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Résumeé

Le contexte général de ce travail (qui s’inscrit dans le cadre du groupe de recherche européen
(GDRE) du CNRS "Adsorbants carbonés et environnement") est I’étude fondamentale du role
joué par les caractéristiques physico-chimiques des supports carbonés (et notamment de la
chimie de surface) pendant la préparation des catalyseurs supportés. Dans ce cadre, il est
nécessaire de disposer a la fois de supports hautement fonctionnalisés, ainsi que d’outils
d’investigation adaptés.

Une large variété de supports a €été élaborée dans des conditions simples et reproductibles a
partir de cellulose, précurseur carboné bien défini. Le résidu ex-cellulose obtenu apres la
pyrolyse en réacteur fermé a 450 °C est caractérisé par un teneur importante en carbone (82
%) et un rendement de carbonisation élevé (33%). Les prétraitements réalisés a 250 °C
permettent d’améliorer considérablement la surface spécifique des solides. La chimie de
surface du carbonisat a été modulée par un post-traitement oxydant sous air a 280 °C.
L’évolution fonctionnelle du solide pendant Ioxydation est reliée principalement a la
conversion progressive des fonctions carboxyles en fonctions anhydrides. La distribution du
sel de cuivre sur le support pendant I'imprégnation est favorisée par la preésence de fonctions
acides. L’oxyde CuO supporté est réduit pendant I’activation sous atmosphere inerte a 400 °C
selon un mécanisme redox en deux étapes, le carbone jouant le role de réducteur. Les
processus de réduction de la phase active sont favorisés sur les supports hautement
fonctionnalisés, ainsi que par la diminution de la charge catalytique. Les relations support-site
actif ont été précisées dans le cadre d’une réaction modéle, la dégradation catalytique des
alcools. La mise au point de nouvelles méthodologies en DRIFT a permis d’étudier
Pévolution fonctionnelle du solide pendant 1’oxydation, ainsi que la nature des interactions

entre les sels de cuivre et les supports pendant I'imprégnation et I’activation.



Summary

This work was carried out inside the European Research Group (GDRE-CNRS) "Adsorbants
carbonés et environnement". This fundamental study is devoted to the influence of some
carbon physico-chemical properties (and especially carbon surface chemistry) on the
preparation of supported-catalysts. Following this aim, it’s necessary to have at one’s disposal
both functionnalized carbons and powerful analytical tools.

Cellulose can be used as a well-defined carbonaceous precursor in order to prepare a great
variety of supports in simple and reproducible conditions. The pyrolysis parameters were
optimized, and the char obtained at 450 °C in a sealed reactor has the following
characteristics : a great content of elemental carbon (82 %) and a high carbonization yield (33
%). Supplementary pretreatments at 250 °C were found to expand considerably the initially
low specific surface area of the char. The solid surface chemistry was greatly modified by an
oxidative post-treatment under air at 280 °C. Functionnal evolution during oxidation is mainly
related to the progressive conversion of carboxyle goups into anhydrides structures. Acidic
groups are beneficial in terms of rendering a more uniform distribution of the copper
precursor on the support during impregnation. The supported copper oxide is reduced during
the activation under inert atmosphere at 400 °C in a two-steps redox mechanism, in which
carbon behaves as the reducing agent. Functionnal groups and low copper loadings act like
promoting factors for the reduction of the active phase. The connections between supports
properties and active sites were further investigated with the help of a model reaction, the
catalytic degradation of alcohols. The development of new methodologies for DRIFT
spectrocopy has allowed us to monitor the functionnal evolution of the solids during
oxidation, and also to study the interactions between copper salts and the supports both during

impregnation and activation.
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Introduction générale

L'utilisation de supports carbonés en catalyse hétérogene peut présenter pour certaines
applications des avantages significatifs, comme par exemple : la possibilité de contrdler la
distribution en porosité ; une chimie de surface modulable ; un environnement adsorbant
autour du catalyseur ; des propriétés mécaniques compatibles avec une utilisation industrielle.
Ces dix derniéres années, un nombre important de travaux utilisant les supports carbonés en
catalyse est paru dans la littérature. Trés récemment (les premiéres références datent de 1998),
des avancées importantes ont été réalisées dans la compréhension du role joué par la chimie
de surface des supports. Ainsi, il a été montré que les propriétés chimiques de surface d'un
solide carboné influencent chaque étape de la préparation d'un catalyseur supporte. La
dispersion du précurseur métallique aprés imprégnation, par exemple, est déterminée en
grande partie par les propriétés hydrophiles du support et les interactions électrostatiques avec
la surface chargée. La chimie de surface peut encore influencer les mécanismes de la catalyse,
mais également l'évolution du catalyseur pendant le traitement thermique d'activation. Dans
ce dernier cas, il faut signaler que le support peut aussi étre un réactif, en jouant le réle d’un

réservoir de carbone réducteur.

Les matériaux carbonés a fonctionnalités controlées sont d'un grand intérét pour étudier les
interactions support-catalyseur. Nous avons choisi la cellulose, matériau bien défini et
constituant majoritaire de la biomasse, comme précurseur carboné. La carbonisation de ce
biopolymére a fait I'objet de nombreux travaux au laboratoire, et les mécanismes complexes
associés aux processus thermiques de décomposition ont €té largement décrits dans la
littérature. La fonctionnalisation des solides issus de la thermolyse peut étre aisément
contrdlée par un traitement oxydant sous air, ce qui permet d'obtenir des supports caractérisés

par des chimies de surface variables dans des conditions simples.

Nous avons délibérément choisi d’étudier le role joué par les propriétés des supports aux
différentes étapes de la préparation de catalyseurs supportés de type Cu/C. Pour cela, les

supports ont été imprégnés a I’aide d’un précurseur de catalyseur largement utilisé dans la
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littérature, le nitrate de cuivre. Les activités des différents catalyseurs supportés ont été
comparées dans le cadre d’une réaction simple, la dégradation catalytique des alcools. Le
choix de ce systéme réactionnel modeéle, n’est pour nous qu’un moyen de mettre en évidence

les relations support — site actif.

La caractérisation des solides carbonés et des catalyseurs supportés nécessite évidemment
I'utilisation de techniques analytiques nombreuses et complémentaires. La spectroscopie
infrarouge en mode DRIFT (réflexion diffuse) est particuliérement bien adaptée a cette étude,
car elle permet de suivre I'évolution fonctionnelle d'un solide a toutes les etapes de la
thermolyse et de la préparation des catalyseurs. De plus, cette technique peut également étre

utilisée pour étudier les processus d'adsorption et certains mécanismes catalytiques.

Le premier chapitre de ce travail est consacré a la mise au point de conditions opératoires
optimisées, afin d'exploiter au mieux les potentialités de cette méthode d'analyse. Dans ce
cadre, nous discutons des influences des paramétres instrumentaux et des conditions
opératoires sur la qualité des résultats. Celle-ci est définie par des critéres objectifs, tels que la
séparation, la forme et la largeur des bandes, ainsi que la répétabilité des expériences. Par
analogie avec les solides carbonés, nous avons choisi, comme molécules modeles, des

composés aromatiques fonctionnalisés pour cette €tude.

Dans le deuxiéme chapitre, la thermolyse de la cellulose a €té étudiée. Nous décrivons les
résultats obtenus pour l'optimisation des rendements de carbonisation, I'évolution
fonctionnelle des solides, et la mise en évidence de certains mécanismes de la décomposition
thermique. Une méthode permettant l'obtention d'une surface spécifique de I'ordre de 500

m?/g en une seule étape est notamment décrite.

Le troisiéme chapitre est consacré a la préparation de supports hautement fonctionnalisés. Un
post-traitement oxydant réalisé dans des conditions douces permet de moduler largement la
chimie de surface du carbonisat, tout en limitant la consommation de carbone. Les
mécanismes d'oxydation, ainsi que les propriétés physico-chimiques des solides sont
caractérisés au moyen de différentes techniques d'analyse. Les solides préparés seront utilisés

dans le chapitre suivant pour la préparation des catalyseurs supportés.

[§)
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Dans le quatriéme chapitre, nous présentons les résultats obtenus pendant la préparation des
catalyseurs supportés et les tests de décomposition des alcools. Nous discutons plus
particuliérement du réle joué par la chimie de surface sur la nature des sels supportés obtenus
aprés imprégnation, ainsi que sur les processus de réduction de la phase active en présence
d’une atmosphére inerte. D’autres sujets seront abordés, tels que I'influence des propri€tés
physico-chimiques des supports sur I’adsorption du méthanol, ou encore la selectivité des

voies de décomposition des alcools en présence ou en I’absence de cuivre.

Ce travail a été réalisé dans le cadre du groupe de recherche européen (GDRE) du CNRS (PIR
ECODEV) "Adsorbants carbonés et environnement'. Deux axes ont été définis dans ce
programme de collaborations internationales (Pologne, Royaume-Uni, Espagne et France) :

1) l'adsorption sélective de COV ; 2) les catalyseurs supportés sur solides carbones. C'est dans
ce dernier axe que se situe cette these.

Cette étude a fait I’objet de collaborations fructueuses avec :

e Le Département Chimie de I'Université de Torun, pour la détermination des
isothermes d’adsorption du benzéne et du méthanol, ainsi que pour les tests de
décomposition des alcools (Professeur J. Zawadzki) ,

e L’Institut de Chimie Physique de Varsovie, pour les études in situ des catalyseurs

supportés par DRX (Professeur J. Pielaszek, Docteur Z. Kaszkur).

(o8]



CHAPITRE 1

Optimisation des conditions
opératoires en DRIFT



Lexique FTIR

Lexique des principaux termes utilisés
en FTIR

La terminologie spécifique a la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier comporte
de nombreux anglicismes dont la traduction n’est pas immédiate. Ce lexique a pour objectif
de proposer pour les principaux termes utilisés une description bréve de chacun d’entre eux,

ainsi qu’un équivalent (parfois subjectif) en frangais.

FTIR (Fourier Transform Infra-Red) IRTF (infrarouge a transformée de Fourier)
DRIFT ou DRIFTS (Diffuse Reflectance Spectroscopie infrarouge
Infrared Fourier Transform Spectroscopy) de Réflexion Diffuse
FFT (Fast Fourier Transform) Algorithme utilisé pour calculer un spectre

infrarouge & partir d’un interférogramme par

un méthode rapide de transformée de Fourier

Centerburst Région centrale de I'interférogramme

correspondant au maximum d’intensité

Aperture Ouverture de diamétre ajustable intervenant

sur le débit optique

Zero Filling Factor (ZFF) Interpolation artificielle des points du spectre
par ajout de zéros aux extrémités de

I’interférogramme

Undersampling Ratio (UDR) Paramétre qui fixe le pas d’échantillonage du

signal en fonction des périodes du laser

Gain radius (GR) Nombre de points supprimés de part et d’autre
du centre de I'interférogramme
avant calibration par le convertisseur

analogique/digital

Igramsymetry (Phase correction) Paramétre de correction de phase qui définit
le caractére symétrique ou antisymétrique de

I’acquisition des interférogrammes




Lexique FTIR

Apodization

Fonction d’apodisation
(fonction instrumentale ajustable qui

intervient sur la forme des bandes)

ILS (Instrument Line Shape)

Largeur minimale des raies dans le spectre
(dépend a la fois de la résolution

et de la fonction d’apodisation)

scan number

Nombre d’accumulations

Trading Rules

Relation linéaire entre le rapport signal sur
bruit, la résolution, le débit optique et le

temps de mesure

SNR (Signal to Noise Ratio)

Rapport signal sur bruit

Curve-fitting Algorithme de désommation de bandes
Smoothing Lissage
Background Spectre de la référence (produit diluant) ou

blanc

Single-beam

Mode d’acquisition correspondant a
|’enregistrement séquentiel des spectres de

’échantillon et de la référence

Delay Temps d’établissement de I’atmosphere dans
le compartiment d’analyse (purge)
Beamsplitter Séparatrice
Off-line (off-axis) Configuration de I’accessoire optique

permettant de discriminer la composante

spéculaire

On-line (on-axis)

Configuration de I’accessoire optique ne
permettant pas de discriminer la composante

spéculaire

Scattering

Dispersion (et non pas diffusion) de la

lumiére

FWHH (Full Width at Half Height)

Largeur a mi-hauteur d’une bande

Restrahlen bands

Bandes distordues ou inversées
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1. Introduction

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est utilisée de routine en transmission
pour I’étude qualitative et quantitative d’échantillons solides, liquides ou gazeux. Récemment,
de nombreux dispositifs ont été élaborés pour élargir les champs d’applications de cette

technique d’analyse chimique. Dans ce cadre, nous pouvons citer par exemple :

e la microscopie infrarouge pour I'analyse localisée d’une surface carrée de quelques
microns de coté "7

e la Réflexion Totale Atténuée (ATR) permettant I’étude de couches minces et de
liquidesl’6 ;

o la Réflexion Spéculaire applicable a I'étude de matériaux réfléchissants (vernis, films
de polymeres, métaux)’ ;

e la détection photoacoustique (PAS) pour 'analyse infrarouge de matériaux tres

absorbants, non écrasables ou insolubles®.

Considérant les sujets de recherche développés dans cette these (matériaux carbonés,
adsorption et catalyse), la technique en Réflexion Diffuse (DRIFT) apparait comme un outil
trés utile pour la caractérisation des surfaces des solides carbonés, et I’étude des mécanismes

d’adsorption et de la modification chimique.

e La DRIFT s’applique majoritairement aux échantillons pulvérulents, mais également a
tous les solides a surface rugueuse (textiles teints, feuilles de papier imprimées. . ).

o Cette technique permet I'analyse de matériaux tres absorbants dans le domaine
infrarougem.

e La DRIFT posséde une faible profondeur d’information (inférieure au micron), ce qui

foe . 5 11
permet d’analyser le matériau dans ses couches reactives .

Cependant, en raison de sa modernité (une dizaine d’années) et de la complexité de certaines
notions théoriques, il est essentiel d’améliorer les procédures expérimentales, comme par
exemple les méthodes de préparation des échantillons, et celles relatives a ’acquisition des
interférogrammes. Dans cette dernicre optique, peu d’attention a été accordée aux parametres

instrumentaux communs a ces différentes techniques FTIR utilisant le principe de
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interférométre de Michelson. C’est pourquoi, nous proposons dans ce chapitre de donner
une description approfondie de ces paramétres. Enfin, nous décrirons la méthodologie suivie
pour définir les conditions opératoires les plus adaptées a l’analyse de solides. Un intérét
particulier sera accordé & la décomposition de spectres, outil souvent indispensable a ’analyse

des fonctions oxygénées des matériaux carbonés.

2. La spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

2.1. Mise en évidence de I’amélioration récente de Uinfrarouge grice a

la transformée de Fourier

2.1.1. Avantages sur les spectrométres de type dispersif

Par rapport aux anciens spectromeétres dispersifs, basés sur le principe du monochromateur, le

\ \ ; . \ . 11,12
spectromeétre & Transformée de Fourier posséde les avantages suivants ™

e La majorité du flux issu de la source arrive sur I’échantillon (gain en sensibilité —
« avantage de Jacquinot ») : en effet, il n’y a pas besoin de fentes pour définir la
résolution, et donc I’énergie arrivant sur I’échantillon et le détecteur est beaucoup plus
importante. Le systéme optique des spectrométres FTIR comporte des ouvertures
circulaires (aperture) qui laissent passer un diameétre ajustable du faisceau IR, dont la
taille est nettement supérieure a celle d’une fente d’'un monochromateur ;

e Le rapport signal/bruit est bien supérieur a celui de la méthode séquentielle puisqu’il
peut étre considérablement amélioré grace au multiplexage (« avantage de Fellgett »).
En d’autres termes, avec un spectrométre IRTF, toutes les longueurs d’onde
parviennent simultanément sur le détecteur, ce qui n'est pas le cas avec un
spectrométre de type dispersif. En conséquence, I’obtention d’un rapport signal sur
bruit identique avec un spectromeétre dispersif nécessite un temps d’acquisition
beaucoup plus long ;

e La résolution est constante sur tout le domaine de longueur d’onde (gain en

précision) ;
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e Un laser est utilisé comme standard interne de calibration et comme compteur de prise
de données. 1l peut déterminer la position du miroir mobile avec une précision de
’ordre de 5 nanometres, et par conséquent les positions en nombre d’onde avec une

. , . 3 1
erreur inférieure a 0,01 cm™ (« avantage de Connes »).

Par contre, les déterminations séquentielles des mesures sur le blanc et I'échantillon
représentent un inconvenient. Pour des mesures en transmission, dans un but purement
quantitatif, on pourra encore lui préférer le spectrometre dispersif a double faisceau, car les

mesures sur le blanc et sur I’échantillon sont réalisées simultanément.

2.1.2. Apport de informatique

L’apport de I'informatique est évident, citons :

e L’exécution rapide des transformées de Fourier et ainsi I’acquisition quasi-immeédiate
de spectres: en conséquence, les couplages avec d’autres techniques d’analyses
comme la CPG (chromatographie en phase gazeuse), 'HPLC (chromatograhie liquide
haute pression), ou encore ’ATG (analyse thermogravimétrique) sont possibles.

e L’archivage de spectres (conservation des spectres sous forme de fichiers,
importation/exportation de données depuis/vers des logiciels différents).

e Le traitement du signal (soustraction de spectres, intégration, normalisation, calculs de
déconvolution, zoom, dérivée, correction de ligne de base...).

e L’interprétation et la comparaison de spectres en utilisant une banque de données ou

une spectrothéque commerciale.

2.2. L’interférométre de Michelson

Le coeur d’un banc de spectrométrie infrarouge 4 Transformée de Fourier est constitu¢ d’un
interféromeétre de Michelson'"'%!>. C’est un dispositif optique qui divise un rayonnement en
deux chemins différents, puis qui les recombine aprés avoir introduit une différence de
marche 8. De cette maniére, une interférence se produit entre les deux rayons. Les variations
d’intensité du rayonnement émergeant de 'interférometre peuvent donc étre mesurées par le
détecteur comme des fonctions de la différence de marche. Un laser He/Ne de faible
puissance est utilisé comme étalon interne (632,8 nm), afin de reperer avec précision la

position du miroir mobile par méthode interférentielle (production d’un second
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interférogramme sinusoidal trés simple di au laser). Selon le théoréme de Nyquist'', il faut au
moins deux points par période pour traiter une longueur d’onde du spectre. Le principe
mecanique de cet interférométre, qui comporte une séparatrice (beamsplitter), un miroir fixe

et un miroir mobile est schématisé sur la Figure 1. 1 :

Miroir fixe *
Source IR . >I Miroir mobile

<+—>
/ &
Séparatrice # Echantillon

Figure 1. 1 : Schéma de principe de I’interférométre de Michelson

La séparatrice (qui est un miroir semi-réfléchissant) transmet la moitié du faisceau incident
vers le miroir mobile, et refléte P’autre moitié vers un miroir fixe. Les deux faisceaux sont
ensuite renvoyés respectivement par chaque miroir de nouveau vers la séparatrice, ou ils se
recombinent. Le rayonnement total peut alors traverser 1’échantillon et venir frapper le
détecteur, qui mesure Dintensité lumineuse globalement regue (multiplexage appliqué aux
signaux optiques).

Lorsque les parcours optiques de chacun des faisceaux sont égaux (x = 0), on dit que la
différence de marche L est nulle, et il y a addition des intensités lumineuses quelle que soit la
longueur d’onde. Au contraire, lorsque le miroir mobile quitte cette position particuliére, un
déphasage apparait entre les deux faisceaux, car les distances ne sont désormais plus égales.
Dans ce cas, il n’y aura addition des intensités et obtention d’un maximum, qu’aux valeurs
correspondant aux multiples de chaque longueur d’onde particuliére. Comme le miroir mobile
se deplace a vitesse constante, la forme du signal obtenu pour une longueur d’onde 9 est
sinusoidale. La somme sur toutes les longueurs d’onde de ces sinusoides (le rayonnement
incident étant polychromatique) permet d’aboutir a un interférogramme qui traduit les
variations de I'intensité totale en fonction du retard L. Les parties intéressantes de ce signal se

situent de part et d’autre du maximum d’intensité (centerburst), c’est-a-dire dans les domaines
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de I’interférogramme ou les longueurs d’onde sont discriminées. La gestion du banc optique
et Pacquisition des données sont réalisées par une interface électronique spécifique. Pendant
le déplacement du miroir, un convertisseur analogique-digital, relié au détecteur,
échantillonne I’interférogramme sous forme de points qui correspondent au second membre
d’une équation linéaire dont les inconnues sont les amplitudes de toutes les longueurs d’onde
présentes dans le signal a analyser. A partir de ces valeurs, un microprocesseur fait le calcul
d’une matrice géante en suivant un algorithme particulier de transformée de Fourier rapide
(FFT), pour aboutir aux amplitudes de chaque longueur d’onde de I’échelle spectrale
étudie'”.

On obtient ainsi le spectre single-beam de Iéchantillon, qui n’est modifi¢ que par les
caractéristiques de transmission de la séparatrice et de réponse du détecteur. Dans la pratique,
on enregistre un background, ¢’ est-a-dire un blanc (fond d’absorption), puis seulement ensuite
le spectre de I’échantillon. Le spectre traditionnel du produit analysé est obtenu en effectuant

la division du second par le premier.

2.3. Les paramétres instrumentaux et les traitements mathématiques

communs aux techniques FTIR

L’état de symétrie d’une molécule donnée change évidemment en fonction de son
environnement. En conséquence, les modes de vibration-rotation particuliers associés a
chaque composé vont étre partiellement bouleversés selon son état physique : gaz (adsorbé ou
isolé), liquide, solide (différentes formes allotropiques). Le résultat est une modification plus
14

ou moins importante des caractéristiques spectrales (largeurs des bandes, maxima
d’absorption, intensités). Les spectres infrarouges des phases condensées sont caractérisés par
Pexistence de bandes larges, ce qui n’est pas le cas pour les gaz (le spectre rotationnel est
composé de nombreuses raies fines). Les interactions dipdle-dipdle ou de solvatation entre
molécules distinctes, ainsi que les durées de vie différentes des états excités, permettent
d’expliquer ces phénoméneslo.

Il est donc important de dominer les facteurs influengant la forme des interférogrammes de
maniére & obtenir des spectres de qualité optimale. Avec cet objectif, il est possible d’agir en
amont, c’est-a-dire sur les parameétres instrumentaux gérant le déroulement des acquisitions,
ou bien alors en aval, en revenant dans le domaine de Fourier une fois le spectre calculé,

comme c’est le cas pour certains traitements mathématiques.

