admis que ce meécanisme
coopératif se déroule en deux étdpeBans I'étape initiale, les interactions entre peits
oligoméres de silice et le surfactant dirigent ¢anfation de micelles hybrides organique-
inorganique et/ou d’agrégats. Puis, dans une sec@étape, la condensation du précurseur
inorganique est réalisée au niveau de la surfaisrexdes micelles. La mésophase ordonnée est
obtenue apres une condensation intermicellairal&iment, le matériau n’étant pas encore tout a
fait stabilisé, on procede a une étape de viadiient en augmentant la température afin de
permettre la condensation ultime des espéeces petaude la silice. Cependant, il existe encore
quelques divergences dans la littérature concerleanétapes initiales de formation de cette
silice. Plusieurs études s’intéressent alors atdmdtion de ces matériaux organisés en utilisant

des outils spectroscopiques et la microscopie réfeicue® %72

Phase Polymérisation  Polymeérisation Mésophase Matériaux mésoporeux
micellaire intramicellaire  intermicellaire hybride organisés

Figure 1.19 : Mécanisme d’auto-assemblage coopéraCT™M ™

1.4.2.2. Mécanismes de formation de silices mésaym®s organisées a partir de tensioactifs non-

ioniques.

Une seconde avancée majeure a été |'utilisatiomaolécules tensioactives neutres qui a
permis la découverte d’'une nouvelle classe de mmatérC’est le groupe de Pinnavaia qui a été
le premier & utiliser cette approché?® et plusieurs types de silices mésoporeuses (HMS,
MSU) ont pu étre synthétisés, avec cependant deststes plus désordonnées comparées a la
famille de matériaux M41S. L'avancée la plus sigaifive dans l'utilisation des surfactants
polymériques non ioniques a été réalisée par lespgs de Stucky et ChmefRaavec la
découverte des copolymeéres amphiphiles a blocst gyaur formule (POE)n(POP)M(POE)n
avec OE=(CHCH;0) et OP=(CHCH(CH;)O) pour &n<120 et &m<70. Ceux-ci peuvent
diriger une grande variété de structures poreuges la formation de mésopores tres larges en
présence d’agent gonflant (compris entre 5 et 3). Amjourd’hui, parmi toute la variété de
matériaux disponibles a partir de surfactants nomique&® I'un des matériaux les plus
remarquables demeure la SBA-15 qui concentre beaud@attention, notamment de la part de

la communauté des matériaux et de la catalysegandele leurs propriétés avantageuses comme
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le controle du systéme poreux et la grande surfaeifique. En outre, Zhao et®alont
synthétisé de nouveaux matériaux siliciques dest@i®A-n en utilisant des copolymeéres a blocs
en milieu acide. Plus particulierement, I'utiligatides copolymeéres amphiphiles a blocs ayant
comme formule (POE)n(POP)mM(POE)n avec POE=,(HHO) et POP= (CHCH,(CH3)O (0<

n< 120 et < m< 70), permet d’obtenir la phase SBA-15 de strucRlbehexagonale (P6mm) a
partir du Pluronic P123 de formule (PQEPOP)(POE), et la phase SBA-16 de structure 3D-
cubique (Im3m) & partir de Pluronic F127 de form@©E),gPOPYo(POE)s(Figure 1.20f’

Figure 1.20 : Exemples de structures mésoporeusegsi matériaux de la famille SBA-n (a) SBA-15,
(b) SBA-16®

Récemment, une compréhension plus aboutie du ns#cande formation des matériaux
mésoporeux de type SBA-15 a été rendue possib&mmoent par les techniques SAXS (Small-
Angle X-ray Scattering) et SANS (Small-angle nemtrscattering)’®® Ces techniques ont
permis d’observer la structure micellaire de mérne iévolution de la mésophase hybride
ordonnée pendant la synthése du matériau. Un eredgpmécanisme de formation proposé a
partir de ces techniques est présenté dans laefldik.

(a)

R
. @
’q

(d)
Fig. 1.21. Mécanisme de formation de la SBA-15 ohbteis & partir de la technique SAXS. (a)

Solution contenant le pluronic P123 sous la forme ed micelles sphériques. (b) Addition du
précurseur silicique (TEOS). (c) Etape d’hydrolyseet début de la condensation. (d) Transformation
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des micelles hybrides (e) Nucléation de la phase Xagonal 2-D. (f) Croissance de la phase
hexagonale 2-1¥°

Le mécanisme, s’apparentant au mécanisme CTM dcbgew la MCM-41, est divisé en
trois étapes principales. Pendant I'hydrolyse decgrseur silicique (ici TEOS), pas de
modification n’est engendré sur les micelles sgheés initialement présentes. Puis, les espéces
silicates réactives se condensent et quelques nofiggss commencent a interagir avec les
groupements hydrophiles localisés a la surface mélles (Figure 1.21.c). Aprés une
condensation plus avancée de la silice, un réagraagt des micelles sphériques est alors
proposé pour produire des assemblages micellatesla forme de batonnets (d). A partir d’'une
certaine quantité d'oligomeres présents au sein cmsches des micelles hybrides, la
précipitation de la mésophase hexagonale 2-D esroe (e). A l'intérieur de cette mésophase,
la condensation de la silice se poursuit et la &irom progressive du solide est observée (f). Ces
études permettent de mieux appréhender la formaliomatériau dont les propriétés physico-
chimiques (morphologie, porosité...) dépendent debrenx parameétres de synthese tels que la
température utilisée, la nature et concentration agdes, le rapport P123/TEOS, la vitesse
d’agitation.. 8"9:92939% En fonction du réglage choisi, ces matériaux peumérindre jusqu’a
1000 nf/g, des pores de diamétre uniforme entre 5 et 1posaédant une distribution étroite en
taille de pores et une stabilité hydrothermale mitegrace a des parois plus épaigsescelles
obtenues pour la MCM-41 Cependant, si on calcule la surface spécifiqieastile modéle
poreux hexagonal de la SBA-15, on obtient une valdan en deca des valeurs obtenues
classiquement (200-300 mZ.gontre 600-900 mzY. De telles différences ont été expliquées

%(96,97,98

dans différents travad par la présence supplémentaire d’'une microporogitas

également d'une mésoporosité secondaire dont lxisteace dans le matériau dépend
principalement de la température du vieillissentsmlrothermale. (figure 1.22)
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Front view Side view

G OR=I=

Figure 1.22 : Schéma d’'un motif hexagonal de la SBAS5 préparé a partir d'un traitement
hydrothermal (A) entre 35 et 60°C (B) & 100°C (C) a30°C?*

Comme illustré figure 1.22, le systéme poreux d&SBA-15 dépend étroitement de la
température du traitement hydrothermal. Pour lessdmtempératures (Fig.l.22.A), la structure
mésoporeuse comprend des murs remplis de micrompresont le résultat de I'empreinte
laissée dans la charpente silicique par I'oxydgalgéthylene formant une couronne autour de
chaque micelle. Lorsque la température de viedlissnt atteint 100°C, on observe la
coexistence de micropores et de petits mésoporgsi(4 nm) qui forment chacun une jonction
entre deux mésopores adjacents (Figure.l.21). Emfii80°C, la microporosité disparait de la
charpente silicique au profit de la multiplicatides jonctions mésoporeuses entre les mésopores
structuraux de la SBA-15. L'absence de micropoéostt justifieée par la diminution de la force
d’interaction entre le surfactant et les espédasatds mais aussi la densification de la silice a
I'intérieur des murs causée par 'augmentationadeeimpérature. La poursuite de ces études et
plus principalement celles traitant des changemixisiraux ou morphologiques controlés est
importante au regard des nombreuses applications & domaines de la catalyse comme

support catalytique.

I.4.3. Les matériaux macroporeux

De nombreuses techniques ont été mises au point’pbtention de ce type de porosite.
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Parmi ces méthodes, certaines se servent d’inteegha I'exemple des mousses, et
d’autres utilisent une empreinte qui apres élimamapermet la libération de la porosité. Parmi
les différentes techniques étudiées pour la foonaties macropores, des billes de polynféres
des mousses de polym&® du gel d’amidof’, des émulsiort¥’, des bulle¥® ou des
micelles® sont ajoutés pendant la synthése du matériau.paktisuliérement, la technique par
infiltration utilisant des billes de polymét& permet de former un réseau macroporeux silicique
possédant une taille de macropores bien définngébnme dans une gamme de taille comprise
généralement entre 200 et 800 nm. Sédimentéediagane solution colloidale, puis séchées,
ces billes forment des empilements réguliers deergshsous le nom de cristaux colloidaux.
Lorsqu’ils sont imprégnés par une solution de pr&swr, une matrice hybride se forme dans la
zone interstitiell®®. Les travaux rapportée par Holland et ¥8l°” décrivent la technique de
synthese pour obtenir des structures siliciquedimignsionnelles organisées (3-DOM). La
synthese consiste a compacter les billes de pob/eteapres les déposer en couche de quelques
millimetres sur un papier filtre dans un entonnBiichner sous aspiration (figure 1.23,24).
Ensuite, une solution d’alcoxyde métallique diluEmns I'éthanol est déposée goutte-a-goutte
sur I'ensemble des billes. La synthése s’effecaxgec un rapport massique (alcoxyde : billes)
compris entre 1,4 et 3. Le composite formé a pdds billes recouvertes par le précurseur est
séché sous vide pour éliminer I'excés de liquide. dalcination sous air a 575°C permet
d’obtenir un réseau poreux tridimensionnel orgadisét la taille des macropores est similaire a

la taille des billes de polymere.
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Dryin

Calcination
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30 metal

Figure .I. 24 : Schéma de sédimentation les billele polymere.
[.4.6 Matériaux a porosité hiérarchisée

Récemment, des progrés importants sur la morplektga structure poreuse des solides
inorganiques ont mené a la préparation de nombsecsmpositions de matériaux a double
porosité bien contrélée entre 1 nm eimh. Ces matériaux présentant une hiérarchisatiosuger
représentent un intérét majeur lorsque des proldédié® a la diffusion des réactifs ou aux effets
de confinement sont en jeu. Pour préparer ce type nthtériaux, des assemblages
supramoléculaires ou des agrégats moléculaires-amstamblés sont généralement utilisées
comme agent de structuration pour former les maststes alors que des objets ou substances
de grande taille (centaines de nanomeétres a quelgueromeétres tels que les cristaux
colloidaux, les mousses de polymére, la cellulee gmulsion$? dirigent la formation de la

structure macroporeuse obtenue apres extractiamgsusition. Les agents structurants les plus
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décrits en littératurd@®? sont les billes de polymére. Celles-ci permettientréer un réseau de
macropores organisés possédant une taille de ptaseentaines de nanométres a l'intérieur
d’'une charpente silicique. Cette synthése par dosilicturation a été rapportée la premiére fois
en 1998 par Yang et®l Ils ont développé une procédure simple permetianpréparer des
structures hiérarchisées ordonnées en combinamide-moulage, un gabarit organique (les
billes de polymére), et un assemblage coopératifeeties especes inorganiques hydrolysés
(alcoolates de silicium) et des copolymeres a btaphiphiles.

PDMS
Master

e

-
-

l Place on substrate

Place a drop of
1 latex at one end

Fill channels by
capillary flow;
. €vaporate solvent

Place sol droplet;

Voids filled by
~_______ capillary flow

Allow to gel, remove
l PDMS stamp,

Figure 1.25: Schéma de synthese des matériaux a psité hiérarchisée obtenu par une technique de

micro-moulage86

La figure 1.25. décrit brievement les différentéapes pour fabriquer des silices a double
porosité. La gélification de la solution hybridéll@surfactant-silice) a été réalisée dans I'egpac
confiné laissé par un moule de polymere. Le préuurdiybride est ensuite calciné a 400°C
pendant 5 heures afin de libérer les différentaegites. Les matériaux obtenus a partir de ce
procédé montrent un grand ordre structural pourubaéchelle de porosité libérée apres

traitement thermique (dans leur cas, 10, 100 e0 X00). L'application de ces matériaux reste
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toutefois assez limitée pour la catalyse hétérogermuse des difficultés rencontrées |

accroitre I'éche# de synthese limitée a quelques.

Figure 1.26 : Clichés MET des matériaux poreux obtenus par Yangtecoll 86

En s'inspirant de ces travaux pionniers, d'autyggteses rapportées dans la littére 2011112

10611311441t décrit

ont pour objectifd’obtenir des solides a porosité multiple. L’équie Stei
une synthése de matériagiiciques a poraité hiérarchisée qui consiste premier lieu a
compacter d’'une facon réguliere les billes de p@ranensuite l'agent tensioactif présent en
gue solution micellaire avec le précurseur inorgue est infiltré dans le vil laissé entre les
spheres de polymere, ceci est suivi par une coatlenset une cristallisation du précurs
autour des billes. Enfin, le surfactant et lesekiltle polymére sont éliminés par calcinatio
par extraction pour obtenir une structure mi-mésoporeuse organisée tridimensionnelle.
parois des macroporssnt alors constitué demésopores. Les matériaux a porosité hiéisée
peuvent étre égalemeptéparés avedifférentes compositions tellepie I'oxyde de titane, |

silice, 'oxyde de niobium et I'alumir.

Vaudreuil et df'® ont rapporté unesynthése de la MCM8 macrostructurée en utilis. la
technique de sédimentatiagrégatio. Dans cette étude, I'organisation micellaire @éstlisée
dans le réseau interstitides sphéres de polystyréne pour générer des paésigporeuses. L
surfactah utilisé dans cette étude est un mélange de dielbryrroxyde de
cétyltriméthylammonium (CTM-Cl ou CTMA-OH) obtenu a partir du CTM-CI initialement
employé pour la formation des mésopores dans lpehte de la MCI-48. Vaudreuil et al. ont
plus particulierementomparé I'organisation structur obtenue en fonction deordre d’ajout
des billes de polystyréne (2-800 nm) par rapport au précursele la silice (TEOS). lls ont
observé uneneilleure dispersic des macropores lorsque les billes sont ajoutéast &dEOS.
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Plusieurs explications sont soulevées a partiratie ®bservation. La différence d’organisation
structurale peut étre tout d’abord reliee a la as#€ de la solution lorsque les billes sont
ajoutées. En effet, lorsque les billes de polystgréont mélangées dans la solution contenant le
surfactant, une bonne dispersion est obtenue ayauit du précurseur de la silice (Figure 1.27).
Ensuite, les interactions mises en jeu pendantpfégnation des billes de polystyréne
(hydrophobes) et le gel jouent également un rélesda dispersion macroporeuse obtenue.
Lorsque les billes sont imprégnées par la solwdiamt introduction de la silice, leur surface est
supposée recouverte par le surfactant amphiphalecéhséquent, les billes deviennent alors plus
hydrophiles et sont facilement incorporés de manimogéne dans le gel formé. De maniére
contrastée, lorsque le TEOS est introduit avantbies, I'hydrolyse du TEOS et son auto-
assemblage coopératif avec le surfactant est ééais quelques minutes, impliquant une
démixtion. Ce dernier phénoméne est di a la préstrtement diminuée de surfactant libre

pour interagir avec les billes de polystyrene.

Figure 1.27 : Clichés MEB montrent la dispersion de macropores quand le précurseur métallique
est ajouté apres I'ajout des billes (E) et la digpsion héterogéne des macropores (F)

En 2005, Ihm et &t° ont développé une technique similaire & la tepmide sédimentation-
agrégation de Vaudreuil et al. pour générer une MAIMmacrostructurée. La méthode repose
sur I'ajout des billes de polystyréne (200-350 reh)e silicate de sodium dans une solution
agueuse de CTAB (bromure d'hexadécyltriméthylamomohi La sédimentation a lieu pendant
le traitement hydrothermal du mélange a 100°C pendah. Les clichés MEB des solides
poreux de la figure 1.28 apres calcination montrentéseau macroporeux interconnecté par des

fenétres également poreuses.
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e
I 600 o _..,l

B

Figure 1.28 : Clichés MEB des billes de polyméred @’une silice a porosité hiérarchisée préparées

par Ihm et coll**®

La méme équipe de rechertHe étudié I'effet de la taille des billes de pojysne (800 & 110
nm) sur la morphologie des matériaux poreux. Lizdtion de billes de plus faible taille que 280
nm n’a pas permis de générer une structure poteidemensionnelle contrairement aux billes
possédant un diamétre plus élevé (800nm) (fig@®).Ilhm et &'’ ont conclu que la taille de
billes de polystyrene joue un réle important ennfation de la macrostructure des solides
dérivés de la MCM-41. Pour les billes de polystgr@ossédant un diamétre inférieur a 200 nm,
I'infiltration du précurseur métallique devient filifle a cause du plus petit espace interstitiel
généré par les billes utilisées. Ceci méne a umdfement de la macrostructure (Figure 1.29).
Par contre, en utilisant des billes de polystyrpassédant un diametre supérieur a 200 nm, la
macrostructure est obtenue avec une augmentatidiemiisseur des murs en fonction de la
taille des billes. Ils ont conclu aussi que I'augma¢ion de la taille des billes de polystyrene
utilisées (> 600 nm) permettait plus difficilemdiobtention une structure interconnectée mais

favorisait une structure sous forme d’anneaux gsolé

Collapsed Skeleton structure Skeleton, donut

s e mm mm mm Em mm mm mm Em mm o e mm mm mm o P L
i - r

Figure 1.29 : Les différentes morphologies des siles poreuses en fonction de la taille des billes de

polystyréne**’
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Dans notre projet, nous souhaitons adapter la tgegbnde sédimentation-agrégation
combinant la présence de deux agents structurantsppéparer des supports dérivés de la SBA-
15 a double porosité contrélée. Pour valorisernatériaux, nous avons sélectionné la réaction
de réduction des nitrates en phase aqueuse prégagtgedemment. L'intérét de ces matériaux
réside dans la maximisation du transport des féaeti des produits pendant la réaction
catalytique en phase liquide ou les phénomeénesisitiifinels sont limitants. Pour cela, la
structure poreuse doit par conséquent étre actessébqui suppose des tailles de pores adaptées
a l'application catalytique considérée, afin que Iletactifs et produits puissent diffuser
rapidement. D’autre part, la modulation en tailiela distribution de la phase active (particules
métalliques nanométriques) et leur localisatiors@in de ces architectures poreuses doivent étre
également controlées de maniere a maximiser laffié du catalyseur. Cette étude sera détaillée

au chapitre 1V.
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[1.1. Diffraction de rayons X

Cette technique non destructive pour I'échantilest basée sur la diffraction d’'un faisceau

monochromatique de rayons X par les plans rétiagadans un solide ordonné

La diffraction de rayons X a été réalisée a l'adlen diffractometre « D8 Advance »de la
marque Bruker AXS possédant une anticathode emec(igie K, A=1,5418 A) maintenue sous
tension de 50 kV et une intensité de 40mA. Les messant été conduites en géométrie Bragg-
Brentano. Typiquement I'échantillon pulvérulent estyé manuellement au mortier puis déposé
sur un porte échantillon plan en verre creusé. &psdir positionné le porte échantillon dans le
passeur, un balayage point par point avec un pa%a#/s est effectué soit sur un domaine
angulaire compris entre 10) et 809 permettant d’observer la présence de phaseltinstaoit

sur un domaine angulaire restreint aux bas anglase( 0,5 et 6°) pour observer I'arrangement

poreux du composé.
Principe de la loi de Bragg

La loi de Bragg établit que I'on peut relier unstdince inter-réticulaire a I'angle d’incidence du

faisceau, selon I'’équation suivante:
2 d1k|.SiI’ﬂ: nai

Ou d:la distance entre deux plans réticulairesxédelans le systeme de Miller (hkl)
n: I'ordre de diffraction
A: la longueur d’onde du faisceau entrant

0: I'angle d’incidence

Rayons X

\

Fente

Fente de anti-diffusion

divergence

Détecteur

Focus / .

Echantillon

Figure I1.1 : Montage de diffraction de rayons X engéométrie Bragg-Brentano
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Bien que possédant généralement une charpenteateranorhe, les matériaux mésostructu
peuvent donner des raies de diffraction aux basean(@® < 5°). La (ériodicité de la structur
poreuse du solide mésostructuré peut étre aingi@sta partir du nombre de raies de diffrac

obtenus

Par exemple, les matériaux siliciques mésoporeuyme SBA-15 sont des matériaux amorplt
mais l'arrangement hexagonal des mésopores perrodisaiver des pics de diffractic
correspondant aux familles des plans (100), (1102@0) (figure 112). L'intensité et la largeur
des pics caractérisent la tailles domaines poreux organisés.afiés est représenté dan:

figure 11.3 un arrangement hexagonal des pores silide mésostructul

100

Intensité

110
200

| : | T 1
1 2 3
26 (°)
Figure 11.2 : Diffractogramme de la silice SBA15 présentant les plans (10 ; (110) et (200)

Diamétre de pore

L’ épaisseur
de paroi

(Wp)

Figure 1l. 3 : Schéma d’arrangement des pores.
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Plans (110)

D
N
DL

Gy
@@/
S0

Plans (010)=(100) dm Plans (110)

D

(
7
-

Figure 1.4 : Schéma d’arrangement hexagonal de mésopor

A partir du profil de raies de diffraction aux basgles pour un solide possédiun réseau
poreux hexagonal, il est donc possible d’obtergspacement entre deux plans a partir ¢
relation de Bragg. On peut également déduire larpatre de maille et I'épaisseur de la pi

minérale a partir des expressions suive :

1
Chia =

4 12
\/gaZ.(hZ +hk+k?2) + =

La distance réticulaire pour la famille de plan (188yien :

a.\/§ _2-d100

leO‘T D’ou a= 7

dni : distance interréticulaire de la famille de plakl) dans un systéme hexagc

Il est possible de calculer I'épaisseur des messpQA,) a partir de la formule de Bragg pat

relation :

2.d100 d
\3 p

Wp: a~|ex' dp =

La Figure Il.4schématise I'arrangement des pores et permet adkeremompte de la relatic
entre la distance inteéticulaire (100) et le paramétre de maille

[1.2. La diffusion de rayons X aux petits angles (SA)

La diffusion de rayons X aux tits angles (SAXS — Small Angle Ray Scattering) est ur
technique nordestructive, généralement utilisée pour étudierpasmmetres structuraux
milieu poreux, notamment pour déterminer l'arrangetngéomeétrique des pores. Ci

technique s’appliquaux systemes présentant un arrangement périodmutelal périodicité es
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supérieure & plusieurs nanomé’ L’expérience est basée sur lirradiation de I'échimm par
une onde se propageant dans la direction du vecteurdd’d;. L'échantillon irradié émet u
rayonnement diffusé dans toutes les directions 'depdce. Une direction particuli€
d’observation, celle dans laquelle un détecteupkste, par exemple, esturée par le vecteur

unitaire K qui forme un angl6 avec la direction incidente (figure 11.5).

Echantillon .\ I(a)
Rayons X o"e
Ko |e= .
f rq=k -k
K = 271/A g = 41sin@/A
I Détecteur g

Figure 1.5 : Schéma d’analyse par diffusion de rayons X aux pigs angles

La grandeur g note la différenc; — ki et est appelée le vecteur d’onde de diffusion,itdéc
distribution spatidemporelle des hétérogénéités au sein du milidusdift et I'intégrale port

sur le volume d’échantillon irradié par le rayonmgminciden

Les analyses ont été exécutéeswutilisant un systeme de génération de rayons X/pe Genix
microsource (Xenocs, France). La radiatio, du cuivre a été sélectionni= 0,154 nm) et
centrée a I'aide de miroirs FOX2D. En fonction dilien poreux étudié, la distance échanti-
détecteu peut varier entre 0,5 et 2m. Le Béhénate d’ard@niC,.H430,) est utilisé comme
matériau de référence pour déterminer précisénaetistance entre I'échantillon et le détect
Les diagrammes de diffusion 2D ont été enregisttgsune caméra CCD corercialisée par
Photonic Science. Aprés corrions des déformations géométriques et d'intensitdélacteur
les profils d’intensité I= f(q) ont été traités etilisant le logiciel Fit2D. Le fitting des intenés
diffusées I= f(q) a été réalisé a pe¢ du logiciel Irena. Ces analyses ont été réalisée
collaboration avec le docteur G. Stoclet du lalmire « Unité Matériaux et Tranormations » a

Villeneuve d’Ascq.