10
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2.3.1. Les paramétres instrumentaux

Ces paramétres d’appareillage sont fixés par |’utilisateur avant [’accumulation des
interférogrammes. 1l est en général impossible de modifier a posteriori leurs valeurs, la seule

solution étant de lancer une nouvelle acquisition. Ces parametres sont :

e la résolution (R)

C'est la plus petite séparation en nombre d’onde pour laquelle 2 lignes spectrales peuvent étre
distinguées (en général 4 ou 8 cm’’ pour les solides et les liquides, 2 cm’ ou mieux pour les
gaz). Elle représente I’écart qui sépare régulierement deux points consécutifs du spectre’”. Ce
paramétre (qui n'est pas le seul a agir sur la résolution apparente) permet de faire varier
I'amplitude de déplacement du miroir mobile. Le paramétre R (en cm) est inversement
proportionnel au retard § (en cm) ou au déplacement du miroir mobile, selon la relation'’ :
R = 1/28. Lorsque la résolution est améliorée (c'est-a-dire lorsque le paramétre R diminue), la
premiére conséquence est d'augmenter la durée d'un scan, car le miroir mobile se déplace a
vitesse constante. Par exemple, si la valeur définie pour le paramétre R varie de 4 4 0,25 cm’,
I'amplitude de déplacement du miroir mobile passera respectivement de 0,125 cm a2cm La
seconde conséquence est évidemment l'obtention de pics plus fins dans la mesure ou leur
largeur naturelle est inférieure a la résolution. C’est le premier parametre a régler v,

Sur le spectrométre que nous avons utilisé, la résolution peut varier de 32 4 0,25 cm’™

e [’ouverture (aperture)
Ce paramétre correspond au diametre ajustable des ouvertures circulaires placées a la sortie de
la source infrarouge. Quand I’ouverture définie est trop importante, les faisceaux se
recombinent sur la séparatrice avec une différence de chemin, car les miroirs du spectrometre
ne sont pas parfaitsls. Si ouverture est réduite, le faisceau résultant sera plus fin et viendra
taper sur une partie plus plane des miroirs paraboliques. La différence de chemin due aux
miroirs avant la séparatrice sera donc plus faible, et la résolution meilleure. Les parametres
résolution et ouverture doivent étre ajustés de fagon synchrone. Il est ainsi inutile d'imposer
une résolution élevée si le parameétre ouverfure n’a pas été diminué en conséquence. De plus,
ce paramétre influence le débit optique (optical throughput) atteignant le détecteur et donc le

rapport signal sur bruit''.

11
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o le Zero Filling Factor (ZFF)

L’algorithme FFT (Fast Fourier Transform), utilisé en FTIR, transforme simultanément un
interférogramme de » points en un premier fichier de n/2 points réels et en un second
constitué de »/2 points imaginaires15 . Les points réels correspondent aux points du spectre
(c’est-a-dire un point par €lément de résolution) tandis que la partie imaginaire représente
Pinterpolation entre les points. Dans le cas ou le parameétre ZFF = [ (valeur minimale de ce
parametre), un point interpolé est calculé par point réel, ce qui correspond en pratique a des
points du spectre reliés linéairement. Il y aura donc perte de précision photométrique, car il est
peu probable qu’un point de résolution corresponde exactement au maximum d’absorption
d’une bande. Ceci explique pourquoi certaines bandes fines ne sont pas bien définies, et
peuvent apparaitre triangulaires ou plates a leur sommet'®"’. Pour y remédier, il faut calculer
plus de points imaginaires, ce qui est peut étre réalisé en pratique par simple ajout de lignes de
zéros aux extrémités de linterférogramme.  Ainsi, pour une valeur de ZFF égale a m,
(2™ - 1)*N zéros seront ajoutés a un interférogramme de N points. L’augmentation du nombre
de points imaginaires permet d’opérer un lissage plus ou moins prononcé du spectre. La
nouvelle résolution apparente est égale au nombre de points réels multiplié par un facteur
2%FF | a fonction d’interpolation est déterminée par le parametre apodisation (défini par la
suite) qui ne modifie pas les lignes de zéros mais seulement les points mesurés. Un ZFF de 4
ou 8 est recommandé pour I'étude de bandes étroites hautes résolutions dans le spectre d'un
gaz, ou encore pour I’acquisition des spectres de certains liquides et solides (quand la largeur
de bande est proche de la résolution instrumentale disponible). Mais, bien que le Zero Filling
permette d’augmenter la précision photométrique, ce parametre posséde également un effet
négatif sur le temps de calcul des transformées de Fourier, ce qui oblige ['utilisateur a
effectuer parfois un compromis.

D'autre part, lorsqu’une quantité limitée de points est utilisée pour les calculs (si une petite
partie du spectre est interpolée), il est impossible d’augmenter considérablement la valeur de
ce facteur ; d'autres méthodes seront alors plus efficaces, comme par exemple le lissage par un
polyndme du deuxiéme ou troisiéme degré. Le Zero Filling est cependant la méthode de

calcul la plus efficace pour I'interpolation d’un spectre entier.

e [I’Undersampling Ratio (UDR)
Ce paramétre fixe I'échantillonnage du signal pour le detecteur analogique-digital' """,
L'échantillonnage est réalisé grace au laser He/Ne qui émet un rayonnement

monochromatique de longueur d'onde 632,8 nm. Son interférogramme est donc une sinusoide

12
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qui se superpose a linterférogramme du rayonnement IR (Figure 1. 2). Quand le paramétre
UDR = 1, le détecteur enregistre un point toutes les périodes du laser. Si UDR = 2, le
détecteur enregistre un point toutes les demi-périodes du laser, c'est-a-dire dés que le signal

laser croise 'axe des abscisses.

rayonnement Laser monochromatique
(He/Ne;, 9= 0.6328 pm)

Figure 1. 2 : Superposition du signal du laser au rayonnement infrarouge

e le Gain Radius (GR)
Ce paramétre permet de profiter de toute la dynamique du convertisseur analogique-
digital'™'"'*>. En effet, la partie centrale de l'interférogramme (centerburst), qui correspond a
un retard L nul, d'une part ne contient pas d'information spectrométrique, et d'autre part
présente la plus forte intensité. Avant d'amplifier le signal, il est donc nécessaire de supprimer

des points dans cette partie de I’interférogramme (Figure 1. 3).

aucune information spectrale :

points a éliminer avant la
/ conversion

centerburst —»

il W
V\/

Figure 1. 3 : Points supprimés par le paramétre Gain Radius dans I'interférogramme

13



Chapitre | : Optimisation des conditions opératoires en DRIFT

Par défaut, GR = 40, c'est-a-dire que 40 points de part et d'autre du centre sont éliminés avant
de calibrer le convertisseur. Ce paramétre est rarement modifié pour deux raisons principales
les fichiers de données contiennent beaucoup de points par rapport a la valeur standard de ce

paramétre ; l'interférogramme n'est pas toujours symétrique par rapport au centerburst.

o la symétrie de Uinterférogramme (Igram Symetry)
Ce paramétre est lié¢ au terme mathématique de correction de phase (deux réglages possibles,
full-sided ou one-sided) 10.1L16.17 * Ce paramétre influencerait la forme des bandes, leur
intensité et leur position en nombre d'onde. Un interférogramme est théoriquement symétrique
par rapport au centerburst ; par conséquent, le spectre final est souvent calculé a partir d’un
coté unique de Uinterférogramme (I’autre coté etant reconstruit par symétrie). Ces conditions
par défaut donnent pour beaucoup d'instruments une acquisition de données asymétrique. La
forme des bandes étroites est décrite plus précisément, quand I'acquisition des données est
réalisée de part et d’autre du centerburst. Par contre, le rapport signal sur bruit serait meilleur

pour une acquisition asymétrique.

e [’apodisation (apodization)
Pendant I’acquisition des données, l'interférogramme est seulement échantillonné sur une

0,11,16,18 . . 6
10.ILI6IS Ce phénoméne a pour origine le

distance finie (et est tronqué a 0 au-dela)
déplacement forcément limité du miroir mobile (la limitation spatiale étant imposée par les
dimensions du banc spectrométrique). L'information présente a une large distance du
centerburst est donc perdue. Ceci permet d’expliquer la présence de bandes, et non de raies
dans les spectres finaux, car la transformée de Fourier est calculée par défaut sur le produit de
convolution de I'interférogramme « réel » de I’échantillon et d’une fonction « porte » (Figure
1. 4 a). De plus, ce produit de convolution induit une discontinuité dans l'information fournie
par les points réels. Aprés calcul de la transformée de Fourier, le résultat observé est une
distorsion du profil des bandes. Ces déformations apparaissent sous formes de pieds de pics
négatifs (side-lobes) a la base des bandes d'absorption (Figure 1. 4 a). Ces artefacts sont plus
prononcés pour les bandes de largeurs a mi-hauteur (FWHH) proches de la résolution. En
conséquence, une bande peu intense ne serait peut-étre pas détectée, si sa position en nombre

d’onde correspondait a celle du premier lobe négatif d’une bande voisine de plus forte

intensité.
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Figure 1. 4 : Forme de certaines fonctions d’apodisation et profils des bandes obtenues apres
calcul de la transformée de Fourier'!. a) fonction porte ; b) fonction trapézoidale ; c) fonction

triangulaire ; d) fonction triangulaire carrée (Griffiths et De Haseth, 1986).

De maniére a diminuer les irrégularités de la ligne de base, il est possible de pondérer
I’interférogramme avant le calcul de la transformée de Fourier, par une correction
mathématique, la fonction d’apodisation. Le profil mathématique commun a ces fonctions
instrumentales est le suivant (Figure 1. 4) : elles sont égales a 1 a 6 = 0, puis elles diminuent

plus ou moins rapidement avec l'augmentation de la différence de marche. La fonction
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d’apodisation agit peu sur la partie centrale de l'interférogramme qui détermine le profil
général du spectre (qui est lui-méme déja obtenu a faible résolution), mais elle peut influencer
la forme des bandes étroites, dont les largeurs a mi-hauteur sont proches de la limite de
résolution. L’aspect négatif de I'apodisation est une diminution inévitable de la résolution
apparente (car la décroissance rapide de la fonction avec la différence de marche entraine une
augmentation de la largeur a mi-hauteur des raies). L utilisateur est ainsi amené€ a effectuer un
compromis entre des largeurs a mi-hauteur plus étroites, et des pieds de pics plus prononcés
(Figure 1. 4).

Le choix de la fonction d’apodisation va dépendre a la fois de la nature de I’échantillon et des
informations recherchées. La fonction porte utilisée par défaut (Figure 1. 4 a) convient pour
les molécules en phase gazeuse, dont les bandes sont en général bien résolues. Quand le
recouvrement des bandes est important, une fonction d’apodisation « forte » est recommandée
(c’est a dire une fonction qui décroit rapidement avec [’augmentation du retard). Ainsi, la
fonction d’apodisation triangulaire (Figure 1. 4 c) est la plus couramment employée pour
Panalyse de solides, car la largeur naturelle des bandes est plus importante pour les phases

condensées.

o le nombre de balayages (scan number)

Ce paramétre permet d’accumuler un nombre défini d’interférogrammes qui vont €tre
moyennés point par point. En conséquence, le bruit total du spectre est réduit, et le signal est
amélioré. Parmi les diverses sources de bruit, celle provenant du détecteur est de loin la plus
importante (en comparaison avec le bruit causé par les fluctuations de I’intensité de la source
ou de la vitesse du miroir)'’. Le niveau de bruit est mesuré en effectuant le rapport de deux
spectres enregistrés dans des conditions strictement identiques.

Le rapport signal/bruit (SNR) est une fonction de plusieurs variables : la résolution, le temps
de mesure, le débit optique (déterminé par la surface des miroirs de linterféromeétre et de
l'angle solide maximum permis) et les contraintes optiques (comme par exemple l'aire du
détecteur). La relation utilisée expérimentalement (trading rules) pour calculer le rapport

signal sur bruit est la suivante'”:

SNR o R*g*t"? avec R : résolution
6 - débit optique (aperture)

{ : temps de mesure
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Par exemple, si un spectre était enregistré a R= 2 cm’! avec 4 balayages, et un autre a R = 0,3
e’ avec 256 scans, on obtiendrait dans les deux situations le méme rapport signal/bruit, car
dans le premier cas le débit optique doit étre nécessairement 4 fois supérieur, et la durée d’un
balayage diminuée d’un facteur 4 (effet de la résolution sur la durée de parcours du miroir
mobile). A résolution constante, pour un spectre enregistré avec / balayage (dont le temps
d’acquisition serait égal a / seconde), le SNR serait multiplié par /0 pour /00 balayages, puis
encore par /0 pour /0000 balayages. Quand on veut minimiser le bruit dans un spectre, il faut
tenir compte du fait que le spectre de I'échantillon et celui de la référence contiennent chacun
une mesure de bruit dans leur calcul : c'est donc le spectre qui a été acquis avec la moindre
sensibilité ou encore avec le nombre de balayages inférieur qui va définir le niveau de bruit.
En général, les spectres obtenus avec les diverses méthodes FTIR (hormis la spectroscopie
photoacoustique) ont un rapport signal sur bruit élevé, et il n’est pas nécessaire d’augmenter

considérablement le nombre de balayages.
2.3.2. Paramétres intervenant dans le traitement mathématique des signaux

L’exploitation approfondie des spectres infrarouges est possible grace aux microprocesseurs
qui permettent une exécution rapide de certains algorithmes mathématiques. Ces programmes
de traitement des signaux ne sont d’ailleurs pas seulement limités aux techniques FTIR.

Quelques uns d’entre eux sont décrits ci-dessous :

e le lissage de Stavitsky-Golay (smoothing)
C’est une méthode de lissage statistique (basée sur une convolution) qui opére un ajustement
des moindres carrés, grice a un polyndme d’ordre n sur une fenétre définmie de points
1020212223 | o |issage sera d’autant plus prononcé que la dimension de la fenétre sera grande,
et I’ordre du polyndme faible.
L’objectif recherché en général est de diminuer le niveau de bruit d’un spectre apres
acquisition, sans perdre d’informations sur les intensités, les maxima d’absorption et les

largeurs des bandes.
e [l'auto-déconvolution (deconvolve)

Ce traitement du signal permet de transformer par des opérations mathématiques un spectre

partiellement résolu en un « spectre idéal », grice a une réduction synthétique de la largeur
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2425 1> ; : TRy i~ . _EoE
des bandes’*? . L’ auto-déconvolution est parfois utilisée pour préciser les estimations initiales

d’un algorithme de décomposition de spectres.

e la décomposition de spectres (curve-fitting)
C’est un algorithme trés utile pour I'analyse de composés multiples présents dans un

< 26,27 : . . ; , - .
mélange”®?’. Ce traitement mathématique sera présenté en détail dans la section 6.2.3.1.

2.3.3. Conclusion

Au regard du nombre élevé des paramétres FTIR et des interactions pouvant exister entre eux,
il est difficile d’évaluer de prime abord le rdle joué par chacun de ces parametres sur la qualité
des résultats. De cette étude bibliographique, il ressort que les valeurs (ou du moins certaines
d’entre elles) de ces paramétres devront étre définies différemment en fonction de [’état
physique du composé & analyser et de la technique FTIR employée. L’importance relative en
réflexion diffuse de certains de ces facteurs et de leurs interactions va €tre évaluée dans la

section expérimentale de ce chapitre.

3. Aspects théoriques de la spectroscopie de réflexion diffuse

3.1. L’interaction lumiére-matiére

En spectroscopie infrarouge, I'interaction du rayonnement incident avec un solide peut €tre

décrite généralement par la relation suivante g
IOZIA+IR+[T+IS avec |

I, - intensité du rayonnement incident ; I : intensité absorbée ; I : intensité réfléchie ; It :
intensité transmise ; Is ; intensité diffusée (scattering).

Les intensités relatives de In, Ig, It et Is varient selon la technique utilisée (transmission,
réflexion), car les montages optiques (position du détecteur par rapport a |’échantillon) sont
élaborés en fonction des composantes que I’on cherche & mesurer. Dans le cas de l’accessoire
DRIFT, la composante transmise n’est pas mesuree, car on s’intéresse a la partie réfléchie du

rayonnement. 1l est important de distinguer les deux types de réflexions :
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3.1.1. La réflexion spéculaire

La réflexion spéculaire correspond au phénomene de réflexion classique qui intervient lorsque
Ponde réfléchie fait un angle avec la normale exactement égal a l’angle d’incidence

(Figure 1. 5).

_

Figure 1. 5 : Les phénoménes optiques intervenant en réflexion spéculaire

Les deux ondes appartiennent alors au méme plan. Gréce a un accessoire optique spécifique,
I’analyse de la composante spéculaire est devenue une technique spectroscopique a part
entiere. Cette technique fournit des informations sur la nature de surfaces réfléchissantes qui
se comportent comme des miroirs dans Pinfrarouge”®. Elle est cependant limitée aux
matériaux réfléchissants non absorbants dans le domaine infrarouge, et ne concerne que la

surface externe des échantillons'®.
3.1.2. La réflexion diffuse

Dans le cas de particules de diamétres bien supérieurs aux longueurs d’ondes, le rayonnement
incident est partiellement réfléchi sous forme de réflexion spéculaire par les miroirs
¢lémentaires (surfaces cristallines des particules) inclinés statistiquement dans toutes les
directions par rapport & la surface macroscopique. Cependant, ce rayonnement pénetre
également a lintérieur du matériau, ou il subit de nombreuses réflexions, réfractions et
diffractions causées par la disposition irréguliére des particules, pour finalement émerger de la
surface (Figure 1. 6). C’est ce dernier phénomene a distribution angulaire isotrope, que ’on

2,10,29

appelle réflexion diffuse
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Miroirs
ellipsoidaux

Source IR

Détecteur Interférométre

Miroir de
renvoi

Miroir de
renvoi

Echantillon

MODES DE REFLEXION DIFFUSE

produit organique en surface

rayonnement

infrarouge

== Rayonnement diffus¢ par le produit organique

(2 modes)

= Rayonnement diffusé par la matiére carbonée

Figure 1. 6: Les phénoménes optiques intervenant en réflexion diffuse

Le rayonnement diffusé est surtout influencé par ’absorption, alors que la réflexion spéculaire
I’est principalement par I'indice de réfraction’®. En mode DRIFT, seul le rayonnement
émergeant I constitué des composantes Irp (réflexion diffuse), Irs (réflexion spéculaire) et
Is (dispersion ou scatfering) atteindra le détecteur.

La présence de la composante Is est explicitée par la théorie de Mie® : au contact de
particules, dont les diamétres sont proches des longueurs d’ondes du faisceau incident, le
rayonnement subit un phénoméne de dispersion, caractérisé par une distribution angulaire non

isotrope.
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Pour toutes les raisons invoquées précédemment, le spectre de réflexion diffuse n’est pas
identique a celui qui serait obtenu par transmission. La composition spectrale du faisceau
réfléchi est liée a la variation de I’indice de réfraction du composé avec la longueur d’onde? .
Dans la pratique, il est impossible de mesurer exclusivement la composante relative a la
réflexion diffuse. Un pourcentage variable de réflexion spéculaire est également collecté, ce
qui peut causer des déplacements photométriques, la distorsion de certaines bandes, et
’apparition de bandes inverses dites « reststrahlen bands »'°. Cependant, il est possible de

minimiser ces problémes en adaptant un montage optique approprié au spectrométre IRTF.

3.1.3. Le montage optique

Echantillon
Miroir ellipsoidal

— L

Détecteur Rayonnement en

S~ | B provenance de

Iinterféromeétre

™\

Miroir plan

Figure 1. 7: Schéma de I’accessoire optique DRIFT utilisé

Il existe plusieurs principes de dispositifs optiques, mais seul celui utilisé pour ce travail
(« The Selector » d¢ GRASEBY SPECAC) sera décrit (Figure 1. 7). Le faisceau infrarouge
en provenance de U'interférométre est d’abord réfléchi sur deux miroirs plans, puis focalisé sur
I’échantillon grice a un premier miroir ellipsoidal. Les radiations diffuses réfléchies sont
ensuite recueillies par un second réflecteur parabolique, focalisées vers deux autres miroirs
plans, avant d’atteindre finalement le détecteur. Seuls le miroir ellipsoidal et les miroirs plans

placés apres I’échantillon peuvent étre ajustés, les autres demeurant fixes.
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3.2. Reproductibilité

Les interactions rayonnement-matiére sont nettement plus complexes a gérer en DRIFT qu’en
transmission (pastille), ce qui peut avoir des conséquences néfastes sur la reproductibilité des
spectres. L’intensité de la composante impartie & la réflexion spéculaire dans le spectre de
réflectance total dépend du type d’échantillon (réfléchissant ou non), de la qualité¢ de sa
préparation, ainsi que du réglage optique de I’accessoire’'. Toutefois, la reproductibilité peut
stre considérablement améliorée, si certaines précautions sont respectées. Une premiere
approche consiste & diluer la substance a étudier dans une matrice faiblement absorbante dans
le domaine infrarouge (par exemple KBr, KCl, Csl, CaF,, ou encore le diamant). La dilution
entraine une pénétration plus profonde du rayon incident, et contribue a augmenter la
composante de la réflexion interne dans le spectre final>. De plus, il est nécessaire de broyer
finement |’échantillon séparément de la matrice diluante, car ces deux produits ne possedent
pas en général la méme friabilité. Cette procédure opératoire permet de diminuer
mécaniquement la surface des faces planes des cristaux exposés au rayonnement infrarouge,
et ainsi ’effet spéculaire de surface I 1] est également possible d’intervenir sur I’angle solide
du rayonnement réfléchi, par I'intermédiaire des miroirs plans situés juste avant le détecteur.
Lorsque I’angle solide est ajusté « off-axis », I’onde réfléchie faisant un angle avec la normale
égal a ’angle d’incidence est partiellement gliminée, ce qui permet de réduire en grande partie
P’intensité de la composante spéculaire. Cependant, une proportion plus faible du faisceau
réfléchi total atteindra dans ce cas le détecteur, ce qui peut rendre délicate ’analyse de
poudres caractérisées par une réflectance faible®.

Si 'on ne peut supprimer le signal provenant des composantes dispersives (lesquelles
n’apportent pas d’informations spectroscopiques), il est possible de le maintenir constant en
controlant de maniére homogene la distribution en taille des particules. Cette distribution doit
correspondre aux longueurs d’onde du moyen infrarouge™. Les intensités intrinséques et
relatives des bandes observées sont fonction de la taille moyenne, de la distribution en taille,
et de la densité des particules introduites dans la coupelle d’analyse®". 1l a ainsi été montré
que la diminution de la taille des particules induit un amincissement des bandes, ainsi qu’une

augmentation de leur intensité>*. Le respect des conditions de préparation de I’échantillon est

encore plus impératif pour les matériaux fortement absorbants.
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3.3. L’analyse quantitative - la relation de Kubelka-Munk

3.3.1. Formulation

Déduite de Iaspect macroscopique, la relation semi-empirique de Kubelka-Munk™,
couramment utilisée pour I'analyse de solides par DRIFT, est équivalente a la loi de Beer-
Lambert pour les liquides et les gaz. Elle permet de relier la concentration C d’une espece aux
intensités de ses bandes caractéristiques, pour un échantillon dilué d’épaisseur considérée

. . . . . 3 : . 34
infinie, ce qui est pratiquement toujours le cas en réflexion diffuse™.

. 1-R.)* k 2303aC
)= S = S ==

R. est la réflectance absolue & épaisseur infinie (c’est-a-dire I’épaisseur limite a partir de
laquelle le spectre n’est plus modifi€) ; a est le coefficient d’extinction de la bande
considérée; s est le coefficient de diffusion et & est le coeflicient d’absorption molaire.

f (R) est approximativement proportionelle a la concentration de I’échantillon, et les spectres
en unités Kubelka-Munk sont équivalents aux spectres d’absorption traces en unités
d’absorbance.

R (échantill on)
R (standard)

En pratique R. est remplacé par R.. , ou R, =

R..‘ (échantillon) représente le spectre en réflexion diffuse de I’échantillon et R..* (standard)

. - ‘ > o 3
est le spectre en réflexion d’un composé non absorbant dans I’infrarouge comme référence 3

3.3.2. Domaine de validité de Kubelka-Munk

Comme dans le cas de la loi de Beer-Lambert, le domaine de linéarité de la fonction K-M est
limité, et s’écarte de P’idéalité pour de fortes concentrations. Cependant, I’étendue du domaine
de validité sera fonction de I'absorption du matériau étudié. D’autre part, les bandes intenses
entrainent une diminution du seuil de saturation, car la réflectance de Fresnel (ou spéculaire)
augmente rapidement prés des maximums d’absorption. Ce phénomene entraine I’apparition
d’une dispersion anomale, dont I’existence est mise en évidence par la présence de bandes
distordues ou négatives (reststrahlen bands), ainsi que par un déplacement photométrique“_

L’interdépendance du coefficient de diffusion s avec le coefficient d’absorption a est la cause
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majeure de la non-linéarité de la relation de K-M*"** En pratique, le domaine de linéarité est
nettement étendu quand ’accessoire optique est réglé off-line (par opposition au réglage on-
axis), car |'effet spéculaire est partiellement éliminé. En pratique, I’analyse quantitative est
envisageable seulement dans le cas ou la densite et la granulométrie de I’échantillon et de la
référence sont bien controlées. En effet, il est nécessaire de remplir ces conditions afin de
considérer le coefficient de diffusion s constant sur le domaine de longueurs d’onde®**
Ainsi, il sera possible de conserver un rapport d’intensités relatives identique, sur un certain
domaine de concentrations®>*"*%.

Les spectres de certains échantillons purs et de ces mémes échantillons dilués dans KBr sont
parfois trés différents. Cette tendance est plus sensible pour les composés inorganiques (en
comparaison avec les composes organiques)”.

Une autre cause de la non-linéarité de la relation de K-M pourrait avoir pour origine la

diminution de la profondeur d’information quand la concentration du produit augmente dans

la matrice de KBr®.

4. Quelques applications de la DRIFT

La spectroscopie infrarouge utilisée en mode DRIFT s’applique a tous les échantillons
diffusant le rayonnement IR. Compares aux spectres obtenus en transmission, les spectres de
réflexion diffuse présentent le plus souvent une ligne de base plate entre 2000 et 4000 cm’,
(cette technique étant moins sensible a la dispersion de la lumiére que la méthode classique en
transmission)*'. La préparation des échantillons est beaucoup plus délicate en transmission (il
serait nécessaire de préparer des particules de 0,5 pm) qu’en DRIFT (10-20 pm) pour obtenir
un spectre de qualité équivalentem‘ A ces difficultés de broyage de I’échantillon, vient encore
s’ajouter en transmission le probleme inherent 4 la mise en ceuvre des pastilles.

Le seuil de détection de la technique en réflexion diffuse peut descendre jusqu’au ng pour
certains types d’échantillons tres absorbants”'®. Les applications industrielles de la
spectroscopie infrarouge de réflexion diffuse sont nombreuses : la détermination chimique des
poudres pharmaceutiquesm, des polymeres plastiquesm, des fibres'®, des gemmes...Cette
technique d’analyse permet également de caractériser des défauts dans le revétement d’une
résine, ou de différencier le diamant naturel et synthétique“... Par ses aspects théoriques, la
spectroscopie de réflexion diffuse est une alternative de choix pour I’étude de matériaux

absorbants dont le signal est trop faible pour étre analysé en transmission'’. Dans cette
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optique, la technique en réflexion diffuse a été largement utilisée pour la détermination des
fonctions oxygénées des matériaux carbongés™.

La profondeur d’information étant de I’ordre du micron pour les matériaux non absorbants, la
réflexion diffuse permet I’étude d’un grand nombre de phénomenes de surface'". 1l est donc
possible d’étudier des espéces adsorbées. Grice a une chambre d’environnement, I’étude in
situ de catalyseurs solides peut étre réalisée a des températures et pressions similaires aux
conditions industrielles'**. La DRIFT est un outil analytique important pour la
caractérisation chimique des intermédiaires réactionnels de certaines réactions catalytiques.
Comparé a des dispositifs similaires fonctionnant en transmission, le systeme d’étude in situ
utilisé en réflexion diffuse a 'avantage d’optimiser le contact gaz-adsorbant (la diffusion des
réactifs est plus difficile dans le cas des pastilles). Les mécanismes chimiques intervenant au
cours de la pyrolyse d’un matériau peuvent aussi étre précises.

La spectroscopie infrarouge en mode DRIFT a également €té employée pour I'analyse de
fractions liquides issues d’une séparation chromatographique45’46. Pour ce type d’application,
les composés liquides a I’état de traces sont déposés sur une matrice solide de KBr, puis sont
analysés directement, aprés avoir évaporé I’exces de solvant. Une application supplémentaire
concerne les matériaux solides qu’on ne peut broyer ou déplacer (peintures, résines). La
méthode consiste a frotter un papier abrasif de carbure de silicium sur I’échantillon a
analyser'™”. Le spectre du composé a identifier est obtenu rapidement par soustraction du

spectre de référence relatif au support diffusant.

5. Description de I'appareillage et des produits utilisés

5.1. Le spectrométre BIO-RAD FTS 185

Dans la suite de nos travaux (optimisation des conditions opératoires en DRIFT, analyses de
solides carbonés et de catalyseurs), ce spectrometre sera utilisé. C’est pourquot nous

décrivons dans cette section en détail les principales caractéristiques de cet appareil.

5.1.1. La source infrarouge

Le méme type de source est utilisée pour le travail en MIR (infrarouge moyen) et NIR

(infrarouge proche). Ces sources présentent [’avantage de ne pas nécessiter un refroidissement
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par eau. Elles ont |’apparence de gros filaments ou de batonnets de 3 4 4 cm de longueur (de 3
mm de diametre) chauffes par effet Joule. Ce sont des céramiques, comme la source de Nernst
(mélange d’oxyde de zirconium et de terres rares) ou le Globar (barreau de carbure de
silicium contenant des oxydes réfractaires). Ces sources portées a environ 1500 °C emettent
dans un large domaine allant du visible & I'infrarouge. L’intensité émise varie en fonction de

la température et de la longueur d’onde.
5.1.2. Le laser

Un faisceau laser (He/Ne) émettant 2 une longueur d’onde fixe située dans le domaine visible
(A = 632,8 nm) suit le méme trajet optique que le faisceau infrarouge et joue le role d’étalon
interne. Il remplit les fonctions suivantes :

e reperer avec précision la position du miroir mobile.

e déterminer les intervalles réguliers de déplacement du miroir pour lesquels une mesure
est effectuée. En effet, le convertisseur analogique-digital du détecteur ne peut par
principe enregistrer toutes les intensités pour tous les déplacements du miroir. On doit
donc fixer un pas d’acquisition qui correspond a la période ou a la demi-période du
laser.

e alignement dynamique suf le miroir fixe.
5.1.3. La séparatrice (beamsplitter)

Pour travailler dans le moyen infrarouge, on utilise une séparatrice en KBr recouverte d’une
fine couche de germanium. Cette séparatrice engendre un signal parasite, qui s’annule en
effectuant le rapport du spectre de I’échantillon avec celui de la référence. Les séparatrices
sont facilement interchangeables, et on peut rapidement installer une séparatrice €n quartz
pour travailler dans le proche infrarouge, Ou en mylar pour travailler dans 'infrarouge
lointain. Un alignement automatique dynamique du miroir fixe est effectué régulierement

grace au laser de maniére a obtenir un signal maximal.
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5.1.4. Les détecteurs

La détection repose sur I’effet thermique des radiations. Les détecteurs couramment utilisés
aujourd hui sont de type pyroélectrique ou photovoltaiques. Les détecteurs pyroélectriques
sont en général constitués d’un cristal de sulfate de triglycérine deutériée (DTGS) place entre
deux électrodes, dont la polarisation naturelle varie avec la température (et donc avec
Pintensité du rayonnement auquel le detecteur est soumis). Ainsi, en arrivant sur le cristal, le
rayonnement IR provoque une modification des charges entre les deux électrodes formant les
faces du cristal. Une différence de potentiel apparait, proportionnelle a |’intensité lumineuse.
Ce type de détecteur fonctionne a température ambiante, et posséde une reponse linéaire sur
toute I’échelle de longueurs d’onde (de 400 a 4000 cm’' dans le moyen infrarouge). La faible
inertie thermique du détecteur DTGS lui permet de répondre fidelement aux modulations
rapides de I'intensite lumineuse des appareils a transformée de Fourier.

Lorsque I’on souhaite gagner en sensibilité (gain d’un facteur 30 4 40) et en vitesse (gain d’un
facteur 20), il est possible d’utiliser un détecteur de type photovoltaique. Ce détecteur est
élaboré a base d’un alliage de deux semi-conducteurs composés de mercure, cadmium et
teflure (MCT), et nécessite un refroidissement a I’azote liquide (T°=77K). Le principe de ce
détecteur quantique repose sur les propriétés d’excitation des électrons du semi-conducteur
par le rayonnement infrarouge. En comparaison avec le détecteur DTGS, le détecteur MCT

couvre une échelle spectrale plus limitée (de 700 a 4000 cm™).
5.1.5. La purge du compartiment d’analyse

Le spectrometre est purgé avec de I’air sec, afin d’éliminer une partie des gaz indésirables
(vapeur d’eau, CO,...) éventuellement présents dans Penceinte d’analyse pendant les
mesures. Un temps d’établissement, facilement ajustable par lutilisateur & partir du logiciel,
permet de réaliser la purge pendant une période donnée, au bout de laquelle ’acquisition des

spectres commence.

5.1.6. L’ accessoire optique DRIFT

Cet accessoire est incorporé au spectrometre BioRad FTS 185, et s’installe directement dans
I’enceinte de mesure a la place du porte-échantillon pour pastilles. Le dispositif optique utilisé

provient de chez Graseby Specac et porte le nom de ‘Selector’. L’effet spéculaire a €té
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éliminé en grande partie en minimisant le signal donné par un échantillon métallique place a
Iendroit de la coupelle d’analyse. La hauteur de I’accessoire DRIFT est ajustée ensuite

réguliérement sur la matrice diffusante de référence, afin d’obtenir le signal maximum.

5.1.7. Le logiciel

L’acquisition, le stockage et le traitement des spectres se fait depuis le logiciel Win-IR Level

I1I de Bio-Rad installé sur un PC Pentium 166 MHz.

5.2. Les produits utilisés

e 2.3 diméthyl-naphtaléne : pur a 98 % (SIGMA-ALDRICH).
e para-nitro-phénol : pur a 98 % (LABOSI).

e anthrone : pur a 96 % (SIGMA-ALDRICH).

e anthracene : pur a 98 % (POCH).

e bromure de potassium : (PROLABO - spectronorm).

Pour toutes les expériences, le KBr a été broyé et conservé a 110° C dans une €tuve jusqu’a
utilisation. La dimension des particules a été controlée de maniere a ce que leur distribution
en taille soit du méme ordre que I'échelle des longueurs d'onde du moyen infrarouge (5 a 20

um), afin de conserver le coefficient de diffusion constant.
Ces produits n’ont pas subi de purification supplémentaire, et ont été conservés dans des

conditions adaptées évitant leur évolution.
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6. Résultats et discussion - optimisation des conditions

opératoires en DRIFT

Les études théoriques des parametres instrumentaux et des phénoménes relatifs a la réflexion
diffuse nous ont conduits a adopter une stratégie rationnelle pour optimiser [’analyse en mode

DRIFT.

6.1. Travaux préliminaires

De maniére a aborder avec le maximum de conflance le probleme complexe représenté par
I’optimisation des parametres instrumentaux, il était nécessaire de s assurer de la fiabilité des
réponses mesurées. Les parametres d’acquisition utilisés lors de ces premiéres expériences
(recommandés par le constructeur) sont les suivants - R = 8 cm’, diaphragme ouvert

(maximal), GR = 40, apodisation triangulaire, ZFF = 1.
6.1.1. Linéarité des détecteurs

A la différence des détecteurs de type DTGS dont la réponse est toujours indépendante du
nombre d’onde (c.a.d. linéaire), certains types de détecteurs MCT commerciaux ne sont pas
linéarisés. La non-linéarité est dépendante de I’absorbance du matériau a analyser, de la
densité de photons, et de la surface du détecteur’***. Cette étude préliminaire a donc pour
objectif de vérifier que la réponse de notre detecteur MCT est linéaire sur tout le domaine du
moyen infrarouge. Il est en effet important de s’affranchir de cette incertitude, car les
réponses nécessaires a |’optimisation des paramétres instrumentaux seront mesurées a
différents endroits du domaine spectral. La méthodologie développée consiste a comparer les
réponses du détecteur MCT a celles du détecteur DTGS, grace aux rapports des aires

mesurées apres intégration de certaines bandes particulieres.

6.1.1.1. Mode opératoire

Le produit utilis¢ est le (2,3)-diméthylnaphtalene qui appartient a la classe des HAP
(hydrocarbures aromatiques polycycliques). Ce compose offre I'avantage de présenter des

bandes d’absorption sur tout le domaine des longueurs d’ondes du moyen infrarouge (Figure
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1. 8). L’analyse a été réalisée en transmission, car la linéarité du détecteur ne dépend pas de

I’accessoire optique utilisé. Les tests ont été effectués sur 4 échantillons préparés de fagon

identique (pastilles contenant 5 % en masse de (2,3)-diméthylnaphtaléne dilué¢ dans KBr, pour

une masse totale de 100 mg), afin d’étudier la reproductibilité des résultats. La référence

utilisée pour obtenir le spectre d’absorbance est une pastille de KBr pur de 100 mg. Les

spectres finaux en transmission s’obtiennent grace a la division mathématique des spectres

« single-beam » du composé organique et de la référence :

produit I
————— * 100 (T = —* 100)

tre final =
e background I,

Il est cependant plus commode d’effectuer la conversion en unités d’absorbance :

100
% transmission

I
spectre d’ absorbance = log (A=log To)

Absorbance

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d’onde (cm)

Figure 1. 8 : Spectre infrarouge en transmission du (2,3)-diméthylnaphtaléne

Les aires des massifs caractéristiques ont été mesurées pour chaque échantillon tout d’abord

avec le détecteur DTGS, puis avec le détecteur MCT (Figure 1. 8).
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6.1.1.2. Resultats

Détecteur DTGS

lEchantillon Massif | Massif | Massif | Massif | Rapport | Rapport | Rapport Rapport | Rapport | Rapport

A B C D A/B A/C B/C A/D B/D C/D
! 48,14 | 33,66 | 79,09 |101,88 | 1,4302 0,6086 | 04256 | 04725 | 03304 0,7763
2 37,85 | 25,85 | 64,9 | 83,87 | 1,4642 0,5832 | 0,3983 | 0,4513 | 0,3082 0,7738
3 5564 | 37,26 | 86,43 | 115,45 | 1,4933 0,6436 | 04311 | 0,4819 | 0,3227 0,7486
4 454 31,3 | 73,23 | 96,89 | 1,4505 0,62 0,4274 | 0,4686 0,323 0,7565
Tableau 1. 1 : Aires et rapports d’aires mesurés avec le détecteur DTGS
Détecteur MCT

Echantillon | Massif | Massif | Massif | Massif | Rapport | Rapport Rapport | Rapport | Rapport | Rapport
A B C D A/B A/C B/C A/D B/D C/D

) 477 [ 3231 | 76,48 | 102,81 | 1,4763 0,6237 | 0,4225 0,464 | 03143 | 0,7439

4] 27,76 | 66,4 | 87,57 | 14769 0,6175 | 0,4181 | 0,4682 | 0,3170 0,7583

56,52 | 38,63 | 86,29 | 113,57 | 1,4631 0,6550 | 04476 | 0,4977 | 0,3401 0,7598

A W o

4405 | 30,94 | 71,8 | 96,28 | 1,4237 0,6135 | 0,4309 | 0,4575 | 0,3214 0,7457

Tableau 1. 2 : Aires et rapports d’aires mesurés avec le détecteur MCT

Nous pouvons constater que les aires et les rapports calculés ne sont pas significativement
différents dans tous les cas (Tableau 1. 1 et Tableau 1. 2). Pour chaque détecteur, les
déviations relatives maximales calculées sur les rapports restent toujours inférieures a 4,1 %
(Tableau 1. 3). Les écarts relatifs obtenus pour un rapport donné entre le détecteur DTGS et le
détecteur MCT sont, quant & eux, inférieurs a 2,1 %. Les faibles déviations observées sont
probablement a attribuer a la non-optimisation des parametres instrumentaux, a la correction
de ligne de base, et aux phénomenes relatifs a la diffusion de la lumiére sur les pastilles. Les
disparités observées entre les 4 échantillons concernant les aires brutes s’expliquent
simplement par la difficulté d’obtenir des pastilles homogenes. Cependant, la reproductibilité
des rapports d’aires étant globalement remarquée sur I’ensemble des échantillons, la linéarité

du détecteur MCT est vérifiée.
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Détecteur Moyenne Moyenne Moyenne Moyenne Moyenne Moyenne
A/B A/C B/C A/D B/D C/b
DTGS 1,459 0,614 0,421 0,469 0,321 0,764
+/- 0,026 +/- 0,025 +-0,015 +/- 0,013 +/- 0,009 +/- 0,013
MCT 1,460 0,627 0,430 0,472 +/- 0,323 0,752
+/- 0,025 +/- 0,019 +/- 0,013 0,018 +/-0,012 +/- 0,008

Tableau 1. 3 : Comparaison des résultats obtenus avec les deux détecteurs

6.1.2.1. Mode opératoire

6.1.2. Vérification expérimentale de la relation de Kubelka-Munk

Dans ce cas, les spectres sont enregistrés en mode DRIFT a partir du détecteur DTGS. Le

composé organique employé pour tracer les droites de calibration est le para-nitro-phénol

(PNP), dilué a différentes concentrations massiques dans KBr (de 0,25 % a 5 % - Figure 1. 9).

Unités Kubelka-Munk

Nombre d’'onde (cm')

Figure 1. 9 : Spectre en mode DRIFT du para-nitro-phénol
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Le bromure de potassium (séché a I’étuve a 120 °C) et le PNP sont broyés séparément puis

mélangés le plus homogénement possible. Le mélange pulvérulent est ensuite introduit

directement dans la coupelle d’analyse, puis nivelé avec une lame de verre de maniére a
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obtenir une surface plane. Les aires des bandes d’absorption utilisées pour ’étalonnage sont
mesurée a la fois en unités d’absorbance et Kubelka-Munk, sans effectuer de correction de

ligne de base.

6.1.2.2. Résultats

Les résultats reportés sur la Figure 1. 10 montrent que les aires mesurées a partir des spectres

d’absorbance ne varient pas linéairement avec la concentration.
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Figure 1. 10 : Aires mesurées pour 3 massifs a partir des spectres d’absorbance

1l est donc nécessaire d’utiliser d’autres unités pour I’analyse quantitative. Le spectre rapporté

aux unités K-M s’obtient par la relation :

—ré 2 I
Kubelka-Munk = d rej"l eclange) R=—
2 * réflectance I,

produit

Spectre de réflectance = W
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La linéarité de la fonction K-M par rapport a la concentration est vérifiée (Figure 1. 11). Les
incertitudes sur la détermination précise des faibles concentrations expliquent les légéres

déviations observées dans ce domaine.
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Figure 1. 11 : Aires mesurées pour les 3 massifs en unités K-M

6.2. L’optimisation des parameétres instrumentaux en réflexion diffuse

De maniére a progresser plus encore dans I’analyse quantitative et qualitative en DRIFT, il
était nécessaire d’optimiser les procédures d’acquisition des spectres dans les conditions
particuliéres rencontrées en réflexion diffuse (échantillons pulvérulents, accessoire optique
spécifique...). De plus, 'optimisation des paramétres d’acquisition, par 'effet induit sur les
réponses mesurées, facilite Iidentification aprés décomposition d’un spectre, des bandes
propres a chaque composé dans un mélange. En raison du nombre élevé des parametres
instrumentaux et des interactions pouvant exister entre ces facteurs, nous avons choisi de
construire un plan d’expériences afin d’optimiser leurs valeurs numériques. Cette
méthodologie est décrite dans de nombreux ouvrages et a déja été utilisée en spectroscopie’’.

L’anthrone (hydrocarbure aromatique polycyclique) a été choisi comme composé modele, car
son spectre comporte des bandes fines sur la gamme du moyen infrarouge, en plus d’une ligne

de base plane. Ce composé présente également une large variété de groupes fonctionnels (C-H
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aliphatiques et aromatiques, une fonction carbonyle, des C-C aromatiques...) proches de ceux
des matériaux carbonés. De facon a s affranchir de 'influence difficilement contrélable des
propriétés physiques (granulométrie, densité...), toutes les acquisitions ont été menées sur le
méme échantillon.

En illustration, nous présenterons les résultats obtenus lors de la décomposition en bandes du

spectre d’un mélange solide anthrone-anthracene.
6.2.1. Procédure expérimentale

6.2.1.1. Appareillage
Le détecteur MCT a été choisi pour le plan d’expériences, car il offre une meilleure sensibilite
que le DTGS. L’accessoire optique DRIFT est utilisé en position off-axis de maniére a
éliminer la réflexion spéculaire. Un temps de purge de 240 secondes est appliqué avant

chaque acquisition de maniére a éliminer I’eau atmosphérique et le COz.

6.2.1.2. Echantillons
Les spectres single-beam d’un échantillon de KBr pur ont €té utilisés comme références.
’échantillon d’anthrone a été préparé de fagon a obtenir une concentration de 2,5 % en
masse dans KBr. Chaque échantillon a été introduit dans la coupelle d’analyse sans avoir eté

tassé, mais seulement nivelé avec une lame de verre.
6.2.2. Plan d’expériences

6.2.2.1. Principe
Cette méthode statistique est largement utilisée notamment dans I’industrie pour traiter de
maniére programmée et rationnelle un phénoméne dépendant de nombreuses variables.
Schématiquement, la réalisation et I’analyse d’un plan d’expériences permet d’évaluer
simultanément les effets propres & chaque paramétre ainsi que ceux de leurs interactions dans
un domaine défini, en un minimum de temps et un maximum de confiance. Un modéle
mathématique peut ensuite étre développé afin de prédire I'influence de la vanation d’un des

facteurs sur une réponse donnée.
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6.2.2.2. Optimisation de la sensibilité et de la sélectivité
Les critéres retenus pour la sensibilité et la sélectivité sont respectivement (Figure 1. 12)
¢ la hauteur des bandes (en unités K-M)
e lalargeur a mi-hauteur et la profondeur de vallée.