11.3. Microscopie Electroniqu

Les techniques de microscopie électronique sontntéthodes de caractérisation directe
matériaux meésoporeux et macroporeux a la différates techniques de caractérisation
nécessitent une exploitation des données. La mtwgieodes particules de silice mésopore

est obtenue par microscopie élonique a balayage alors que la microscopie élegmenen
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transmission permet une observation en volume dérmaa. Ce qui suit est une introduction a la

microscopie électronique en mettant I'accent ssiidegix techniques.
- Introduction :

En général, un rayonnement caractérisé par unaiénmgd'onde ne peut pas étre utilisé pour
analyser une structure plus petite que sa promgukeur d'onde. Ceci représente une limitation
dd a la fois aux performances des microscopesréfeqgties et aux propriétés de la lumiére. Par
exemple le microscope optique a une limite de téwol fixée par la longueur d'onde de la
lumiére visible variant entre 400 a 700 nm. D’aupat, un faisceau d'électrons peut étre
considéré comme un rayonnement présentant unedangionde allant de 0,01 a 0,001 nm. En
réalité, la résolution d'un microscope électronigse beaucoup plus faible car les aberrations
d'une lentille électronique sont plus difficilescarriger que celles d'une lentille en verre. En
pratique, la résolution maximale de la plupart deisroscopes électroniques modernes est
d'environ 0,2 nm, ce qui correspond approximativenada distance séparant les atomes dans un
solide cristallin.

Afin de comprendre les techniques de microscopgetéinique, il est important de comprendre
la nature des interactions entre un faisceau dfélec et les atomes constitutifs d'un échantillon.

Ces interactions résumeées par la figure Il 6 pe@ea classées de la maniere suivante :
- Ladiffusion élastique :

La diffusion élastique n’engendre pas d’échangenaf@e. Le processus est le résultat
d'interactions entre les électrons primaires et dois le noyau et les électrons autour de
I'échantillon. La force de la diffusion par n'imporquel atome particulier est fortement
dépendante de son nombre atomique.

- Ladiffusion inélastique:

La diffusion inélastique est un terme trées généamcernant tout le processus qui amene les
électrons primaires a perdre une quantité d'énengisurable. Il existe plusieurs processus qui
peuvent causer la perte d'énergie des électrommapeés lors de l'interaction avec les particules
d’un solide, les quatre plus fréquemment obserséasla diffusion des phonons, la diffusion de

plasmons, l'excitation des électrons de valendexaditation des électrons situés sur les couches
internes d’'un atome. La diffusion inélastique é@salement responsable de l'arrét d'un électron

par un solide. L'énergie cinétique d’'un électrompire va étre transférée sous forme de chaleur
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et restituée sous ffime d’'une émission de rayons X, d’une radiationihguse ou d’électror

secondaires (figure 11-6).

Faisceau incident

Rayons X Electrons rétrodiffusés

Cathodoluminiscence Electrons secondaires

Electrons Auger

Diffusion
élastique

Diffusion
inélastique

Figure 11.6 : Les effets secondaires issus de l'interaction awtle faisceau incident et I'échantillo?

11.3.1. Microscopie électronigue a balayac (MEB)

La microscopie électronique a balayage est uneniggé d’observation de la topographie
matériau. Cette technique fournit des informatisogs forme d'imagesmineuses, résultant de
l'interaction d'un faisceau d'électrons avec lafaser de I'échantillon étudié. Elle consi
principalement a détecter des électrons secondguiesmergent d’'une surface conductrice ¢
'impact d’'un faisceau trés fin d’électrs primaires. Son balayage sur la surface obst

permet ainsi d’obtenir des imac

Le contraste de l'image traduit le relief de I'éohibon. Ces électrons secondaires permes
ainsi la reconstruction d'une image agrandie deulface. L'appareil ilisé dans cette étude ¢
un microscope Hitachi S@0, SEN-FEG muni d’'un canon a effet de champ, en appliquant
tension d’accélération des électrons de 7 kV. Laitition est préparé en déposant la poudre
un support en aluminium recouvert d’'unne couche de graphite dont la surface est adh¢
Une pulvérisation cathodique d’'une couche de carlibane dizaine de nanometre d’épais:
est ensuite réalisée, permettant de rendre condu@ehantillon analys:

11.3.2 Microscopie électronique ertransmission (MET)

La microscopie électronique en transmission est t@ohnique qui permet d’obtenir d
informations sur la taille et la forme de particulemposant I'échantillon a partir du faisci

d’électrons transmis. Pour les matériaux porede permet d’observer I'arrangement local
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pores du matériau. L'image obtenue par microscéf@etronique en transmission provient des
interactions se produisant lors du passage d'wstdau d’électrons accélérés par une forte
tension a travers I'échantillon. Selon la densitél'@aisseur du matériau, l'intensité des
électrons transmise au travers de I'échantilloneygroduisant ainsi la variation de contraste

observée sur I'image.

Le microscope utilisé est un TECNAI FEI caractérig# une tension d'accélération des
électrons de 200 kV, un grossissement maximal @O0 et une résolution maximale de 0,19
nm. Le matériau a analyser est mis en suspensiog dgthanol puis mis au bain ultrasons
pendant 10 minutes. Aprés dispersion, quelquestegpule suspension sont déposées sur une

grille de cuivre recouverte de polymere.

La microscopie électronique en transmission secténiae par :

- Une tres bonne résolution (atomique).

- de large gamme de grandissement (2000 a 1.5M).

- L’origine du contraste : contraste de diffraction

-La préparation des objets longue et complexe $6par<300nm).
- Un analyse non destructive.

- L’étude sur de petits volumes (quelques’xépaisseur).

11.3.3. La Tomographie électronique

La tomographie électronique fournit des informagiodes structures complexes en trois
dimensions de I'espace. Cette technique permetehabdes informations volumiques sur des
échantillons, de la structure interne et de l'orgaiion a I'échelle du nanometre pour bien
comprendre et optimiser les comportements et fonotdlités des matériaux étudiés. La
tomographie peut étre appliquée pour les échamsillonorphes et cristallins. En ce qui concerne
ses premiéres applications dans le domaine degiawatgson point fort était le fait qu’elle a

permis d’accéder aux parametres difficles a obtgrar d’autres techniques comme la
distribution des pores, volume des pores, distidbutdes connectivités pour les matériaux

poreux.

La tomographie électronique consiste a reconstui® structures en trois dimensions a partir
d'une ou de plusieurs séries de projections en d#mensions. Son atout essentiel est la
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capacité de retrouver la troisieme dimension dejé¢tp donc de récupérer des informations qui
sont perdues en microscopie conventionnelle 2D.tteCechnique possede une meilleure
résolution allant jusqu’en dessous du nanometre f[Esuéchantillons suffisamment minces et
contrastés. La reconstruction du volume de I'obgitréalisée a partir d’'une série de projections
en deux dimensions de cet objet. Comme la profandeuchamp en microscopie est assez
grande et I'échantillon mince, la mise au pointf@leus) s’effectue en premiere approximation
sur toute I'épaisseur de I'échantillon. L'image exaie est donc une projection de I'échantillon
dans un plan perpendiculaire a la direction d’oletésn. En inclinant I'échantillon a I'aide du
goniométre du microscope a différents angles diagson précis (appelés « angles de tilt ») et
en réajustant & chaque reprise la mise au pointaderojection, on obtient une série de
projections de ce méme échantillon. Cette sériepeanettre ensuite de remonter a une
reconstruction 3D de l'objet a I'aide de différeatgorithmes capables de passer d’'un ensemble
de projection & une représentation volumigjie. résolution finale dans le volume reconstruit
dépend essentiellement du nombre des projectionsses et de I'angle maximal de tilt, mais
également des caractéristiques de I'objet. Finaktfenalyse du volume consiste a visualiser et

extraire les parties a analyser et calculer leampatres d’intérét.

11.4. Diffusion dynamique de la lumiére (DDL)

La diffusion dynamique de la lumiere (DDL) est uteehnique utilisée pour déterminer le

diamétre hydrodynamique de colloides en suspensians un solvant (nanoparticules

métalliques, polymeres, protéines) a partir d |aune de leur mouvement brownien. Celui-ci est
défini par un coefficient de diffusion translati@fD) mesuré par la DDL et relié au diametre
hydrodynamique de la particule grace a I'équatierstbkes-Einstein suivante :

k. T

H) = —
d(H) 3.m.n.D

Oou

d(H) : Diamétre hydrodynamique.

D : Coefficient de diffusion translationnel.
k : Constante de Boltzmann.

T : Température.

n : Viscosité.
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Pour pouvoir mesurer le mouvement brownien de qdes provenant des fluctuations
d’intensité de la lumiére diffusée, il est nécassde travailler avec une température fixe (afin de

mesurer la viscosité) et stable (afin de limitarp@énoménes de convection).

Le diamétre hydrodynamique par I'équation de Stdkiestein est assimilé a celui d’'une sphere
qui possede le méme coefficient de diffusion trhimsmel que la particule. Le diametre
hydrodynamique comprend le diamétre de la partietulene couche de solvatation dépendante e

la force ionique du milieu et d’'une éventuelle fomenalisation de surface de la particule.

: : iamétre de particul
t Diamétre de particule]

- {Diametrelhydiodynamiqnelf = Diameétre hydrodynamique

Figure 1.7 . Représentation schématique du diamé& hydrodynamique d'une particule en
suspensiorf

Ou 1/K : La longueur de Debye.

I1.4.1. Principe de la technique

L’appareillage utilisé est un granulométre lasen®NZS commercialisé par Malvern (la figure

[1.8) ci-dessous illustre une vue d’ensemble dypakgif optique de diffusion dynamique de la
lumiéere (DDL).

To PC and DTS software
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Figure 11.8 : Montage d’un appareil de diffusion dynamique de la lumiére
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Le principe de la méthode consiste a éclairer Baéton qui se situe dans la cellule par |
lumiére émise par laser. Le signal lumineux diffasécollecté sur I'un des deux détecteurs ¢
angle droit (90°), @it a un angle en rétrodiffusion (173°) utilisé damtre cas. La poudre ¢
dispersée dans l'eau distillée et mise a ultragamg éliminer les agrégats présents dar

solution.

Pendant I'analyse, les fluctuations d’intensitélaldumiére diffusée rovenant du mouveme
brownien des particules sont mesurées. Le signiehalprésente des variations aléatoires dt
de la position aléatoire des particules. D’'une mngualitative, il est possible de distingue
taille des particules a partir ¢ fluctuations d’intensité (figure 11.9). Plus lesrpeules son

grosses, plus les fluctuations sont importa

Large Particles
>
=
3
_‘ >
Time - & . \Uﬂ\_‘__
Small Particles N T
2 “«>
z H#MWWW o
0 18t 20t 381 45t s
Time Time

Figure 11.9 : Signal d'un échantillon de nanoparticules a I'éché& de temps de la microseconi

Pour quantifier les mesures, signal est interprété sous forme d'une fonctiontd&orrélation
Les données entrantes sont traitées en temps aéelirp dispositif de traitement du sig!

numérique appelé corrélateur. On en extrait latfona'autocorrélatiol
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Figure 11.10 : Fonction d'autocorrélation issue d'une expérience de difision dynamique de la

lumiére.

La décroissance de cette fonction permet de déthutaglle des particules. Plus la décroisse

est rapide et plus la taille des particules esid:

La fonction d'autoorrélation Gr) est une fonctionétroissante exponentielle de forme suive
G(t) = A[1 + B.exp(—2.T.17)]

Ou

A :laligne de base de la foncti
B : 'ordonnée a l'origine de la foncti
I : Le coefficient de diffusion est obtenu par laatieihI' = D.g?, ol q représente le vecteur
diffusion donné par I'équatic
g = (4tn/)).sin(®/2).

n: l'indice de réfraction du liquid
A : la longueur d'onde de la lumié
0 : I'angle de diffusion.

Pour les solutions polydisper: la fonction de corrélation prend la formule sui :
G(t) = A[1+ B.g(1)?]

Ou gf) : La somme des courbes de décroissance de ladaragi corrélatiol
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11.4.2 Analyse de distribution de taille

11.4.2.1.Méthode de Cumula:

Cette méthode permekobtenir la taille moyenne des particule Z-averag ». Cette valeur

représente la taille moyenne harmonique pondéréentemsité a partir du coefficient «

diffusion. La décroissance exponentielle est ren@sagpar I'équation suivan
Ln(G(®)) = a + bt + Ct?
Ou : a= Zaverage (figure II.1:

0.8

0.7

b = z-average diffusion
coefficient

0.6 -

Ln G,

0.5 1

0.4 1

2c/b?=
—polydispersity
index

0.3 1

0.2 T T T T
0 0.5 1 1.5 2

Time (ms) (x 10%)
Figure 11.11 : Courbe de fonction d’autocorrélation par la méthale de cumulant:

On peut déduire aussi l'indice de polydispersitBIfRjui décrit I'étendu de la dispersion.

tableau suivant résume les différe domaines de I'indice PDI.

Tableau II.1 Domaine de dispersion des particules en fonction diénde de polydispersité (PDI

Domaine de I'indice PD Description
0-0,05 Distribution monodisperse des partict
0,05-0,08 Peu monodisperse
0,08-0,7 Moyennement polydisper
>0,7 Trés dispersé

Néanmoins, la méthode des cumulants s’adresseigaiement a des particules possédant

monodispersité élevée contrairement a la méthodeS\ésentée succinctemen-dessous.
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[1.4.2.2.Méthode de distribution NNLS (nhon-negative leastagsgs analysis)

Cette méthode consiste a extraire des donnéesstiiugliion de taille par diffusion dynamique

de la lumiére a I'aide d’'un algorithme qui transfher la fonction d’autocorrélation en courbe de

distribution des particules. Cette courbe peut @aece en fonction de I'intensité, du volume ou

du nombre.

petites particules

ol N
| \ n
“ \ Application 12
po \ d'algorithme "
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i | \ )
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] |
- \ A
ol \ X 1 10
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—
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Figure 11.12 : Courbe de distribution de taille par la méthode NNLS
Par suite, on peut obtenir un tableau de distidoute taille.

100

Sz @)

Ao

Size Intensity Size Intensity| Size Intensity
d.nm % d.nm % d.nm %
0400 00 135 13.8 459 0.0
0463 0.0 167 119 531 0.0
0.536 0.0 182 9.1 615 0.0
Size isrtuson by ensty 0621 00| | 210 61| | 712 00
0719 00 244 32 825 00
§ 0.833 0.0 282 12 955 0.0
0.965 00 327 02( (1110 0.0
BT 1.12 0.0 378 0.0 (1280 0.0
& 1.289 00 438 00| |1480 0o
-E 4 1.50 0.0 50.7 0.0( (1720 0.0
£ 1.74 00 588 0.0( (1990 0.0
270 2.01 0.0 68.1 0.0( (2300 00
233 00 788 0.0( (2670 0.0
0 270 00 913 00| (3080 00
1 10 100 1ow 3.12 00 106 0.0 [3580 0.0
Size (d.om) 3.62 0.0 122 0.0 (4150 0.0
4.19 0.0 142 0.0( (4800 0.0
485 04 164 00| [5560 00
5.61 20 190 0.0 (6440 0.0
6.50 4.8 220 0.0 (7460 0.0
7.53 82 255 0.0 (8630 0.0
872 113 295 00 1.00e4 00
101 135 342 0.0
1.7 144 396 0.0
Figure 11.13 : Tableau de distribution de taille.
[I.5. Analyse Thermogravimeétrigue (ATG/ATD)
L’'analyse thermique permet d’examiner deux propgét physiques. L’analyse

thermogravimétrique (ATG) mesure les variationsrdesse subies par un solide en fonction de

la température et de la nature du gaz utilisé atalyse thermique différentielle (ATD)
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représente I'échange de chaleur. L'ATG et 'ATD tstoujours couplées afin d’effectuer les

deux analyses sur un méme échantillon.

Les mesures ont été réalisées sur un appareil SIB0 2ommercialisé par TA instrument.

L’échantillon, dont la masse initiale est connust placé dans un creuset en alumine, un

deuxieme creuset restant vide sert de référence fmmalyse gravimétrique et thermique

différentielle. Un systéme de thermocouples peroetcontrler et mesurer la température

pendant I'analyse. Les donnés sont traités pagieiel Universal Analysis.

Environ 20 mg de I'échantillon sont déposés dansnemset en alumine ayant un volume de

100Qul. Les analyses ont été effectuées sous air. Liédlman subit une montée en température de
25 a 700°C avec un débit de chauffe de 5 °C/min.

[1.6. Chimisorption d’hydrogéne

L’accessibilité métallique des catalyseurs mesysée chimisorption d’hydrogéne est une

méthode couramment utilisée pour déterminer laedgpn de la phase métallique sur les

catalyseurs.

PC
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Déhimeétre T
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Figure 11.14 : Montage de I'analyse de chimisorptio d’hydrogéne

Conditions opératoires :
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Les catalyseurs (~100 mg) sont tout d’abord rédoHsitu a 450°C sous flux d’hydrogéene (30

mL/min) pendant une heure. Aprés une heure de dégazous argon (30 mL/min) a 400°C, le
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catalyseur est refroidi soit a la température antbiaLa mesure de chimisorption d’hydrogéne

est réalisée par injection de pulses d’hydrogesgytia saturation.
Calcul de la dispersion métallique :

La chimisorption d’hydrogéne @Hsur les métaux de surfaddd a lieu selon I'équation:

X
MS +§ HZ_) Mst

Pour le calcul de la dispersion métallique de Buysnavons considéré qu’'un atome adsorbe un

atome d’hydrogene ce qui donne une stcechiométsdrption égale a 1 selon la réaction:

2Pt+H—2Pt-H
Ou : Pt-H représente un atome de platine de lasaidu catalyseur.
La dispersion de métal se présente par le rappte & quantité de métal en surface accessible
au gaz/ quantité de métal contenue dans I'échamtill

1I.7. Spectroscopie de photoélectrons induits payons X (SPX)

La spectroscopie de photoélectrons induits parmay$ (X-ray Photoelectron Spectroscopy)
permet d’accéder aux informations qui concernertol@position chimique et la concentration
relative des différents constituants de I'’échamtiltlans les premiéres couches superficielles (5-
50 A), elle donne aussi des informations sur leéelpxydation des éléments analysés excepté

I'hnydrogene.

Le principe de technigue d’analyse consiste a boddpal’échantillon par un rayonnement
électromagnétique d’énergie du domaine des rayons X (1 a 2 keV). Les photossralés par
les atomes donnent lieu a une émission d’électramselés photoélectrons. Ces photoélectrons
provenant des niveaux énergétiques atomiques fésedis éléments sont analysés en nombre
et en énergie par un détecteur approprié. L'énaiigietique (E) mesurée est directement reliée
a I'énergie de liaison (B des électrons sur les différentes orbitales ajaes par la relation
fondamentale de conservation de I'énergie (équatiaessous), ce qui permet de remonter a la

nature des éléments.

hv = Ec + EL +¢e
Ou e est le potentiel d’extraction nécessaire aux @estmpour étre éjectés dansvide (en

général 4-6 eV).
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Il peut exister une différence entre le potentiwxtiaction de I'échantillonge et celui de
I'analyseur ¢a, ce qui entraine une légére variation entre l'gieercinétique mesurée |

I'analyseur (E£) et celledu photoélectron éjectéc). La relation se transforme alors

hV = E'C+ E|_ +(Pa

Ou gpaest une constante de I'appareillage appelée fandeotravail du spectromet

Méme si les photons incidents ont un pouvoir deépétion de l'ordre de 1 a 1lum, la
profondeur d’analyse, liée au libre parcours moglea photoélectrons, est limitée a quelc
dizaines d’angstroms. La gamme d’énergie cinétiqareant de 400 a 1400 eV permet d’étuc
les électrons des niveaux de cceur des composésdedtanalysed’échantillons faiblement o
non conducteurs, I'éjection de photoélectron irgludt la surface l'apparition de charg

positives, qui diminuent I'énergie cinétique appéeedes photoélectrol

O Photoelectron

Energie
cinetique

bande I‘h

de - —— —

valence Energie

de liaison
Photon Lacune
O / O v
Electron ~ ~
de coeur

Figure 11.15 : Schéma de principe de la spectroscopie d¢ghotoélectrons induits par rayons X
(SPxy’

Le spectrométre utilisé est un Kratos Analytical isAxUltra®P.

Une source non
monochromatique avec taie Ka de I'aluminiuma 1486.6 eV est utilisée pour I'excitation.
compensation de charge était appliquée pour nedral'effet de charge produit dure
I'analyse. L’énergie de liaison du carbone C lscdtbone de contamination (285,0 eV) €

utilisée comme référence interne. La pression est *° Torr dans la chambre d’analyse. |
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décompositions spectrales ainsi que la quantiGioaties échantillons ont été réalisées grace au

logiciel CasaXPS.

[1.8. Mesures de surface spécifigue et de porogigE physisorption d’azote

11.8.1. Principe

La mesure de la surface spécifique est importaote pa caractérisation de poudres ou de
solides massifs, car sa connaissance contribue &ioaen le controle de la réactivité d'un

matériau. La physisorption est possible a la sarfdein solide car les atomes de surfaces
possédent un exces d'énergie di a leur coordinftictrée par manque de voisins. Ainsi ces

atomes de surface sont plus réactifs et peuverdraih gaz, une vapeur ou des liquides.

Les analyses sont réalisées par manométrie d’aitsoigiazote sur un appareil Tristar II 3020
commercialisé par Micromeritrics. L’appareil compdeune station de dégazage sous vide et une
chambre d’analyse. Cette derniére comprend unwv@sede volume étalonnée, servant de
doseur, deux jauges de pression et trois celluladsdrption qui contiennent chacune un

adsorbant. Les mesures des quantités adsorbé@&sipnbcomme suit :

» La pression du gaz adsorbable)(Hst introduite dans le réservoir puis mesurést :F5
cette pression.

» Le gaz est ensuite introduit dans la cellule d’aoison contenant la poudre a -196°C.
lorsque la pression ne revarie plus, celle-ci estsurée : soit P cette pression
d’équilibre.

» La quantité de gaz adsorbée peut étre calculéetia gies valeurs Pet B a condition de
connaitre la température et le volume mort danselese trouve le gaz qui est considéré
parfait.

» Par introduction successive de quantités connuEtE, cette méthode permet de tracer
I'isotherme d’adsorption de I'échantillon.

Préparation des échantillons :

Avant de réaliser une analyse texturale, il estorgmt d’estimer la quantité d’adsorbant a
utiliser. Ceci dépend a la fois de la sensibilgéd’dppareil de mesure et des propriétés texturales
de l'adsorbant. Dans notre étude, une surfaceetaial 50 rh est suffisante pour réaliser
I'isotherme d’adsorption. La surface de I'échaatillétudiée doit également étre débarrassée de
tout contaminant adsorbé. Les échantillons ont dwi préalablement un dégazage sous vide

(0,5 mbar) a 200°C pendant trois heures.
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11.8.2. Mesure de la surface spécifique par la métde BET

La théorie BET (Brunauer, Emmelt, telleBst basée sur la théorie d’adsorption développée p
Irving Langmuif. Le point commun entre les deux théories est fandd équilibre établi entre
les molécules en phase gaz. Les especes correspesidadsorbées a la surface sont
énergétiquement identiques et qu'ils n’existent giageractions entre les molécules adsorbées.
Cependant, la ou la théorie de Langmuir est limgtéadsorption monocouche, la théorie B.E.T
prend en compte l'adsorption multicouche a trawerséquilibre dynamique entre la couche
inférieure et la couche supérieure. Autrementle#,molécules adsorbées au sein d’'une couche
peuvent potentiellement constituer de nouveauxs sifadsorption pour la génération d’'une
nouvelle couche. Par conséquent, nous pouvons d&esi un grand nombre de couches
adsorbés qui conduisent a la notion statistiqueodehe monomoléculaire. De maniére pratique,
I’équation B.E.T est appropriée dans la gamme dssion relative (P4gp comprise entre 0,05 et
0,35 (en fonction du type d'isotherme d’adsorbamcontréy. Cet intervalle aux faibles valeurs
de pression relative représente la partie linékerta courbe B.E.T d’équation :

P 1 +C—1 P
V(Py— P) VoC  V,.C P,

V : Le volume de gaz adsorbé a la pression rel&ifRe
C : La constante B.E.T.
Vo : Le volume de la monocouche adsorbée.
P : Pression partielle en azote.
Po : Pression de vapeur saturante.
c—

Le tracé de—-—— en fonction de— conduit & une droite de pente= <71 et d’ordonnée a
V(Py—P) Py Vo.C

. e 1
I'origine B =y
0.

>

o]
o]
L
]
Lad
Ly

]

Figure Il. 16 : Représentation du domaine linéairale I'équation B.E.T.
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On en déduit le volume de la monocouche :

1

a+pB’

Vo =

On peut retrouver la surface B.E.T en considéraitel Aq (16,2 A" d’'une des molécules

d’azote condensée sur la surface des pores. Cenbhbtors :

Ay Vo . IV
SpET = v

Avec IV : Le nombre d’AvogadroX(= 6,023.18° mole™).