La largeur a mi-hauteur d’un pic ne doit théoriquement pas varier quand la concentration de

P’échantillon est modifiée.

..........

Largeur a

mi-hauteur (cm™)

Unités Kubelka-Munk

Nombre d’'onde (cm™)
Figure 1. 12 : Réponses mesurées (exemple de la bande 2872 cm™)

Le bruit de fond n’a pas été pris en compte, car il est négligeable dans nos conditions. Le
critere de précision photométrique n’a pas fait non plus I'objet d’une évaluation, car la
variation des paramétres d’acquisition exerce une influence minime sur la position des bandes
(ce qui a été vérifié par des études préliminaires).

Le spectre de I’anthrone est donné sur la Figure 1. 13. La présence de bandes voisines trés
proches pour la bande 2872 cm’! (correspondant a I’élongation symétrique des CH
aliphatiques) et pour la bande 1153 cm’ (déformation asymétrique dans le plan des CH
aromatiques) rend possible 1’estimation d’une profondeur de vallée. Les bandes isolées situées
a 933 cm’ (déformation symétrique dans le plan des CH aromatiques) et 812 cm’”
(déformation hors du plan des CH aromatiques) sont bien adaptées a I’évaluation de

Iinfluence des paramétres d’acquisition sur les largeurs a mi-hauteur.
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Figure 1. 13 : Spectre DRIFT de l'anthrone

6.2.2.3. Détermination des paramétres influents
Nous avons choisi délibérément de ne pas tester les effets de tous les parametres
d’acquisition, et de tous les traitements mathématiques existants. La valeur de certains de ces
facteurs a 6té fixée (a partir d’observations réalisées pendant I’étude préliminaire) pour 3
raisons principales :
i) la variation du parametre n’occasionne pas d’effet significatif sur la forme et I’intensité des
bandes en DRIFT :
- c’est le cas du Gain Radius ; sa valeur sera fixée a 40 dans cette étude.
ii) la valeur optimale du paramétre est sSupposée connue
- une fonction d’apodisation triangulaire sera utilisée. Ce choix se justifie d’une part, par la
possibilité de supprimer les pieds de pics indésirables, et d’autre part par le fait que cette
fonction n’induit pas un élargissement supplémentaire des bandes (qui sont naturellement
larges) pour les échantillons solides (et ceci, en dépit d’un appauvrissement théorique de la
résolution)' .
_ concernant le paramétre de correction de phase (IgramSymetry), I’acquisition des données
semble plus précise, quand elle est réalisée de part et d’autre du centre de l’interférogramme
(symétrie double — méthode de Power), plutdt que d’un seul coté, et reconstruite de I'autre par

symétrie (méthode de Mertz)'®.
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- la valeur du paramétre Undersampling Ratio sera fixée de maniére a reperer la position du
miroir mobile & chaque demi-période du laser (UDR = 2), plutdt qu’a chaque période entiere
(UDR = 1).

- la vitesse de déplacement du miroir mobile est constante car les détecteurs ont une réponse
dépendant de la longueur d’onde. Elle est imposée par ’appareillage.

iii) enfin, pour toutes les acquisitions de spectre, nous avons fixé arbitrairement le nombre de
balayages a 100. En effet, une valeur standard de ce paramétre ne peut étre attribuée, car le
rapport signal sur bruit dépend a la fois de la concentration et des propriétés optiques des
solides étudiés. L’influence du temps de mesure sur les parameétres testés dans le plan
d’expériences sera discutée lors de I’interprétation des résultats.

Le plan d’expériences va permettre en définitive d’évaluer les effets de 3 facteurs (deux
paramétres d’acquisition, et un traitement mathématique), ainsi que les effets de leurs

interactions.

6.2.2.4. Construction du plan d’expériences
Les influences respectives des parameétres Résolution, Zero Filling, et du filtre de Savitzky-
Golay sur les réponses mesurées seront évaluées a partir d’un plan fractionnaire de résolution

2 (Tableau 1. 4) : 3 facteurs sont donc testés en 4 expériences.

Numéro de Résolution (E,) Filtre de Zero Filling Factor
I’expérience Savitzky-Golay (E2) (Es3)
1 + - 5
2 - - +
3 = + -
4 + + +
Niveau - lcm” Pas de lissage 1
Niveau + 4cm’ Polyndme de degré 3 4
appliqué a une fenétre de 7
points
Point central 2 cm’ Pas de lissage 2

Tableau 1. 4 : Matrice du plan d'expériences
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L’inconvénient de ces plans fractionnaires est I’alliase effectuée entre les effets des facteurs
principaux et les effets des interactions doubles. Ainsi, I'effet calculé pour le paramétre
Résolution (E;) sera en réalité celui de la Résolution et de I'interaction des deux autres
facteurs (E; + E;*E;). De méme on a E; = E|*E,, et E; = E;*E; Ce point sera discuté dans la
suite (Section 6.2.2.5). Les interactions triples sont négligées. L’ordre des expériences a €té
tiré au sort et correspond a I’enchainement 2, 1, 3 et 4.

Aux 4 expériences permettant de tester les effets des parametres d'acquisition, sont associés 4
points centraux. Ces points centraux représentent dans la mesure du possible le niveau moyen
de chaque facteur. Ils permettent le calcul des erreurs expérimentales. Ainsi, I’écart type on.i
calculé sur les points centraux permet de mesurer la dispersion des valeurs, et donc d’estimer
la reproductibilité des résultats.

Les 8 spectres de références obtenus sur KBr pur (correspondant aux 4 points centraux et aux
4 expériences) ont été enregistrés successivement avec leurs parametres d’acquisition
respectifs en mode single-beam, sans sortir la coupelle d’analyse de ['enceinte du
spectromeétre. La procédure a été répétée de maniere identique avec I’échantillon contenant
I’anthrone. Les spectres finaux ont été obtenus par conversion préalable des spectres single-
beam en unités d’absorbance. Nous n’avons pas estimé nécessaire de corriger la ligne de base
avant la conversion en unités Kubelka-Munk, car tous les spectres ont été enregistrés a partir
du méme échantillon. Les réponses sont mesurées directement depuis le logiciel par rapport a

la ligne de base locale.

6.2.2.5. Discussion des résultats

Les résultats du plan d’expériences sont présentés dans le Tableau 1. 5.

e Influence de la résolution

A Pexamen des résultats, il apparait clairement que le paramétre le plus influent sur les
intensités, les largeurs a mi-hauteur, et donc les profondeurs de vallée, est la résolution
(associée au paramétre ouverture correspondant). Ceci peut s’expliquer simplement, car
I’augmentation en résolution (c’est-a-dire la diminution du parametre R) permet d’accroitre le
nombre de points présents au voisinage du maximum d’absorption de la bande. En
conséquence, la mesure des intensités va bénéficier de cette amélioration de la précision
photométrique. L’exemple le plus représentatif de I'effet de la résolution sur les largeurs a mi-

hauteur est certainement la bande située a 933 cm™, car il s’agit d’une bande isolée. L effet du
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paramétre R est d’autant plus important que les maxima d’absorption de deux bandes voisines
sont proches (cas de la profondeur de vallée mesurée pour la bande 2872 cm). En
conséquence, les estimations initiales (nombre et positions des pics) nécessaires pour la
décomposition d’un massif de bandes ne pourront étre déterminées avec precision que dans le
cas ou la résolution est suffisamment élevée (car il est évidemment préférable de s’approcher
de la largeur naturelle des bandes). Dans le cas d’échantillons solides pour lesquels les bandes
sont relativement larges, il n’est cependant pas nécessaire d’augmenter inconsidérément la

résolution (en accord avec les trading rules'”). Ainsi, les profondeurs de vallée ne sont pas

affectées par la variation du parameétre R de 2 a / em’”

Positions des
bandes 2872 1153 933 812
(em™)
Intensités Point central 364 +/-23 641 +/- 1,5 1277 +/- 1,5 | 750 +/- 0,95
E, + Ex 63+-15 | -23,6+-08 | -77,7+/-08 | -27,5+/-0,5
(unités K-M) E, + E5 non significatif non sign. non sign. 2+/-0,5
* 10" E; +Ep, 1,25 +/- 1,5 non sign. 525+/-0,8 | 55+/-0,5
Largeurs 4 | Point central | 21,05 +/- 0,03 - 9,46 +/- 0,04 |12,35 +/- 0,07
mi-hauteur Ei+Ex 0,48 +/- 0,013 - 0,98 +/- 0,02 10,37 +/- 0,035
E,+E; | -0,04 +/-0,013 - 0,03 +/- 0,02 | non sign.
(cm™) Es+E;, | -0,11+/-0,013 = -0,02 +/- 0,02 -0,065
+/- 0,035
Profondeurs | Point central | 70,4 +/-0,25 - 1099 +/- 1,3 =
de vallée E,+Ex» |-19,02+/-0,13 - 95,3 +/- 0,65 5
(unités K-M) E,+E; 0,92 +/- 0,13 - non sign. -
* 10" E;+E;, | 0,67+/-0,13 . 4,4 +/- 0,65 .

Tableau 1. 5 : Résultats du plan d'expériences sur l'anthrone

e Influence du filtre de Stavitzky-Golay

Dans ce plan d’expériences, le lissage de Stavitzky-Golay a été calculé sur une fenétre de 7
points, par un polyndme d’ordre 3. L’influence de ce traitement mathématique est dans la

majorité des cas non significative. L’effet le plus important apparait sur la mesure de la
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profondeur de vallée relative a la bande 2872 cm’! (E2 + Ei3 = 1,31 %). Une explication
possible repose sur ’alliase effectuée entre facteurs. L’effet important de la résolution (27 %)
se répercute ainsi sur I’interaction E3 qui peut étre supérieure a E; dans ce cas particulier.

Le filtre de Stavitzky-Golay est relativement inefficace quand il est appliqué a la totalité du
spectre. Comme pour le nombre de balayages, I’utilisation du filtre doit €tre optimisée dans
chaque cas particulier. L’influence des paramétres de lissage sur les réponses mesurees est
fonction des valeurs attribuées aux autres paramétres instrumentaux ainsi que de la largeur a
mi-hauteur des bandes. L utilisation de ce traitement mathématique impose la perte de (n-1)/2
points dans la fenétre de nombre d’onde étudiée™. En conséquence, le lissage entraine une

diminution de la résolution qui sera plus prononcée pour les bandes étroites.

e Influence du Zero Filling

L’effet de ce facteur est faible sur les réponses mesurées. Le Zero Filling améliore la
précision sur la mesure de la position du maximum réel de la bande, ce qui permet d’obtenir
en conséquence une meilleure détermination des intensités. Ce facteur augmente la résolution
apparente (par interpolation), ce qui le différencie du facteur R jouant sur la résolution réelle.
L’effet de ce paramétre est plus important quand le sommet de la bande parait aplati et quand
la résolution est faible. L’amélioration de I'interpolation entre les points par ajout de zéros
aux extrémités de Dinterférogramme permet également de donner des largeurs et des

profondeurs de vallée plus proches de la réalité.

6.2.2.6. Conclusions

Le plan d’expériences a montré que la variation des paramétres d’acquisition (notamment la
résolution) exerce une influence sensible sur les réponses mesurées (Figure 1. 14). Ainsi, la
largeur a mi-hauteur de la bande 933 cm’! est diminuée de prés de 10 % quand le paramétre R
passe de 4 a / cm’’. Les spectres obtenus avec une résolution élevée (c.a.d. inférieure a # em™)
sont caractérisés par une augmentation sensible des profondeurs de vallée entre bandes
voisines (+ 27 % pour la bande située a 2872 cm” quand R = 2 ou 1 em?).

Pour conclure, les valeurs des paramétres instrumentaux conseillées pour les analyses en

DRIFT sont :

v R=2oulcm’
v ZFF =4
v’ pas de filtre de Stavitzky-Golay
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Les paramétres du filtre de Stavitzky-Golay doivent étre ajustés en fonction du nombre et de

la largeur des bandes présentes a 'intérieur d’un domaine spectral particulier.
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Figure 1. 14 : Influence de la variation des parametres d’acquisition

dans la région 790-850 cm’'

6.2.3. Application des résultats du plan d’expériences a la décomposition en

bandes du spectre d’un mélange anhrone-anthracéne

L’objectif développé dans cette partie est d’illustrer les résultats obtenus dans la section
précédente dans le cas d’une application avancée, la décomposition d’un spectre en bandes
simples. En effet, ce traitement mathématique est souvent indispensable a I’analyse de surface
d’un matériau carboné, car le recouvrement des bandes est important dans la région
analytique correspondant aux fonctions oxygénées. Nous montrons dans cette section, que
I’optimisation des paramétres instrumentaux permet d’obtenir des spectres DRIFT de qualite

suffisante pour effectuer ce type d’opération dans des conditions satisfaisantes.
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6.2.3.1. La décomposition de spectres : principe et limitations
La décomposition en bandes (curve-fitting) est un outil mathématique puissant qui permet
théoriquement de retrouver par itérations successives les composantes individuelles d’une
somme. Cette méthode d’ajustement non-linéaire des moindres carrés (basée sur I’algorithme
de Levenberg-Marquardt®) peut étre appliquée a différentes techniques spectroscopiques
(IR’', RMN, XPS™..)) pour I'analyse semi-quantitative des constituants d’un mélange, ou
encore pour les déterminations des fonctions de surface de matériaux carbonés et des états
d’oxydation d’un catalyseur. L’utilisateur doit cependant définir certaines estimations initiales
(nombre et forme des pics, largeurs, intensités, positions), avant que le programme n’ajuste
chacune de ces variables de maniére a minimiser les écarts entre I'enveloppe complexe de
départ et la somme des composantes simples. La principale limitation de I'algorithme de
Levenberg-Marquardt est la convergence rapide vers une solution possible parmi un ensemble
de solutions. En d’autres termes, le programme conduit a une solution qui dépend largement
des estimations initiales définies par Iutilisateur, sans fournir 'assurance de la meilleure
solution. Un autre inconvénient provient du fait que la qualité de I'ajustement (ou « fif »)
augmente avec le nombre de pics défini par les estimations initiales. Il est ainsi possible
d’obtenir un trés bon ajustement en augmentant le nombre de pics, mais les résultats n’auront
pas de signification physique. Pour toutes ces raisons, il est fortement conseillé d’utiliser des
méthodes qui permettent d’améliorer la précision des estimations initiales, comme I'étude de
la dérivée seconde du signal, ou encore |’auto-déconvolution des bandes®. Des
renseignements semi-quantitatifs peuvent ainsi étre obtenus sur les largeurs a mi-hauteur
(essentiellement pour les bandes apparentes dans I’enveloppe), le nombre, la position et les

26,2 s . ; o .
27 De maniére a profiter au mieux de ces outils mathématiques, il est

intensités des bandes
donc important de réaliser I’acquisition des spectres initiaux dans de bonnes conditions, ¢’est-
a-dire avec une résolution suffisamment élevée. Les profondeurs de vallées seront en
conséquence mieux définies, ce qui permettra de déterminer avec plus de précision la position
réelle de ces bandes par Dintermédiaire de la dérivée seconde du signal. Cependant,
I’augmentation en résolution induit également une diminution de la qualité du signal (a temps
de mesure équivalent), qui se répercute sous forme de bruit supplémentaire dans la dérivée
seconde (qui est en fait une fonction de convolution). Ainsi, pour des spectres enregistrés a
des résolutions trop élevées, il est possible d’observer I'apparition de fluctuations indésirables
dans la dérivée seconde. Ce bruit peut masquer la présence d’épaulements correspondant, par

exemple, a la présence de larges bandes non résolues. Nous allons illustrer I'influence de

I’optimisation des paramétres expérimentaux sur la décomposition dans la section suivante.
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6.2.3.2. Méthodologie utilisée

Les valeurs optimisées des paramétres d’acquisition (R = 2 ou / em’! | ZFF = 4) ont été
appliquées au cas de la décomposition des spectres relatifs @ un mélange solide anthrone-
anthracéne. Nous avons fixé la valeur du Zero Filling a 4, car il est nécessaire de travailler
avec une précision photométrique suffisante pour déterminer les positions des bandes dans
I’enveloppe. La dérivée seconde du signal a été calculée pour chaque spectre, d’une part pour
préciser les estimations initiales avant la décomposition des spectres ; et d’autre part, pour
étudier I'influence des valeurs attribuées au parametre Résolution (2 ou 1 cm’™') sur la qualité
des informations obtenues par I'intermédiaire du signal dérivé.

Dans un premier temps, la décomposition est réalisée sur les composés purs, afin de
déterminer le nombre, la position et la largeur des bandes présentes dans les spectres de
I’anthrone et de ’anthracéne. Les composés purs ainsi que le mélange ont été préparés de
maniére & obtenir chaque produit a une concentration de 2 % en masse dans KBr. L’analyse
est réalisée sur une région analytique particuliére (entre 1200 et 1130 cm’'), pouvant étre
considérée comme « I’empreinte digitale » des molécules organiques. Les spectres
d’absorbance ont été convertis en unités Kubelka-Munk aprés une correction de ligne de base
locale. Les enveloppes ont été modélisées par un mélange de fonctions gaussiennes et
lorentziennes. Le pourcentage de fraction lorentzienne a été fixé pour obtenir un meilleur
ajustement entre I’enveloppe et la simulation. Les résultats sont interprétés en fonction des

écarts existants entre les produits purs et le mélange aprés modélisation.

6.2.3.3. Résultats
e Dérivée seconde
Les spectres DRIFT de I'anthrone (dans la région analytique 1200-1130 cm’') enregistrés
avec R = 1 ou 2 cm’’ sont donnés respectivement sur la Figure 1. 15 et la Figure 1. 16. Dans le
cas du spectre obtenu avec R = / cm” | des fluctuations aléatoires apparaissent dans la dérivée
seconde. Ce signal parasite n’est pas observable pour le spectre obtenu a R = / em’’. Ces
résultats mettent en évidence Ieffet négatif de ’augmentation inconséquente de la résolution
apparente (qui est influencée a la fois par le parametre Résolution et le Zero Filling) sur le
rapport signal sur bruit. Il est par conséquent préférable de travailler &8 R = 2 em” | d’autant
plus que les spectres obtenus & résolutions supérieures n’apportent pas de d’informations
supplémentaires. Toutefois, il convient de signaler que le rapport signal sur bruit du spectre
obtenu a R = 2 cm” peut étre obtenu de fagon identique a R = 2 em’ en multipliant par 16 le

temps de mesure. Cependant, cette procédure n’est évidemment pas intéressante.
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D’autre part, un traitement supplémentaire de lissage peut s’avérer nécessaire, si le signal de
’échantillon a analyser est insuffisant pour obtenir une dérivée seconde convenable pour une

résolution de 2 cm™.
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Figure 1. 15 : Spectre DRIFT de I’anthrone dans la région analytique 1200-1130 cm™

Signal et dérivée 2°* pour R = 1 cm™ et ZFF = 4
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Figure 1. 16 : Spectre DRIFT de I’anthrone dans la région analytique 1200-1130 e’

Signal et dérivée 2" pour R = 2 cm™ et ZFF = 4
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e Décomposition des spectres

Les résultats obtenus aprés la décomposition en bandes sont donnés sur la Figure 1. 17 dans le

cas des produits purs, et sur la Figure 1. 18 dans le cas du mélange anthrone-anthracene.
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Figure 1. 17 : Décomposition en bandes des spectres des produits purs dans la région 1200-

1130 cm™. a) anthracéne ; b) anthrone.

Pour plus de clarté, seules les valeurs relatives 4 deux bandes représentatives de chaque
produit pur (respectivement Al et A2 pour I’anthracene, B1 et B2 pour I’anthrone), et aux
bandes correspondantes dans le mélange sont fournies dans le Tableau 1. 6. Concernant les
positions en nombre d’onde, les résultats sont tout a fait concordants entre les produits purs et
le mélange. Pour les largeurs a mi-hauteur, les valeurs obtenues dans le cas du mélange et de
P’anthrone seul sont trés proches. En revanche, de faibles déviations (de I’ordre de 5 %) sont

observées pour les bandes Al et A2 de I’anthracéne, car le recouvrement trés important de ces
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bandes avec certaines bandes de I’anthrone ne permet pas de définir avec suffisamment de

précision les estimations initiales avant la décomposition. L’analyse quantitative sera en effet

d’autant plus difficile que la distance entre les maxima d’absorption de deux bandes est

proche de la largeur de la transformée de Fourier de la fonction d’apodisation.
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Figure 1. 18 : Décomposition en bandes du mélange dans la région 1200-1130 cm’

Bande | Echantillons | Positions | Intensités Largeurs a Aires Fraction
(ecm™) | (Unités K-M) | mi-hauteur (cm™) | (u.a.) | lorentzienne (%)
Al anthracene 1167,6 0,022 3,54 0,096 37
mélange 1167,9 0,026 33 0,103 30
A2 anthracene 1147,6 0,044 2,41 0,129 35
mélange 1147,6 0,05 2,59 0,153 25
B1 anthrone 1171,8 0,031 43 0,17 49
mélange 1171,8 0,032 42 0,15 11
B2 anthrone 11525 0,036 4,7 0,182 0
mélange 11524 0,031 4,73 0,156 0

Tableau 1. 6 : Résultats de la décomposition des spectres d'un mélange anthrone-anthracene
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Enfin, signalons que les mesures de hauteurs (et donc d’aires) ne sont pas directement
utilisables d’un point de vue strictement quantitatif. Il faut toutefois noter que

- les mesures n’ont pas été reproduites (une seule préparation pour chaque échantillon) ;

- les courbes d’étalonnage pour chacun des composés purs n’ont pas €t€ tracees ;

- pour une analyse quantitative plus rigoureuse, il est parfois préférable de mesurer I'aire d’un
ensemble de bandes plutdt que I'aire d’une bande isolée (si ’ensemble de ces bandes sont

caractéristiques d’une méme fonction chimique).

7 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons décrit la méthodologie utilisée pour I’étude de solides par
spectroscopie IR en mode DRIFT. Le plan d’expériences réalisé sur un produit aromatique a
permis de préciser les valeurs optimales des parametres d’acquisition dans le cas de la
spectroscopie infrarouge en réflexion diffuse. Une résolution de 2 em’ (associée a Pouverture
correspondante) est suffisante pour approcher la largeur naturelle des bandes relatives aux
échantillons solides. Le Zero Filling permet d’améliorer I'interpolation entre les points réels
et contribue a lever certaines incertitudes inhérentes a la décomposition de spectres. En
revanche, la valeur requise pour le nombre de balayages doit étre optimisée en fonction des
propriétés optiques et de la concentration du matériau a analyser. De méme, le lissage des
spectres ne doit pas étre systématique, mais doit correspondre a des exigences réelles, telles
que I’amélioration du rapport signal sur bruit (ou encore parfois la suppression artificielle de
bandes indésirables dans un domaine restreint de longueurs d’onde).