11.8.3. Interprétation générale des isothermes dehp/sisorption

Les isothermes d’adsorption et désorption obtemgese superposent que tres rarement. On
observe généralement une hystérése, caractérigtigua distribution de la porosité et de la
forme des pores du matériau. L'allure des isotherme des hystéréses est révélatrice des
caractéristiques texturales d’'un matériau. Ellan@trde conclure sur la présence de micropores
(d < 5 nm) (isotherme type 1), de mésopores (5nioh < 50 nm) (isotherme type IV) ou de
macropores (50 nm < d) (isotherme type Ill). Legeds types d’isothermes d’adsorption (Figure
[1.17) et de I'hystérése (Figure 11.18) sont cléiési suivant la nomenclature de 'lUPAC. Les
courbes obtenues expérimentalement sont trés sodesnisothermes d’adsorption composites

de différents types détaillés ci-dessbls.
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Figure 11.17 : Classification des isothermes d’adsption d’aprés I''UPAC.

11.8.4. Courbe de distribution de la taille des poes calculée par la méthode BJH

Le diameétre des pores constituant I'échantillonessimé en poursuivant I'ajout de molécules de
gaz au-dela de la quantité nécessaire a la formaléola monocouche. Ce faisant, la pression
résiduelle continue d’augmenter et des couchessdradt s’empilent graduellement les unes sur
les autres. Ces empilements finissent par obspeara peu les pores du matériau. Quand la
pression d’équilibre approche la saturation, leepsont completement remplis par 'adsorbat.
Connaissant la densité de celui-ci, on peut calcldevolume total qu'il occupe, et, par

conséquent, le volume poreux total de I'échantillBnl’'on veut accéder a la distribution de la

taille des pores de I'échantillon, il faut étudi@rdésorption. En retirant un volume connu de gaz

pas a pas, on genere les isothermes de désorption.

L’algorithme de Barrett-Joyner-Halenda est la mdéda plus employée pour estimer la
distribution de taille des pores. Valable pour peses de diametre compris entre 3 nm et 50 nm
(mésopores) ainsi que pour des isothermes d’adsorgé type 1V, cette méthode se base sur le
phénoméne de condensation capillaire pour analyasra pas les isothermes d’adsorption-
désorption. Lorsque la courbe de désorption dupatherme n’est pas superposable a
l'isotherme d’adsorption, I'isotherme présente umystérése liee a la morphologie des pores
(figure 11.18)*°
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- L’hystérese de type H1 correspond a des poraddinbs de section quasi constante, ouverts

aux deux extrémités (cas de la silice de type SBA-1

- Le type H2 est répandu et résulte d’'une formpates dite en « bouteille a encre » ou provient
d’une porosité interconnectée constituée par desspte formes et de tailles différentes.

- Le type H3 est assez rare et correspond a des parfente de section non constante.
- Le type H4 est lié a des pores en feuillets,gguiflent lors de I'adsorption.

- L’absence de cycle d’hystérése signifie que lkdsoest uniguement microporeux ou non-
poreux, ou que la taille des pores est inférieu2ara. En effet, pour des valeurs deop#p0.42,
la tension superficielle du liquide condensé dassgdores devient nulle et I'adsorbat devient

gazeux.

| H1 H2
:
3
% | H3 H4
g
g

) o Relative Pressure >
Figure 11.18 : Classification des différentes hystésis selon I''UPAC.

[1.9. La chromatographie ionique

Pour évaluer la concentration des ions de nitniéeis avons utilisé un chromatographe ionique
de type Methrom (844 UV/VIS Compact IC) avec unbroe Metrosep A Supp 16-150/4.0.
- Principe :

La chromatographie ionique est une technique agakitqui permet de séparer les différents
ions présents dans une solution, dépourvue de maadg suspension, par élution. Cette
technique est fondée sur les différences d’affinities ions pour deux phases : une phase

stationnaire (résine échangeuse d'ions) et uneephasbile (phase liquide). Ces différences
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d’affinités vont entrainer des différences entie lgdesses de migration des ions permettant de
les séparer. Les ions migrent d’autant plus lentgérge’ils ont une forte affinité pour la phase
stationnaire. Cette affinité est liée entre autia éharge et a la taille des ions. Les anions sont
classés selon l'affinité décroissante pour la phstagionnaire. Plus I'affinité pour la phase
stationnaire est faible et plus I'ion sortira ragitent. Comme suit un classement par ordre de
vitesse de sortie croissante:

Anions: CI>NO3;>PQ,*>SQ;*

Cations: N&>K**>Mg**>Ca*

Les résines servent a la séparation des anionesetations. Elles sont chargées positivement
pour la séparation des anions et négativement galler des cations. Pour le dosage des anions,
les cations n’interagissent pas avec la résin@mierg les premiers formant un pic négatif au

début du chromatogramme.

- Protocole:

Les solutions prélevées ont été analysé par chomragihe ionique de type Methrom (844
UV/VIS Compact IC) avec une colonne Metrosep A S1i§50/4.0.

L’échantillon d’eau a analyser est injecté en tecolonne au moyen d’'une vanne d’injection
reliée a un passeur automatique. La pré-colonne jeudle de filtre et permet d’allonger la
durée de vie de la colonne. La migration des espestassurée par I'éluant (basique) injecté par
la pompe a un débit qui varie en fonction des ¢arstiques de la colonne. Lors du passage de
I’échantillon dans la colonne contenant une réétengeuse d’ions, les ions sont séparés selon
leur affinité pour la phase stationnaire. En sodiéecolonne, un suppresseur permet d’éliminer
les ions constitutifs de I'éluant. Les élémentsasép par la colonne sont ensuite détectés par un
conductimétre et les pics de conductivité sontgrégé par l'ordinateur. Au préalable, des
échantillons de concentrations connues sont irgjedééds I'appareil de maniere a déterminer le

temps de rétention et la courbe de calibrationdifé&rents éléments.
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Figure. 11.89 : Schéma de fonctionnement du chromaigraphe ionique
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Chapitre |l : Synthese
controlée de billes de
polymere
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[11.1. Introduction

Pour la préparation des matériaux possédant uneostaccture, une étape importante est la
préparation de gabarits organiques permettant dérgedes macropores dans la charpente
silicique apres traitement thermique ou extractibimique. La taille désirée des particules et
le niveau d’uniformité recherchés vont influencerchoix de la méthode de synthese. Dans
notre étude, la technique de synthése par polyaténsen émulsion avec ajout ou non de
surfactant a été retenue pour I'obtention de bilesme taille comprise entre 50 nm et 400

nm. En effet, I'emploi d’'une émulsion pour la polrisation de particules sphériques de
polymere permet de controler la taille des goutietede monomére et ainsi la taille des
particules synthétisées. Dans ce type de syntt@sboix de l'initiateur de réaction affecte

les propriétés des particules synthétisées. Datre dude appliquée a la préparation de
matériaux silicigues mésoporeux possédant une msiagoture, nous avons seélectionné le
persulfate de potassium comme initiateur de la mpéhsation. Ce choix permettra

d’améliorer l'interaction électrostatique entre lespeces Si cationiques et la surface

anionigue des billes de polymeres.

Ce chapitre décrira dans un premier temps la sgatde polymérisation en émulsion avec
ajout ou sans agent émulsifiant pour I'obtentiorbilles de tailles comprises entre 50 et 800
nm. Puis, nous nous intéresserons a différentsmedras tels que la vitesse d’agitation et la
température, la concentration en surfactant efiefefu solvant sur la taille et la morphologie
des billes. Apres discussion des résultats, deditimms opératoires permettant d’obtenir a
facon des billes uniformes avec une taille compeiste 400 nm et 50 nm seront utilisées
pour préparer les silices a porosité hiérarchisée.

[11.2. Particules sphérigues de taille supérieurel®0 nm

I11.2.1. Polymérisation en émulsion sans agent émsifiant

L'utilisation de la synthese par émulsion sans fapel surfactant permet d’obtenir des
billes de polystyrene avec une taille compriseeei@@0 et 800 nm. Dans ce type de synthése,
la qualité de I'émulsion du monomere dans la pliksgersante permet de contrdler la taille
des gouttelettes du monomeére et leur uniformitéuieonduit a la formation de particules de
polymére sphériques de diametre uniforme. Cettenigoe implique la réaction de radicaux
libres avec des molécules de monomeéres relativerhgdiophobes présents en phase
aqueusé. Le choix de linitiateur de la réaction de polyiisétion affecte notablement le
déroulement d’'une synthése par émulsion, et plascpkerement les propriétés de surface
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des billes. Dans notre étude, la stabilisation gfgeres de latex est rendue possible par la
présence de groupements sulfates terminaux getsrivent greffés en surface a la fin de la
synthese. Ces groupements sulfates sont les psodaitdécomposition des initiateurs de
polymérisation employés a base de persulfates. garsulfates générent des radicaux
primaires qui réagissent avec le monomeére en piseusé.Ceci donne lieu & la formation
d’'oligoméres chargés et a partir d'une certainegleur de chaines, ces oligomeres
deviennent non miscibles dans I'eau et jouent dimsble de surfactaritL’agrégation des
molécules tensioactives conduit a la formation deelies servant de réacteur pour la
polymérisation. Les colloides obtenus sont géngrate tres uniformes en taille car I'étape
de formation des micelles est trés courte et legptependant lequel les micelles grandissent

est trés lond.

Par alilleurs, afin de conserver la forme sphériges billes apres séchage, un agent
réticulateur tel que le divinylbenzéne peut étort§ au milieu réactionnel. La réticulation de
chaines de polymere permet ainsi d’augmenter iata@se mécanique et la résistance des
billes au solvant. Le tableau lll.1 présente legxd@monomeres utilisés pour les synthéses de
billes de PS réticulé ainsi que I'initiateur chgisiur la réaction.

Tableau lll.1. Présentation des monomeéres et lesaétifs pour la réaction de polymérisation.

Produit Notation Structure

. . X
Styrene S Monomere ©/\
- . Agent N\ < >
Divinylbenzene DVB "
réticulateur \

(o]
Persulfate de » ol Lo
KPS Initiateur K P-§-0-0-5-0"K
(8] (0]

potassium

I11.2.2. Description du montage expérimental

Les synthéses ont été effectuées au moyen du neostggerimental représenté a la figure

[1l.1. Un bain d’huile de silicone avec un contr@le température du milieu réactionnel, ce
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bain ayant un volume suffisamment grand pour rédair minimum les fluctuations locales

de température.

La synthése se déroule dans un ballon tricol dcaggacité de 500mL. Un condenseur est
connecté a une des ouvertures du ballon afin diédimes pertes de liquide par entrainement
avec le courant de gaz inerte. Une deuxieme ouwecdst dédiée a I'alimentation du gaz
inerte. L'ouverture centrale sert a mettre la figel’agitateur mécanique pour la synthese a
agitation mécanique et pour la synthése a agitatiagnétique I'ouverture centrale est fermée
par un bouchon. L’agitateur employé pour créer li&ion est a un rayon de courbure
similaire au rayon de courbure du ballon. La coraision vitesse de rotation/forme de

I'agitateur permet d’optimiser I'’émulsion produ#a sein du mélange réactionnel.

J Gax
§° inerte

eau [

Bain d’huile de —
silicone _
Plaque
d'agitation/chauffage
contrdlés

Figure lll.1 Schéma du montage expérimental posyitdhése de polymérisation

I11.2.3. Protocole expérimental de synthése des 8k de polystyrene

Typiquement, les réactifs styréne (S) et divinyltare (DVB) sont lavés trois fois par une
solution aqueuse de NaOH (0,1 M) et puis trois @i$eau distillée pour éliminer les
impuretés et les inhibiteurs de polymérisation. 840d’eau distillée sont introduites dans un
ballon de 500ml. Le systéme est placé sous flurgdia durant 30 minutes, afin d’éliminer
'oxygene dissous dans le milieu réactionnel. Lsté&ye est maintenu sous agitation et
chauffé dans le bain d’huile. Lorsque la tempémBst stabilisée, le persulfate de potassium
(KPS) préalablement dissous dans 20mL d’eau distilest introduit dans le milieu
réactionnel pour amorcer la réaction. Ce mélangecteguffé a reflux, pendant une durée

variable (entre 1h et 15h). Le flux d’argon estmiemnu afin de limiter les réactions parasites
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avec l'oxygene de Il'air pouvant inhiber la croissardu polymere et former des résidus
polymériques non désirés. Au cours de la synthi@ssuspension est de couleur laiteuse,
révélatrice de la formation des particules coll@dade polystyréne. En fin de synthése, la
solution blanche est retirée encore chaude du rbglmur étre refroidie rapidement afin
d’arréter les réactions parasites de polymérisatiim peut observer néanmoins, dans le cas
des billes de polystyréne, la présence de polys@us forme de bloc en surface du liquide et
sur I'agitateur. Ce résidu de polymere se forms t# la réaction de la solution de monomeére
avec l'oxygene ou lors de la rupture locale de U&ion qui provoque la formation de
grosses gouttelettes de monoméres autour de FagitaLa formation de ce résidu est
inversement proportionnelle a la qualité d’agitatai de dégazage. La présence de ce résidu
diminue le rendement de formation des particuldsgsques. La séparation des particules
sphériques de la solution se fait par filtratiomaoyen d’un fritté de verre fin (avec des pores
de 10um). Au cours de la filtration, les billes stavées a I'eau et le dernier lavage est fait
avec du méthanol. Les billes de polystyréne sotéaso(PS)

Les parameétres tels que la température de polyatiéns la vitesse d’agitation, la durée de
polymérisation, la concentration en initiateur caja été rapportés dans des études
antérieures traitant de la polymérisation du styréans agent émulsifidnfNéanmoins, nous
nous intéresserons ici a l'influence d’'un co-sotvande la durée de polymérisation sur la

taille des bhilles obtenus.

I11.2.4. Caractérisation des billes de polystyren@roduite sans agent émulsifiant

La taille et la morphologie des particules sontdesix caractéristiques recherchées et sont

mesurées respectivement par granulométrie lagarehicroscopie €lectronique a balayage.

111.2.4.1. Analyse par diffusion dynamigue de Imiére (DDL)

Cette analyse, rapide a mettre en ceuvre, nousrasgpdiobtenir la taille des particules et leur
distribution dans la solution aqueuse a partir fil@€tions d’autocorrélation mesurées. Le
diamétre hydrodynamique moyen des billes de palgety et polyméthacrylate de méthyle
ont été déterminés par DDL avec un angle de rétusibn de 173° en utilisant une lampe
laser (He-Ne) émettant une longueur d’'onde a 633bes. distributions de tailles sont
directement obtenues par la méthode de distribudiLS en utilisant le logiciel DTS
version 5.10 et le diametre hydrodynamique estmbtapres trois mesures successives
incluant chacune 12 analyses. La figure 11l.2 pnéseles différentes fonctions

d’autocorrélation pour les synthéses PS1 a PS8éteissance de chacune de ces fonctions
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permet de déduire la taille des particules comrda&yiré sur la figure [13. Comme observé,
plus la décroissance est rapide et plus la tadllemhrticules obtenues est faible. Les taille
particules sont rassemblées dans les tableaux Ru2regard de ces premiers résultats,
parameétres expérimentaux établis ultérieure® nous permettent de contrdler la taille |
billes PS ere 200 nm et 400nt

Y

09 T, —_ P52
Ps3

Correlation Coefficient

0.1 10 1000 100000 10000000
Tive ()

Figure 111.2 : Présentation des courbes de corrélation et lesdiiibutions de taille des billes de
polymeére.

Size Distribution by Number
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Size (d.nm)

Figure 1.3 : Présentation des distributions de taille des bidls de polymére

[11.2.4.2. Analyse par microscopélectronique a balayage (MEB)

La morphologie des particules séchées est directewgualisée par les clichés obtenus
MEB. Comme rapporté dans la littérature, les paldE obtenes sont sphériques
monodisperses en taille quelque soit les corns opératoires appliquées. La taille moye
calculée sur une population de 200 particules ekerente avec celle obtenue peDL
(tableau 111.2), les rayons hydrodynamiques déteéwmipar [DL étant 6 a 12% plus gran
que la taille des billes observépar MEB.

Tableau IIl.2 : Paramétres employés pour la synthése des billeS Bans agent émulsifial

o ) dnya (DDL)
Monomeér Agitation Durée / | Température duilles
Batch KPS/g | DVB/mL /nm
e/mL / tour/min h /°C (MEB)/nm
PS1 25 0,083 4,75 250 15 70 425 400+23
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PS2 25 0,083 4,75 200 15 70 330 30023
PS3 25 0,083 4,75 200 5 80 225 200424
PS4 25 0,083 4,75 250 1 90 250 /

$ 20 MEB —
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Figure 1.4 : Clichés de microscopie électronique balayage et courbes DDL des billes de
polystyrene.

111.2.5. Influence du co-solvant sur la taille et & morphologie des particules

Dans cette partie, les billes de polymere ont ygtéhetisées dans un mélange contenant deux
solvants (eau + acétone). Les paramétres expémamnerdes différentes préparations sont
rassemblés dans le tableau III.3. Le protocole mxyital reste donc identique a I'exception
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du mélange de 120 mL d'eau et de 120 mL d’acétdndeel’augmentation notable de
persulfate de potassium ajouté dans le milieu igawél pour amorcer la polymérisation.
Contrairement a la synthése en absence d’acet@fedR= 425 nm), I'ajout d’'un co-solvant
permet d’obtenir des billes de diamétre plus faddes des conditions opératoires similaires
(PS5 dy= 215 nm). D’aprés les travaux de Vaudr&ud taille des particules obtenue pour la
synthése avec co-solvant n’'est pas affectée pagiientation de la concentration en
initiateur, cette derniere influencant principalemda vitesse de réaction et le taux de
conversion. Par ailleurs, les facteurs permettannhaimiser la taille des spheres passent par
la diminution du temps de polymérisation (2h) aufjmentation de la température (de 70 a
80°C). Par contre, une variation de la vitesseititign entre 250 tour/min et 350 tour/min ne
semble pas influencer de maniere conséquentellia das sphéres. La synthése avec un co-
solvant permet donc de diminuer la tailles deebiltle polystyréne jusqu’a 85 nm, mais
I'inconvénient de cette méthode est d’obtenir s tiaible rendement (0,5%) comparé aux
syntheses précédentes (80%). Afin de diminuer ilie tdes spheres tout en gardant un
rendement attractif, une technigque de polymériaagio émulsion en présence d’un surfactant

anionique (SDS) a été développée dans le paragsaprent.

Tableau 1.3 : Paramétres employés pour la syntheas des billes PS avec ajout d'un co-solvant

(acétone)
drya (DDL)
Acétone / [ Monomer Agitation | Durée/ | Température
Batch KPS/g | DVB/mL ) /nm
mL e/mL / tour/min h /°C

PS1 / 25 0,083 4,75 250 15 70 425
PS5 120 25 0,21 4,75 250 15 70 215
PS6 120 25 0,21 4,75 250 2 70 160
PS7 120 25 0,21 4,75 350 2 70 140
PS8 120 25 0,21 4,75 250 2 80 85

» Distribution de taille des billes de polymere par DL :
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Size Distribution by Number
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Figure II1.5 : Présentation les distributions de talle des billes de polystyrene et des courbes de
corrélation.

[11.3. Particules sphérigues de taille inférieuress 100nm

111.3.1. Polymérisation en émulsion avec surfactant

La polymérisation en émulsion s’effectue généralgrea dispersion aqueuse, en utilisant des
amorceurs hydrosolubles {&0s, H,O,, systeme rédox minéral..). L'ajout de surfactant
soluble en phase aqueuse avec une concentratioexgede la concentration micellaire
critigue (CMC) permet de créer des micelles, lefasmtiant utilisé est sous forme des
groupements fonctionnels de nature variable, a@llpeut-étre ionogénique (acide ou
basique): comme carboxylique, aminée, ionique &seJf ammonium, ou non ionique :

groupements hydroxyle, époxy, ou oxyde de polyéths/

L’addition du monomeére insoluble dans la solutigueuse permet de créer des gouttelettes
de monomére de grande dimension stabilisées pauri@ctant. La majeure partie des

molécules du surfactant sont sous forme de micgbbefiées de monomere.

Le procédé est divisé trois étapes
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| - Début de nucléation des particules par I'introtibn de l'initiateur dans les micelles ou par
nucléation homogéne. Le nombre de particules eblex de polymérisation augmentent
simultanément lorsque des nouvelles particules &ontées. Puisque le surfactant joue le
réle de stabilisant, les micelles sont consomméds ©in de I'étape | ce qui permet de

stabiliser le nombre des particules polymériséessdp

II- A ce stage les particules continuent a se pélyser par une diffusion continue de

monomere a partir les gouttelettes vers les pdeicua travers la phase aqueuse. Les
concentrations de monomere dans les gouttelettésseparticules sont maintenues a la
saturation, le taux de polymérisation devient camstA la fin de cette étape la concentration

en monomere dans les gouttelettes diminue jusgpuonsommation totale.

lll- la présence de particules devient majoritaiass la phase, la concentration en monomeére

dans les particules décroit jusqu’a la conversitale.

Polymerization rate

0 50 100
Monomer conversion (%)

Figure I11.6 : Les étapes de polymérisation en fortion de la vitesse de la réactich
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Interval I : Nucleation of monomer-swollen micelles

Interval II : Growth of latex particles

VAV

Latex particles Monomer droplets

Cp .

Interval 111 : Co ption of r¢

1 Initiator molecule
¥ Initiator radical
@ Surfactant molecule
M Monomer molecule
P Polymer chain

Figure I11.7 Schéma des étapes de polymérisation @émulsiorf**

Pour les syntheses de polymérisation en émulsien aurfactant, un tensio-actif qui est le
dodécyle sodium de sulfate (SDS) est ajouté adetiah et placé sous agitation vigoureuse
pendant 30 minutes pour créer des micelles dassligion, aprés le monomére styréne ou
méthacrylate de méthyle (MMA) sont introduits dénballon.

111.3.2. Etude des paramétres influencant la taik des billes

Plusieurs parameétres influencent la taille desedibynthétisées dans cette partie. On se
propose ici d’étudier I'influence de la températdeeréaction et la concentration du surfactant

sur la taille des billes de polyméthyle méthaceylat

111.3.2.1. Effet de la température de réaction

On met 330 mL d’eau déionisée dans un ballon tdéglazé par barbotage d’Argon, apres le
surfactant (sodium dodécyle de sulfate) est (0;5m6l/L) ajouté, le mélange est maintenu
sous agitation (450 tour/min) a une températurasah@our une durée d’'une heure. Ensuite
le monomere MMA avec une concentration de 0,7 me$fiLajouté. Le mélange est maintenu
sous agitation pendant une demi-heure et apregidteur potassium persulfate (KPS)
(2,1.10° mol/L) est ajouté. Aprés seulement deux heurestdetion, la solution obtenue est
filtrée et centrifugée. Les tailles des billes ddNPA ont été mesurées par DDL et MEB.
L’étude consiste a observer et discuter les vanatide tailles des particules a des
températures de réaction entre 60 et 90°C. Le#taésdes différentes syntheses sont reportés

dans le tableau 111.4 et la figure 111.8.
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Tableau IIl.4 : diamétres des billes de polyméthylenéthacrylate en fonction de changement de
température de la réaction.

) Taille (nm) par | Taille (nm) par
Nom Température (°C) Rendement (%)
MEB DDL
Pmma01 60°C 100 104 74
Pmma02 70°C 90 98 71
Pmma03 80°C 76 84 83
Pmma04 90°C 65 79 82
110 110

g 100 - 100 g

o =

L o

S 904 -90

8 8

% 80 - 80 ﬁ

© ©

g g

g 70 70 °

5™ " 5

o a)

60 — . T T — 60
60 65 70 75 80 85 90

Température / nm

Figure 111.8. Tendance de la taille des billes enoinction de la température

A partir des résultats obtenus par MEB et DDL, @pearcoit aisément que la taille des billes

décroit (de 100nm a 65nm) avec l'augmentation deetapérature de synthése (de 60 a

90°C). Quand la température augmente, la vitegtalénde la polymérisation augmente, le

taux de décomposition d'initiateur augmente et diulslité du monomére dans la phase

aqueuse augmente. Par allleurs, il a été obserwdagsque la synthése est effectuée a des

températures inférieures a 70°C, la formation deggrats macroscopiques sur la paroi du

réacteur et sur la surface de I'agitateur appaaisséduisant le rendement en polymere. La

figure II1.9 présente les différentes morphologasdistributions de taille des billes Pmma

obtenues.

© 2014 Tous droits réservés.
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Figure 111.9 Clichés de microscopie electronlque a balayage aiwrbes DDL des billes de

polymere.