De plus, méme si I’optimisation de ces parameétres est importante, il est essentiel de controler
parfaitement la granulométrie et la densité des échantillons pour obtenir des spectres de
qualité, et des analyses quantitatives.

Par ailleurs, la méthodologie décrite au cours de ce chapitre peut étre étendue aux autres
techniques infrarouges, car les valeurs requises pour les parametres instrumentaux dépendent
de la largeur intrinséque des bandes et de leur séparation. Par exemple, I’exploitation précise
des spectres obtenus en phase gazeuse requiert une amélioration supplémentaire de la
résolution, de maniére & permettre la discrimination compléte des bandes fines dans le spectre
rotationnel.

Ces résultats vont étre utilisés dans la suite de notre travail pour la caractérisation des

fonctions de surfaces des matériaux carbonés et des catalyseurs supportés préparés a partir de
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cellulose. De plus, la décomposition de spectres sera employée pour I’étude des fonctions
oxygénées du support carboné, afin de préciser les mécanismes chimiques intervenant

pendant I’oxydation.
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1. Introduction

Par Dadaptabilité de leurs propriétés physico-chimiques (porosité, surface spécifique,
fonctionnalisation, résistance mécanique, stabilité...), les maténaux carbonés remplissent
certaines conditions essentielles pour étre utilisés comme supports de catalyseurs dans une
grande variété d’applications environnementales. Dans cette optique, le role des supports
carbonés n’est pas simplement de supporter la phase active, mais €galement de participer a
Iactivité catalytique (et éventuellement de faire fonction de réactif)’. Les influences de la
porosité et de la surface spécifique des supports sur la dispersion de la phase active, ainsi que
sur les propriétés morphologiques et électroniques des catalyseurs ont fait I'objet de
nombreuses études ces 20 dernieres années’™”. Cependant, I’analyse des propriétés texturales
du support ne permet pas de prédire I'activité finale d’un catalyseur pour une application
spécifique, car la chimie de surface joue également un role crucial a bien des égards : les
groupes fonctionnels azotés ou oxygénés présents a la surface des solides carbonés
déterminent en partie la force et le type d’interaction entre le sel précurseur et le support dans
la phase d’imprégnation ; ils peuvent exercer une influence sur la réduction du catalyseur et la
résistance au frittage des particules métalliques pendant le traitement d’activation ; enfin,
I’environnement chimique de la phase active peut influer sur les transferts de charge, les
phénomeénes d’adsorption, et donc sur I'activité catalytique. Dans I'objectif d’une meilleure
compréhension du role joué par la chimie de surface sur les propriétés finales des catalyseurs,
les matériaux a fonctionnalités controlables sont d’un grand intérét. C’est la raison essentielle
qui nous a conduits a utiliser un matériel organique bien caractérisé, la cellulose, comme
précurseur carboné.

Nous décrivons dans la partie bibliographique de ce chapitre les parametres thermiques qui
influencent le rendement final en résidu solide obtenu par pyrolyse de la cellulose a des
températures modérées (400-500 °C), ainsi que certaines propriétes physico-chimiques
générales des matériaux carbonés. Dans la partie expérimentale, nous décrivons les
caractéristiques chimiques et texturales des solides utilisés par la suite dans cette étude. Une

attention particuliére est donnée au suivi par DRIFT des mécanismes de carbonisation.
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2. La pyrolyse de la cellulose

L’abondante littérature sur ce sujet a montré qu’il était possible de préparer une large variété
de supports carbonés a partir de cellulose, selon les conditions expérimentales utilisées pour la
pyrolyse et le post-traitement oxydant®’. Cependant, en dépit d’un nombre important de
travaux portant sur les mécanismes réactionnels de pyrolyse, les potentialités des solides

obtenus dans les domaines de I’adsorption et de la catalyse hétérogene ont été peu évaluées.

2.1. La structure de la cellulose

Ce biopolymére est un homopolysaccharide constitué de motifs [B-D-glucopyranose
(anhydroglucose) liés par des liaisons B-1-4 glycosidiques (Figure 2. 1)*’. Son degré de

polymérisation varie entre 100 et 12000.

CH,OH OH CH,OH OH

0 O~ Q O

OH OH

OH O ® e
OH CH,OH OH CH,OH

Figure 2. 1 : Structure de la cellulose

Les chaines linéaires de cellulose ne sont pas planes mais orientées suivant un axe hélicoidal,
de telle maniére que chaque unité glucose se trouve a angle droit de la précédente. Les effets
stériques présents a I’état solide interdisent la rotation libre des liaisons anhydrogluco-
pyranoses C-0-C®. La cohésion entre chaines adjacentes, sous forme de fibrilles, est assurée
par I'intermédiaire de liaisons hydrogenes entre les groupes hydroxylesg‘ D’un point de vue
cristallographique, la cellulose se caractérise par des domaines d’organisations différentes
(cristalline ou amorphe, une structure mésomorphique intermédiaire a aussi €té€ proposée)
dont les étendues sont variables®. La cellulose pure (avec un taux de cendres inférieur a 0,1
%) existe sous plusieurs formes macroscopiques différentes (de degrés de polymérisation et
cristallinités variables) parmi lesquelles la cellulose microcristalline, le papier filtre, le
cellophane, le coton.. La distinction ne repose pas sur leurs compositions chimiques

(pratiquement similaires), mais plutdt sur leurs propriétés mécaniques et physiques.
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2.2. Les principaux événements thermiques impliqués dans la pyrolyse

de la cellulose

La cellulose peut étre décrite comme un polymére de stabilité thermique moyenne’. La
pyrolyse de ce carbohydrate a fait ’objet de nombreuses €tudes, mais les mécanismes de
dégradation mis en jeu sont encore mal connus. Le caractére complexe de la dégradation
thermique trouve son origine dans plusieurs phénomenes: de nombreuses étapes
réactionnelles se succédent ou interviennent simultanément ; il n’y a pas de chemin
réactionnel prépondérant tout le long de la pyrolyse, mais seulement dans une certaine gamme
de températures; |’atmosphére gazeuse exerce une forte influence sur les produits de
dégradation ; enfin, la structure fine de la cellulose (degré de polymérisation et structure
cristalline) joue un role important dans les premi¢res étapes de la pyrolyse’. Cependant, il est
tout de méme possible de faire une synthése des mécanismes principaux intervenant au cours
de la thermolyse grice aux nombreux modéles existant dans la bibliographjes. La Figure 2. 2
décrit schématiquement les événements thermiques relatifs & la dégradation de la cellulose.
Ces mécanismes ont été proposés par Mok et Antal S et permettent d’expliquer I’obtention de

rendements élevés en résidu solide.

intermédiaires | exo CO, CO,, H,0O

volatils et autres volatils

résidu solide et gaz }

[eelose | —>| “iivier
sellulose =
cele activée »

goudrons

réfractaires

lévoglucosane |
(vapeur)

lévoglucosane gaz
(goudrons)

résidu solide

ct gaz

Figure 2. 2 : Schéma de la dégradation thermique de la cellulose (Mok et Antal, 1982)°
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A basse température (< 170 °C), la décomposition de la cellulose serait initiée par une
diminution importante de son degré de polymérisation, principalement dans les domaines de
basse cristallinité. La cellulose serait ainsi « activée » par la présence de nombreux radicaux
libres. Entre 170 et 270 °C, la dégradation du polymere se poursuit par des réactions
paralleles de dépolymérisation, d’hydrolyse, d’oxydation, de déshydratation et de
décarboxylation. Les réactions de déshydratation (chemin I), prépondérantes a basse
température, expliquent alors la formation préférentielle d’anhydroglucose, d’eau, de CO et
de CO,. Toutefois, les pertes en masse sont relativement limitées a ces températures (5-10 %)
et le squelette initial du polysaccharide est conservé. A des températures supérieures a 200 °C,
un second chemin réactionnel (chemin II) conduisant au principal intermédiaire de
dégradation (le lévoglucosane) devient graduellement prédominant, et une rapide
volatilisation de la cellulose se produit au dessus de 280 °C. Les réactions impliquées dans la
décomposition thermique s’accélérent alors brutalement, entrainant des pertes en masse
importantes (70-80 % a 340 °C). Entre 280 et 340 °C, les monomeres (Iévoglucosane),
oligomeres (cellobiosane), et autres produits intermédiaires tres réactifs de la dégradation
(principalement le glycolaldéhyde) se sont volatilisés. Si ces espéces sont libres de quitter
rapidement le réacteur, on observe une formation importante d’huiles et de goudrons. Dans le
cas contraire, une fraction non négligeable de ces intermédiaires réactionnels réagira avec le
pyrolysat pour former principalement des gaz légers et un solide carboné hautement réticule,

dont le caractére aromatique augmentera avec la température.

2.3. Les parametres influents sur la formation préférentielle du résidu

solide

Les paramétres intervenant dans la pyrolyse de la cellulose ont été largement étudiés ces
derniéres années *7'%11213 en raison notamment de I’intérét croissant porté a la valorisation
des composés issus de la biomasse. Certains de ces facteurs influencent plutdt la chimie de la
thermolyse, grice a la sélectivité induite sur les chemins de dégradation et donc sur les
rendements en produits particuliers. Ces parametres sont par exemple les propriétés physico-
chimiques du substrat, la vitesse de montée en température, la température finale de pyrolyse,
la pression, le débit et la nature du gaz d'environnement, I’addition de catalyseurs, les
prétraitements thermiques. Si I’objectif poursuivi est |’élaboration de modéles cinétiques, il

est aussi nécessaire de contrdler rigoureusement les phénoménes relatifs au transfert de
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chaleur’. Dans ce cas, la masse initiale de I’échantillon, la taille des particules et la
configuration du réacteur (qui ne sont pas les seuls parametres intervenant sur les phénomenes
de transfert de chaleur) devront étre considérées avec un intérét particulier 137 Cependant,
méme s’il est possible de donner quelques tendances générales, aucun des nombreux modéles
proposés dans la littérature ne permet de décrire précisement I'influence de tous ces
parameétres pour une application particuliére, comme par exemple le rendement de pyrolyse
d’un produit donné dans un réacteur donné... Les explications invoquées sont nombreuses : la
quantité de produits issus de la décomposition thermique est tres importante (plus de 200
recensés’) et dépend de la nature et de la quantité des produits initiaux de la dégradation ; les
mécanismes réactionnels intervenant dans les premiéres phases de la pyrolyse ne sont pas
encore clairement élucidés ; il est difficile de distinguer les composés issus de la pyrolyse
primaire de ceux de la pyrolyse secondaire’ ; les interactions entre les parametres de
traitement thermique sont difficiles a établir; les conditions expérimentales sont souvent
différentes (réacteur, propriétés du substrat, vitesse de montée en temperature, atmosphere
gazeuse...).

Dans cette section, nous décrivons les conclusions admises par la plupart des auteurs quant a
Pinfluence relative des paramétres de traitement thermique sur le déroulement de la pyrolyse
de la cellulose. Comme notre objectif est ’obtention d’un support riche en carbone, avec un
rendement convenable, une attention particuliére sera accordée aux facteurs influengant la

formation préférentielle du résidu solide.

2.3.1. Les propriétés physico-chimiques du substrat

2.3.1.1. La cristallinité et le degré de polymérisation (DP)

L’influence de ces deux facteurs sur le déroulement de la pyrolyse est difficile a évaluer, car
le degré de polymérisation et la cristallinité du substrat de départ ne sont généralement pas (ou
peu) connus avant l’expérience7. Ceci s’explique principalement par la difficulté a réaliser ces
mesures. De plus, "humidité ambiante peut affecter la cristallinité du substrat’. Une étude
comparative de la décomposition thermique de la cellulose microcristalline et de celle du
papier filtre permet cependant de préciser certaines tendances'!. Comme le rendement en
résidu solide sous azote est plus important dans le cas du papier filtre (de plus faible
cristallinité), deux explications complémentaires ont €té avancées : la décomposition de la
cellulose a basse température (entre 70 et 200 °C) par déshydratation se produirait plutot dans

les régions les moins ordonnées 6714 par Iintermédiaire d’une diminution importante du
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degré de polymérisation (d’un facteur 200 pour des pertes en masse de 5 a 10 %°). La
réticulation des chaines par déshydratation serait ainsi plus prononcée pour les celluloses de
DP plus faibles, et la production de solide dans ce cas serait favorisée. Ceci est confirmé par
I’obtention de produits de dégradation dans des proportions légerement différentes pour la
cellulose cristalline (par exemple plus de lévoglucosane) ainsi que par des pertes en masse
plus importantes aux basses températures (entre 200 et 300 °C) ® De plus, pour des vitesses
de montée en température supérieures a 20 °C/min, la dépolymérisation de la cellulose en
lévoglucosane devient le chemin réactionnel majeur et commencerait dans les régions de
haute cristallinité (rendement plus important pour la cellulose cristalline). Un temps de
rétention (dans le cas du papier filtre) plus long du lévoglucosane formé dans la zone chaude
environnant le substrat conduirait par des réactions secondaires de dégradation également a
une formation plus importante en résidu solide®'*. L’orientation initiale des chaines

influencerait également la réticulation du solide au cours de la dégradation’.

2.3.1.2. Les minéraux

En comparaison avec les effets limités induits par le degré de polymérisation et I'indice
cristallin, les impuretés inorganiques exercent une influence majeure sur la pyrolyse de la

7,12 s ,
712 Les charges minérales présentes dans

cellulose, y compris a de trés faibles concentrations®
la cellulose ont un impact important sur la sélectivité des voies de dégradation, et donc sur les
rendements des produits issus de la pyrolyse. Les mécanismes réactionnels impliquant ces
ions sont mal connus. La présence de cations alcalins (K", Li* et Ca®") favorise la formation
du résidu solide aux dépens de celle du lévoglucosanels. En effet, la dépolymérisation serait
partiellement bloquée par des réactions de terminaisons entre les radicaux libres situés en bout
de chaine et les cations alcalins. Des traces de fer et de cuivre dans la matrice initiale de
cellulose augmentent & la fois le rendement en solide et en lévoglucosane'®. Les formations
préférentielles de lévoglucosane ou de glycolaldéhyde (qui sont les deux principaux
intermédiaires réactionnels) sont nettement plus influencées par les minéraux que par la
températureé. Considérant ces aspects, les modélisations cinétiques de la dégradation
thermique sont habituellement réalisées a partir de substrats dépourvus de cendres’. En lavant
préalablement le substrat avec de lacide sulfurique dilué, il est possible de diminuer
considérablement la présence d’impuretés inorganiques (> a 90 %). Cependant, ce lavage

altére également le DP et la cristallinité de la cellulose, et augmente le risque de catalyser la

chimie de dégradation par des ions H' résiduels’.
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2.3.1.3. La granulométrie et la masse de ['échantillon

Ces deux paramétres vont influencer les échanges de chaleur et de masse, et sont donc d’une
importance considérable pour les études se rapportant aux modélisations cinétiques de la
dégradation thermique. Il convient de travailler dans ce cas avec de faibles masses
d’échantillons (< 1 mg) et avec de petites particules pour assurer un gradient de température
intraparticulaire suffisamment homogéne’. Par exemple, il est établi que les particules de
cellulose subissent une pyrolyse endothermique (AH = 340 J/g) correspondant a la réaction de
formation et de volatilisation du lévoglucosane’. Cet endotherme souligne la difficulté a
satisfaire les demandes en énergie, y compris pour des vitesses de montée en température
modérées. Ainsi, les limitations imposées par le transfert de chaleur entre le cceur des
particules et I’environnement extérieur entrainent souvent une imprécision sur la température
mesurée par le thermocouple, et donc une erreur par défaut sur le calcul des énergies
d’activation®. Les problémes liés au transfert de chaleur s’accroissent avec 1’augmentation de
la vitesse de montée en température’. Il est probable que la taille des particules influe sur la
formation du résidu solide. Deux hypothéses contradictoires s’affrontent’ : aussitt formé, le
lévoglucosane aurait du mal & s’échapper rapidement des plus grosses particules composant le
solide résiduel, ce qui provoquerait la formation de solide supplémentaire par des réactions
secondaires ; d’autre part, la réduction des produits volatils riches en oxygéne s’échappant de
la zone chaude de la particule se ferait simultanément avec I’oxydation du résidu solide, ce

qui entrainerait sa gazéification.

2.3.2. La vitesse de montée en température

Ce paramétre dépend de la taille des particules (cf. section 2.3.1.3) et du programme
thermique utilisé (chauffage statique, dynamique). Comme la déshydratation de la cellulose
(conduisant & la formation du solide et des volatils légers) débute a des températures
inférieures a la réaction de dépolymérisation (conduisant a la formation des volatils lourds), et
que les cinétiques de réaction conduisant au résidu solide sont plus lentes, la production de
résidu solide sera avantagée par des vitesses de montée en température lentes® 7 M1 IHITIE,
Ainsi, si la cellulose était chauffée trés rapidement jusqu’a 500 °C (pyrolyse flash), le
rendement en solide serait quasiment de 0 % 7 Pour un chauffage dynamique classique,
I’influence de la vitesse de rampe n’apparait cependant pas déterminante dans la mesure ou le

rendement en carbone n’évolue pas de fagon significative avec la diminution de ce paramétre

(entre 1 et 10 °C/min)'"'*. La valeur couramment utilisée dans la bibliographie est 5 °C/min.
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2.3.3. La température finale de pyrolyse et la durée isothermale

Pendant sa dégradation thermique, la cellulose présente différents aspects visuels : durant les
premiers stades de sa décomposition, le solide apparait « caramélis€ », puis « torréfié ».
Quand la température atteint 350 °C, on observe par DSC (Differential Scanning Calorimetry)
un exotherme (dont I’intensité dépend également de la pression du réacteur et de la taille des
particules) correspondant ala lente formation d’un « charbon de bois »'!. Conjointement a
I’augmentation de la teneur massique en carbone, le taux de matieres volatiles présentes dans
le résidu solide diminue. A partir de 400 °C, il est possible d’obtenir dans certaines conditions
un solide avec plus de 80 % de carbone & partir de la biomasse'®"”. Si le solide est pyrolysé a
des températures plus élevées, la teneur massique en oxygeéne diminue encore, et on forme un
coke caractérisé par de larges unités structurales aromatiques. Il est évident que le temps de
résidence dans le réacteur affecte aussi bien le rendement de la pyrolyse que la quantite de
matiéres volatiles, mais ce paramétre est habituellement défini (de maniére souvent
empirique) aprés avoir préalablement fixé la température finale de pyrolyse 7 Le temps de
résidence et la température sont deux paramétres corrélés. Pour des températures proches, les
mémes solides finaux de pyrolyse peuvent étre obtenus, soit a température supérieure et temps
court ou encore a température inférieure et temps plus long’. La température impose dans ce
cas les cinétiques de réactions (mais il ne faut cependant pas oublier que le domaine de
températures choisi impose la prépondérance d’un mécanisme réactionnel). Si I'objectif est
d’obtenir 4 la fois un rendement convenable en résidu solide et une teneur en carbone
importante, il n’est pas nécessaire de dépasser 500 °C (un rendement de 40 % en masse a €té
obtenu dans un réacteur scellé a partir de sucre de canne, aprés un isotherme de 10 minutes a
450 °C)'2. Pour la cellulose, le rendement massique théorique en carbone ne peut dépasser
44 %.

L’influence des prétraitements thermiques a températures modérées (230-260 °C) est
actuellement en discussion®. Certains auteurs rapportent qu’ils n’influencent pas la sélectivité
de la dégradation thermique et que la cinétique globale de la réaction demeure inchangée 2,
d’autres affirment que les prétraitements influencent favorablement la formation du solide en
privilégiant les réactions de déshydratation de la cellulose qui seraient prépondérantes aux

4 21
basses températures” .
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2.3.4. La pression totale et les interactions vapeur-solide

Une augmentation de la pression a I'intérieur d’un réacteur quelconque se traduit logiquement
par une diminution des émissions de volatils, et donc par un rendement en résidu solide plus

6,11,12,7 3
. Une forte corrélation

élevé (de 12 a 22 % quand la pression passe de 0,1 a 2,5 MPa)
existe entre I’augmentation de la chaleur de réaction et le rendement en solide carboné®. En
conséquence, ’augmentation de pression doit étre reliée également a des réactions de la
pyrolyse plus exothermiques. Cependant, afin d’expliquer les effets considérables de la
pression sur les rendements en solide, il convient de distinguer I'influence de la charge en
masse du réacteur fermé et celle de la pression totale. La masse initiale de cellulose
(équivalente a la charge en masse dans un creuset scellé¢) détermine a la fois la pression dans
le réacteur et la concentration gazeuse des produits volatils issus de la dégradation thermique,
alors que la pression totale peut étre augmentée artificiellement par I’introduction d’une
quantité définie de gaz inerte dans le réacteur. Il a ainsi ét¢ montré que la charge en masse
était le parametre déterminant, car I’augmentation du rapport volume de la charge/volume du

11,12 ;.
*'*. Comme dans ce cas le temps de résidence

réacteur favorise les interactions vapeur-solide
des volatils lourds au contact de la zone chaude du solide est suffisamment prolongé, des
réactions supplémentaires de craquage secondaire peuvent se produire. En conséquence, la
formation de résidu solide est plus importante. Par contre, il a €été prouvé qu’une
augmentation de pression par introduction d’un gaz inerte ne permettait pas d’obtenir des
rendements plus élevés''. D’autre part, la pression contribue a un meilleur transfert de chaleur
dans le réacteur, et donc a des propriétés physico-chimiques plus uniformes pour les produits
finaux °. Si la cellulose est thermolysée en creuset ouvert, c’est le débit du gaz vecteur qui va
déterminer le temps de résidence des produits lourds. En effet, la diffusion des volatils formes

a travers les particules de cellulose sera plus lente pour les faibles débits, ce qui permettra

d’augmenter le rendement final en solide’.

2.3.5. La nature du gaz d’environnement

En général, la pyrolyse de la cellulose est réalisée sous atmosphere inerte (azote ou argon)

T13.22.332425 o plus rarement sous air ou oxygene (application

dans le cas d’études cinétiques
aux matériaux ignifugeants)®. Aux basses températures (inférieures a 300 °C), la présence
d’oxygene accélére la dégradation de la cellulose. 1l a été montré que le DP de la cellulose
décroit plus rapidement sous atmosphére oxydante que sous atmosphere inerte®. A 275 °C, la
cinétique de décomposition thermique est légérement plus rapide sous air que sous azote. On
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observe ensuite une diminution graduelle des différences observées, pour atteindre a 300 °C
des vitesses de pertes en masse égales sous les deux atmosphéres. L hypothése avancée pour
expliquer les différences de vitesses mesurées sous air et sous azote est la suivante ; des
molécules d’oxygeéne seraient substituées aux atomes de carbone dans le résidu et
diminueraient ainsi les processus de réticulation qui seraient a l’origine de la plus grande
surface spécifique obtenue pour le solide préparé sous atmosphére inerte. La présence
d’oxygene favoriserait, par des mécanismes radicalaires de déshydratation la formation du
résidu solide, et accélererait la décomposition des matieres volatiles. De plus grandes
concentrations d’oxygéne déplacent la perte en masse principale vers les températures
inférieures”®.

En présence d’eau ou de méthanol, les produits issus de la pyrolyse de la cellulose sont
légérement différents, car les solvants influencent la substitution et la saturation des composés
de dégradation®®. 1l semblerait que I’addition d’eau augmente légérement le rendement en
résidu solide, et déplace la dégradation de la cellulose vers des températures inférieures
1110262728 1 a réaction débuterait par I’hydrolyse de la cellulose, et se poursuivrait
immédiatement par la décomposition rapide du biopolymere en produits intermédiaires
(principalement des dérivés du furane)?®. Ces derniers subiraient une réaction auto-catalysée
par I’eau (qui est un produit majeur de dégradation), conduisant & la formation par
condensation de résidu solide, d’eau et de gaz légers. La présence de méthanol n’aurait pas

d’influence sur le rendement en solide et favoriserait la formation de composés carbonylés a

faible masse moléculaire?.

2.3.6. Les catalyseurs

Les acides et les bases de Lewis sont connus pour favoriser la formation préférentielle du
résidu solide & partir de la biomasse®”*"’ 1620 Certains d’entre eux sont déja présents a 1’état
de traces dans les différentes celluloses. Les catalyseurs acides (acide phosphorique®,
organophosphorés®, ZnCL™) influencent fortement les réactions de déshydratation, et inhibent
la formation de lévoglucosane et celle des huiles en général. Leurs propriétés sont utilisées
pour la préparation de matériaux ignifugeants, car ces catalyseurs réduisent les émissions de
volatils inflammables pendant la pyrolyse®. Les catalyseurs basiques (KOH, K,COj) agissent
différemment en favorisant les réactions de fission et de disproportionation du lévoglucosane
et la formation de dérivés carbonylés’. Ces additifs provoqueraient une scission hétérolytique

des chaines de cellulose accessibles. L’action des catalyseurs est trés influente sur la
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distribution des produits issus de la pyrolyse, mais les rendements obtenus sont difficilement
reproductibles. La texture physique et la structure chimique du semi-coke obtenu a 500 °C

dépendraient également fortement de la nature chimique de I’agent catalytique'®.

2.3.7. Conclusions

L’étude bibliographique des paramétres de traitement thermique a permis de mettre en
évidence les facteurs favorables & I’obtention de rendements élevés en résidu solide a partir de
la cellulose et de la biomasse en général (40 et 40-50 % respectivement a 450 °C) 5 Les
conditions expérimentales favorisant la formation du solide carboné sont les suivantes : des
temps de résidence élevés des produits de dégradation autour du pyrolysat, la présence de
cendres et de catalyseurs, des rampes de température suffisamment basses (1-10 °C/min),
[’action auto-catalytique de I’eau... Cependant, de nombreuses interrogations subsistent en
dépit d’une littérature fournie sur le sujet, car les mécanismes de la pyrolyse de la cellulose
sont complexes, et les produits primaires et secondaires de la dégradation nombreux. Ainsi,
des interactions fortes semblent exister entre les événements thermiques et les propriétés
initiales du substrat (difficilement mesurables). L’influence des prétraitements n’a pas é€te
clairement élucidée, de méme que les interactions vapeur-solide et les mécanismes d’action
des catalyseurs. De plus, les propriétés chimiques et physiques du solide carboné obtenu en
fin de pyrolyse ne sont pratiquement jamais reportées, et semblent-elles aussi dépendre

fortement de « I’histoire » de ’échantillon.

3. Quelques caractéristiques usuelles des matériaux carbonés

3.1. La texture poreuse des solides

La surface spécifique du support et la distribution en porosité ont une importance particuliére
en catalyse hétérogene, car ces paramétres texturaux influencent (avec la chimie de surface)
favorablement la dispersion de la phase active, en comparaison avec les catalyseurs de type
massique (bulk). De plus, le réseau poreux du support facilite la diffusion des réactifs vers les
sites actifs, mais également la dissipation de la chaleur de réaction, ce qui a pour effet de
retarder le frittage des particules métalliques et la désactivation du catalyseur'.

L’organisation texturale est en général caractérisée par des techniques indirectes utilisant les

propriétés d’adsorption (qui est le phénoméne physique définissant I'existence d'attractions
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intermoléculaires a l'interface de deux phases) du solide. Les autres méthodes utilisées pour la
caractérisation de la structure poreuse sont par exemple les techniques microscopiques, la

porosimétrie au mercure et la diffraction des rayons X aux petits angles (SAXS).

3.1.1. Surface spécifique et porosité

\
S

une bactérie
mésopores 2-50 nm 1-5 um

K macropores > 50 nm 1000 -5000 nm/

Figure 2. 3 : Distribution en taille des pores

micropores <2 nm

Selon le procédé de fabrication et la nature du précurseur, un adsorbant carboné va développer
une surface interne importante qui détermine partiellement son aptitude a I’adsorption d’un
type de molécules. Les dimensions et la forme des pores ne sont généralement pas homogenes
a Pintérieur du solide. Pour la plupart des solides carbonés, on considere "existence de pores
en forme de fentes (« slit-shaped »). La classification adoptée par 'TUPAC™® est basée sur la
distribution en taille des pores qui sont répertoriés selon leur diametre estimé en trois grandes

catégories (Figure 2. 3) : les macropores, les mésopores et les micropores.

3.1.2. Accessibilité

L’accessibilité d’un adsorbat aux sites actifs d’adsorption n’est pas uniquement fonction de la
surface interne du solide, mais dépend de nombreux parameétres, comme I’organisation
texturale du matériau et la ramification du réseau poreux, la forme des pores, les phénomenes
de transport et de diffusion spécifiques au gaz, les caractéristiques géométriques de la sonde et

sa polarité...
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3.1.3. La taille des particules

L’augmentation du rapport surface/volume (ou la diminution de la taille des particules)
permet d’accroitre I’accessibilité d’un adsorbat aux sites actifs d’adsorption. En conséquence,
la vitesse d’adsorption sera plus grande pour les particules de petite taille de nature chimique

identique’".

3.1.4. Les isothermes d’adsorption

3.1.4.1. Aspects généraux

Si l'on considére le cas des équilibres gaz-solide, la quantité de gaz adsorbé sur le solide sera
proportionnelle & la surface totale accessible du matériau (surface interne et externe) et donc a
la masse m de l'échantillon. De plus, la quantité adsorbée est une variable dépendant de la
température T, de la pression P du gaz, de la nature du solide et du gaz. Si n est la quantité de
gaz adsorbé (exprimée habituellement en mole, gramme ou volume de gaz par gramme de

solide) pour un systéme gaz-solide donné a T constant, on obtient la relation :
n=f (P)T, gaz, solide

Dans le cas ou la pression est inférieure & la pression de vapeur saturante du gaz, I’équation

devient :

n=f (P/Po) T, gaz, solide

Cette relation représente l'expression théorique de Pisotherme d’adsorption. Comme la
pression d'équilibre de condensation d'un gaz est fonction a la fois des caractéristiques
physico-chimiques de l'adsorbat (taille, polarité...) et de la porosité du solide, on peut
distinguer différents types d'isothermes d'adsorption-désorption. Brunauer, Deming, Deming
et Teller’> (BDDT) ont proposé une classification des isothermes en cinq grandes catégories
(Figure 2. 4). L’exploitation quantitative des isothermes d’adsorption-désorption d’un solide
carboné permet de connaitre la surface spécifique du solide accessible a 1’adsorbat par
différentes méthodes : point B ; méthode BET ; pente a l’origine du t-plot de De Boer. 11 est
également possible de quantifier la texture poreuse du solide par I'analyse de la forme de

I'hystérése d’adsorption-désorption, la comparaison du matériau a un solide standard non
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poreux (méthode de De Boer), ou le calcul de la distribution des mésopores a partir de la

branche de désorption de I’isotherme.
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Figure 2. 4 : Les 5 types d’isothermes selon la classification BDDT

I - solide constitu¢ de micropores limitant la croissance de la couche adsorbée

a une monocouche;

I - solide non poreux ou macroporeux et affinité moyenne a forte du gaz pour la
surface ;
IMI - solide non poreux et affinité faible du gaz pour la surface ;

1V et V : équivalents de II et III mais avec un solide mésoporeux.

3.1.4.2. Détermination de la surface spécifique : la méthode BET

Nous décrivons ici en détail cette méthode, car nous I’avons utilisée par la suite pour
déterminer la surface spécifique des solides carbonés préparés. La méthode BET (Brunauer,
Emmett et Teller — 1938) permet de déterminer le volume de gaz Vm nécessaire pour
recouvrir la surface d’'une monocouche.

Les hypothéses de base de cette théorie sont: une adsorption localisée et une surface

homogene ; les liaisons latérales entre les molécules adsorbées sont négligeables ; la n+1™

éme

couche peut se déposer avant que le remplissage de la n™ soit terminée ; a partir de la 2
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couche, les énergies d’adsorption de chaque couche sont identiques et €gales a I’énergie
molaire de liquéfaction de I’adsorbat.

Cependant, méme pour des adsorbants et adsorbats €loignés de ce modele simple (surface
hétérogéne, champ de surface influencant le dep6t de la 2°™ couche...), on obtient des
résultats cohérents sur un certain domaine de pressions relatives (généralement 0,05 < P/Pg <
0,25). L’isotherme d’adsorption est décrit par la relation :

P/P. 1 ¢c-1P

= + — avec !
V(1-P/Ps) V.c V_cPs

V * volume adsorbé a la pression d'équilibre P; P, : pression de vapeur saturante de l'adsorbat ;
V., : volume de la monocouche ; ¢ : constante énergétique reliée de maniere exponentielle a
I’énergie d’adsorption de la premiere couche adsorbée.

Le tracé de (P/P,) / (V(1-P/P,)) ou plus simplement de P/V(P.-P) en fonction de P/P, doit
correspondre a une droite de coefficient directeur a = (c-1)/Vuc et d’ordonnée b = 1/Vic. La
solution de ces deux équations donne Vet ¢ :

V. = l : C=E+1
a+b b

La limite supérieure du domaine de P/Py a considérer peut varier en fonction de I’adsorbant

étudié. Pour des pressions saturantes élevées, une déviation de la droite vers le haut peut étre
observée. La détermination expérimentale par la méthode BET de la surface specifique des
matériaux poreux se fait conventionnellement grice a [Iexploitation des isothermes
d'adsorption de N; a 77 K (ou du benzéne a 298 K).

Dans le cas de 'azote a 77 K, la relation liant Vm (en cm’/g) a S (en m?/g) s’écrit :

S =437 * Vm (en admettant un encombrement de 0,1626 nm” pour la molécule de Ny).

3.1.4.3. Détermination du volume microporeux
Le volume total cumulé (en cm’/g) des micropores et des ultramicropores (< a 0.4 nm) est
calculé a partir de I’équation de Dubinin (1966) :
k(RT)*
T

V : volume adsorbé: Vo : volume total des micro et ultramicropores; k: constante de

InV =logV, -D(InP/P,)* avec D =

distribution des micropores ; B : coefficient caractéristique de ’adsorbat.
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3.2. La réactivité des solides carbonés

3.2.1. Les relations structure-réactivité

La composition chimique des matériaux carbonés peut étre decrite par une large fraction de
carbone ¢élémentaire combinée a la présence minoritaire de certains hétéroéléments
organiques (oxygéne, hydrogéne, azote, soufre...) ou inorganiques (charges minérales). La
proportion massique de ces hétéroatomes dépend fortement de la nature du précurseur
carboné (polymére, charbon, hydrocarbures, bois...), de la température d’activation
thermique, de la nature de I'atmosphére gazeuse et d’éventuelles activations chimiques.
Contrairement au graphite dont la structure physique est hautement organisée, les matériaux
carbonés se caractérisent en général par de larges domaines aromatiques d’orientation

aléatoire séparés par des pores de dimensions variables (Figure 2. 5).

Figure 2. 5 : Evolution de la structure des solides en fonction de la température de

carbonisation (modéle de Marsh)

Comme ces feuillets aromatiques ne sont pas parfaits, de nombreux défauts coexistent au sein
du matériau - dislocations, vacances libres, fautes d’empilement, valences insaturées,
électrons désappariés... La réactivité chimique des atomes de carbone localisés au niveau de

ces défauts est bien plus importante que celle des atomes des plans fondamentaux™. Cette
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grande réactivité des atomes de bordure (sites actifs - Figure 2. 6) est causée par la présence
de valences résiduelles qui ont tendance a se saturer en donnant des groupements fonctionnels
et des complexes de surface™ Les solides carbonés microporeux se caractérisant
généralement par une grande quantité d’atomes de bordure et une surface spécifique élevée,
ils sont naturellement plus réactifs que le graphite vis-a-vis de la chimisorption d’oxygene,

azote, hydrogene, soufre, halogenes. ..

Plans fondamentaux

Bords libres

Figure 2. 6 : Sites actifs d’un solide carbone

3.2.2. Les hétéroatomes et les cendres

Les hétéroatomes (O, N, S) jouent généralement le role de sites actifs®’, par I’intermédiaire de
leur réactivité chimique spécifique (valences libres). Les matieres minérales (oxydes
alcalins...) présentes dans de nombreux types de précurseurs (particuliérement pour les
charbons) ont des effets importants et difficilement maitrisables sur la texture (blocage de
sites d’adsorption) et la chimie des solides (interactions avec les fonctions de surface,

modification des propriétés acido-basiques du solide en solution aqueuse)’.
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4. Partie expérimentale — production de solides par carbonisation

de la cellulose

4.1. Carbonisation de la cellulose

4.1.1. Conditions expérimentales de pyrolyse

4.1.1.1. Caractéristiques de la cellulose de départ

Nous avons choisi la cellulose microcristalline ALDRICH (Lot N° 07324) comme précurseur
carboné pour les raisons suivantes :

- c’est un matériel bien caractérisé, et son comportement thermique est abondamment
décrit *7;

- sa teneur en cendres est inférieure a 0,1 % en masse, ce qui permet de diminuer l'influence
des éléments minéraux sur le déroulement de la pyrolyse, et d'obtenir ainsi des solides de
maniére reproductible ; de plus, il est essentiel d’éviter les réactions parasites catalysées par la

présence de cendres pendant les tests d’activité des catalyseurs supportés.

4.1.1.2. La température finale de pyrolyse

De maniére a obtenir des quantités convenables de solides carbonés, nous avons choisi de
fixer la température de pyrolyse a 450 °C et d’évaluer pour cette température finale les
influences de certains paramétres du traitement thermique (vitesse de montée en température,
prétraitements, nature du gaz vecteur, pression) sur le rendement en masse, la composition
chimique et la surface spécifique des solides obtenus.

Ce choix s’explique également par la possibilité d’obtenir des 450 °C des solides relativement
riches en carbone (> 80 % en masse), puis de les fonctionnaliser dans des conditions
douces (post-traitement oxydant sous air) ; de plus, de nombreuses études ont montré que
I’obtention d’une surface spécifique trés importante (> a 500 m?/g) n’était pas toujours
nécessaire en catalyse hétérogéne36’l; enfin, la température finale de pyrolyse est bien adaptée
au suivi par infrarouge de nombreux phénomeénes chimiques (oxydation, adsorption de
molécules gazeuses, tests catalytiques)”.

Le temps de résidence a 450 °C a été fixé a 2 heures pour tous les échantillons étudiés.
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4.1.1.3. La vitesse de montée en température

La formation du résidu solide étant favorisée par des rampes de température modérées, nous

avons utilisé des vitesses de 1 et 5 °C/min.

4.1.1.4. Les interactions vapeur-solide et le role de I'atmospheére

L’étude bibliographique des paramétres de traitements thermiques a montré que les
interactions vapeur-solide doivent étre privilégiées pour permettre ’obtention d’un rendement

6,7,11 > : [ .
S ast pourquol nous avons choisi de pyrolyser une partie des
p

élevé en résidu solide
échantillons en réacteur fermé. De maniére 4 comparer les rendements massiques avec ceux
obtenus de maniére classique en réacteur ouvert, un échantillon a été carbonisé directement a

450 °C sous atmosphere inerte.

4.1.1.5. Les prétraitements thermiques

Afin d’étudier Uinfluence des prétraitements & plus basse température sur le rendement de
carbonisation, la composition chimique et la surface spécifique des produits obtenus, nous
avons imposé un temps de résidence supplémentaire de 3 heures a 250 °C a I’échantillon
pyrolysé en creuset fermé. Enfin, un dernier échantillon a éte prétraité sous air pendant 6
heures a 250 °C avant d’étre carbonisé sous N, a 450°C, I'objectif dans ce cas étant de
préciser I'effet d’un environnement oxydant sur les caractéristiques physico-chimiques des

produits finaux.

4.1.2. Analyse thermogravimétrique (ATG)

De facon a pouvoir évaluer par la suite I’influence des parametres de traitements thermiques
définis dans la section 4.1.1., nous avons commencé par carboniser la cellulose dans les
conditions suivantes : Pum, creuset ouvert (quartz), rampe de 5 °C/min, débit d’azote de 60
ml/min, masse initiale = 20 mg. Les évolutions en masse pendant la pyrolyse ont été suivies
par un analyseur thermogravimétrique (ATG-SETARAM TGDTA 92). Le thermogramme
obtenu (Figure 2. 7) peut étre découpé en 4 domaines distincts selon la température de
I’échantillon:

e T <150°C: perte de I’eau adsorbée (4 %) ;

e 150 < T < 280 °C : trés faible évolution en masse causée par une déshydratation

partielle des chaines de cellulose ;
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280 < T < 350 °C : dans ce domaine de températures, les pertes en masse sont tres
importantes. La condensation de goudrons en un point froid situé a la sortie de
I’appareil montre que I’évolution observée peut étre attribuée majoritairement a la
décomposition de la cellulose sous formes de volatils condensables ;

350 < T < 450 °C: la derniére étape de la pyrolyse correspond & une évolution
modérée de la masse causée par de lents réarrangements du résidu solide. Le

pourcentage massique en résidu solide obtenu apres carbonisation est de 11 %.

DTG (%/min)

500

oy |

400 - 1 \

I Y W | |
+
-
(=}

Temperature (°C)
g
Perte en masse (%)

300

200 + ¥ ]\

TR [ T [N

100 -

ot—————7—7——T7 77— 7 17 7 10
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
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Figure 2. 7: Thermogramme de la cellulose carbonisée sous N

Conditions : v =15 °C/min, m = 20 mg, creuset quartz, débit de N, = 60 ml/min

4.1.3. Optimisation du rendement massique de la pyrolyse

4.1.3.1. Protocole expérimental de carbonisation

Le schéma de principe du dispositif expérimental utilisé pour les pyrolyses est indiqué sur la

Figure 2. 8. Les creusets contenant les échantillons de cellulose sont placés a I'intérieur d’une

colonne en quartz (1 = 560 mm, d = 29 mm) traversée par le gaz vecteur (air ou azote).

L’étude des paramétres thermiques a été réalisée en carbonisant de petites masses de cellulose

(< a 25 mg) dans des creusets en aluminium (volume de 190 pl) sertis d’un couvercle. La

pression maximale autorisée (avant libération des gaz) pour ce type de creuset est de 0.3 MPa.
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Par la suite, des quantités plus importantes de solide carboné ont ét¢ préparées dans un
réacteur fermé en aluminium (I = 105 mm, d = 10 mm). La similarité des solides obtenus par
les différentes méthodes de préparation (ATG, four tubulaire) a été vérifiée en mesurant les
rendements massiques de carbonisation, ainsi qu’en comparant les spectres DRIFT des

produits finaux.

controleur débit-rnétre

A VS V S

du four

r'y

e e s -

e M~ 1 i
(BUGU}\ I
i
]
Al L
four creuset contenant

I'échantillon

Figure 2. 8 : Montage utilisé pour la carbonisation et I’oxydation

4.1.3.2. Optimisation du rendement en masse

Influences de la pression et du rapport masse/volume

Les vitesses de montée en température ont été fixées dans tous les cas a 5 °C/min.

Description des conditions expérimentales Masse initiale Rendement
(mg) massique (%)
Débit d’azote de 60 ml/min 20 10,5
Creuset avec un couvercle perce 15,4 17,5
Creuset scellé 15,4 30,5
Creuset scellé 20 33

Tableau 2. 1 : Effet du temps de résidence des gaz sur le rendement de carbonisation
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La carbonisation en réacteur fermé permet d’accroitre considérablement le rendement final en
masse du solide obtenu a 450 °C (lignes 3, 4 - Tableau 2. 1). Cet effet important s’explique
par les temps de résidence prolongés des produits volatils au contact du solide, rendant
possibles des réactions de craquages secondaires dont le résultat final est I’augmentation du
rendement en solide carboné. Ceci explique également I’obtention d’une valeur intermédiaire
pour I’échantillon pyrolysé avec un couvercle percé (ligne 2).

Les expériences correspondant aux lignes 3 et 4 du Tableau 2. 1 permettent de mettre en
évidence I'influence du rapport masse/volume sur le rendement de carbonisation, car le
rendement en solide carboné augmente légerement avec la masse initiale de cellulose pour un
creuset de volume équivalent. Encore une fois, I’explication est I'existence d’interactions
prolongées entre les réactifs volatils et le solide dans le domaine de température

correspondant a une évolution importante de la masse (280-350 °C).

Influence des prétraitements aux basses températures

Pour cette série d’expériences, nous avons utilisé des vitesses de montée en température de
5°C/min. Les échantillons de cellulose (masse initiale de 2 g) ont été pyrolysés dans des

creusets ouverts en alumine.

Description des conditions Rdts propres a chaque Rdt des 2 étapes
expérimentales étape cumulées
(% massique) (% massique)
Prétraitement de 3 heures sous N 65

4250 °C (1% étape)

Carbonisation a 450 °C sous N, 46,1 30
pendant 2 heures (2" étape)
Prétraitement de 6 heures sous air 25,5
4250 °C (1°° étape)
Carbonisation a 450 °C sous Ny 80,4 20,5

nde

étape)

pendant 2 heures (2

Tableau 2. 2 : Effet des prétraitements sur le rendement de carbonisation de la cellulose
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Contrairement a certaines conclusions énoncées dans la bibliographie 20, les résultats reportés
dans le Tableau 2. 2 montrent que les prétraitements thermiques ont un effet bénéfique sur les
rendements massiques finaux en carbonisat dans notre cas (cf. ligne 1 - Tableau 2. 1). Comme
la température de 250 °C choisie pour cette étude est située dans un domaine thermique ou les
processus de décompositions sont lents (Courbe TG - section 4.1.2.), nous pensons que les
prétraitements influencent favorablement les réactions de déshydratation privilégiées aux
basses températures. En conséquence, un rendement supplémentaire en solide carboné est
obtenu 4 450 °C, au détriment de la production des volatils lourds.