A partir des clichés MEB, les billes synthétiséaslp polymérisation en émulsion avec a¢

émulsifiantpossedent une morphologie sphérique uniquementlesunilles de plus grans

tailles (100nm). Avec I'agmentation de la températules billes obtenues en présence

surfactant sont certes plus petites mais se défdarnpeovoquant une augmentation la

distribution en taille des particul (Cf. figure II1.9).
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111.3.2.2. L'effet de la concentration du surfactan

L’étude consiste a étudier 'impact de la concdinadu surfactant sur la taille des billes de

polyméthacrylate de méthyle.

Les billes PMMA ont été préparées en ajoutant le Mi0,7 mol/L) et linitiateur KPS
(2,1.10° mol/L) dans un volume de 330 mL d’eau dégazéedl@e de réaction est deux
heures sous une vitesse d’agitation de 450 tourfonr étudier I'effet de la concentration de
surfactant SDS sur la taille des billes de polymkrgolymérisation est effectuée en variant
la concentration de SDS entre 0 e¥ 1ol/L.

450 450

400 .- -400
350 - _-350
300 -. .-300
250 —- -—250
200 —- _—200
160 -. .-150

100 - 100

Diameétre de billes (MEB) / nm
Diameétre de billes (DDL) / nm

50 4

T
o
e

T T T T T T T T T T T
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010
Concentration de SDS / mol/L

Figure 111.10 Tendance de la taille des billes eroihction de la concentration du surfactant

Au regard des résultats pour les billes de polymaoais avons observé une diminution
importante de la taille des billes (200 nm poumkthode classique et 65 nm pour la méthode
avec ajout de SDS). Ce résultat montre que la cdrat®n en surfactant est un parametre
tres important pour diminuer la taille des billde surfactant joue un rdle important
principalement lors I'étape de nucléation pouridumer les tensions interfaciales entre la
phase dispersante (I'eau) et la phase organigag@ettelettes de monomere et les particules
de polymere formées) afin d’éviter le phénomeneatgulation qui méne a 'augmentation
de tailles des particules de polymére par gonflentkn monomeére ou capture d’autres
nucleis*®’ L'ajout d’'une grande quantité de surfactant pluandes que la concentration
micellaire critique (>CMC), favorise le nombre di&es de nucléation micellaire. Ceci permet
de limiter 'augmentation de taille de particules pucléation coagulative et permet d’obtenir

des particules de tailles plus petit&&?
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I1l. 4. Etude du comportement thermiqgue des billes

Le comportement thermique des billes de polymerRdMA et PS) est étudié par analyse
thermogravimétrique. L’'analyse thermogravimétriquansiste a mesurer les variations de
masse en fonction de la température et de la ndtugaz utilisé. Cette technique est couplée
a une Analyse Thermique Différentielle (ATD) quirpet de suivre les variations de flux
thermiques (réactions exo- ou endothermiques) awscde la montée en température
contrdlée. Environ 20 mg de I'échantillon sont degmdans un creuset en alumine ayant un
volume de 10QiL. Les analyses ont été effectuées sous air. Liédlman subit une montée en
température de 25 a 700°C avec une vitesse defehd&f5 °C/min. Les thermogrammes
(Figure 111.11) représentent respectivement lagdg masse de I'échantillon et la dérivée de
la perte de masse en fonction de la température Ipswbilles de PMMA et les billes PS.
Comme rapporté dans la littérature, la tempérdtomeet” de décomposition thermique des
billes de polystyrene (287°C) est déplacée vershiastes températures par rapport aux
sphéres de PMMA (261°C), confirmant ainsi la meii&e stabilité thermique des billes PS
comme agent structurant. Cependant, alors que danggosition des billes de PMMA
procéde en une seule étape qui est accompagnée dambustion compléte du matériau
organique a 350°C, la décomposition des sphéress’®fectue en deux étapes. Par

conséquent, la perte totale de masse pour lesepR& n’est atteinte qu'a 405°C.
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Figure 1l11.11 Thermogrammes de décomposition des fferentes billes de polymére a) Pmma01l
et b) PS02.

I11.5 Conclusion

Dans ce chapitre, par le réglage judicieux de patas physiques et chimiques, on a réussi a
contrler le diamétre des billes de polymeére eermdrit une gamme entre 200 et 400 nm pour
les billes de polystyréne a l'aide de la synthesepdlymérisation en émulsion sans ajout

d’agent surfactant. D’autre part, en utilisant lalymérisation en émulsion avec agent
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surfactant pour les billes de polyméthacrylate dghyle, on obtient des tailles plus petites
au-dessous de 200 nm allant a 50 nm en conseevamiriphologie sphérique.

Ces billes de polymere seront utilisées par laestitmme agent structurant en préparation
des silices a porosité hiérarchisée en utilisamhédhode de synthese a double structuration.
La méthode préparation et les propriétés de ce®rrmax seront détaillées au chapitre

suivant.
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Chapitre |V : Synthese et
caracterisation des matériaux
silicigues a porosité
hierarchisée
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IV.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la synthése controlédicks a porosité hiérarchisée constituées
d’'un réseau macro-mésoporeux conférant aux futatayseurs une meilleure efficacité en
favorisant la diffusion des réactifs et des praglait sein de la structure poreuse du matériau.
Ce type de matériau catalytique est particulierdnieen adapté aux réactions en phase
liquide pour lesquelles les processus de trandgiennatiere sont limitants. L'objectif de ce
chapitre est donc de développer une méthode sietpéproductible permettant d’obtenir une
poudre silicique dérivée de la SBA-15 (a I'échellegramme) possédant une double porosité
organisée. Par ailleurs, I'optimisation d’un réseambinant macropores et mésopores devrait
aboutir a une répartition plus homogene de [I'éldmantif au cours de la phase

d’'imprégnation du support.

L’analyse bibliographique met en relief de nombesugtudes concernant l'architecture
multiporeuse de silicé$**>®! Celles-ci sont essentiellement obtenues & péetinéthodes
sol-gel en modifiant les paramétres physiques iatignes des différentes étapes de synthese
et/ou en utilisant différents types de gabaritsanorgues. Parmi les stratégies utilisant un
gabarit organique, I'approche par double structoma(Dual-Templating Approach) est une
technique bien étabfi@'%*? e plus souvent, des objets sphériques de phssiEntaines
de nanométres a quelques micromeétres sont utiisésne agents sacrificiels (Polystyréne,
Polymétacrylate de méthyle (PMMA)) car leur empieilaissée apres traitement thermique
peut éventuellement mener a la formation d'un sEteel silicigue macroporeux tri-
dimensionnel ordonné (3-DOM materials). Cette tégpim implique un dépbt préalable des
billes de polymeére sur un filtre biichner avantlirdtion par I'alcoolate de siliciurtt*
L’application de ces matériaux « 3-DOM » reste afnis assez limitée pour la catalyse
hétérogéne a cause des difficultés rencontrées quuuoitre I'échelle de synthése limitée a
quelques centaines de fTg.Afin de lever ce verrou, Ihm et cBllproposérent d’ajouter le
gabarit organique des I'étape de marissement dsilite MCM-41 en réglant judicieusement
le rapport massique TEOS/billes de polymere. Pdniistape de vieillissement, les spheres
(diameétre> 300nm) sédimentent au fond du bécher pour formeraouche d’'agrégats. Le
réseau associé est de structure hexagonal et/agueybmenant ainsi a une silice de type
MCM-41 possédant un squelette macroporeux ordoanésomeésopores sont localisés dans
les parois constituant I'architecture du squeletBette méthodologie reste néanmoins
restreinte car elle n’est pas transposable aiteesiBA-15 possédant une meilleure stabilité

hydrothermale. Dans ce cas, le matériau possedeesgau macroporeux désordonné par
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rapport & celui de la silice MCM-3#1 Ce résultat a été interprété par la différence de
morphologie texturale entre les silices MCM-41 eBASL5 purement mésoporeuses.
Toutefois, I'intérét d’inclure dans la structurerpose des macropores est avéeré et a été
précédemment démontré dans des réactions cat@gfiqu®® en adsorption et en
séparatioft. Par ailleurs, les travaux présentés dans larditiée rapportent une double
porosité avec une seule taille de macropores (800 &t a notre connaissance les matériaux
silicigues macro-meésoporeux avec une taille de apmees <100 nm sont rarement observés
et se caractérisent par une macrostructure assezdd@né®. C'est dans ce contexte que
s'inscrit cette étude consistant a optimiser lesddmns opératoires de fagcon a guider la
morphologie type « béatonnets » de la SBA-15 vers ororphologie dérivée ayant un
arrangement macroporeux régulier se rapprochanmagsriaux 3-DOM, puis a contréler la
taille des macropores dans une gamme inférieut@0anin. Pour cela, deux paramétres ont
fait I'objet de plus d’attention:

- Le rapport: billes de polymére : précurseur mjlie (TEOS) afin d'atteindre le volume

suffisant pour créer une distribution homogéene deropores.

- Les conditions de vieillissement (temps et terapée)

IV.2. Protocole de synthése

Les matériaux a porosité hiérarchisée a base ide siht été préparés a partir d'une méthode
sol-gel. Le protocole mis en ceuvre a précédemmeénttdisé par Zhao et cdfl Pour la
synthese de silices mésoporeuses SBA-15 avec umphaiogie de type « batonnets ».
Pratiguement, 2g de surfactant (copolymere triblBdR23) est dissous dans 15 mL d’eau
distillée. La suspension est maintenue sous amitati 35°C jusqu’a dissolution totale, puis
diluée dans 50 mL d’acide chlorhydrique de conegiuin 2M pour maintenir la solution a un
pH légérement en dessous du point isoélectriqua didice (pH = 2). Une premiere quantité
de billes de polymére est ensuite ajoutée au mi@ctionnel avec un rapport polymere
précurseur = 1,5. L’ensemble est maintenu sousagitation vigoureuse pendant 30 min.
Finalement, 4,6 mL de précurseur de silice, lea&hyle orthosilicate (TEOS), sont ajoutés.
Pendant I'étape de mdrissement/imprégnation ddsshile mélange est maintenu sous
agitation a une vitesse de 250 tour/min pendanh@dres a la température de 35°C. La
solution obtenue est transférée dans une bouteilleéflon afin de réaliser I'étape de
vieillissement. La solution est maintenue a 80°Cétuve pendant 24h. Cette étape de

vieillissement permet d’obtenir de maniére suceesk sédimentation plus ou moins rapide
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des sphéres aiond du bécher et la lente polycondensation delitze sautour des micelle
dans les interstices du réseau de billes servagtbarit. La phase solide est récupérée
filtration a la fin de la synthése puis lavée adecl'eau distillée et enfin séé a 80°C.
Finalement, le précipité blanc obtenu est calciméssair pendant 5 heures pour élimine

copolymére a block P123 et les billes de polyn

Le schéma suivant décrit les différentes étapda dgnthés

Plcronic P123

’\) HCI Billes de polymére (BP}
/1 TEOS W

Il b Siiice & porosité

J merarchises
= = .| Vieillissement s
o0 > Calcination
IIzD LER: hydrothermal
= Agitation{1h) = mprégnation (24h) o o% |0 — |0 —-

-" . - L —- cg" g 80°012495hm 550°C / 6h

Figure IV. 1 Représentation schématique des différentes étapeg da synthése des silices
porosité hiérarchisée.

Les matériaux ainsi obtenus ont été analysés (fi@retites techniques phys-chimiques
pour caractériser leurs propriétés texturaleswatr@orpholoie. Les résultats de ces analy

seront décrits en deuxieme partie de ce cha

IV.3. Choix de la température de calcination des siligeporosité hiérarchisé

Pour sélectionner la température de calcinationysnavons préalablement étudié

comporement thermique des différents agents structurésudgactant P123 et billes
polymére PS/PMMA) sous air. Les thermogrammes &sgont présentés dans la Figure

2 etmontrent les différents profils de perte de mass®mpagnés des variations dux de

chaleur en fonction de la température. Comme dijaarté dans le chapitre précédent
décomposition thermique des billes PS est déplaeéeles hautes températures par rag
aux billes PMMA (515°C contre 350°C) implique deux étapes (FigaitV.2-a, figure IV.2-
b). Pour le pluronic P123 seul, on observe la yifistiation de I'échantillon aux bast
températures (<120°C) puis un large pic exothermigietalant entre 180°C et 300
correspondant a la décomposition totale du sunfactP12. En observant maintenant |
mélanges PMMApluronic et P-pluronic (Figure 1V.2), on obtient des profils répentan
globalement une superposition des phénoménes fthgesiiissus de la décomposit
distinctedu pluronic et des billes de polymere (fic 111.9-a et figure lll.¢-d). On peut ainsi
en déduire que les interactions entre le plurohiesbilles de polyméres sont assez fait
Néanmoins, on peut remarquer un épaulement auteuBdD°C pouvant traduire u

interaction surfactaritilles dans e cas du mélange pluror®RMMA (Figure V.2-d). Les
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billes PMMA présentent un caractéere polaire plusgué que les billes PS.On peut suggérer
gue les blocs hydrophiles du poloxameére (poly-oxg@thyléne) puissent avoir une affinité
plus importante avec la surface du réseau intetsttn PMMA. Par ailleurs, un pic
exothermique supplémentaire autour de 150°C estrapp pour les deux mélanges. Cette

contribution pourrait correspondre a la décompositinticipée d’'une partie du pluronic.
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Figure IV. 2 : Thermogrammes de décompostion de (gluronic 123, (b) pluronic-PMMA-65nm
et (c) pluronic -PS-400.

L’examen de ces analyses thermiques permet deichnestempérature de calcination. Celle-
ci a été fixée a 550°C, pour éliminer toute impérearbonnée et maintenir une structure
poreuse organisée. Pour s’'assurer de la décongositiale des deux agents structurants et
de l'obtention d’'une silice pure on a analysé thguement la décomposition du systéme
hybride organique-inorganique avant calcinationg@Fe IV. 3). La Figure IV. 3 montre
gu’'une température de calcination fixée a 550°CGngerd’éliminer totalement le surfactant,
les particules de polymere et tout le carbone uv&$idOn pourra également remarquer que la
présence de silice provoque un élargissement gigtiffde la fenétre de décomposition des
agents structurants organiques vers les hautestatupes, témoignant ainsi de I'apparition
d’interactions supplémentaires de type silice-patogre pendant I'étape de marissement. Il
reste néanmoins difficile d’observer si la présedes billes affecte de maniére significative

I'interaction silice-poloxamere.
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Figure IV. 3 : Thermogrammes des silices a porositéiérarchsée (a) HS-400 et (b) HS-65.

IV.4. Influence du rapport massigue Billes de Polgme:TEOS sur les

propriétés physigues de la SBA-15

Dans cette partie, on étudie I'effet d’ajout decropores sur la mésostructure au niveau de la
morphologie et les propriétés texturales de la SBALes matériaux ont été préparés avec un
premier rapport massique BP:TEOS = 1,5 (BP : Bile polymére, TEOS : tetraéthyle
orthosilicate). La silice mésoporeuse SBA-15 sartle référence et sera comparée avec les
silices dérivées a porosité hiérarchisée. Une élapeeillissement hydrothermal a 80°C a été

fixée pour une période de 24h pour tous les édlandi

Les silices macro-meésoporeuses sont notées comitneHS-X-R, avec X= le diametre des

billes de polymere utilisées pour créer les maarepet R= le rapport BP:TEOS.

IV.4.1. Caractérisation de la porosité

IV.4.1.1. Analyse de la macroporosité

Afin de vérifier I'incorporation de macropores ddagéseau silicique, nous avons étudié les

échantillons a I'aide de la microscopie électroriqubalayage (figure 1V.4)
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Figure IV. 4 : les clichés MEB de (a) SB-15, (b) HS-65-1,5, (c) HS-10Q;5, (d)HS-200-1,5, (e)
HS-300-1,5 et (f) HS-400-1,5.

A partir des clichés obtenus, on observe des p#tc sous forme de béatonn
caractéristiques de la morphologie d’'une siliceapéseuse de type SE-15. L'incorporation
de macropores a la silice nog®reuse pour un rapport BFEOS = 1,5, conduit a I'obtentic
d'un réseau multporeux non homogene. En effet, on observe une ma#n isolée di
régions macroporeuses et de régions mésoporebh&amiets). Ceci est induit par L
guantité de billes insuffisde par rapprt au précurseur silicique (ETEOS= 1,5) pour
obtenir une distribution homogéne des macroporésffet d’augmentation du rapport B

TEOS a donc été étudié par la sl
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IV.4.1.2. Analyse de la mésoporosité

La mésoporosité structurale des difféerents éclamgi a été étudiée par diffraction des
rayons X aux bas angles, physisorption d’azoteietascopie électronique a balayage (MEB)
et transmission (MET). Dans un premier temps gldgglicité des mésopores a été évaluée de

maniere qualitative a partir des diagrammes demsyoaux bas angles.

La Figure IV. 5 présente les diagrammes de rayorduXmatériau purement mésoporeux
(SBA-15) et des matériaux a porosité hiérarchi$€®) (obtenus a partir de I'association du

surfactant avec les billes de polymere

Intensité
Intensité

2 4 6 2 4 6
26 (%) 26 (%)
Figure IV. 5 : Diffraction de rayons X aux bas angés des composés (a) SBA-15, (b) HS-65-1,5,
(c) HS-100-1,5, (d) HS-200-1,5, ( e) HS-300-1,5#®@tHS-400-1,5.

Dans le cas de la SBA-15, trois pics de diffracttanactérisent une structure mésoporeuse de
symétrie hexagonale appartenant au groupe d’effgroen. La réflexion la plus intense et de
faible largeur obtenue a62= 0,93° correspond a la diffraction provoquée fmrplan
réticulaire (100) et indique par conséquent quetddle du domaine diffractant est
importanté®. Les pics d'intensité plus faibles obtenu®&21,54° et 8 = 1,87° caractérisent
également l'arrangement poreux hexagonal du matfréa diffraction des plans (110) et
(200). Au regard de ces résultats, on peut s’apencaisément que les silices modifiées par
I'ajout de billes ne donnent uniguement qu’un gaalintense a 2= 1°, contrairement a la
silice mésoporeuse SBA-15. Néanmoins, la réflexiomplan (100) est conservée, soulignant
la présence d’'une mésostructure ordonnée a plok féchelle. D’autre part, la largeur des
pics de diffraction obtenus pour les matériaux mamésoporeux est plus importante et leur

intensité plus faible (diminution du domaine ditftant) et semble dépendre de la taille des
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spheres avec lesquelles on travaille. En effef [aldaille des spheres diminue, plus la largeur
du pic (100) devient faible, suggérant ainsi ungnaentation du domaine diffractant. Ce

résultat fait écho avec les observations obtenaesnpcroscopie a balayage. En effet, la
présence accentuée de régions purement mésopoleussge des billes de tailles inférieures

a 200 nm sont utilisées, explique ainsi I'affinemdn pic de diffraction correspondant au

plan (100).

Les isothermes d’adsorption/désorption d’azote elistribution en taille de pores de la SBA-
15 et des silices macro-meésoporeuses HS-65-1,5100SE5, HS-200-1,5, HS-300-1,5 et
HS-400-1,5 sont représentés respectivement suglae-1V. 6.
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Figure IV. 6: (A) Isothermes d’adsorption et de désrption d’'azote et (B)Distribution poreuse en
taille de (a) SBA-15, (b) HS-65-1,5, (c) HS-100-1,@) HS-200-1,5, ( e) HS-300-1,5 et (f) HS-400-
1,5.

Conformément a la littérature, la SBA-15 présemepuofil d’adsorption composé d’une
isotherme de type | (solide microporeux) et d’'us@herme de type IV (solide mésoporeux)
accompagnée d’'une hystérese de type H1l. Les brandlaelsorption et de désorption
paralleles et presque verticales de cette boudhgystBrese sont caractéristiques d’une
distribution étroite des mésopores. Enfin, le gralile saturation obtenu vers les hautes
pressions relatives est classiqguement obtenu psuadsorbants purement mésoporeux. Pour
les silices a porosité hiérarchisée, trois étapesisdrption sont observées. Les deux

premieres marches d’adsorption sont tributairespdegriétés texturales de la SBA-15 tandis
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gue la derniere étape d’adsorption observée & plart?/B = 0,80 est relative a la présence de
cavités macroporeuses. L'adsorption multimolécalaibservée augmente en fonction de la
diminution de la taille des cavités générés patdeomposition des billes pendant I'étape de
calcination, jusqu’a former une boucle d’hystérpser les cavités macroporeuses les plus
petites. Par ailleurs, en présence de cavités, aumrg remarquer sur les isothermes un
étirement de la boucle d’hystérese, suggérant ageré désorganisation des mésopores
générés par le poloxamere. Ce phénomene s’accompmign déplacement de la seconde
marche d’adsorption vers les basses pressionsvesaindiquant un rétrécissement de la
taille des mésopores. Ce résultat est confirmélgalistribution en taille de pores (Figure
IV.6-B) ou la taille moyenne des pores diminue fagaport & la SBA-15 en obtenant une taille
de 4,5 pour le solide HS-65-1,5 et 4,2nm pour H8-1®. Les caractéristiques texturales
sont regroupées dans le tableau IV.1. Comme raggorans la littérature pour la SBAZ15
les valeurs de la surface spécifique et du voluoreux total, respectivement égales a 800
m?/g et 0,83 crig (figure.IV.6.A-a). L’adsorption multimoléculaineers les hautes pressions
relatives est accentuée avec le caractere macrtopaotependant l'incorporation de cavités

macroporeuses engendre une diminution de la sudpécifiqgue comparée avec celle de la
silice SBA-15.

Tableau IV.1 : Les propriétés physiques et texturas des silices a porosité hiérarchisée

Volume Volume
Surface. Diametre de . Epaisseur
, N poreux des Dmacropo | d1007 nm _
Echantillon | spécifique / 3 pores BJH® g a/nm | de parois’
) 1 total® / mésopores res © /nm
m-.g / nm /nm
cm’.g?t b /ent.g?

SBA-15 800 0,83 0,74 5,2 - 9,5 10,9 5,7
HS-65-1,5 739 1,16 1,09 4,5 58 9 10,4 5,9
HS-100-1,5 651 1,25 1,21 4,2 - 8,0 9,4 5,0
HS-200-1,5 578 0,66 0,59 5,3 185 8,3 9,6 4.8

2Volume poreux totale obtenu & P#R.98.° Volume des mésopores a partir de I'isotherme demgéion en
utilisant le modéle BJH.diamétre des mésopores a partir l'isotherme dergéien en utilisant le modéle BJF.
diamétre moyen des macropores obtenu par ME#.distance réticulaire déterminée par la loi dag8."

Epaisseur de paroi des mésopore calculée pousteérsg hexagonal (26/V3)-Dmésopores.

IV.5. Optimisation du rapport Billes de polymeére: TBES

Afin d'étudier I'impact du rapport Billes de polym&TEOS (BP:TEOS) sur la structure
poreuse des silices, une série de matériaux ndkeX-#,5, HS-X-2,5, HS-X-3,5 and HS-X-

4,5 a été préparée. Ces matériaux ont été preparésn traitement hydrothermal de 24
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heures (vieillissement) a 80°C, pour la comparalaailice mésoporeuse SI-15 considérée
comme référence est préparée en utilisant les méomaditions expérimentales décrites

paragraphe de protocole expérime|

Pour observer l'incorporation et la périodicité usturale des réseaux macroporeux
mésoporeux, la Figurl/.7 présere l'effet de rapport PolymerBEOS sur la morphologi

des matériaux.

f L N
MMSBA200 1.0kV 1.5mm x20.0k SE(U) 2.00um | MMSBA-200 1.0kV 1.5mm x30.0k SE(U) 1.00um

d

g
1 "!Ul I m

Figure IV.7 : Les clichés MEB. de H:-200-1,5 (a), HS-200-3,5 (b), HS-1a05 (€), H&-100-3,5 (d),
HS-65-1,5 (€) et HS-65-3,5(f).

Pour les matériaukiérarchiss avec une faible quaté de billes de polymére (ETEOS =

1,5) On peut observer deuracrostructureglistinctes correspondant aux batonnets «
SBA-15 isoléset des agglomér: macroporeux provenant di@jout desbilles de polymére
(figure. IV-7 a, c, e) A partir de I'examen des clichés reportés surfigmre. V.7,
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'augmentation du rapport BP : TEOS (BP : TEOS 5) Jiermet d’améliorer la distribution
macroporeuse (figure. IV.7 b, d, f).Toutefois,dkte des régions ou on trouve uniqguement la
structure mésoporeuse apparaissant sur les clMbEd#s sous forme des batonnets. Dans ce
dernier cas, la sédimentation incomplete des bitles polymére limite probablement
I'organisation structurale des macropores et lactire mésoporeuse initiale de la SBA-15.
La sédimentation classique des billes de polymergatites tailles (inférieures a 300 nm)
nécessite une longue durée et dépend de la desisidé la viscosité de solutiorf® La
plupart des travaux qui couvrent ce domaine déetaililisent des particules de polymere
sphériques pré-arrangées avant I'ajout du précurdeusilice par infiltration. Par ailleurs,
'augmentation de la quantité de polymeére (polymEE®©S = 4,5) méne a la destruction

partielle de la structure suite a un exces de petgm

L’effet du rapport BP:TEOS sur les propriétés texties des silices est ensuite examiné par

physisorption d’azote. Les résultats sont rassesrgié les Figures IV. 8 et 9.
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Figure IV. 8 : Isothermes d’adsorption/désorption dazote (A) et distribution en taille de pores
(B) de (a) SBA-15 (b) HS-200-1,5 (c) HS-200-2,5ck(¢d) HS-200-3,5.
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Figure IV.9 : Isothermes d’'adsorption/désorption dazote (A) et distribution en taille de pores
(B) (@) HS-65-1,5 (b) HS-65-3,5 () HS-65-4,5 (d)S-L00-1,5, (e) HS-100-3.5

Tableau IV.2 : Les propriétés physiques et texturas des silices a porosité hiérarchisée

© 2014 Tous droits réservés.

Volume
Volume oo D .
. Surface. des Diametre e Epaisseur
Echantillo o poreux ] macrop | Gi07 NM .
spécifique mésopore | de pores a/nm | de parois
n ) 4 total® / R ores ¢/ ‘
I m.g s 1 s’/ BJH© /nm Inm
cm.g 3 1 nm
cm.g
SBA-15 800 0,83 0,74 5,2 - 9,5 10,9 57
HS-65-1,5 739 1,16 1,09 4,5 58 9 10,4 59
HS-65-3,5 743 1,78 1,71 4,3 46 8,5 9,4 55
HS-65-4,5 642 1,35 1,34 4,3 - /(pas diff / /
HS-100-1,5 651 1,25 1,21 4,2 - 8,0 9,2 50
HS-100-3,5 705 1,50 1,43 4,3 84 7.9 9,1 4,8
HS-200-1,5 578 0,66 0,59 53 185 8,3 9,6 4,8
HS-200-2,5 525 0,67 0,62 4,0 186 8,4 9,Y 4,7
HS-200-3,5 607 0,74 0,67 4,3 178 7,9 9,1 4,8
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2 Volume poreux totale obtenu & R#F0.98.° Volume des mésopores & partir de I'isotherme dempéion en
utilisant le modele BJH. Diamétre des mésopores a partir isotherme dergésn en utilisant le modele BJH.
4 Diamétre moyen des macropores obtenu par MET léalsur 200 macropore$. Distance réticulaire
déterminée par la loi de BradgEpaisseur de paroi des mésopore calculée poysténse hexagonal (2@/V3)-
Dmésopore.

L’examen des figures. IV-8A et 9A montre I'appabitide propriétés texturales additionnelles
sur les échantillons a double porosité qui consgrgkis ou moins les propriétés de la SBA-
15 selon la taille et la quantité des billes uddispendant la synthése. La taille du cycle
d’hystérése caractéristique de la SBA-15 pour &4®/R <0,60 diminue progressivement
avec 'augmentation du caractéere macroporeux qeetmpit la taille des billes, ce qui se
traduit par une perturbation du réseau mésopdfeun revanche, I'observation d’'un cycle
d’hystérese plus visible sur les silices HS-10BI8t65, aux pressions relatives élevées(P/P
= 0,80), consécutivement a une augmentation relatev la quantité de polymere lors de la
synthese peut étre reliée a la formation d’'un néskafenétres mésoporeuses dans les parois
constituant le squelette macroporeux. On peut @omclure a un gain d’échelle de porosité
pour les matériaux HS-100 et HS-65. En parall@e;yicle d’hystérése H1 a 0,40 < P
0,60 caractéristique de la SBA-15 s’atténue avaagimentation du rapport BP:TEOS jusqu’a
sa disparition totale lorsqu’on prend le cas dsillae HS-65 pour un rapport = 4,5. A partir
du tableau IV.2, on constate que la surface spgafidiminue avec la présence des
macropores surtout pour les silices HS-200. Patreples silices préparées avec des billes de
polymére de tailles inférieures a 100 nm consentent surface spécifique grace a la
formation d’'un deuxieme domaine mésoporeux qui camp la perte du domaine de la SBA-
15. Cette seconde mésoporosité permet d’augmenteslime poreux jusqu'a 1,78 &mj*
pour le composé HS-65-3,5 comparé a 0,83.ghde la silice SBA-15. L'effet de
macropores sur la mésostructure (cycle d’hystéHbeest confirmé par la diffraction de
rayons X aux petits angles qui montre la disparities pics caractéristiques des plans (110)
et (200) mais les épaisseurs des parois de mesopestent fixes (tableau 1V.2). Pour
visualiser l'effet d’augmentation du rapport BP:T&Osur l'arrangement du réseau
mésoporeux, les solides ont été caractérisés fieation de rayons X, les diffractogrammes
enregistrés aux bas angles pour les solides comdapt a un rapport BP:TEOS = 3,5
obtenus avec différentes tailles de macroporesi(65100 nm, 200 nm) sont présentés dans
la figure IV. 10.
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Figure IV. 10: diffraction de rayons X aux petits angles de (apBA-15, (b) HS-65-3,5, (¢) HS-
100-3,5, (d) HS-200-3,5

La silice mésopreuse présente des pics bien définis a 0,93° a3d 1,8° associés au plan
du grouped’espace P6mm (100), (110) and (200) caractéristapul’arrangement hexagor

des mésopores.

L’augmentation du rapport PolyméTEOS donne deegeflexions semblabli aux structures
obtenues avec des rapports faibles (1,5) (figuddl)/.On peut aussi observer un seul
intense a @~ 1°. L'incorporation des macropores induit unetggrartielle de I'organisatic
de la structure mésoporeuse a grande échelle, roo@fient a la diminution de la taille ¢
cycle d’hystérese H1 observée par physisorptionad&a Un déplacement aux angl® plus
grands correspond a une contraction des mésopatdegu 1V.2). Malgré la diminution d
parameétres du réseau mésoporeux a présence des macropores, les solides a po
hiérarchisée gardent une épais de parois des mésopores stalalgré la diminutiol
parallele duparamétre de mail et de la taille des mésopores raison d la présence du
squelette macroporeux, Isslides hiérarchisés conservent encorge épaisse de parois de

mésopores équivalentecalle dela silice SBA-15.

IV.6. Influence de la durée de vieillisseme

Au regard des résultats obtenus dans le paragggiecédent un vieillissemependant 24h
est insuffisant pour obtenir une structure macrepse homogel sur I'ensemble du soli.
On observe principalement des zones hétérogénes ola retrouver majoritairement o
macropores ou des batonnetsda SBA-15. Dans ce contexte, nous Nous somintéeressés a

I'influence des conditions opératoires pendantapét de vieillissement sur les proprié
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structurales et texturales des matériaux silici. Une nouvelle série de silica donc été
préparée avec un rapport polymTEOS = 3,5. Ce rapporté&é privilégié car il aboutit a t

bon équilibre entre la structure mésoporeuse estlacture macroporeuse. Le mélal

précurseur de silice/P123/B# été maintenu dans une bouteille de polypropymes une

pression autogene sous des conditions ses a une température de 8(ou 100°C pendant
une durée de vieillissemeP4, 48 et 96|

Les silices a porosité hiérarchisée seront darte petrtie notés comme su: HS-X-3,5-T

avec T = 24h, 48h ou 96h.ensemble de clichés MEB révélent unimcorpordion réussie
pour tous les solidesynthétiséavec différents temps de vieillissement a une teatpee de

80°C.

JENE g eI b Sepa it W

1.0kV 2. 3mm X100k SE(Y) 5.00um | 1.0kV 2, 3mm X100k SE(U)

-

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ﬂ‘vL’A - :

1.0KV. 1.9mm x10.0k SE(U) 5 00um |1 0KV,1. 9 %1 00k SE (U
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1.0kV 2.0mm-x30.0k SE(U) 1.000m | 1.0kV 2. 1mm x100K SE(U) 500nm

T.0KV-2 Ormimes0, OkSE&UE & “ " '5000m | 1.0kv2 0mm x50 OkSE(U)
Figure IV. 11: Cllches MEB des silicechiérarchisées A) HS-200-96, B) H30(-96, C) HS- 65 96
et D) HS-65-96-100°C

En effet, le clichMEB (figure.lV.11-D) montre en exemplgue les solides préparés avec

billes de polymére de 65nm a une température ddlissement de 100°C perdent
I'organisation macropreuse. Ce phénomeéne est ¢ la faible température de transiti
vitreuse des billes de PMN estimé a partir de I'analyse DS@our cette raison, il fai
maintenir le mélange a des températures inférieaure80°C pour éviter laéformation des
billes dePMMA. Par ailleurses clichés MEB (figure 1V.11) illustré une netteamélioration
de la distribution des macropores pour une durégailissement de 96h & une tempérai
de 80°C en obtenant une bonne homogénéité de fabdi®n macroporeuse aveme
disparition de la structuriaitiale en batonne. Le vieillissemenhydrothermal pendant 96F
par conséquengermis d’améliorer I'arrangememacrestructural pour tous les solides a
différentes tailles de pores en favorisant la sédtetion des lles de polymeére ¢
I'imprégnation de lasolution autour des bille
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s

a) HS-200-96, b) HS-100-36cEHS-65-96

A partir des clichés MET des silices a porositédrighisée (figure 1V.12) on peut observer
directement l'organisation structurale de la mésosiire et de la macrostructure. Comme
illustré, apres un vieilissement de 96h des réseavacroporeux et meésoporeux
interconnectés les uns avec les autres sont dinectevisualisés sur la figure IV.12. Par
ailleurs, grace a l'imagerie tomographique réalisée une séquence d’'image 2fxiier
d’'imagerie tomographique du solide HS-200;9best alors possible de se rendre compte de

I'organisation tridimensionnelle du squelette mpomreux. Ces images révelent également la
formation de fenétres mésoporeuses non uniformas rejient les cavités sphérique
macroporeuse entre elles. L'influence de la duréevikillissement sur les propriétés
texturales des silices a porosité hiérarchiséeéeatuée par physisorption d’azote et les
résultats sont récapitulés dans le tableau VI8 fgure 1V.13.
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Tableau IV. 3 : Les propriétés physiques et texturgs des silices a porosité hiérarchisée

Volume o Diamétre )
Surface Volume des | diametre de Epaisseur
_ o poreux ) de d100° | & nm )
Echantillon spécifique mésopres’ | pores BJH de parois
5 1 total # / 4 macropores | /nm ;
[ mP.g s 1 /cmi.g c /nm ) /nm
cm’.g /nm
SBA-15 800 0,83 0,74 (0,09 5,2 - 9,5 10,9 5,7
HS-200-24h 607 0,74 0,67 (0,07 4.3 186 7,9 9 4.8
HS-200-48h 552 0,70 0,66 (0,04 3,9 - 8,5 9,8 5,9
HS-200-96h 566 0,73 0,69 (0,04 4.0 178 9,3 10,7 7 6,
HS-100-24h 705 1,50 1,43 (0,07 4,3 84 7,9 9,n 4,8
HS-100-48h 833 1,64 1,61 (0,03) 4,2 - 9,0 104 6,2
HS-100-96h 983 2,72 2,66 (0,06 3,9 78 9,4 110 7,1
HS-65-24h 743 1,78 1,71 (0,07 4,3 46 8,5 9,p 55
HS-65-48h 832 1,76 1,70 (0,06 4,3 - 8,5 9,8 55
HS-65-96h 796 2,10 2,04 (0,06 4,0 54 8,4 9, 5,7

2 \olume poreux totale obtenu & p#F0.98.° Volume des mésopores & partir de l'isotherme d®mpéion en

utilisant le modéle BJH. Diamétre des mésopores a partir isotherme dergéen en utilisant le modéle BJH.
4 Diamétre moyen des macropores obtenu par MET léalsur 200 macropore$. Distance réticulaire
déterminée par la loi de Brag§.Epaisseur de paroi des mésopores calculée posysme hexagonal
(20043)-Dmésopore.

A partir des isothermes de physisorption d’azatgu(e 1V.13), on observe apres allongement
de la durée du vieillissement hydrothermal la piésede deux hystéreses de type IV a des
pressions relatives différentes (0,40 <F0,70 et 0,70 < P{X 0,98) . Le premier cycle
d’hystérese caractérise la présence de mésopoeesuavdiaméetre moyen de 4 nm (tableau
IV.3) obtenus apres élimination de I'agent textarBa23. Le deuxiéme cycle d’hystérese,
observé a pression relative élevée, résulte deéksepce des fenétres mésoporeuses produites
par les intersections des parois de macroporesfébésres caractéerisent I'ouverture d’'une
seconde mésoporosité possédant une distributioailenassez large comprise entre 20 et 60
nm. Tandis que les fenétres mésoporeuses des sdlige200 (figure 1V.13-A) perturbent
légérement le cycle d’hystérése aux pressionsivetai0,40 < P/P< 0,70, une tendance
inverse est observée pour les solides constituésageopores de taille inférieure a 100 nm ou
la contribution des fenétres mésoporeuses est damafilement augmentée (figure IV.13).

Pour les silices a porosité hiérarchisée HS-65t36S100-96, une augmentation paralléle du
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volume total des pores est observée. Par contrelpsisilices avec des macropores au dela
de 100nm les fenétres affectent faiblement lesesydlhystérése des mésopores. A noter que
la silice HS-100-96 présente trois distributionsepses correspondant a un volume poreux
élevé de 2,66 chig et une grande surface spécifique 98&ymar rapport au solide référence
SBA-15 (V= 0,83 cni/g et Ser= 800 nf/g). D’autre part, le solide HS-65-96 qui posséde
des macropores plus petits (~50 nm) ne présentedpaseilleures propriétés texturales
compare au solide HS-100-96 (tableau IV.3).

Enfin, I'allongement du temps de vieillissement lapees dans nos systemes modifiant de
maniere significative I'épaisseur des murs entseni@sopores. En effet, des murs plus épais
sont observés pour toutes les silices a porosée@tuhisée vieillis pendant 96h (4,8 nm pour
HS-100-24h contre 7,1 nm pour HS-100-96 et 5,7 wur pa SBA-15). Dans notre cas, ce
phénomene peut étre relié a la diminution de leetdes pores du matériau (de 5,2 nm a ~ 4
nm pour les silices hiérarchisées), en parallélstébilisation du parametre de maille en
référence avec la SBA-15. Ainsi, des murs plus Spaurraient confier a ces matériaux

hiérarchisés une stabilité hydrothermale plus ingde.

L’évolution structurale des macropores en fonctlartemps de vieillissement a été étudié par
analyse SAXS. La figure 1V.14 représente les psafiintensité obtenue pour les composés
HS-200, HS-100 et HS- 65 vieillis pendant difféemturées. L'influence des macropores sur

la mésostructure en fonction de la durée de \8s#éiment est présentée dans la figure IV.15.
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(B) HS-100
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Figure IV. 14 : Analyses SAXS a des petites valeurs de q des éctillons (A) HS-200 and (B)
HS-100 avec des durées de vieillissement de (a) 24h4Bh (c) 96l
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Figure IV. 15 : Analyses SAXS a des grandes valeude g des échantillons (A) HS-200 and (B)
HS-100 avec des durées de vieillissement de (a) ZBh48h (c) 96h

Pour le solide HS- 200, le profil d’'intensité déie ne présente aucune rupture de pente
guelque soit le temps de vieillissement appliquédpet la synthése. Ceci provient du fait
qgue, en raison de leur taille élevée (environ 200, a diffusion des macropores est située
dans un domaine de valeur de g trés basse quipassiccessible par I'équipement. Pour le
solide HS- 100-24, un changement de pente est\@bsertour de gq= 0.1 rifn La taille
correspondante de I'objet de diffusion a été eetepartir des données en utilisant I'approche
développée par llavsky et cdllqui donne accés au rayon de giration des pagsatiffusées.

En supposant que les particules ont une forme gplgrun diametre caractéristique autour
de 80 nm a été determiné, en accord avec les agsyar MET (de 78nm). Une autre
indication donnée par I'analyse SAXS est que lesropores ne sont pas dispersés d’'une
maniére arbitraire, mais plutét interagissent les avec les autres. Cependant, lors de
I'allongement du temps de vieillissement, I'évalatidu signal de diffusion et des intensités
indiquent clairement une perte d’organisation deEnspores. Les mémes analyses ont été
effectuées sur les échantillons de HS-65, dansgeun diametre caractéristique d'environ 50
nm a été obtenu qui est en accord avec les megarescroscopie électronique (46 nm). En
outre, pour le composé HS- 65-24 un large pic digimi est observé sur le profil d’intensité
diffusée & g = 0,16 nih Ceci indique que les petits macropores sontifuete interconnectés
et forment un réseau plutét régulier. De la mémaiéna que pour le composé HS-100, on
observe une disparition progressive de la coninbuavec l'allongement de la durée de
vieillissement, qui montre a nouveau une pertegéinisation des macropores. Ces derniers
résultats obtenus sur les solides avec des mae®plertaille inférieure a 100 nm ne sont pas
en cohérence avec les observations issues de tastopie électronique (MEB- TEM) ou

une meilleure organisation macrostructurale esterteent observée avec I'augmentation de
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la durée du vieillissement. Cette perte d’orgaiosaties macropores pourrait s’expliquer de
deux facons différentes. Tout d'abord, au coursglteentation de la durée du vieillissement
hydrothermal, la forte concentration de fenétresapéreuse (allant de 20 a 40 nm) induisait
un signal de dispersion supplémentaire a proximée petits macropores (50nm et 80nm)
dans la région aux faibles valeurs de g. Ce signglplémentaire affaiblirait les profils
d’intensité du signal de diffusion, atténuant alesthangement de pente lié a la présence du
réseau macroporeux. En revanche, l'interconnexi@@ecentre deux macropores adjacents par
de grandes fenétres impliquerait I'effondrementipbde macropores inférieurs a 100 nm au
cours de l'étape de calcination. Cette derniérdiaatipn est cohérente avec les résultats
obtenus sur la texture du matériau hiérarchisé eptéat les plus petits macropores
(échantillons HS- 65). Tout en augmentant le tem@svieillissement de 24 heures a 96
heures, la surface spécifique et le volume desspaees solides HS-65 ne sont que légerement
augmenté, ce qui indique la limite des avantagesaitiement de vieillissement pour une telle
petite taille de bille. Enfin, la périodicité de maésostructure de tous les matériaux a été
évaluée aux valeurs élevées de g par I'analyse SAx®ntestablement, un élargissement
progressif de la raie de diffraction & g = 0,7 hrorrespondant au domaine des mésopores,
est observé avec l'augmentation du temps du geifhent hydrothermal quelque soit la taille
des billes de polymére utilisées. L'organisationcroporeuse influence d'une maniére
significative la structure mésoporeuse ordonnémadg échelle, conformément aux résultats
obtenus par physisorption d’azote. Une organisapiariielle de la mésostructure est donc

obtenue dans tous les matériaux (figure IV. 15).
IV.7. Conclusion

Une méthode directe adaptée a la technique de eatiition-agrégation a été développée
pour préparer des solides a porosité hiérarchiédeédde la SBA-15 avec une grande surface
spécifiqgue, un volume poreux élevé et trois sysgeepmreux indépendants générés par des
billes de polymére avec des tailles ajustables.aiémontré aussi qu’on peut facilement
augmenter le diametre des fenétres mésoporeusépasseur des parois des mésopores par
le simple ajustement de la durée du traitement digdrmal (étape de vieillissement). Le
réseau hexagonal de mésopores est évidemment déframles contraintes géométriques
appliguées par le squelette macroporeuse et plizllia des billes utilisées et petites plus le
domaine mésoporeux est instable. Par la suite aédes seront utilisés comme supports
catalytigues et imprégnés par le Platine pour emaniieffet de I'organisation structurale sur

I'activité catalytique pour I'élimination des iométrite en phase aqueuse. Nous allons étudier
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en premier lieu I'effet d’'une incorporation d’'unse&au macroporeux sur la conversion des
ions nitrites. Ensuite, on procéde a une compamaisactivité catalytique entre les solides

avec une macrostructure ordonnée (vieillissemef6ld) et désordonnée (vieillissement a
24h).
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Chapitre V: Performances

catalytigues des catalyseurs
Pt/SIO, a porosite hierarchisée
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V.1. Introduction

Ce chapitre sera consacré a la mise en ceuvre gpsrtaiSiQ, présentés au chapitre
précédent, pour la réduction des nitrites en phgseuse. Cette réaction constitue une étape
clé dans le processus global délimination desatéy dans I'eau en raison d'une toxicité
supérieure des ions nitrites. Elle est généralemetintée sur les métaux nobles. La réduction
globale des nitrates en diazote met en jeu undysatdi-fonctionnelle (Cf. Figure V.1)
nécessitant I'existence de deux sites de compasitibfférentes ou généralement le métal
noble est associé au cuivre, ce dernier présentamtactivité catalytique supérieure pour

convertir les nitrates en nitrites.

(2)
(1) H2/ Catalysts N
4. 2
_ Hz/ Catalysts _
NO, NO; H,/ Catalysts
—

NH,"

Figure. V.1. Schéma représentatif du processus glabde réduction des ions nitrate par H en
diazote'

Classiquement la réduction des nitrates met erufeprocessus séquentiel ou les ions
nitrate subissent une réduction partielle en ioitsten selon I'étape (1). Ceux-ci sont
ultérieurement réduits préférentiellement en diazoir le métal noble (étape (2)). Le controle
de la sélectivité est un point essentiel dans ihoigation des propriétés du catalyseur en
particulier pour éviter la formation de sous-praguels que les ions ammonium. Nous nous
limiterons donc dans cette étude a la mise en cslevoatalyseurs pour la réduction des ions
NO;.

De nombreux travaux publiés montrent que parsiéléments intrinsequement les plus
actifs, les métaux précieux sont sans équivalémtgalladium est souvent choisi au regard
des études précédentes. D’un point de vue éconemigwhoix du palladium comme phase
active se justifie par rapport aux autres métaudcipux par des co(ts induits moindre
notamment par rapport au platin®2Q) k€/kg contré B3 k€/kg pour Pt). Des travaux récents
montrent qu'’il est possible de stabiliser un endoistitué de Pd/AD; dans un monolithe
pour la réduction des ions NG En revanche, 'usage de quantités importantesaadium
dans les formulations suggére l'intérét d’améliotes performances catalytiques des
formulations existantes de fagon a réduire notablgntes quantités utilisées. A défaut, le
choix d'autres métaux précieux, plus stables dasscbnditions de la réaction, peut étre
judicieux.
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Le choix du support apparait étre également uarpeire important dans la définition des
propriétés catalytiques. La littérature fait étaedPd (5%)/C conduit a des activités deux fois
supérieures a celles mesurées sur Pd (5%)4Abrs de la réduction des ions nitrite tout en
conservant une faible sélectivité de formation mBi@mmoniunt:® En revanche, le catalyseur
supporté sur charbon se désactive rapidement rerfdaalement peu intéressant tout
développement a I'échelle pilote. Ces travaux nemitd’'une part, la faible stabilité de Pd, ce
qui peut expliquer le recours a des fractions nyags importantes pour compenser les effets
de la désactivation et, d’autre part, le role geetpouer le support pour disperser et stabiliser
la phase active dans les conditions de la réac@puis, de nouveaux supports ont été
étudiés, tels que la siliele charbon, I'alumirfeet la zircone Zr@> Cependant, outre la
nature de linteraction que peut exercer le suppadc la phase active, ses propriétés
texturales sont également mises en jeu. En eff@stiimportant que les phénomenes de
diffusion intra-granulaire ne soient pas limitadesfacon a minimiser les variations de pH en
solution et localement dans la structure poreusediériau & proximité des sites actifsa
taille des pores est donc un paramétre critiques darcontrdle de la sélectivité. Dans cette
optique les silices synthétisées et caractérisgéebapitre 4 seront utilisées comme support de
phase active. Nous avons opté pour I'emploi duiratomme phase active plutdt que le
palladium mais en utilisant des teneurs massiginegfois plus faibles ce qui correspond a
des quantités de matiere en platine 10 fois infiée® a celles qu’ont pourraient obtenir en
travaillant avec une fraction massique en Pd de b%¥bjectif est donc d’obtenir des
dispersions élevées, ce qui est généralement lavegsPt contrairement a Pd, en particulier,
sur des solides développant de grandes surfacesigpés et surtout de rendre accessible le
maximum de sites actifs dans la structure poreusemdtériau au cours de la réaction
catalytique.