En présence d’air (ligne 3), la décomposition thermique de la cellulose a 250 °C apparait plus
rapide que sous atmosphére inerte au regard du rendement obtenu a I'issue de la premicre
étape (lignes 1 et 3 — Tableau 2. 2). L’existence d’'un mécanisme réactionnel faisant intervenir
I’oxygéne et certains radicaux libres aux basses températures « protégerait » le solide d’une
décomposition supplémentaire en produits volatils dans les derniers stades de la pyrolyse,

grice a la création d’une structure tridimensionnelle de stabilité thermique supérieure’’.

Influence de la vitesse de montée en température

Deux expériences réalisées dans des conditions expérimentales identiques (masse initiale,
pression, débit du gaz vecteur) hormis la vitesse de rampe (respectivement 5 et 1 °C/min)
n'ont pas permis de mettre en évidence une influence de ce dernier paramétre sur le
rendement en carbonisat. Il semble donc que les échanges de chaleur et les transferts de masse

ne sont pas affectés par la vitesse de montée en température pour les valeurs considérees.

4.1.4. Caractérisation chimique des mécanismes de la pyrolyse

Afin de préciser les mécanismes chimiques de dégradation de la cellulose dans nos conditions
(réacteur fermé), nous avons interrompu le processus de carbonisation a différentes
températures (170, 250, 285, 295, 315 et 355 °C) jusqu’a la température finale de pyrolyse
(450 °C). Les résidus solides obtenus a ces températures particuliéres ont été caractérisés par
DRIFT ; la composition de la phase gazeuse pendant la pyrolyse a été analysée par couplage

TG-1IR.
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4.1.4.1. Caractérisation par DRIFT des résidus solides

En raison d’un dépdt inévitable de goudrons sur la fenétre de la cellule d'analyse a des
températures proches de 300°C, il était impossible de suivre ['évolution fonctionnelle du
solide in situ en chambre d'environnement. C’est pourquoi les résidus solides obtenus aux
différentes températures ont été préparés au four tubulaire dans des creusets en aluminium
selon un mode opératoire identique a celui de la section 4.1.3.1. Le spectre DRIFT de chaque
résidu solide a ensuite été enregistré a température ambiante avec une résolution de 2 cm’
aprés accumulation de 100 scans. La concentration de I’échantillon analysé dans la matrice de

KBr est 2 % en masse.

Région analytique Attributions Remarques { Références
(cm™)
3600-3100 Elongation O-H Liaisons hydrogenes associées 2S5
3000-2800 Elongation C-H Carbones aliphatiques =
symétrique et asym. (CH et CH,)

1640 H;0 Eau adsorbée 20
1500-1410 Déformation C-H Carbones aliphatiques °
1415-1000 Elongation C-OX 2 massifs : R

X=HouR vibrations sym. (1415-1220)
1360 Déformation O-H et asym. (1220-1000)
990 Vibrations du squelette de Alcools secondaires 4
la liaison C-O
897 Vibrations C-C Associées au cycle pyranose Ut
du squelette aliphatique Associées aussi au degré de
cristallinité de la cellulose

Tableau 2. 3 - Attribution des bandes infrarouges de la cellulose

25 °C - Spectre de départ

Les nombreuses fonctionnalités oxygénées hydroxyles et alcoxyles presentes dans la cellulose
conférent & ce polymeére le spectre caractéristique d’un polyalcool. L’attribution des bandes
caractéristiques est donnée dans le Tableau 2. 3, et le spectre de la cellulose de départ sur la

Figure 2. 9. Les bandes dans la région 2000-2200 cm’ sont attribuées & des vibrations

79




Chapitre 2 : Praduction de solides par carbonisation de la cellulose

harmoniques (overtones) de fréquences doubles, dont 1’origine est la forte absorption du

massif 1000-1200 cm™.

Absorbance (u.a.)

Absorbance (u.a.)

25°C ‘
25 N
2 N ' I} '
157 f "
) f
A =
05" * A
0
T T 1 T I
4000 3500 3000 2500 2b00 1500 1000
Nombre d’onde (cm-1)
Figure 2. 9 : Spectre DRIFT de la cellulose de départ
170 °C
28
250 °C
.2
157
A1 i
\/
057
ol

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d’onde (cm-)

Figure 2. 10 : Spectres DRIFT des résidus solides obtenus a 170 et 250 °C
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170-250 °C

Dans cette gamme de températures, le spectre du polysaccharide traité thermiquement (Figure
2. 10) est quasiment identique a celui de la cellulose de départ. Cependant, la présence de la
bande observée & 1635 cm™ ne peut plus étre attribuée a ’eau adsorbée a ces températures
(mais plutdt a la création de liaisons C=C). De plus, on observe également la croissance d’une
bande 4 1710 cm™ (vibrations d’élongation C=0). Par contre la bande a 897 cm’
correspondant aux vibration C-C du squelette des cycles pyranoses n’est pas affectée. Ces
résultats suggérent que la dégradation de la cellulose pourrait étre initiée par un mécanisme de
déshydratation intermoléculaire ou alors par une déshydratation intramoléculaire au niveau

des terminaisons des chaines.

250-275 °C

A ces températures, le spectre de la cellulose de départ est encore globalement conserve
(Figure 2. 10). Les principales évolutions fonctionnelles sont les augmentations des bandes
situées a 1715 et 1625 cm™. Les diminutions des bandes a 897 cm™ (ouverture de certains
cycles pyranoses) et 3300-3400 cm” suggérent une transformation progressive en

anhydrocellulose.

275 °C i

27295 °C ™\

Absorbance (u.a.)

057 f" s - = Jl
o ’}‘I \‘1.,
& - *mw";ﬂ
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d’onde (cm)

Figure 2. 11 : Spectres DRIFT des résidus solides obtenus a 275, 285 et 295 °C

81



Chapitre 2 : Production de solides par carbonisation de la cellulose

A 275 °C, la diminution de Pordre structurel dans le polymere se caractérise par un aspect

lus diffus de la région analytique 1450-1000 cm’ (Figure 2. 11).
p q

275-295 °C

De profonds changements (dont I’origine est la dégradation de la cellulose) interviennent dans
le spectre du résidu solide a ces températures (Figure 2. 11) : les disparitions conjointes de la
structure fine du polysaccharide (élongation asymétrique des liaisons C-O-C a 1160 cm™,
vibrations C-O du squelette a 1125, 1060 et 1035 cm’), et des unités glucosyles (bande & 897
cm’') montrent que I’évolution des produits volatils entraine une réorganisation dans le
solide ; de plus, les diminutions sensibles des absorptions caractéristiques des vibrations
d’élongation (3600-3100 cm™') et de déformation des fonctions O-H (1370, 1335 et 1315 cm’
') montrent que le résidu subit une déshydratation accélérée a ces températures.

Par ailleurs, on observe un déplacement et une diminution des maxima des bandes
correspondant aux vibrations d’élongation (de 2904 a 2928 cm™) et de déformation (1500-
1300 cm™) des C-H aliphatiques. L’élargissement de la bande située a 1715 cm’ vers les
nombres d’onde plus élevés doit étre relié a la création de nombreuses fonctions carbonyles
(esters, acides carboxyliques, cétones, aldéhydes...)*. Enfin, le déplacement du maximum de
la bande a 1625 cm’ vers 1600 cm” suggére la transformation de liaisons C=C non

conjuguées en des liaisons éthyléniques conjuguees.

295-315°C

Les phénomeénes observés a 295 °C s’intensifient a 315 °C (Figure 2. 11 et Figure 2. 12).
L’effondrement de la structure du polymére est total. L’évolution des C-H aliphatiques se
poursuit (bandes a 2967 et 2935 cm’'). Cependant, la bande située a 1600 cm’ correspond
encore a des structures de type oléfiniques, car les bandes caractéristiques des vibrations
d’élongation et de déformation des C-H aromatiques ne peuvent étre observées. De plus, le
maximum observé a 1430 cm’ est caractéristique des vibrations de déformation des C-H

d’alcenes.

315-355°C

Les apparitions discrétes d’un triplet (901, 827, 753 cm’) et d’une bande a 3075 cm’
caractérisent la formation de structures aromatiques dans le solide a ces températures (Figure
2. 12). Cependant, le résidu est encore principalement constitué a 355 °C par des structures

aliphatiques (absorption importante a 1430 cm’). Le solide comporte par ailleurs de
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nombreuses fonctionnalités oxygénées (nouveau maximum a 1230 cm™ relatif aux vibrations
d'élongation des C-O). Les nouvelles bandes situées a 3630, 3525, 2630 et 1730 cm’!

semblent montrer la présence de nombreuses fonctions acides et phénols a ce stade de la

pyrolyse’.
315 °C
25
355 °C
2 m ' -,l“ = "3\?\:
= 450 °C 5
= | [ ~ y |
e 7 L ¥ f
o .1 ff , '
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Nombre d’onde (cm-1)
Figure 2. 12 : Spectres DRIFT des résidus solides obtenus a 315, 355 et 450 °C

355-450 °C

Le spectre du résidu subit d’importantes transformations dans les derniéres étapes du
traitement thermique (Figure 2. 12). Cependant, les faibles évolutions en masse a ces
températures montrent que les changements observés sont liés principalement a la
condensation en structures aromatiques (bandes intenses a 3075, 1595, 870, 817 et 760 cm™).
Le solide subit une profonde déshydratation caractérisée par la diminution importante de
I'absorption spécifique des groupes hydroxyles (3650-2500 cm™) et des fonctionnalités
oxygénées en général (régions analytiques 1850-1650 et 1200-1000 cm™).

L'augmentation de la teneur en carbone (aux dépens de 'oxygene) dans le solide traité a 450
°C est mise en évidence par l'inversion du rapport des intensités relatives aux bandes 1705 et
1595 cm™. Certaines structures aliphatiques sont encore bien conservées (région 2970-2730

cm’, bande a 1430 cm™). A 450 °C, le solide obtenu aprés traitement préalable a 250 °C
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pendant 3 heures et le solide carbonisé directement présentent des spectres infrarouges

identiques.

4.1.4.2. Décomposition thermique du lévoglucosane

Plusieurs auteurs ont émis I’hypothése qu’un rendement élevé en carbonisat impliquait une
décomposition secondaire des volatils lourds au contact de la zone chaude du solide =2,
D’autre part, il a également été reporté que la formation de lévoglucosane (un intermédiaire
réactionnel majeur) se faisait aux dépens de celle du produit solide’. Aucune preuve
expérimentale directe n’ayant été fournie pour clarifier la situation, nous avons choisi de
pyrolyser de faibles masses de lévoglucosane a lintérieur de tubes en verre scellés, et

d’analyser le solide obtenu a différentes températures par DRIFT (Figure 2. 13).

25°C lévoglucosane
250 °C &
275°C 4 |

257

(N}
!

Absorbance (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm')

Figure 2. 13 : Spectres DRIFT du lévoglucosane a 25, 250 et 275 °C

A des températures inférieures a 200 °C, le lévoglucosane polymérise rapidement (dextrine)
pour se transformer ensuite par réactions successives en un polysaccharide hautement réticulé
®. Le spectre obtenu aprés carbonisation a 250 °C montre certaines caractéristiques communes

avec celui de la cellulose aux mémes températures (Figure 2. 13 et Figure 2. 14).
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levoglucosane 275 °C
cellulose 285 °C

Absorbance (u.a.)
1
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Figure 2. 14 : Comparaison des spectres DRIFT des résidus solides obtenus & partir de

cellulose et de lévoglucosane

A 275 °C, les similitudes entre les spectres des deux polysaccharides sont frappantes (Figure
2. 14). La comparaison des spectres DRIFT semble montrer que le lévoglucosane est bien un
intermédiaire réactionnel majeur dans la pyrolyse de la cellulose microcristalline. Considérant
les conditions expérimentales employées, nous pensons que les réactions secondaires de
décomposition du lévoglucosane aussitot formé ont participé a 1’obtention d’un rendement

élevé en résidu solide.

4.1.4.3. Analyse qualitative des gaz émis par couplage TG-IR

Dispositif expérimental et mode opératoire

L'analyse des gaz issus de la pyrolyse est réalisée en couplant [’analyseur
thermogravimétrique avec un spectrométre infrarouge BIORAD FTS 165 (équipé d'un
détecteur MCT). Une canne chauffante assure le transfert continu des €éluats gazeux issus du
four ATG vers la cellule d'analyse infrarouge (trajet optique de 10 cm). Afin d’éviter la
recondensation des gaz non volatils a température ambiante, la canne et la cellule d'analyse
sont chauffées a 250 °C. L’existence de points froids dans le systéme ne permet cependant pas
de détecter les volatils lourds issus de la pyrolyse. Le temps de séjour des gaz dans la cellule

d'analyse est d'environ 6 secondes pour un débit de 60 ml/min d'argon. Une résolution de 4
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cm™ (16 scans) a été utilisée pendant l'acquisition continue des spectres infrarouges (toutes les
30 secondes). Pour le couplage, la carbonisation de I'échantillon de cellulose (20,2 mg) a été
réalisée dans un creuset en aluminium muni d'un couvercle percé permettant un échappement

régulier des gaz.

Discussion des résultats
Un aspect important du couplage TG-IR réside dans la possibilité d’obtenir les profils

d’évolution des gaz en fonction du temps d'analyse (et donc indirectement en fonction de la
température de traitement thermique). Dans notre cas, un chromatogramme correspondant aux
absorbances intégrées en fonction du temps €écoulé est calculé grace a un algorithme emprunté
a lalgebre linéaire, |’orthogonalisation de Gram-Schmidt®. Si le domaine de longueurs
d’onde sélectionné correspond a toutes les longueurs d’onde du moyen infrarouge (4000-700
cm’ pour le détecteur MCT utilisé), le chromatogramme obtenu représente I’évolution
gazeuse totale. A chaque point de ce chromatogramme correspond un spectre infrarouge.
Quand les coefficients d’extinction des gaz détectés sont du méme ordre de grandeur, les
tracés respectifs du Gram-Schmidt et de I'inverse de la dérivée de la perte en masse (DTG)
sont quasiment identiques : un événement thermogravimétrique particulier peut alors étre
corrélé de fagon semi-quantitative aux absorbances des spectres obtenus dans le méme
domaine de températures. Il est également possible d’obtenir le profil d’évolution d’un gaz ou
d’un type de groupe fonctionnel en sélectionnant une fenétre spécifique de longueurs d’onde.
La courbe TG obtenue pendant le couplage est donnée sur la Figure 2. 15 et le profil
d'évolution des gaz sur la Figure 2. 16. Le profil correspondant & l'eau n'a pas éte fourni, car
d'autres groupes fonctionnels absorbent aux mémes longueurs d'onde. De plus, en raison du
coefficient d'extinction intense associé au COg, il était impossible de corréler directement la
courbe dérivée du thermogramme (Figure 2. 15) au Gram-Schmidt (Figure 2. 16). Néanmoins,
I'analyse fine des résulats permet de distinguer plusieurs domaines d'évolution des gaz :

75-280 °C - émission modérée d'H,O (massifs 3750-3400 et 1900-1400 cm’') dont I'origine
est le départ de l'eau adsorbée (entre 75 et 150 °C) et la déshydratation progressive des
chaines (entre 170 et 280 °C)

290-300 °C : évolutions simultanées d'une bande vers 1740 cm’ (élongation C-O d'un
carbonyle) et d’un triplet (2897, 2865, 2800 cm’") caractéristiques de l'apparition d'un
aldéhyde dans la phase gaz ; faible émission de CO; (bande a 2350 cm’') ; émission d'eau.
300-310 °C - on observe une intensification des phénomeénes précédents, ainsi qu’une

évolution de CO (bandes a 2175 et 2100 cm™).

86



5001

400

w
o
?

Temperature (°C)

100

—‘\.._—_Q_%_\ i
N 4
4.5 \ ‘ ]
0,06 co, T
\, w] 320°C -
| = 004 ‘ |
% 0,03
1-6 go.o:- HO _
< 0017 akdéhyde
-1/'-8 0 e, P =
| 0,01 <
a0 I\ oo wm wm Bn me Re we -
- \\ Nombre d'onde (cih
\\‘___ﬁi_ =
1-12

Chapitre 2 : Production de solides par carbonisation de la cellulose

DTG (%/min)

o

0

0

1 L | FF I

: =T L L B B B B |
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Temps (min)

Figure 2. 15 : Thermogramme obtenu pendant le couplage TG-IR
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Figure 2. 16 : Profils d’évolution des gaz pendant le couplage TG-IR
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315-325 °C : ce domaine de températures correspond au premier maximum observé sur le
Gram-Schmidt (Figure 2. 16). Les quantités de CO, CO; et H,O émises doublent, alors que la
quantité d'aldéhyde reste stable.

345-355 °C : on constate une évolution dans les mécanismes de la pyrolyse. Il est dorénavant
difficile de discerner les bandes caractéristiques de H,O, CO et de l'aldéhyde, ce qui montre
que les réactions de déshydratation et de décarbonylation du solide sont quasiment
terminées'’. Par contre, I’émission importante de CO; indique que le résidu subit une perte
accélérée de son oxygeéne élémentaire, dont l'origine semble correspondre au départ de
nombreux groupes fonctionnels acides.

355-450 °C : la poursuite des réactions de décarboxylation (associée a des pertes en masse
modérées) est significative dun lent réarrangement du solide qui s’aromatise

progressivement.

4.1.4.4. Analyses complémentaires

Conditions expérimentales de carbonisation Analyses élémentaires
% C % H % O
Prétraitement de 3 heures a 250 °C puis 82,1 4,1 11,5

carbonisation a 450 °C en réacteur fermé

Prétraitement de 6 heures a 250 °C sous air puis 77 3 18

carbonisation a 450 °C sous N;

Tableau 2. 4 : Analyse élémentaire des carbonisats

Les analyses chimiques montrent que le solide obtenu a 450 °C aprés prétraitement en
réacteur fermé posséde une teneur massique en carbone importante (Tableau 2. 4 - Ligne 1).

Néanmoins, la conservation d'une partie des structures aliphatiques est mise en évidence par

un rapport H/C = 0,6.
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Figure 2. 17 : Influence de la nature du prétraitement sur les spectres DRIFT des solides

carbonisés a 450 °C

La comparaison de la teneur en oxygene élémentaire du solide et des bandes correspondant
aux fonctionnalités oxygénées observées sur le spectre DRIFT obtenu aprés traitement a
450 °C (Figure 2. 17) suggére qu'une grande partie de l'oxygene est présent sous forme d'éther
aromatique (1300-1100 cm’™), carbonyles (1705 cm’') ou bien encore sous forme de cétones
conjuguées (1300-1200 cm)*®. En comparaison, le solide prétraité sous air comporte une
large variété de fonctionnalités oxygenées observables dans son spectre DRIFT, parmi
lesquelles on peut remarquer des fonctions anhydrides (1840 et 1770 cm™), des fonctions
acides (1740 cm™), des fonctions carbonyles (1710 cm™), des fonctions éthers (1300-1100
cm™)*. Ces résultats sont confirmés par I’obtention pour cet échantillon d’une teneur massique
supérieure en oxygéne élémentaire (18 %). La diminution relative de ’hydrogeéne est
également observable sur le spectre infrarouge par les faibles intensités associées aux
vibrations des aliphatiques (2950 et 1430 cm’). Ces résultats montrent que les conditions
expérimentales de prétraitement ont une influence considérable sur les propriétés physiques

(section 4.1.4.2.), mais aussi chimiques des solides.

4.1.4.5. Mécanisme chimique proposé pour la décomposition de la cellulose

L’étude par spectrométrie infrarouge des processus de carbonisation nous a conduit a
proposer un mécanisme expliquant la formation du résidu carboné. Le schéma de la Figure 2.

18 est inspiré du mécanisme semi-intuitif propos¢ par Ross (1969) et Volher (1970
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Figure 2. 18 : Mécanisme chimique proposé pour la formation du solide carboné

(d’apres Volher et al., 1970 ; Ross, 1969)°
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4.1.5. Evolution de la porosité des carbonisats en fonction des paramétres

thermiques de pyrolyse

4.1.5.1. Resultats

Les Sger et le volume total des micropores (Dubinin) ont €té déterminés a IInstitut de
Carbochimie de Gliwice (Pologne) par volumétrie (adsorption de N a —196 °C) sur un

appareil Sorptomatic1900.

Descriptions des conditions expérimentales Spet (M*/g) V...icm,,ores(cmj/g) ;
Carbonisation en réacteur fermé a 450 °C 28 Non calculé |
Cellulose prétraitée a 250 °C pendant 3 heures en 27 0,0176
réacteur fermé (1°° étape)
Carbonisation a 450 °C en réacteur fermé (2" étape) 321 0,208
Cellulose prétraitée a 250 °C pendant 6 heures sous air 492 0,298

puis carbonisée a 450 °C sous N

Tableau 2. 5 - Evolution de la surface spécifique en fonction des conditions expérimentales de

carbonisation

L’obtention d’une isotherme de type I pour chaque échantillon montre que les solides
préparés dans nos conditions sont microporeux (les isothermes relatifs aux différents supports
préparés dans cette étude seront donnés dans le Chapitre 3)’°. Ceci explique également
pourquoi nous obtenons une relation de quasi-proportionnalité entre le volume calculé des
micropores et les valeurs de Sger. Les prétraitements réalisés a 250 °C permettent de
développer considérablement la surface spécifique des carbonisats (Tableau 2. 5 - lignes 3 et
4). L’ouverture de la porosité n’intervient que dans les derniéres étapes de la pyrolyse (Lignes
2 et 3), aprés le départ d’une grande partie des matieres volatiles. Walker Jr a proposé une
théorie (basée sur l’alignement des cristallites élémentaires de graphite en fonction de la
température) permettant d’expliquer le développement de la microporosité pendant la
carbonisation des précurseurs organiques”. Entre 400 et 600 °C, le départ d’une partie de
I’hydrogéne élémentaire ainsi que la formation importante de radicaux libres a ces
températures induisent une condensation progressive du carbonisat sous forme d’unités

aromatiques. L’empilement imparfait de ces larges unités moléculaires formées en fin de
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pyrolyse laisse dans le solide des espaces interstitiels de dimensions variables qui sont &
origine de la texture microporeuse du matériau. D’autre part, dans nos conditions de
thermolyse, la dégradation de la cellulose semble passer par une phase pseudo-plastique
(ramollissement induit par la pression exerceée par les matieres volatiles pendant leur
libération), conduisant a un solide non poreux (ligne 1). En revanche, un prétraitement
prolongé a 250 °C permettrait la formation importante de liaisons réticulées (de type éther,
peroxyde, méthyléne ou éthyléne - Figure 2. 19) conduisant a la création d’une structure
tridimensionnelle non fusible autorisant le développement de la microporosité®”*** L’effet
positif de I’air est sans doute & attribuer, d’une part, a une augmentation de la réticulation par
des ponts peroxydes et, d’autre part, a une évolution des fonctions oxygeénées vers des

fonctions thermiquement moins stables (carboxyles).