Nous avons montré au chapitre 4 qu'il était pdesite modifier la distribution de taille
des pores des silices a porosité hiérarchiséeratido des parametres suivants : (i) rapport
polymére/TEQOS, (ii) taille des billes de polymét€ig des parametres opératoires de la phase
de vieillissement. Les supports obtenus les plpsésentatifs ont été imprégnés par une
solution d’acide hexachloroplatinique avec une gt@rde platine nécessaire pour obtenir
aprés activation du catalyseur 1% en masse. Diffése techniques d’analyse
physicochimiques seront mises en ceuvre pour exanardistribution de la phase active au
sein de la structure poreuse des matériaux et @mpartement catalytique en réduction des

ions nitrites en termes d’activité et de stabilité.
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V.2. Etude de la réduction catalytigue des ionsrin par 'hydrogene sur
Pt/SIO,
V.2.1. Les Catalyseurs Pt/SjO

V.2.1.1. Préparation des catalyseurs Pt/SiO

Une masse de 1g d'acide hexachloroplatine hexabgdPtCk, 6H,O a 99% est
dissoute dans 100 mL d’eau correspondant a uneemégsvalente de 375 mg de Pt. La
solution obtenue est introduite dans un ballonewant la silice dispersée dans un léger exces
d’eau et maintenue sous agitation continue. Leastlest ensuite éliminé par évaporation
sous vide a 40°C sous une pression de 80 mbanlide smprégné est ensuite séché a I'étuve
durant une nuit a 80°C, puis calciné sous air 2@Qqiendant 8 heures. Le précurseur calciné
est finalement réduit sous hydrogéne pur a 300°@584C. L'influence des parameétres de la
préparation du support, tels que (i) la taille bidles de polymére pour moduler la distribution
du réseau macroporeux et (ii) le temps de viedhissnt a température contrdlée pour obtenir
une bonne organisation du squelette macroporeuxadiistribution de tailles de particules
métallique de platine et leurs propriétés catalggisera discutée ultérieurement. Les mesures
de dispersion en métal sont reportées dans le d@able2. Les dispersions en platine
métallique ont été calculées a partir des quantiygdrogene chimisorbé a saturation a
température ambiante et en supposant une stoechimiARt = 1.

Tableau V.1. Influence de la température de réduatin et des propriétés texturales sur la
dispersion de Pt

Dispersion, Dispersion,
SSA
Echantillon Red. 300°C Red. 450°C
(m’.g")
(%) (%)
1%Pt-SiO,-aerosil 200 40
1%Pt-SBA-15 706 92 62
SBA-15 800
1%Pt-HS-65-24 728 82 69
HS-65-24 743
1%Pt-HS-100-24 780 41 39
HS-100-24 705
1%Pt-HS-200-24 500 66 48
HS-200-24 607
1%Pt-HS-65-96 620 42 34
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HS-65-96 796

1%Pt-HS-100-96 660 57 62
HS-100-96 983

1%Pt-HS-200-96 430 43 24
HS-200-96 566

Une perte de dispersion apres imprégnation estired®s sur 'ensemble des catalyseurs
réduits a 450°C semblant plus accentuée sur 198Rt1%. Cette tendance est couramment
observée en particulier sur des silices réputées ewercer de faibles interactions avec la
phase active. Une élévation de température prathric une perte de dispersion due au
frittage des particules métalliques. Notons, en mé&mps, que les dispersions mesurées sur
les silices hiérarchisées sont plus faibles quie ceésurée sur SBA-15 lorsque les catalyseurs
sont pré-réduits a 300°C. En revanche cette temdatest plus vérifiée apres réduction a
450°C.

V.2.1.2. Rappel des propriétés texturales des naabésilicigues synthétisés

Les supports imprégnés ont été préparés en mairtegonstant le rapport
polymére/TEOS = 3,5. En effet, les résultats expaaé chapitre précédent ont montré un
manque d’homogénéité dans la distribution des npaces pour des rapports
polymére/TEOS = 1,5. Au contraire le réseau mésapoest altéré lorsqu’on augmente ce
rapport a 4,5. Le maintien d’une structure mésammeuverte dans les parois constituant le
squelette macroporeux est tout de méme observédasuvaleurs intermédiaires de 3,5. Les
mesures de porosité ont été réalisées avant et apmrégnation par une solution d’acide
hexachloroplatinique. La nomenclature des solidgscenservée pour nommer les silices
hiérarchisées HS-X-T ou X et T désignent respecter le diametre des billes de polymeére
utilisées et le temps de vieillissement. Les isotless de physisorption obtenues apres
imprégnation sur les catalyseurs Pt/Si€lcinés conservent dans I'ensemble une allure
semblable comparés aux supports parents &0 Figure V.2). Les deux hystéreses de type
H1 sont toujours présentes pour des temps deissaithent plus important. Toutefois, la
comparaison des données extraites de I'analyser&det(Cf. Tableau V.2) montre une perte
de surface spécifique et de volume poreux plus udgs apres imprégnation en particulier
pour les supports empruntant des temps de vieithent important au cours de leur
préparation. C’est particulierement révélateur gewatalyseur 1%Pt-HS-65-96 dont la perte

de surface spécifique et de volume poreux sonentsement de I'ordre de 22 et 33%.
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L’examen des diagrammes de distribution des tadke pores ne met pas en évidence une
altération préférentielle. Notons qu’on retrouve heémes tendances que celles observées sur
les support silicigues avant imprégnation avec l&dpminance de larges fenétres
mésoporeuses ouvertes de taille comprise entré @D em sur les catalyseurs 1%Pt-HS-65 et
100 aprés 96 heures de vieillissement.

Tableau V.2. Récapitulatif des propriétés texturale des silices hiérarchisées avant imprégnation
(HS) et apres imprégnation (1%Pt-HS).

Volume des _
Echantillon SSA volume poreLix mésopores/ Diametre des D macropores / nm
m2g* total/ cm®.g* s 4 pores / nm
cm°.g
1%Pt-SiO, aerosil 210 0,42 - - -
1%Pt-SBA-15 706 0,74 0,68 4,7 -
SBA-15 800 0,83 0,74 5,2 -
1%Pt-HS-65-24 728 1,17 1,05 4,3 50
HS-65-24 743 1,78 1,71 4,3 46
1%Pt-HS-100-24 780 1,42 4,7 88
HS-100-24 705 1,50 1,43 4,3 84
1%Pt-HS-200-24 500 0,73 0,67 4,0 178
HS-200-24 607 0,74 0,67 4,3 178
1%Pt-HS-65-96 620 1,39 1,29 4,3 58
HS-65-96 796 2,1 2,04 4,0 54
1%Pt-HS-100-96 660 1,87 1,78 4,0 74
HS-100-96 983 2,72 2,66 3,9 78
1%Pt-HS-200-96 430 0,89 0,80 3,9 185
HS-200-96 566 0,73 0,69 4,0 178
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Figure V. 2 Isothermes de physisorption d’azote decatalyseurs : a) 1%Pt-SBA15, b) 1%Pt-HS-
65-24, c) 1%Pt-HS-100-24, d) 1%Pt-HS-200-24, e) 1%PS-65-96, f) 1%Pt-HS-100-96 et Q)

1%Pt-HS-200-96.
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Figure.V.3 : Les distributions de taille des mésopes des catalyseurs a) 1%Pt-SBA-15-SBA-15,
b) 1%Pt-HS-65-24, c) 1%Pt-HS-100-24, d) 1%Pt-HS-20R4, e) 1%Pt-HS-65-96, f) 1%Pt-HS-
100-96 et g) 1%Pt-HS-200-96.

D’'une maniere générale, la comparaison des pososiés supports avec les mesures de
dispersion ne permet pas d'établir des corrélatiés effet, contrairement & ce que I'on
pouvait supposer, on n'observe pas un accroissesignificatif de la dispersion avec la
surface spécifique des solides. Il semble égalemtiéfitile & ce stade de discuter si la phase
active va se disperser de facon homogéne sur henlsedu volume poreux.

V.2.2. Propriétés des catalyseurs Pt/Si3en réduction des nitrates en solution agueuse
par I'hydrogéne

Ce chapitre sera plus particulierement consacréétade des performances des
catalyseurs Pt/SiO La réaction de dénitrification a été étudiée dansréacteur fermé. Il
s’agissait d’'un réacteur tricol de 250 mL plongéhglain bain d’huile de silicone. La
température de réaction est fixée a 20°C. Le miactionnel a été maintenu sous agitation a
vitesse constante. L'introduction d’hydrogéne a ébdlisée grace a l'utilisation d'un
générateur d’hydrogene pur avec un débit réguldidel d'un débitmétre massique. Le débit

de CQ pur, introduit a I'état gazeux et contrélé par débitmetre massique. Le pH de la
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solution a été mesuré par une électrode de vdrée @ un pH-metre. Une masse de 80 mg de
catalyseur, initialement pré-rédeit situsous hydrogéne pur a 300°C ou 450°C, est intreduit
dans le réacteur vide préalablement purgé sousngae sous la forme de poudre constituée
de grains de diamétre moyen g = 300. Le catalyseur est ensuite exposé sous hydrogene
pur a un débit de 90 mL/min pendant une heure gtabiliser le caractére métallique du
platine a la température de réaction T = 20°C.igslie de ce traitement réducteur, 40 mL
d’eau préalablement dégazée sont introduits. Laesision est maintenue sous hydrogéene
pendant une heure de fagon a saturer la solutioeus@ en hydrogene. Finalement, 10 mL de
solution de nitrite de potassium avec une conctatrale 500 mg/L sont ajoutés au mélange
pour obtenir une concentration totale en nitrité86 mg/L. Le pH est mesuré a t=0 et t=360
min. Seules les valeurs mesurées aprés 6 heungackion sont reportées dans les tableaux
suivants.

V.2.2.1. Optimisation des conditions opératoiresadedaction

V.2.2.1.1.Influence de la vitesse d’'agitation :

Préalablement a I'étude de la réaction, nous aw@nmgié I'absence significative de
phénomene de diffusion extra-granulaire sur unlysgar Pt supporté sur une silice non
poreuse de type aerosil-200. Ces phénomeénes dsidiffse manifestent lorsque la différence
de concentration des réactifs en phase homogeér lat surface du catalyseur devient
significative. Il s’établit alors un courant de fddion régit par la loi de Fick. On peut
s’affranchir de ces phénoménes de diffusion extamgaire en agitant le milieu réactionnel
de facon a réduire I'épaisseur de la couche dasidh autour du grain de catalyseur ou siege
un régime d’écoulement stable. Pratiquement, I@étednsiste a faire varier la vitesse
d’agitation tout en maintenant constant les aupasameétres opératoires. La réaction est
étudiée a 20°C. Pour chaque expérience 400 mgtdklyseur sont mis en suspension dans 50
mL de solution d’ions nitrites sous un flux de 1Q/min d’hydrogéne. Les courbes de
conversion en fonction du temps sont reportéedaskigure V.4. La vitesse de réaction en
réacteur fermé peut étre calculée a partir delétioa suivante

r = d&/(m x dt) mol/h/g

En vitesse initiale r =pr les valeurs sont obtenues a partir des pentetadgentes au point t
= 0 des courbeg= f(t). On constate qu’elles varient pour des \@éssde rotation inférieures

a 1000 tours/min et se stabilisent pour des vitesgerotation égales et supérieures a cette
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valeur (Cf. Figure V.5) suggérant que, dans cedlitons, les phénomeénes de diffusion
extra-granulaire n’interviennent pas de facon sicaive. Par la suite, nous avons réalisé nos

expeériences en maintenant une vitesse d’agitatid®08 tour/min.
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Figure.V.4 : comparaison de l'activité catalytiqgue en fonction de la vitesse d'agitation —
conditions opératoires : m = 80 mg, débit d’hydrogée 200 mL/min., T = 20°C.
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Figure.V.5 : Influence de la vitesse d’agitation sula vitesse initiale de réaction sur Pt/SiQ
(aerosil) — conditions opératoires : m = 80 mg, débd’hydrogéne 200 mL/min., T = 20°C — taille
des grains g = 30@m.

V.2.2.1.2. Influence de la masse du catalyseur:

Les courbes de conversion obtenues a partir d'expees réalisées avec différentes masses
de catalyseurs Pt/SyO(Aerosil) ont permis de calculer les vitessgs lres parametres
opératoires fixés sont la concentration molairengrite (2,17 mmol/L), la température (T =

20°C) et le débit volumique d’hydrogene (200 mL/mirOn constate les mémes tendances
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précédemment observées avec une décroissance dad@eoncentration au démarrage de la
réaction suivie d'une stabilisation au-dela de S5@utes. Dans ces conditions opératoires,
nous n’'observons pas une conversion compléte assnitrites aprés 6 heures d’expérience,
le maximum de conversion étant de I'ordre de 30% T@bleau V.3). Le gain de conversion
en ions nitrite lorsque s’établit I'état quasi-giahaire atteint une valeur proche de 10%
malgré I'usage d'une masse de catalyseur 5 fois gtande. Compte tenu de cette variation
modique de conversion nous avons opté pour uneendesgatalyseur de 80 mg pour les
essais ultérieurs.

Tableau.V. 3. Comparaison de I'activité catalytiqueen fonction de la masse du catalyseur
utilisée.

Pt/Aerosil
80 100 200 400
Masse (mg)
Concentration initiale
de Nitrites (mg/L) 100 100 100 100
Concentration aprés 6h 30 78 79 70
sous H
Vitesse initialesg
3,7x10° 3,8x10° 3.9x10° 3.9x10°
(mol/h/g)

Enfin, les conditions dans lesquelles les progsi@atalytiques sont évaluées conduisent
a des valeurs de vitesses initiales concordantegpteotenu de I'incertitude graphique pour
leur calcul a partir des valeurs des pentes degetdas aux courbeg= f(t). Cette
comparaison confirme I'absence significative déudibn extra-granulaire dans les conditions

de la réaction.

V.2.2.1.3.Influence de débit de gaz d’hydrogéne et de I'iniwotion de CQ
Différents essais ont été réalisés sur des catalysPt supporté sur silice aerosil-200 et

mésoporeuse de type SBA-15 avec des débits d’hgdeogariables, en présence ou en
absence de COL’ajout de CQ permet de mieux contrbler les variations de pH@uws de
'avancement de la réaction. En effet, la réactienréduction de NO par H produit en
quantité stoechiométrique des ions ' Qtéur formation a pour conséquence d’altérer iNaet

et la sélectivité du catalyseur consécutivememteaaugmentation du pH.
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2NO, + Hp = N, + 20H (1)
2NO, + 3H, = NH,* + 20H )

Plusieurs études rapportent une perte de convesgjoificative lorsque la concentration
locale en ions OHdans la structure poreuse du matériau augmeniteamhl’adsorption des
ions nitrite"’. La sélectivité est également affectée. En effatélativement & 'augmentation
du pH une formation accrue d’'ions ammonium est gdament observéeNous avons donc
comparé les conversions et l'acidité du milieu apfe heures de réaction pour deux
catalyseurs aux propriétés texturales difféerentes, ne présentant pas de mésoporosite,
'autre étant constitué d'un réseau purement mésopo Ces comparaisons prennent
également en compte la présence de.CD, dissout va réguler le pH en consommant
I'excés d’ions OH produits par les réactions (1) et (2) selon lasaégns de réactions (3) et
(4):

CO, + OH = HCGy 3
HCO; + OH = CO* + H,0 (4)

Les concentrations initiales en hydrogene et @€uvent étre calculée a partir de la loi de
Henry. Les valeurs calculées & 25°C respectiveragales a 1,9xIdet 0,83 mol/L montre
une plus grande solubilité pour €Q.es comparaisons sur 1% Pt-Aerosil ne mettent en
évidence d’effet notable sur la conversion malgré augmentation significative du pH en fin
de réaction lorsque la réaction est étudiée ennabsde CQ@ Dans le cas de matériaux
poreux le contrdle du pH dans le réseau poreuglestcomplexe. En effet, les mesures de pH
en milieu homogéne ne sont pas forcément représargalu pH local dans le réseau poreux
au voisinage des sites actifs. Les simulations migueés realisées jusqu’a présent aboutissent
a la conclusion que le pH dans le milieu poreux@gburs supérieur en raison de limitations
diffusionnelles. La comparaison des conversionsunées sur Pt-aerosil et SBA-15 en
fonction du temps ne met pas en évidence de difté&enotables liées a la présence dg CO
pouvant étre associé a un effet inhibiteur impdrtaiabsence de mesures de concentration
en ions ammonium ne nous permet pas de conclura sélectivité évolue selon la
composition du gaz introduit.

Finalement, I'activité en conversion de N®mble étre plus sensible a la température
de réduction du catalyseur. On constate une augi@minotable de la conversion sur 1%Pt-

SBA-15 réduit a 450°C (Cf. Figure V.7). Nous rewemns ultérieurement sur l'influence de
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ce parameétre sur les vitesses initiales plus pgigrement dans le cas des solides siliciques a

porosité hiérarchisée.
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Figure.V.6 : Influence de la composition du gaz sufFactivité catalytique (a) sous H et (b) sous
mélange H+CO..

Tableau V. 4 : Effet de la composition du gaz et ddébit sur la conversion en ions nitrite et sur
les valeurs de pH de solution mesurées en fin d’edqence aprés 6 heures de réaction.

Température Débit et composition pH apres 6| Conv. apres 6
Catalyseur | de réduction du azp heures de| heures de
(°C) 9 réaction | réaction (%)
90 mL/min HBH+90
0, - -
1%Pt-SBA-15 300 mL/min CO, 6.3 61,3
90 mL/min H+90
0, - -
1%Pt-SBA-15 450 mL/min COy 6.4 70,1
1%Pt-SBA-15 300 90 mL/min H 9.5 58,2
, 90 mL/min H+90
0, -
1%Pt-aerosil 300 mL/min CO, 6.5 48,7
, 90 mL/min H+90
0, _
1%Pt-aerosil 450 mL/min CO, 6.4 52,7
1%Pt-aerosil 450 90ml/min H 10.1 47,2
1%Pt-aerosil 450 200 mL/minzH 10,2 42,9
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FigureV.7 : Comparaison de I'activité catalytique @ fonction de la température de réduction du

métal a) 300°C et b) 450°C.

o

V.2.2.2. Propriétés catalytiques des catalyseursupiporté sur silice a porosité hiérarchisée.

Nous allons examiner dans ce chapitre les pra@wriéatalytiques de Pt supporté sur des
silices macro/mésoporeuses. L'importance de leetdés pores a été soulignée pour favoriser
le transport de matiere en particulier éviter toéltevation de pH susceptible de favoriser la
formation d’ions ammonium. En méme temps, accréiceessibilité des sites de platine tout
en maintenant un état de dispersion optimal peraietigalement d’améliorer I'efficacité du
catalyseur en conversion des nitrites. La combima@d’'un réseau macro/mésoporeux bien
structuré permettrait d’une certaine facon de rdpwra ces contraintes spécifiques en
augmentant les vitesses de diffusion des réadtifsaluits tout en conservant une surface
spécifigue élevée favorable a la dispersion duindatLe second point susceptible
d’influencer les performances catalytiques estéreli caractere métallique du platine en
particulier lorsqu’il se retrouve fortement dispgerdlous avons observé précédemment un
gain significatif d’activité lorsque le catalyseest réduit & 450°C malgré une dispersion plus
faible. Une question sous-jacente est reliée dalailgé des petites particules de platine dans
les conditions de la réaction.

* Etude de l'influence de la porosité sur I'activiatalytique :

Dans cette partie, nous avons dans un premierstemmparé les propriétés catalytiques
de deux catalyseurs 1%Pt-HS-100-24 et 1%Pt-HS-BO@@ présentent des propriétés
texturales trés différentes mais des dispersiortalhggies comparables (Cf. Tableau V.5). La

réaction est étudiée a 20°C sur des catalyseureguits a 300°C.
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Tableau V.5. Influence des propriétés texturales su'activité catalytique de Pt sur SiO,
hiérarchisée en réduction des nitrites en N- catalyseurs pré-réduit a 300°C sous Hur.

. SSA | Vptotal | @ méso| @ macro Conv o
Echantillon - 3 1 D (%) '
m’.g* | (em.g) | (nm) | (hm) 6h (%) | (mol/hig)
1%Pt-HS-100-24 780 1,42 4,7 88 41 61 5,9x10
1%Pt-HS-200-96 430 0,89 3,9 185 43 66 14,810

H, et CQ sont admis dans la cellule avec des débits idessica 90 mL/min et la vitesse
d’agitation est maintenu constante a 1000 tours/fans ces conditions opératoires, nous
avons veérifié que la diffusion extra-granulaire perturbait pas de facon significative la
réaction. Néanmoins, on observe des variations itaptes d’activité catalytique sur 1%Pt-
HS-200-96, sa vitesse initiale étant 2,5 fois sigpée a celle mesurée sur 1%Pt-HS-100-24.
Cette augmentation notable de I'activité pourrtig éeliée aux propriétés texturales des deux
catalyseurs. Une macroporosité mieux organisée priRt-HS-200-96 et des macropores de
plus grande taille résultants de la taille de sphéle polyméres au cours de leur combustion
pourrait ameéliorer le transport des réactifs et plesluits. A priori ces différences pourraient
donc s’expliquer si les mesures de vitesse soackaes par la diffusion intra-granulaire dans
nos conditions opératoires. Un gain normal d’effitarésulterait d’'une augmentation notable
des vitesses de transport dans le réseau porecatalyseurs 1%Pt-HS-200-96 présentant un
réseau macroporeux mieux organisé que ceux deslesolprésentant des temps de
vieillissement plus courts (24 au lieu de 96 heures

Par la suite, on constate sur I'ensemble des ysatats (Cf. Figure V.8) qu’'une
augmentation de la durée du traitement hydrothepiahet d’obtenir une bonne organisation
structurale des supports. Ceci influence favorabl@ml’activité catalytique avec une
augmentation de la conversion des ions nitritesir Res catalyseurs 1%Pt-HS-65, 1%Pt-HS-
100 et 1%Pt-HS-200 la conversion avec un suppeiliyoendant 96h donne une meilleure
conversion par rapport aux supports vieillis pemdadh. Cette amélioration provient
vraisemblablement de [I'organisation macroporeuse cds matériaux qui induit une
amélioration des vitesses de diffusion. Notons éfgaht des conversions aprés 6 heures de
réaction systématiquement supérieures qui poutraierpliquer par un meilleur contréle de
la concentration en ions OH- permettant de limitdfet inhibiteur qui peut s’exercer sur la

vitesse de conversion lorsque celle-ci devient ingportante.
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Figure V. 8 : Effet d’organisation structurale sur I'activité catalytique de catalyseurs 1%Pt/SiQ
a porosité hiérarchisée pré-réduit sous hydrogéne 200°C

Tableau V.5 : Présentation de I'effet d’organisatia structurale sur I'activité catalytique.

© 2014 Tous droits réservés.

Catalyseur Dispersion | Vitesse initiale| Conversion

de Pt (%) (mol/h/g) apres 6h (%)
1%Pt-SBA-15 92 5,38.10 52
1%Pt-HS-65-24 82 5,93.1T0 61
1%Pt-HS-65-96 42 1,72.10 74
1%Pt-HS-100-24 41 5,01.T0 59
1%Pt-HS-100-96 62 1,35.10 72
1%Pt-HS-200-24 66 7,67.70 51
1%Pt-HS-200-96 43 1,48.10 66
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* Etude de l'influence de la température de réductiarcatalyseur

Les performances des catalyseurs présentées dafspitre ont été enregistrées apres
pré-réduction a 450°C. Les courbes d’évolution decbncentration en ions nitrites en
fonction du temps sont reportées sur la Figure a&t.@omparées a celles obtenues sur ces

mémes catalyseurs préréduits a 300°C.

100

100

0] 1%Pt-HS-65-96 o 1%Pt-HS-100- 96

80 - /_b 80 — b

/
R 604 _— . R 604 / —
& ] / S A -
2 50+ / / 2 s0- —
— —_
() 1 5 ] /
> 40 / . > 40
C — c
5 ] _— s 1/
O 304 O 304 ¥ g
1 ./- 1 /
20 -] 20 [ —"
] 11/
10 4 104
] 1/
0 T T T T T T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350
Temps / min Temps / min
100
o]l 1%Pt-HS-200- 96
80
9 ] b
70 / a
J e ]
o\o 60 ._______..-l ./
5 4 — —
@ 50 ./
Q0] —
5 1
O 30 1 /
7 | ]
20 /
10 /:/'
0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Temps / min

Figure. V. 9 : L’activité catalytique des catalysars a porosité hiérarchisée pré-réduits a 300°C
(a) et a 450°C (b) sous hydrogene.

On constate qu’'un prétraitement réducteur a 45@f§nante notablement la vitesse initiale
de la réaction. A partir des vitesses specifiquestivité intrinseque a été calculée

représentée par le Turn-Over-Frequency correspordanfréquence a laquelle une molécule
d’ion nitrite est convertie par site catalytique petr unité de temps. Le calcul considere
I'ensemble des sites de Pt exposés calculé a plerta chimisorption d’hydrogene. Il est par

conséquent impreécis considérant qu’un atome dedisaible constitue dans notre calcul un
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site actif. Toutefois, c’est le seul moyen de pauwomparer l'activité intrinseque de nos
catalyseurs appartenant a la série 1%Pt-HS-X-96 laguelle nous pouvons espérer que les
vitesses mesurées ne soient pas trop entachéeda pdiffusion intra-granulaire. La
comparaison des valeurs des TOF montrent des gateyrérieures lorsque les catalyseurs
sont pré-réduits a 450°C correspondant a des \&atkudispersion plus faible.

Tableau V.6 : L'influence de la température de rédation du métal noble sur la vitesse initiale de

réaction.
Dispersion de | Vitesse initiale L _
Catalyseur TOF (3) Conversion (%)
Pt (%) (mol/h/g)
1%Pt-HS-65-96
o 42 1,72.1G 0,222 74
Réduit 300°C
1%Pt-HS-65-96
o 34 2,14.10 0,341 80
Réduit 450°C
1%Pt-HS-100-
, 62 1,35.1G 0,118 72
96 Réduit 300°C
1%Pt-HS-100-
, 57 2,72.10 0,258 83
96 Réduit 450°C
1%Pt-HS-200-
_ 43 1,48.1C 0,186 66
96 Réduit 300°C
1%Pt-HS-200-
_ 24 2,20.1¢ 0,497 74
96 Réduit 450°C
154

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



These de Abdelali Zaki, Lille 1, 2014

V.3. Evolution des propriétés physicochimiques degalyseurs Pt/Si@ au

cours de la réduction des nitrites par I’hydrogene.
Il s'agit dans ce chapitre d’examiner spécifiquamd'évolution des propriétés

physicochimiques de la phase active, en I'occugesacune détérioration de ces propriétés a
lieu au cours de la phase d'imprégnation du plagindes traitements d’activation successifs
ou au cours de la réaction. Dans ce dernier calk¢ration des propriétés de surface du
catalyseur peut étre induit par le couple phasévedoiilieu réactionnel ou par une
détérioration des propriétés structurales et telesr du support, en particulier, de leur
macrostructure et mésostructure.

V.3.1. Evolution des propriétés texturales

V.3.1.1. Analyse structurale par diffraction de oag X

La Figure V.10 représente les diffractogrammesayens X enregistrés aux bas angles

sur les catalyseurs Pt/SiGéchés puis calcinés sous air a 400°C.
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Figure.V. 10 : Diffractogrammes aux bas angles deasatalyseurs A) 1%Pt-SBA15, B) 1%Pt-HS-

65-96, C) 1%Pt-HS-100-96 et D) 1%Pt-HS-200-96 aveg le support avant imprégnation et b) le
catalyseur aprés imprégnation.
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Globalement les diffractogrammes conservent la ené@iture avec une composante
principale vers 1° correspondant au plan (100)catérstique d’'un arrangement hexagonal
des mésopores. Cette structuration demeure aprpségmation. Indépendamment des
conditions opératoires suivies pour la synthese slggports siliciques et de leur degré
d’organisation, les clichés de diffraction des ray& ne montrent pas de raies de diffraction
signalant la présence de clusters de platine smasef métallique. Aux teneurs utilisées et

compte tenu de son état de dispersion ce réstdiapéévisible.
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Figure.V. 11 : Diffractogrammes aux grands angles b catalyseurs a) 1%Pt-SBA15, b) 1%Pt-
HS-65-96, c) 1%Pt-HS-100-96 et d) 1%Pt-HS-200-96dgits a 300°C (A) et 450°C (B).

V.3.1.2. Physisorption d’azote

L’étude des propriétés texturales sur les suppommégnes et apres catalyse a été
réalisée sur la série préparée aprés 96 heureritlsssement conduisant a une structuration
plus ouverte du réseau macroporeux. Les isotheohtnues sont reportées sur la Figure
V.12. Les surfaces spécifiques, volumes poreux sapr@régnation diminuent de facon
homogene sans observer d’effets notables reliés/atiations d’'un parametre expérimental,
tels que la taille des billes du polymere, le tempwieillissement sur 'amplitude de variation
des propriétés texturales. En revanche des digpairtportantes apparaissent sur certains

catalyseurs aprés réaction. Les isothermes messwéeseportées sur la Figure V.10.
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Figure V.12 Comparaison des isothermes des supporgvant imprégnation (rouge), catalyseurs
apres impregnation (bleu) et les catalyseurs apragaction avec a) 1%Pt-SBA15, b) 1%Pt-HS-

65-96, c) 1%Pt-HS-100-96, d) 1%Pt-HS-200-96.

La forme et la taille de I'hystérése associée mmper domaine mésoporeux compris
entre 0,4<P/§x0,7 observée aprés réaction sur les catalyseurt-8BA15, 1%Pt-HS-65-96
et 1%Pt-HS-100- est modifiée. La boucle d’hystéegare aprés réaction, caractérisant une
désorganisation et/ou un effondrement partiel dnalne mésoporeux. Par contre son allure
est conservée sur 1%Pt-HS-200-96 qui se distingseaditres catalyseurs par la taille des
billes de polyméres (200 nm) utilisées comme géalaricours de la synthedéexamen des
diagrammes de répartition de tailles de pores goellegalement des résultats contrastés qui
ne permettent pas de dégager une tendance géokiade On constate que les mésopores
issus de la combustion du copolymere a bloc saiéirésl aussi bien que le réseau de
mésopores plus ouverts résultant d'un vieillissenmuos long. Notons néanmoins que la
comparaison des volumes poreux montre des vargatmeentuées sur 1%Pt-HS-65-96 et
1%Pt-HS-100-96 avec une perte de volume poreuxectispment de 30 et 33%
vraisemblablement associé a une altération préfében des réseaux mésoporeux.
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Parallelement, les pertes de surface spécifiquellesimportantes sont enregistrées sur ces

deux catalyseurs.
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Figure V. 13 Comparaison de distributions de taillede pores des supports avant imprégnation
(rouge), catalyseurs aprés impregnation (bleu) ees catalyseurs apres réaction avec a) 1%Pt-
SBA15, b) 1%Pt-HS-65-96, c) 1%Pt-HS-100-96, d) 1%R4S-200-96.

Tableau.V.7. Evolution des propriétés texturales dematériaux siliciques apres introduction du
platine et apres réaction en phase aqueuse a 20°C.

© 2014 Tous droits réservés.

Diameétre Diameétre
SSA Vp total )
Catalyseur Mesopores | macropore D (%)
(m.g%) (cm’.g™")
(nm) (nm)
1%Pt-SBA-15 706 0,74 47 - 92%
1%Pt-SBA-15
o 605 0,65 41 - 43%
apres réaction
1%Pt-HS-65-
620 1,39 43 58 62%
96
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1%Pt-HS-65-
96 apres 421 0,97 3,7 50 25%
réaction

1%Pt-HS-100-

660 1,87 4,0 74 66%
96

1%Pt-HS-100-
96 apres 650 1,25 43 68 38%
réaction

1%Pt-HS-200-

96 430 0,89 3,9 185 43%

1%Pt-HS-200-
96 apres 566 0,73 3,8 176 6%
réaction

Les mesures de chimisorption d’hydrogene sont eoégs dans le Tableau V.7 de facon
a examiner I'impact que peut avoir les modificatidexturales sur I'état de dispersion du
platine. Globalement, on observe une perte imptetde dispersion indépendamment de la
taille des billes de polymeres utilisées. Parademeht, la perte de dispersion la plus élevée
est observée sur le catalyseur 1%Pt-HS-200-96 rg¢septe un seul réseau mésoporeux. Il ne
semble donc pas y avoir de corrélation directeeelatrdispersion en platine et la structure
poreuse du matériau silicique.

V.3.1.3. Microscopie électronigue en transmission

Les catalyseurs ont été caractérisés par micrgseébgctronique en transmission (MET)
afin de visualiser les particules métalliques dedPtconstruire les diagrammes de distribution
de tailles de particules et d’en déduire la taill@yenne. Les catalyseurs ont été étudiés apres

imprégnation et aprés réaction.

e Analyse TEM sur les supports imprégnés

L’analyse TEM confirme la préservation des arrangets mésoporeux et macroporeux
des supports apres limprégnation du métal par skobation des longs canaux
caractéristiques de la mésostructure (Cf. figureldy Nous nous intéresserons plus
particulierement a la distribution de la taille gesticules de platine. Les clichés reportés sur
la FigureV.14 ont été enregistrés sur des catatggené-reduits sous hydrogene a 300°C. lIs

montrent une répartition en taille homogéne d’emviB nm sur I'ensemble des catalyseurs.
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La comparaison des histogrammes ne met pas eméeidme distribution bimodale pouvant
résulter d'une structuration macro/mésoporeuse eladcoexistence de deux domaines de
mésopores dans le cas particulier des catalys@aPt-HS-65-96 et 1%-HS-100-96. En fait
'examen sur les 1%Pt-HS-65-24 et 1%-HS-100-24,r gesquels des vieillissements plus
courts ont été mis en ceuvre, ne montre pas d’incel@éotable sur la dispersion en dépit
d’'une distribution macroporeuse moins bien organi&n revanche, une décroissance de la
taille moyenne des particules est observable lersqtaille des billes de polymére augmente.
Cette tendance est surtout observable sur lesesofidésentant des vieillissements de 96

heures. Par contre, elle est beaucoup moins éeidiamts de cas de vieillissements raccourcis

a 24 heures.
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Figure V.14: Clichés MET des catalyseurs a) 1%F-SBA15, b) 1%Pt-HS65-24, ¢) 1%Pt-HS-
100-24, d) 1%Pt-HS-20@4, e) 1%Pt-HS-65-96, f) 1%Pt-HS-1006 et g) 1%P-HS-200-96

réduits a 300°C.
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Figure V.15 : Distribution en taille des particulesde platine au sein des catalyseurs a) 1%-
SBA15, b) 1%Pt-HS-6524, c) 1%Pt-HS-100-24, d) 1%Pt-HS-20@®4, e) 1%P-HS-65-96, f)
1%Pt-HS-100-96 et g) 1%Pt#HS-200-96 réduits a 300°C.
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. A o B

Figure.V. 16: Clichés MET descatalyseurs a) 1%Pt-SBA15, b) 1%Pt-HS55-24, c) 1%Pt-HS-
100-24, d) 1%Pt-HS-20(24, e) 1%P-HS-65-96, f) 1%Pt-HS-10096 et g) 1%P-HS-200-96
réduits a 450°C.
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Figure V. 17 : Distribution en taille des particulesde platine au sein des catalyseurs a) 1%-
SBA15, b) 1%Pt-HS-6524, c) 1%P-HS-100-24, d) 1%Pt-HS-20®4, e) 1%P-HS-65-96, f)
1%Pt-HS-100-96 et g) 1%PtHS-200-96 réduits a 450°C.

Dans les cas des catalyseurs-réduits a 450°C, les observations préctes sur les
échantillons réduits a 300°C subsnt, notamment la présence d'une distribui
monomodale. Toutefois, la température de rédudlienée active le frittage des particules
platine. Les tailles moyennes des particules dégdules histogrames sont environ 2 a 3 fc
supérieures a celles mesurées sur les catalys&-reduits a 300°C.

. Nous avons complété cette étude par tomograplieavait pour objectif de déterminer
localisation des particules métalliques dans uméié de volumesoit dans les mésopores
les macropored.es films de tomographie et de reconstruction nest que les particule
métalliques sont localisées sur les canaux de méseFigureV.18 Un montage a part
des images 2D tiltés entr&@0 et + 70° permet d’observer la distribution hogmg des
particules de Pt dans ®lume d’'une particu. A l'aide de logiciel «digital micrograp », il
a été possible de reconstrufidélement le volume de cette particulgigure V.1&b). A
I'int érieur de ce volume reconst, on peut décowgy des tranches qui permettr de valider

I'éventuelle présence de paules dans la mésoporosité (Figure V.18-c).
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__

Figure V.18 : film de tomographie de 1%Pt-HS-200-9a), reconstruction du volume (b)
et tranche de volume reconstruit (c).

bY

Nous avons comparé les mesures de dispersion iexgudales a partir de la
chimisorption d’hydrogéne avec une dispersion tigéer calculée a partir de tailles moyenne
de particules de Pt observées par TEM. Le cal@igen compte I'existence de particules de
forme hémisphérique. A partir des valeurs collextdans le Tableau V.7 on constate une
divergence importance et de facon systématique. effet, les valeurs issues de la
chimisorption sont trés supérieures. A ce staderible difficile d’expliquer cette absence de
convergence. Une surestimation des quantités digguire consécutif a l'intervention de
phénomene de spill-over du le métal sur le suppodrrait expliguer des valeurs de
dispersion surestimées.

Tableau V.7. Comparaison des dispersions du platina partir de mesure de chimisorption
d’hydrogéne et calculées a partir des tailles desapticules extraites de I'analyse TEM sur les
catalyseurs pré-réduit a 300°C.

Echantillon SSA Vp total Dp DpiH, Dp TEM
m’.g* (cn.g?) | mésopores adsorption (%)
(nm) (%)

Pt-SBA-15 800 0,83 5,2 92 27,7
1%Pt-HS-65-24 728 1,17 4,3 82 29,4
1%Pt-HS-100-24 780 1,42 4,7 41 25,0
1%Pt-HS-200-24 500 0,73 4,0 66 33,3
1%Pt-HS-65-96 620 1,39 4,3 62 20,0
1%Pt-HS-100-96 660 1,87 4,0 66 24,4
1%Pt-HS-200-96 430 0,89 3,9 43 28,6
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Tableau V.8. Comparaison des dispersions du platiné partir de mesure de chimisorption
d’hydrogéne et calculées a partir des tailles desapticules extraites de I'analyse TEM sur les
catalyseurs pré-réduit a 450°C.

Echantillon SSA | Vptotal Dp DptH2 Det TEM
m%g? | (cm’.gY) | mesopore| adsorption (%)
s (nm) (%)

Pt-SBA-15 800 0,83 5,2 62 9.8
1%Pt-HS-65-24 728 1,17 4,3 69 10,1
1%Pt-HS-100-24 780 1,42 4,7 39 10,0
1%Pt-HS-200-24 500 0,73 4,0 48 11,6
1%Pt-HS-65-96 620 1,39 4,3 42 12,2
1%Pt-HS-100-96 660 1,87 4,0 62 12,2
1%Pt-HS-200-96 430 0,89 3,9 24 12,7

* Analyse TEM sur les catalyseurs aprés réaction

Les clichés MET des catalyseurs apres réaction tnewan la conservation de
I'organisation structurale mésoporeuse et macraseePar contre on constate un frittage
important des particules de platine ainsi qu’urritiution tres larges en taille. Les clichés
électroniques montrent des ensembles de partiaubesords des pores. L’augmentation de
leur taille provient du frittage du platine confiamt les fortes diminutions de dispersions
mesurées par chimisorption d’hydrogéne. Le cataly$&oPt-HS-200-96 se singularise avec
une perte importante de son état de dispersiorapase 43% a 6 %. La construction des
diagrammes de distribution de tailles de particides également instructive. Sur la série
analysée correspondant aux supports siliciqueBisi86 heures, on observe une distribution
bimodale indépendamment de la texture du catalyS§ite distribution ne semble pas reliée
a la distribution poreuse associée notamment artadtion d’un réseau de pores plus ouverts
sur les catalyseurs. En effet, malgré qu’ils soigmhoritaires sur 1%Pt-HS-200-96, on
observe distinctement deux contributions centrée§,% et 9,5 nm. L'examen de ces
diagrammes souligne un frittage plus important BuSBA-15 ce qui permet de mettre en
relief I'intérét de supports a structure poreusgdrchisée pour mieux stabiliser la dispersion

méme si cette stabilisation doit étre relativisgéeces matériaux.
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Figure V. 19 Clichés MET des catalyseurs a) S65-96, ¢) 1%Pt-HS-
100-96, d) 1%Pt-HS-206 apres réactior
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Figure V.20 : Distribution en taille des particulesde platine dans les catalyseurs a) 1%-SBA-
15, b) 1%Pt-HS-6596, c) 1%P-HS-100-96, d) 1%Pt-HS-2086 avant et aprés réactior
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V.3.1.4. Caractérisation de surface par spectrogseaies photoélectrons induits par rayons X

(SPX)

L’analyse SPX permet d’accéder a deux informationportantes relatives au degré

d’oxydation de I'élément analysé et a sa compasitie surface. Généralement I'épaisseur
analysée varie entre 5 et 10 nm selon la compasitie I'échantillon correspondant a
I'équivalent d'une dizaine de monocouches. Cethnijue n’est donc pas sensible a
I'extréme surface en particulier dans le cas delgsgurs supportés ou la phase active se
retrouve tres dispersée. C'est le cas des cataby/$dl5iQ avec des particules de platine de
taille moyenne de l'ordre de 3-4 nm. Dans les doonk de I'analyse les compositions
relative en platine ne seront donc pas forcémeptésentatives de la composition de
I'extréme surface impliquée en catalyse. Les spsanregistrés pour le niveau de cceur 4f du
platine présentent deux photopics caractéristiques, 4f7/2 et Pt 4f5/2, localisés
respectivement aux énergies de liaison 72,7 et 84,8 a dissymétrie observée sur le signal
global suggere I'existence de différentes contrdng qu’il est possible de distinguer aprées
décomposition spectrale. Pour illustration, I'afludu photopic Pt 4f7/2 enregistré sur le
catalyseur 1%Pt-HS-200-96 montre aprés décompnosiBocomposantes distinctes aux
énergies de liaison égales a 71,1, 72,2 et 74,8cexespondant a Pt stabilisé aux degrés
d’oxydation Pt, Pf* et Pt*° Le catalyseur est initialement rédeit situsous hydrogéne a
300°C. En revanche, il ne subit aucun prétraitenrédticteurin situ avant analyse. Par
conséquent, un contact prolongé a l'air peut oocar une ré-oxydation superficielle du
métal avec la détection d’especes Pt(ll) et Ptéitdpilisées sous la forme d’oxydes de platine
(PtO et PtQ), d'oxy-hydroxyde PtO(OH)ou d’hydroxyde Pt(OH) En revanche, le spectre
enregistré sur 1%Pt-HS-200-96 réduit a plus htartgérature est déplacé vers des énergies
de liaison plus faibles ce qui correspond a unatara métallique plus accentué. L'examen
des contributions relatives de ces trois composaste le signal global confirme bien les
tendances soulignées ci-dessus avec une fractbmétallique plus importante résultant
vraisemblablement d’une plus grande réductibiliés espéces Ptaprés réaction en phase

agueuse.
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Figure V.21: Spectres SPX des catalyseurs (a) 1%-HS-20096 calciné, (b) 1%P-HS-200-96
réduit & 300°C sous Het (¢) 1%P1-HS-200-96 réduit & 450°C sous H
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Figure V.22: Spectre de SPX du catalyseur 1%Pt H-10096 réduit & 450°C avc les différente
contibutions de platine

Tableau.V.9. Rapports atomiques de platine obtenysar SPX.

Catalyseur Prétraitement B.E. Pt4f7/2 Rapport atomique °Pt P£*  Pf*

(eV) Pt/Si (%)
Pt-HS-200-96  Calc. 400°C 72,2 0,16 25 439 30,7
Réd. 300°C 72,2 0,12 36,£ 42,9 20,7
Réd. 450°C 71,2 0,10 49,¢ 29,1 21,0
Apres réactio 71,3 0,26 56,¢ 43,1 -
169

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



These de Abdelali Zaki, Lille 1, 2014

Pt-HS-100-96  Calc. 400°C 71,1 0,23 10,6 66,5 229
Réd. 300°C 71,3 0,42 18,1 46,4 355
Réd. 450°C 71,5 0,46 21,2 56,6 22,1
Apres réaction 71,1 0,38 36,9 63,1 -

Pt-HS-65-96 Calc. 400°C 71,3 0,23 12,1 63,1 24,8
Réd. 300°C 71,5 0,46 11,8 424 458
Réd. 450°C 71,5 0,36 33,7 485 17,8
Apres réaction 71,5 0,38 56,8 43,2 -

L’examen des compositions relatives en platine natre pas d’évolution significative sur le
rapport atomique Pt/SHO En revanche on constate des tendances importantedes
distributions en espéces Pt(0), Pt(ll) et Pt (I effet, apres la réaction catalytique, on ne
détecte plus d'espéces Pt (IV). En paralléle onstie une fraction métallique plus

importante quelque soit le catalyseur considéré.

V.4. Conclusion

Ce chapitre avait pour objectif de valoriser dgsp®rts siliciques a porosité hiérarchisée,
par rapport a une silice de référence SBA-15. Daalets ont été examinés : (i) I'influence de
la structure poreuse sur la dispersion de la platge, constituée de nanoparticules de
platine stabilisé sous sa forme métallique, etlssirvitesses de réaction. L'intervention de
limitations dues a la diffusion intra-granulaira@amment été discutée — (ii) l'influence de la
tailles des particules sur les vitesses intrinsgegesimées dans le cas de systemes ou la
diffusion intra-granulaire n’interviendrait pas fégon significative montrant que I'activité et
la stabilité des catalyseurs dépend conjointementht de dispersion initial des catalyseurs
et des conditions opératoires dans lesquellesalzioh est étudiée.

Les silices sélectionnées ont toutes été prépaggemaintenant un rapport optimal
TEOS/polymeére égal a 3,5. En revanche, les paramstrivants : (i) La taille des spheres de
polymeére et (ii) le temps de vieillissement ont étdgdiés. Ces deux paramétres permettent de
moduler un réseau macro/mésoporeux et la formatiom réseau macroporeux mieux
organisé avec un second réseau de mésopores pletsopour des temps de vieillissement
plus longs. L'imprégnation du support altere mod@at les propriétés texturales. Aucune
altération préférentielle n’est mise en évidenceb@ement les dispersions mesurées sur les
solides hiérarchisés sont plus faibles que celleerale sur SBA-15. Les distributions

mesurées sont toutes monomodales ne démontranhpasfluence notable de I'organisation

170

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



These de Abdelali Zaki, Lille 1, 2014

de la structure poreuse du matériau sur la digtabien taille des particules de platine. Une
réduction a plus haute température (T = 450°C ew die 300°C) induit une agglomération
des particules de platine. Cette tendance est omfosur I'ensemble des catalyseurs,
'analyse TEM révélant des tailles moyennes envitoa 3 fois supérieures par rapport a
celles mesurées sur les échantillons réduits a G0Qa encore, I'observation d’une
distribution monomodale ne permet pas de déceler sensibilité plus importante des
nanoparticules de platine au frittage selon leocalisation dans le réseau poreux du matériau.

L’étude des propriétés catalytiques a été menés das conditions opératoires ou les
processus de diffusion extra-granulaires n’intement pas de facon significative. En
revanche les mesures de vitesse initiale sur delices présentant des propriétés texturales
différentes mais ou Pt est maintenu a iso-dispensiontrent que la diffusion intragranulaire
peut entacher les mesures de vitesse de réactipargculier sur les solides préparés avec des
temps de vieillissement courts correspondant anu@erostructuration moins bien organisée.
Notons que dans nos conditions opératoires, les mtrites ne sont pas completement
convertis. Ceci peut s’expliquer par des quantitésphase active relativement faibles. En
effet, si nos résultats doivent étre comparés aex de la littérature, obtenus sur des
catalyseurs Pd/support contenant 5% en masse deBsl,devons considérer dans notre cas
une quantité de phase active réduite d’'un factdéur Lln comparaison des conversions
mesurées en fin de réaction, au bout de 6 heuagignt également d’'un solide a l'autre de
facon significative. Il est intéressant de remarqgee les conversions mesurées sont
systématiquement supérieures pour la série 1%Px496-comparé a 1%Pt-HS-X-24. Cette
difféerence peut s’expliquer par des vitesses diigldn plus importantes pour la premiere
série de catalyseurs réduisant localement les atrati®ns en ions OHormés au cours de la
réaction. Dans ces conditions, 'augmentation deitesse de conversion des ions nitrites
pourrait également s'expliquer par une atténuad®fieffet inhibiteur des ions OH

Au regard de ces observations, nous avons estisnditesses intrinseques, exprimée par
atome de métal accessible, sur les catalyseurs-H%P-96 ou X représente la dimension
des sphéres de polymere qui vont déterminer lie tdds macrosopores. Le paramétre le plus
important est la température de réduction. Uneatiolu a 450°C engendre une augmentation
de la taille des particules de platine. Paradoxaigmles valeurs des vitesses spécifiques
initiales et des TOF correspondants sont les ghigés. Nous reviendrons ultérieurement au
cours de la discussion sur cette comparaison griba pourrait suggérer que la réduction des

nitrites dans I'eau est une réaction sensiblesériecture du catalyseur a base de platine.
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La caractérisation des catalyseurs a posteridririeee d’information. Elle met en
évidence l'importance du milieu réactionnel sur stabilité des particules métalliques.
L’information la plus marquante est sans doutend’part, le frittage important observé sur
particules métallique et I'observation d’une distition bimodale des particules de platine sur
les catalyseurs caractérisés aprés réaction. Gasti vraisemblablement pas la conséquence
de la température et de la phase aqueuse ou sigéduction des nitrites. Si c’était le cas,
cette distribution bimodale aurait été observéeeésmpimprégnation et activation des
catalyseurs. Or, I'analyse TEM met en évidence drgribution monomodale sur les
catalyseurs imprégnés. En fait, cette comparaisggese le réle clé joué par I'’hydrogéne
dissous au cours de la réaction catalytique cotgoiant avec la distribution en taille des
particules de platine selon la température de témucA ce propos l'analyse SPX rend
compte de la stabilité relative du caractere mqtal lorsque les catalyseurs exposés a l'air
sont ensuite caractéerisés. En effet, on constagel’qdsorption d’oxygene sur les petites
particules est sans doute a l'origine de la foromati'especes Pt(ll) et Pt(IV) dans des
proportions beaucoup plus importantes lorsque Balyseurs sont réduits a plus faible
température. En solution aqueuse, l'adsorptionefales ions OHsur des sites de faible
coordinance, correspondant a des atomes situékeswarétes ou les coins d’'une particule
métallique, a déja était mise en évidéheejugée responsable de leur désactivation. De la
méme facon, le terme d’inhibition d0 aux ions ‘GHr la vitesse de réduction des ions nitrite
va donc dépendre de leur concentration et vraisdhent de la coordinance des atomes de
Pt, par conséquent de leur dispersion. Les plutepgiarticules devraient préférentiellement
adsorber les ions OHet corrélativement perdre leur caractére métadlig@eci pourrait
expliquer, en dépit d’'une densité de sites plusddaipourquoi les catalyseurs réduits a 450°C

sont plus actifs.
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VI. Discussion générale
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L'objectif de cette étude était, d'une part, devalépper une méthodologie pour la
synthése de support de phases actives, qui peraetteoduler la distribution en taille des
pores du support. En effet, la structure poreusieéti@ accessible, ce qui suppose des tailles
de pores adaptées a I'application catalytique d@née, afin que les réactifs et les produits
puissent diffuser rapidement. D’autre part, sebodistribution poreuse I'idée était de voir s'il
était également possible de moduler en taille Istridution des particules de platine
meétallique. Ce point est rarement évoqué dandtixdiure et plus particulierement dans le
cas de la réduction des ions nitrite en diazoté e€emple pouvait étre probant car la réaction
semble étre sensible & la structure du cataly&gueffet Yoshinaga et coft.suggérent que la
réduction des ions nitrites en diazote et en amumnmet en ceuvre des sites constitués
d’atomes de palladium présentant des coordinan@ésettes. La réduction des ions nitrite
en diazote serait promue sur les plans d'une péetidandis que les atomes de faible
coordinance, situés sur les arétes et les coingadgarticule, orienteraient la réaction
préférentiellement vers la formation d’ions ammaomiuNous ne pourrons pas juger de
linfluence de la structure du catalyseur directatngur la sélectivité car nous n’avons pas
mesuré les concentrations en ammonium au coura g&acttion. En revanche les calculs de
TOF permettent de discuter plus amplement.

Nous avons montré qu'il est possible d’adapterptesocoles de synthése de matériaux
siliciques de facon a obtenir un réseau de mésepmus ouverts, dont une des conséquences
est d’'améliorer 'efficacité du catalyseur en fasant la diffusion des réactifs et des produits.
Les caractérisations physico-chimiques, notammantngcroscopie électronique, suggérent
également une plus grande stabilité des particddeplatine au sein du réseau poreux par
rapport a une silice de type SBA-15 qui nous aistgveférence. Cette stabilité est reliée au
couple catalyseur/réactifs mais sans doute au dibgrdispersion initiale du catalyseur, les
catalyseurs fortement dispersés étant plus seasiblérittage.

Cette étude a également dévoilée les effets aledactivation qui rendent, également,
plus complexe l'interprétation des mesures d’atgivatalytique en particulier s’il s’agit de
déceler dans le cas des catalyseurs P#/8i€rarchisés une sensibilité de la réaction a la
structure du catalyseur. En effet, les résultatsymntré clairement que I'interaction Pt/réactif
conduit a sa reconstruction. Toutefois, la enceseprocessus de reconstruction ne sont pas a
dissocier de la structure poreuse du matériau.fien €importance de favoriser la diffusion
des ions OHproduits au cours de la réaction apparait étrecamelition pour atténuer les

termes d’inhibition sur la vitesse de réaction.t€eliscussion sera donc articulée autour de
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deux parties qui recouvrent principalement les ithegp4 et 5 concernant : (i) I'optimisation
des paramétres mis en jeu au cours de la syntlessmatériaux en vue de I'étude de leurs
propriétés catalytiques en conversion des iongesir(iii) la compréhension des mécanismes
de désactivation.

VI.1. Influence de la porosité sur la distributiondes particules métalliques et leurs
propriétés en réduction catalytique des nitrites

Il nN'est pas ais€é de trouver dans la littératues dapproches expérimentales qui
démontrent la plus-value de la porosité d’'un supda plupart se limitent & I'observation
d’'un gain de dispersion de la phase active. Enneh@, peu d’études abordent le probléme
épineux de l'impact du milieu poreux sur les precssde transport autre que par des
approches prédictivésClairement, la production d’ions Otu cours de la réaction pose
probléme aussi bien sur I'activité en raison défdteinhibiteur induit par une concentration
local trop importante que sur la sélectivité. Gleb#nt, la littérature s’accorde sur le fait
gu’une introduction de COva permettre une meilleure régulation du pH. Timige méme
dans ces conditions favorables, la modélisatiogtitjoe du systéme suggere qu’'un gradient
de concentration peut subsister entre la phase dpemecet le caeur du réseau pofeux

Une méthode expérimentale pour démontrer un daffichcité induit par une meilleure
organisation du réseau poreux n’est pas triviater€érouve quelques exemples extraits de la
littérature. Pour illustration D'Arino et colf.ont remarqué de fortes résistances a la diffusion
conduisant a des gradients de concentrations enOshimportants. Ces auteurs ont étudiés
la réduction des ions nitrates sur Pd déposé sar sugports de surfaces spécifiques
décroissantes (60-11 °fg) correspondant & un élargissement des pores3§JA). Le
raisonnement était relativement simple: Si la udibn est I'étape lente alors une
augmentation de l'activité devrait étre observéedeaction du support de plus faible aire
spécifique. Strictement ce raisonnement pourraip@iquer a la seule condition d’isoler la
diffusion extra-granulaire. Une des premieres &ajgecette étude a donc été de vérifier que
la diffusion extra-granulaire n’intervenait pasfdeon significative sur une silice non poreuse
et ensuite d’isoler I'effet de la dispersion survitesse mesurée en comparant les activités
initiales de deux catalyseurs présentant des digper comparables. De cette facon, il est
possible d’examiner I'impact du degré d’organisatite la structure mésoporeuse de la silice
hiérarchisée sur les vitesses mesurées et de cempliune ouverture des mésopores semble
favorable a une meilleure diffusion des réactifsles produits, en particulier des ions ‘'OH
Cette démarche n’est pas triviale car elle estiausdradictoire a celle usuellement mise en
ceuvre pour caractériser les fonctionnalités d’'utelgseur. En effet, il s’agissait ici
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d’'observer un gain defficacité du catalyseur en @acant délibérément en régime
diffusionnel interne.

Dans la seconde partie, nous avons examiné l&nfla de la dispersion sur la vitesse
mesuree, cette fois-ci en recherchant les conditfaworables au régime cinétique. Nous
avons privilégié la série de catalyseurs 1%Pt-HS6X-Les valeurs de vitesse calculées
peuvent étre entachées par la diffusion méme gi pette série, le réseau poreux semble le
mieux adapté pour favoriser le transport des rSsa&i des produits. Remarquons des
variations modiques sur les valeurs du TOF. Enrrelve, il apparait qu’'une réduction a haute
température conduit systématiquement a des valleufOF supérieures a celles obtenues sur
un catalyseur pré-réduit a 300°C. Cette tendaneeblee en accord avec la littérature
notamment avec les résultats obtenus sur P¥S®D D'Arino et coll.® qui observent
également un gain de conversion lorsque le cataiyest réduit a plus haute température.

Tableau VI.1. Influence des paramétres opératoiresde la synthése du support et de la
température de réduction sur les propriétés catalyjues de Pt/SiQ en réduction des ions nitrites

en diazote.
Dispersion de Pt Vitesse initiale L
Catalyseur TOF (s)
(%) (mol/h/g)
1%Pt-HS-65-96
_ 42 1,72.1G 0,222
Réduit 300°C
1%Pt-HS-65-96
_ 34 2,14.10 0,341
Réduit 450°C
1%Pt-HS-100-96
_ 62 1,35.1C 0,118
Réduit 300°C
1%Pt-HS-100-96
_ 57 2,72.1G 0,258
Réduit 450°C
1%Pt-HS-200-96
o 43 1,48.10 0,186
Réduit 300°C
1%Pt-HS-200-96
o 24 2,20.10 0,497
Réduit 450°C
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palladium impliqués dans la réduction des

Fig. VI.1. Influence de la taille de particule surle ions nitrite en ammonium et diazoté.
Turn-Over-Frequency lors de la réduction des ions
nitrites sur 1%Pt/SiO..

La tendance générale extraite de I'examen de ta Wi.1. semble indiquer une
augmentation des TOF avec la taille de particulesitefois, I'amplitude de variation est
faible d’'un facteur 2 qui pourrait ne pas étre gigative compte tenu des commentaires
précédents. Ces résultats peuvent étre confrontémterprétations suggérées par Yoshinaga
et coll. sur des catalyseurs Pd supporté. Ces auteursuemncjue les atomes de palladium
de faible coordinance dans les nano particulesddpr&senteraient des activités intrinseques
tres supérieures pour I'hydrogénation profonde € Monduisant a la formation d’ions
d’ammonium. En revanche, la formation de diazot@is@romue sur les plans constitués
d’atomes de coordinance plus élevée pour lesquestivité en hydrogénation serait plus
faible (Cf. Fig. VI.2). L’adsorption d’'ions nitritsur ces sites Pd isolés va privilégier la
formation d’ions d’'ammonium. En effet, dans cettafiguration la recombinaison de deux
atomes d’azote pour libérerNe sera pas stériquement permise.

En théorie, la discussion de la sensibilité destiaicture dans cas de catalyseurs
polycristallins n’est pas évidente en raison daéivention du support. Elle se fonde sur une
donnée expérimentale qu’est la dispersion métaligour vérifier une dépendance du TOF
sur la taille des particules. Le résultat obsemmis le méme que celui obtenu d’'une fagon
discontinue sur des monocristaux présentant dess fatifférentes. Pour continuer la
discussion, Ligthart et coflifondent leur démonstration sur les travaux prélaites de Jones
et Coll. ®> qui considérent que la vitesse globale est la sendes vitesses individuelles
associées aux atomes (N) situés sur les coinarééss et les terrasses :
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(1) I totale= Nterrassg Irterrasse"' Narétex Iraréte"' Ncoin>< I'coin

Pratiguement seule la dispersion métalligdedst accessible par I'expérience et permet
de dénombrer le nombre total de sites accessiblesagtif. On peut de cette facon estimer la

vitesse intrinseque :

(2) lintr. = I’exp / I\Itotal

La question est comment caractériser a partimdétésse intrinséquenf une réaction
dite sensible a la structure? Une réponse est segygrar Ligthart et coll. sur la base des
comparaisons suivantes : (i) Si la vitesse de igaeist contrblée par les sites sur les terrasses
Iinr. N€ devrait pas dépendre de la dispersion car [@raplerasse/ Niotal N€ dépend pas de la
taille de particule — (ii) Si la vitesse de réantast limitée par la vitesse des étapes intervenant
sur les arétes alors.# devrait varier linéairement avec la dispersion firkiii) si la vitesse
de réaction est limitée par la vitesse des étapesvenant sur les coins alors.f serait
corrélée & B La proposition qui semble le mieux correspondmoga observations semble
étre la premiére proposition ou la réaction squhitdt activé sur les plans de la particule.
Cela semble cohérent avec les variations de TOfrebss aprés réduction a 450°C.
Toutefois un indice manque pour étre décisif. Betesi on privilégie cette conclusion une

amélioration de sélectivité en faveur de la fororatde N devrait étre observée.

VI.2. Désactivation des catalyseurs Pt/Si©

Dans cette derniére partie nous aborderons ledficaithns observées par chimisorption
d’hydrogéne et microscopie électronique sur larithigtion et la taille des particules de
platine. Malgré les conditions douces dans lesgsdl réaction est étudiée, on observe un
frittage important des particules métalliques. Geltne semble pas résulter d’'une altération
profonde des propriétés texturales méme si on wbsdans certains cas des variations
importantes sur les surfaces spécifiques et lagwesd poreux (Cf. 1%Pt-HS-100-96 et 1%Pt-
SBA-15). En effet, il n’apparait pas de corrélaicgvidentes qui permettraient d’expliquer
gue le frittage est engendré par une altératiorpdawiétés de surface de la silice. Toutefois,
cette hypothese n’est pas a exclure.

Les mesures de chimisorption d’hydrogéne et l\@m®@ITEM convergent vers une méme
conclusion énoncée au paragraphe précédent surittegd du métal. Cependant, des
disparités sont observées quant aux valeurs olgesurdes tailles de cristallites. Au-dela des

181

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



These de Abdelali Zaki, Lille 1, 2014

hypothéses de calcul adoptées, une surestimatiola dgantité d’hydrogéne n’est pas a
exclure dans le cas de la chimisorption d’hydrogéranalyse TEM apporte une information
importante en plus de la croissance des particllascomparaison des diagrammes de
distribution de tailles de particules montre quanlpasse d’une distribution monomodale a
une distribution bimodale sur les catalyseurs d¢arms@s apres réaction. Au regard de ce
résultat, on pourrait conclure que les petitesipaes disparaissent au profit des plus grosses
qui vont voir leur taille croitre au cours de I'ae@ment de la réaction. Jusqu’'a présent peu
d’'information est accessible concernant les praesde désactivation des catalyseurs
supportés en phase liquide. A. Douidah et taht étudié la stabilité de catalyseurs Pt
supporté en phase aqueuse sous pression d’hydrdgemevanche, le frittage des particules
métalliques en phase gaz fait I'objet d'un gramanhre de publications qui ont abouti a
I'énoncé de deux mécanismes générigfiéscluant : (i) Un processus demigration de
particules » ou les nanoparticules diffuses sur le support @dlescent avec d'autres
nanoparticules — (ii) Un processus de migratiomagae, plus communément appelé Ostwald
Repening qui considére que la concentration d’espégi vont engendrer un courant de
diffusion a la surface du catalyseur est plus irtgode a la surface des petites particules que
des grossés Par conséquent, un gradient de concentratiaspéces diffusantes va s'établir
des petites particules vers les plus grosses. @eggsus conduisant a la disparition des petites
particules au profit des plus grosses semble eord@vec les diagrammes de distribution de
particules obtenu apres réaction. Nous avons caénpédte étude par tomographie. Elle avait
initialement pour objectif de voir, selon la localiion des particules métalliques dans un
élément de volume, si il y avait une altération fénéntielle du réseau poreux et
corrélativement si celle-ci était a l'origine dutttige. A ce stade, nous ne pouvons pas
conclure de facon définitive. En revanche une mfation essentielle apparait sur les clichés

reportés sur la Fig. VI.3).
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Fig. VI.3. Image obtenu sur 1%Pt-HS-200-96 réduit #50°C (a) et apres réaction (b).
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On constate dans I'élément de volume une densithobéne des particules de platine
métallique sur 1%Pt-HS-200-96 réduit. Ce n’est pleiscas aprés réaction ou apparait
distinctement différents domaines ou vont prédomieg grosses particules et d’en d’'autres
des petites particules. Ces résultats semblene@galt en accord avec les observations
extraites de la littérature dans le cas d’appliceti en phase liquide ou un frittage des
particules de platine et observé et interprétéupamécanisme de typeOstwald Repening »
via la diffusion d’espéces ioniques en solutiondams la couche de diffusionll apparait
donc que I'état de surface du catalyseur, en péidic le degré d’oxydation de I'élément
stabilisé sur le support et les conditions opérasoilans lesquelles la réaction est étudiée vont
intervenir comme cela a pu étre par ailleurs déngdnf Douidah et colf. ont montré que
I'instabilité des particules de platine était emtigadue a la présence d’espéces Pt oxydées. En
phase aqueuse, l'adsorption de groupements hydrog&idctro-attracteurs sur les petites
particules métalliques peut engendrer une diminuti® leur densité électronique et une perte
de leur comportement métallique. Cette tendancélseétre cohérente avec les analyse SPX
réalisées sur les catalyseurs PtiSi@alablement réduits a 300°C et 450°C puis rentiair

a température ambiante. En effet, 'adsorption gyene engendre également la détection
d’especes Pt oxydées. Il est intéressant de cenggae la proportion d’especes Pt(ll) et
Pt(IV) diminue lorsque la lorsque les catalysewstgéduits a 450°C. Les mesures TEM
apres réaction sur cette derniere série de catatysent en cours de fagon a voir si le degré
d’oxydation initial du catalyseur va étre déternmhaur le processus de croissance des
particules de platine. Au regard de ces differendéservations nous pouvons tenter
d’expliguer le frittage des particules de Pt viadtabilité des petites particules de platine ou
d’atomes de platine de faible coordinance dansileumréactionnel ensuite convertis sous
forme PY*. Dans ces conditions leur diffusion sur le supgerait favorisée. Leur dissolution
pour former dans la couche de diffusion des espenesolution n’est pas a exclure. Par la
suite, I'nydrogéne dissocié sur les plus grossescpies préservant leur caractere métalliqgue
au contact des espéce§Riourrait réduire ces espéces et expliquer de faatisfaisante les
résultats observés par microscopie €électronique.niesures SPX réalisée sur les catalyseurs
apreés réaction semblent en accord également awderprétation proposée, montrant la
disparition des espéces Pt(IV) et corrélativemerd augmentation de la fraction métallique

en platine.

En conclusion de cette étude les mécanismes detdégion apporte des éléments de
discussion supplémentaire pour expliquer les vaniatde TOF observées en fonction de la
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taille de la particule. Celle-ci permet d’'une centafacon de nuancer les explications jusqu’'a
présent proposées concernant la sensibilité de @ittion a la structure. Il apparait que dans
les conditions de la réaction la forte adsorpties tbns OHpréférentiellement sur des sites
de faible coordinance situés sur les arétes etdas de la particule devrait modifier leurs
propriétés électroniques conduisant a la formatiespeces électrophiles instables qui seront

a l'origine du frittage.
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Conclusion générale
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Le but de ce travail était, d'une part, de dévetospges matériaux catalytiques a double
texturation ayant une meésoporosité plus ouvertiagten a faciliter le transport des réactifs et
des produits dans le réseau poreux de la siliaiaifre part, de moduler la distribution de la
phase active en fonction des propriétés texturdliesupport. La silice a été sélectionnée
comme support et le platine comme phase active ldarégluction catalytique des nitrites en
diazote. L’efficacité du catalyseur est reliee agnadients de concentration qui peuvent
s’établir localement au voisinage des sites deingaket engendrer des phénomenes
d’inhibition importants sur la vitesse de transfatimn des ions nitrite et des changements de
sélectivité associés a la formation de sous-predtéts que les ions ammonium. Une
modulation des propriétés texturales pouvait ddsautir a un meilleur contrdle de la taille
des cristallites sachant cette réaction est suppétse sensible a la structure du catalyseur.

Une premiére partie a consisté a optimiser leprptés du support a partir d’'une
meéthode sol-gel a double texturation consistantilsser un gabarit constitué de billes de
polystyrene obtenues par polymérisation en émulsemms et avec ajout d’agent surfactant
permettant d’obtenir des billes de polyméthacryldée méthyle de taille plus petites de
'ordre de 50 nm tout en conservant leur morpha@aghérique. Dans une premiére étape les
billes de polymére ont été utilisées comme agextutant de facon a obtenir pour les
matériaux siliciques des macropores de différetadles apres combustion des billes de
polymére. Ceci est réalisé en controlant les patt@séle la polymérisation en émulsion de
température et la concentration en surfactant danmae gamme de tailles entre 50 et 400
nm. Pour avoir une bonne organisation structural@dilice, deux parametres ont été étudiés
. Le rapport bille de polymére/précurseur siliciqii€OS) afin d'atteindre le volume suffisant
pour créer une distribution homogene de macropetekes conditions de vieillissement
(temps et température). Les résultats montrentrgrapport de billes de polymeéere/TEOS de
3,5 permet d’obtenir une bonne distribution desnmaares. Dans un second temps, une étude
de la taille des macropores et du temps de visdliieent a été réalisée en conservant un
rapport optimal TEOS/polymere égal a 3,5. Les tatules plus significatifs ont été obtenus
pour des temps de vieillissement de 96 heures peEmal’avoir, d’'une part, une meilleure
organisation du réseau macroporeux et, d'autre garfiormer des pores plus ouverts.

L’étude de la réaction catalytique a été real@éedes catalyseurs Pt/Si€ontenant 1%
en masse de Pt ce qui correspond a des quantitésatiere 10 fois inférieures a celles

couramment utilisées sur des catalyseurs a bapalldelium. Les analyses physicochimiques
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montrent apres incorporation du platine que lespipétes texturales n’influencent pas
notablement la distribution en taille des partisutee platine avec, dans tous les cas, une
distribution monomodale. En revanche, une réducties catalyseurs Pt/Si@ plus haute
température (T = 450°C au lieu de 300°C) induit agglomération des particules de platine
avec des tailles moyennes environ 2 a 3 fois sepkas a celles mesurées sur les catalyseurs
réduits a 300°C. Plusieurs étapes ont été consislédans le traitement des données
catalytigues, la premiére consistant a isoler wgimé de fonctionnement ou la diffusion
extra-granulaire n’intervient pas significativeme@eci a permis de caractériser a iso-
dispersion le comportement des solides dans leditcmms ou les mesures de vitesse sont
entachées par la diffusion intra-granulaire. Nousna observé que la diffusion est favorisée
sur les solides vieillis pendant 96 heures pouquelies on observe une ouverture de la
meésoporosité. Des niveaux de conversion supeérisoné €galement enregistrés aprés 6
heures de réaction pouvant étre associés a uneuatittn de I'effet inhibiteur di aux ions
OH grace a leur diffusion plus rapide dans le milieorepix. La caractérisation des
catalyseurs apres réaction montre, d’'une part,pente de dispersion importante associée a
une croissance de la taille des particules plaginel’autre part, une distribution bimodale.
L’analyse par tomographie confirme ces observationsntrant la coexistence de gros
agrégats et de petites particules de platine. €adtats peuvent étre rationalisés sur la base
d’'un mécanisme de frittage de type Ostwald Reperongles petites particules vont
disparaitre au profit des grosses. L’adsorptiotefale groupements Olgn solution aqueuse
sur les petites particules de platine pourraita@nér la perte de leur caractere métallique
induisant consécutivement une re-dissolution ouraiggation d’espéce Pt(ll) ou Pt(IV) a la
surface du solide. En revanche les grosses pasiaudient leur caractere métallique et leur
capacité a dissocier I'hydrogéne préserveés. Laatigr des espéces Pt oxydé au voisinage
des grosses particules et leur réduction succegsivel’hydrogene adsorbé permettrait
d’expliguer la distribution bimodale observée. Lalyse SPX des échantillons aprés réaction
montre clairement une diminution de la fractionpddladium oxydé qui semble corroborer

I'explication proposée pour le frittage de partesutle platine en phase aqueuse.
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