OH

OH
o
- = S O~ . -
0= { ° Ho-CH /C\;\A/O~E
i 0
------------- —_—
OH o)
ﬁﬁ’& A
" HoO O- . " Ho \ O-.
OH OH

Figure 2. 19 : Formation de liaisons réticulées par acétalysation (Back, 1967)

5. Conclusions

L'optimisation des paramétres thermiques de carbonisation de la cellulose a permis d'obtenir
un solide relativement riche en carbone (82,5 %) a des températures modérées. Un rendement
massique élevé de 33 % en carbonisat (soit 62 % de la fraction massique totale de carbone
présent initialement dans la cellulose) a été atteint pour les échantillons pyrolysés en réacteur
fermé. De plus, les prétraitements réalisés a 250 °C ont permis d'augmenter considérablement
la surface spécifique des solides obtenus en fin de pyrolyse. Les caractérisations par DRIFT

des résidus obtenus a différents stades de la pyrolyse ainsi que la réalisation d'un couplage
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TG-IR ont contribué a préciser les mécanismes de dégradation de la cellulose dans nos
conditions.

Cependant, un post-traitement oxydant de I'échantillon pyrolysé a 450 °C est nécessaire en
vue d’améliorer ses propriétés hydrophiles, et de l'utiliser par la suite comme support de
catalyseur. Dans le cas du solide prétraité sous air, la présence de nombreuses fonctionnalités
oxygénées aprés la pyrolyse nous a conduit & ne pas modifier ultérieurement I'échantillon

avant la phase d'imprégnation.
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Chapitre 3 : Oxydation contrélée des solides par un post-traitement sous air
1.  Introduction

L’objectif poursuivi dans ce chapitre est ’activation du solide carbonisé a 450 °C. Pour cela,
nous avons défini les critéres suivants: les fonctionnalités de surface créées pendant
I’oxydation doivent permettre d’améliorer les propriétés hydrophiles du solide carboné et
donc de favoriser la dispersion du catalyseur sur le support lors de P'imprégnation en phase
aqueuse ; les supports oxydés devront étre obtenus dans des conditions simples et
reproductibles.

De plus, Ioxydation des solides préparés par traitement thermique de la cellulose peut étre
utilisée comme modéle pour étudier la formation des fonctionnalités oxygénées dans le cas
général des matériaux carbonés. Ainsi, il a été montré que certains types de bois (par exemple
le chéne blanc)' ou de polyméres (I’alcool furfuryllique)® donnaient par pyrolyse des solides
carbonés de structures chimiques comparables aux carbonisats obtenus a partir de cellulose.
En outre, les phénoménes chimiques intervenant pendant un traitement thermique sous air
sont d’un grand intérét pour d’autres applications, comme par exemple la fabrication de
textiles ignifugeants’.

Dans un premier temps, nous décrivons quelques tendances générales relatives a ’oxydation
des matériaux carbonés par les principaux agents oxydants répertoriés. Ensuite, nous
discutons des avantages et inconvénients inhérents a chaque technique analytique pour la
caractérisation des fonctions oxygénées des matériaux carbonés. Dans la partie expérimentale,
sont décrits les paramétres d’oxydation utilisés pour fonctionnaliser le solide pyrolys¢ a
450 °C ainsi que les résultats obtenus pour la caractérisation des solides oxydés. Une attention
particuliére est accordée aux méthodologies utilisées pour étudier I’évolution fonctionnelle du

solide pendant I’ oxydation.

2. L’oxydation des matériaux carbonés

Les propriétés chimiques de surface et la porosité déterminent le comportement des matériaux
carbonés pour un grand nombre d’applications, comme par exemple [’adsorption de
molécules polaires (ou polarisables) 234 la dispersion des précurseurs de catalyseur sur le
support et la réduction de la phase active>>®’ 1’échange ionique et I'adsorption des métaux
lourds®’, les processus et les cinétiques de gazéiﬁcation7. Parmi les différentes fonctionnalités

comportant un hétéroatome, les fonctions oxygeénées sont reconnues généralement comme
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étant les plus influentes”'®. Ainsi, il a été montré que les propriétés électrochimiques,
catalytiques, acido-basiques et le caractere hydrophile-hydrophobe des matériaux carbonés

10,11
. De fortes

doivent étre reliés en partie 4 la présence de liaisons impliquant I'oxygene
teneurs en oxygene favorisent ’échange cationique (par le nombre important de fonctions
acides) et améliorent le caractére hydrophile du matériau, alors que I'adsorption d’anions en

phase aqueuse est plutot influencée par I'existence de propriétés basiques de surface”'”.

2.1. Les fonctions oxygénées

Il est établi que les propriétés acides des matériaux carbonés résultent de la présence d’une
grande variété de groupes oxygénés (la plupart sont acides). Par contre, la situation est moins
claire quant & la nature des sites basiques. Des structures oxygénées de type chromene et
pyrone (fonction pyrane séparée d’un nombre pair d’atomes de carbone d’une fonction
carbonyle) ont été proposées”’lo_ Cependant, d’autres auteurs attribuent ces proprietes
basiques aux électrons délocalisés situés dans les plans fondamentaux qui se comportent
comme des bases de Lewis'*!*. La description chimique actuellement admise des principales

. 7] . ;- . ; . 16,1
fonctions oxygénées acides des matériaux carbonés est donnée sur la Figure 3. 1™ o

Phenol
OH O Carbonyle

Lactone

Ox

Carboxyle

Cétene
Os

Quinone

Figure 3. 1 : Nature chimique des groupes fonctionnels

100



Chapitre 3 : Oxydation contrélée des solides par un post-traitement sous air

Par ordre d’acidité décroissante, on peut citer les fonctions carboxyles, lactones, phénols et
carbonyles'®. La formation d’un anhydride carboxylique résulte de la réaction entre deux
carboxyles proches; au voisinage de groupes hydroxyles ou carboxyles, les fonctions
carbonyles peuvent se condenser en lactones ou former des lactols; la présence d’un
hydroxyle en bordure d’un feuillet aromatique correspond a une fonction de type phénol ; les
carbonyles peuvent exister de maniére isolée ou alors sous forme de quinones; si un atome
d’oxygene est simplement substitué a un atome de carbone situé en bordure, une structure de

type éther ou xanthene sera créée'?.

2.2. L’influence de la nature du traitement oxydant sur la

Sfonctionnalisation

Les méthodes utilisées pour former des groupes oxygénés a la surface des matériaux carbonés
peuvent étre classées en deux grandes catégories : les méthodes utilisant des gaz oxydants
(0, air, O3, NO,, NO, H;0, CO») et les méthodes basées sur des réactions avec des liquides
oxydants (HNO;, H;0,, KMnO4, NaOCI, (NH4)2S,0s). La nature et la quantité des groupes
fonctionnels formés dépendent de nombreux facteurs Z3ILIT {3 surface spécifique du solide
carboné, la taille des particules, la porosité, la teneur en cendres, la température et le degre de
carbonisation du matériau... En conséquence, il est difficile de prédire le comportement
réactionnel d’un matériau particulier en présence d’un oxydant, d’autant plus que d’autres
paramétres interviennent : le débit du gaz, la température et le temps d’activation en phase
gazeuse''; la concentration, le pH, la température et le temps de contact en phase liquide®

Dans cette section, nous décrivons quelques tendances générales observées pendant les

traitements oxydants des matériaux carboneés.

2.2.1. Oxydation par des agents gazeux

L’air étant le plus courant et le plus économique des oxydants gazeux, nous traiterons donc de

ce réactif.

2.2.1.1. Chimisorption de 1’oxygene
Quand de I’oxygéne moléculaire est introduit en présence d’un solide carboné préalablement
dégazé, il se produit deux phénomenes distincts d’adsorption (physisorption et chimisorption),

dont I'importance relative dépend de la température. Pour des températures inférieures a
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- 70 °C, l'adsorption du gaz est complétement réversible’. Quand la température d’oxydation
augmente, le phénomene de chimisorption s’intensifie . les molécules d’O; se dissocient pour
réagir chimiquement avec les atomes de carbone et former des complexes oxygénés de
surface’. L oxydation est initiée sur les sites de surface les plus actifs, comme les valences
libres, les défauts et les groupes fonctionnels'’. La chimisorption débute généralement a des
températures inférieures pour les solides pyrolysés a basse température, car la proportion de
sites actifs est dans ce cas plus importante (comparée a des matériaux d’organisation
structurale élevée, comme le graphite). Il est généralement observé que la chimisorption de
’oxygéne augmente rapidement aux environs de 300 °C, ce processus étant favorisé par la
présence d’eau'’. Le phénomeéne de vieillissement observé sous air implique également une
réaction chimique irréversible des matériaux carbonés avec I’oxygene, en dépit de cinétiques
extrémement lentes a température ambiante. Les phénomenes de gazéification des solides
carbonés sont étroitement liés aux réactions des groupes oxygénés de surface avec le
dioxygeéne (ou avec d’autres gaz oxydants)’. Les mécanismes réactionnels proposés par
différents auteurs impliquent un départ de ces oxydes de surfaces sous forme de gaz légers
(CO, CO,) et une régénération des sites actifs permettant la propagation de la gazéification
aux couches internes du matériau'®'®. L’extréme réactivité des atomes de carbone avec
'oxygéne permet la création de nombreux types de groupes de surface (absence de
chimosélectivité) en variant les conditions d’activation (temps, température) et les cycles de

thermodésorption-oxydation "%

2.2.1.2. Activation par CO; et H>0O
L’activation des solides carbonés par CO; ou H;O est réalisée en général a des températures
supérieures a 700 °C (la réactivité étant plus faible que sous Oz), dans le but d’améliorer les
propriétés adsorbantes des solides carbonés (en ouvrant la porosité)'®. 1l est difficile d’utiliser
ce type d’activation pour former des complexes oxygénés, car la stabilité thermique de la
plupart des groupes fonctionnels est tres limitée a ces températures''. Le résultat de
Pactivation par CO, et H,O est la consommation de carbone dans des réactions de

gazéification'®".
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2.2.2. Oxydation en phase aqueuse

2.2.2.1. Oxydation par [’acide nitrique
Les mécanismes de réaction entre HNO; et la surface du carbone n’ont toujours pas é€té
complétement élucidés, de méme que la structure chimique des groupes oxygéneés formés®.
L’action de HNO; sur les résidus carbonés obtenus a basse température (contenant des
groupes fonctionnels) différe du cas des matériaux pyrolysés a des températures élevées (>
1000 °C) % Pendant les premiéres étapes de I'oxydation, I’agent oxydant est la solution
d’acide nitrique (HNO;3, (OH),NO", NO,", NO5’, H;0", H;0) qui, en se réduisant au contact
du carbone, forme des oxydes d’azote’. L oxydation du solide se poursuit par la réduction de
ces oxydes en N;. Le résultat de I'oxydation par HNO; est géneralement décrit par une
augmentation considérable des propriétés acides (en milieu aqueux) et hydrophiles des solides
carbonés'®. De nombreuses études ont montré que la formation de fonctions carboxyles,
phénols, lactones, quinones, et de radicaux libres, associée a la diminution du nombre de
fonctions basiques était responsable de I’acidification du matériau>'**2. Dans des conditions
expérimentales d’oxydation plus sévéres (augmentation de la température, de la
concentration, et du temps de contact), on observe une augmentation de la concentration des
groupes fonctionnels, mais également une évolution de leur caractere chimique®. Si la majeure
partie de I’azote adsorbé sur le carbone est €liminée sous forme de nitrates a des températures
modérées (200 °C), une part plus faible est incorporée dans la structure, contribuant ainsi a la
nitration du matériau’. L’oxydation par I'acide nitrique ne modifie pas seulement la structure
chimique des solides mais également ses proprietés texturales™ . Une diminution de la
surface spécifique est souvent observée parallélement a I’augmentation du nombre de groupes
fonctionnels. Les explications proposées sont la destruction des murs microporeux par
oxydation, conduisant & la formation de groupes fonctionnels terminaux, et/ou la destruction
mécanique des pores causée par la tension de surface de la solution oxydante (pour les
matériaux tendres)®. Une augmentation de la microporosité a été reportée sur des solides
possédant une forte teneur en cendres. L’origine de ce phénomeéne semble devoir étre

, . s g : 5 ; . g ., )
évidemment attribuée a la dissolution d’une partie des matieres minérales”.

2.2.2.2. Oxydation par d’autres agents
Il a été observé que ’oxydation par S40s” en présence d’H,SO4 augmente le caractére acide
des solides carbonés en solution aqueuse (de maniére comparable a HNO;) ainst que

; \ 11z . e 24
I’oxygéne élémentaire total, et diminue la teneur en azote™ .
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En comparaison, l'oxydation par le peroxyde d’hydrogeéne conduit généralement a la
formation de complexes oxygénés possédant des propriétés neutres ou faiblement acides en
solution aqueuse (phénol, éther, carbonyle, quinone...), ainsi qu’a la diminution des teneurs
en soufre et en azote®. Il a également été reporté que ce traitement oxydant n’était pas actif
sur les fonctions alcools. L’oxydation par H,O, implique différentes especes oxydantes
(H;0,, HOy, O,, OH) selon les conditions expérimentales : le pouvoir oxydant est ainsi
sensible au pH, a la température et & la présence de certains cations (comme Fe’") qui

b d , 3 o N\25
favoriseraient la présence de certains radicaux oxydants (OH)™".

2.2.3. Conclusions

Parmi les nombreux agents oxydants disponibles, I’air nous a paru comme €tant le mieux
adapté pour oxyder nos solides préparés par pyrolyse de la cellulose, pour les raisons
sutvantes
v il est possible d’obtenir par traitement thermique a basses températures des solides a
propriétés hydrophiles dans des conditions facilement reproductibles ;
v les cinétiques d’oxydation sont controlées par la température du traitement
thermique ;
v’ la formation des complexes oxygénés peut étre suivie par DRIFT in sifu en chambre
d’environnement ;
v’ par opposition a I’acide nitrique, les traitements thermiques sous air ne laissent pas

d’atomes d’azote et d’ions H" dans le substrat.

2.3. Les techniques d’étude des fonctions oxygénées

La détermination chimique des fonctions oxygénées et des fonctions chimiques en général est
difficile dans le cas des matériaux carbonés, car : il n’existe pas de formule définie et la
composition chimique n’est souvent pas uniforme ; pratiquement tous les types de
combinaisons associant les atomes d’oxygeéne aux autres éléments sont possibles;
« Phistoire » chimique des solides est en général inconnue ; ils absorbent fortement les
différents rayonnements (la caractérisation de leurs propriétés chimiques par les techniques
spectroscopiques est dans certains cas difficile). Il est cependant possible de déterminer
partiellement les propriétés chimiques des solides par différentes méthodes d’analyse, pouvant

étre classées au moins en quatre grandes catégories : les méthodes de la chimie classique ; les
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techniques permettant d’étudier les propriétés d’adsorption-désorption de sondes polaires ;
P’étude par thermodésorption de la stabilité thermique des groupes fonctionnels ; et enfin les

méthodes spectroscopiques.

2.3.1. Les techniques classiques de dosage chimique

Le protocole de Boehm permet de titrer certains groupements fonctionnels (carboxyles,
lactones, phénols et carbonyles) en fonction de leur acidité grice a une neutralisation sélective
par des bases de forces croissantes (NaHCO;, Na,CO;, NaOH et C,Hs0Na)'""? Les sites
basiques sont dosés selon le méme principe que les fonctions acides, mais cette fois avec de
I’acide chlorhydrique. En dépit de sa relative simplicité, la méthode de Boehm présente un
certain nombre de désavantages : une grande partie de I’'oxygéne présent dans le matériau ne
serait pas dosée (jusqu’a SO % parfois, et principalement les fonctions éthers) 22! Panalyse
chimique de petits échantillons n’est pas possible (< 1 g) 2. les procédures de titrage sont
longues et limitées par la diffusion des réactifs en solution a I'intérieur du réseau de pores’;
enfin, I’existence de phénomeénes de solvatation & I’état liquide ne permet pas toujours de
relier les résultats obtenus par titration acido-basique & ceux observés par les techniques
d’adsorption en phase gazeuse. En présence de fortes proportions de charges minérales, il est
préférable de doser les fonctions basiques organiques par I’acide benzoique pour éviter la
solubilisation de certains oxydes minéraux (méthode de Davini)*.

Les méthodes électrochimiques (polarographie, voltamétrie, potentiométrie) sont basées sur
les propriétés oxydo-réductrices des fonctions chimiques. La polarographie s’est montrée
efficace pour les fonctions dont les phénomenes d’oxydo-réduction sont réversibles
(quinones, hydroquinones)27. Les dosages potentiométriques permettent d’obtenir une courbe
de distribution des constantes d’acidité des solides carbonés®®. L’existence d’une distribution
en pKa montre que le caractére acide des groupements fonctionnels est plus ou moins
prononcé selon leur environnement chimique (présence de groupes voisins accepteurs ou
donneurs d’électrons).

Il est également possible de doser semi-quantativement certaines fonctions par
microcalorimétrie'>°. Ainsi, de bonnes corrélations ont été trouvées entre les enthalpies de
neutralisation des fonctions acides et basiques déterminées par calorimétrie et les résultats des
dosages fonctionnels obtenus par la méthode de Boehm®.

On peut encore citer le marquage par traceurs radioactifs et I’identification spécifique d’un

: o n B A P Y .12
groupe fonctionnel grace & une réaction sélective avec un compose organique .
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2.3.2. Les techniques d’adsorption-désorption

La mesure des isothermes d’adsorption ne peut €tre utilisée pour I'identification directe de la
nature chimique des groupes fonctionnels. Cependant, il est possible de caractériser les
solides modifiés chimiquement en étudiant les interactions entre la surface du matériau et
différents adsorbats (liquides ou gazeux). En général, Dinterprétation des isothermes
d’adsorption est donc généralement effectuée en aval, c’est-a-dire aprés avoir étudié la
structure chimique du matériau par d’autres techniques de caractérisation. Il est possible de
distinguer I'influence de deux types d’interactions €lectrostatiques selon la polarité¢ de la
sonde : en phase gazeuse, on considére que I’adsorption d’un composé organique sur la
surface d’un adsorbant dépend principalement de la composante dispersive des forces de Van
der Waals, car la surface des matériaux carbonés est majoritairement non polaire. Les sites
d’adsorption les plus énergétiques sont situés au niveau des micropores du solide. Les
paramétres influengant I’isotherme d’adsorption d’une sonde apolaire (par exemple, un
alcane) sont la surface spécifique de I’adsorbant, la texture poreuse et la distribution
énergétique des sites. En présence d’une sonde polaire (eau, alcools), des interactions
spécifiques (par liaisons hydrogénes) sont créées entre les sites polaires du support et
|’adsorbat, car les fonctionnalités oxygénées jouent dans ce cas le role de centres primaires
d’adsorption (dans le cas de I'eau)’®. Considérant ces aspects, I'analyse des isothermes
d’adsorption de I’eau et de I’azote peut étre utilisée pour caractériser les modifications
induites par différents agents oxydants sur les propriétés chimiques et structurales des solides
carbonés® . Ainsi, il a été montré que I’adsorption d’eau aux faibles pressions relatives était
favorisée par la présence de fonctions acides et basiques. L’adsorption de composés gazeux
accepteurs (dichlorométhane, chloroforme) ou donneurs d’électrons (THF, acétate d’éthyle,
diéthyléther...) permet d’évaluer le caractére respectivement acide ou basique (de Lewis) de
la surface d’un solide.

Les principales techniques utilisées dans ce cadre sont la gravimétrie et la volumétrie
(isothermes d’adsorption)™', la chromatographie gazeuse en phase inverse (caractérisation de
’hétérogénéité énergétique chimique et texturale des solides)”, la microcalorimétrie
(détermination de grandeurs thermodynamiques comme les enthalpies d’adsorption)'>?, et la

spectroscopie infrarouge (étude des interactions chimiques entre les molécules adsorbées et le

support)®.
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2.3.3. L’étude de la stabilité thermique des groupes fonctionnels

La désorption programmeée en température (TPD) utilise une approche indirecte basée sur la
stabilité thermique des groupes fonctionnels. Sous 'effet d’une augmentation progressive en
température, les fonctions oxygénées présentes dans le matériau se décomposent
successivement sous forme d’un ou plusieurs gaz (en CO, CO; ou H,O suivant la nature
chimique du groupe fonctionnel - Tableau 3. 1)*"2. L’analyse des produits gazeux émis aux
différentes températures (le plus souvent par spectrométrie de masse) permet la quantification
des fonctions oxygénées. Comme certaines fonctions oxygénées ne se décomposent pas avant
1000 °C (quinones, carbonyles), la thermodésorption est utilisée généralement dans le cas de
matériaux obtenus a des températures élevées. Cette méthode présente cependant certains
inconvénients *': les domaines d’évolution des gaz sont mal définis, car la stabilité thermique
des fonctions oxygénées dépend de la texture du matériau, de I’énergie des sites associ€s (qui
peut varier pour un méme type de groupe fonctionnel)**, et de la vitesse de montée en
température utilisée pendant la TPD. En conséquence, un recouvrement important des pics est
souvent observé dans le thermogramme. Il est alors difficile de relier les émissions de CO ou
de CO, a la décomposition thermique d’un groupe fonctionnel particulier. De plus, il n’est pas
possible d’exclure totalement I’existence de réactions secondaires gaz-solide ou gaz-gaz a des

températures élevées'®.

Groupe fonctionnel Produit de décomposition Températures de
thermique décomposition (°C)

Carboxyle CO, 200-400
Lactone CO, 200-650
Phénol CO + H;0 600-700

Carbonyle CO 600-1000

Anhydride CO, +CO 350-650

Ether CO 700

Quinone CO 700-1000

Tableau 3. 1 : Stabilité thermique des groupes fonctionnels et leurs produits de

. . 212334
décomposition
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Une alternative intéressante consiste a combiner la thermodésorption a température
programmée a l'adsorption de sondes polaires. Dans ce cas, il est possible d’étudier

sélectivement certains sites d’adsorption.

2.3.4. Les méthodes spectroscopiques

Les techniques spectroscopiques utilisées pour la caractérisation chimique des matériaux
carbonés sont principalement : les spectroscopies infrarouges (IRTF ou FTIR) et Raman, la
résonance magnétique nucléaire (RMN) du solide, la spectroscopie de photoélectrons X
(XPS) et plus marginalement la résonance paramagnétique de I’électron (RPE ou ESR), les
spectroscopies XANES (X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy)”, EXAFS, Auger et
SIMS.
2.3.4.1. La Résonance Magnétique Nucléaire

La RMN du "°C fournit des informations sur I’environnement chimique des atomes de
carbone. Cette technique peut étre considérée comme un outil analytique important pour
caractériser les événements chimiques associés a la dégradation thermique de biopolymeres.
L’interprétation des déplacements chimiques caractéristiques permet de préciser par exemple
Pévolution des fonctions oxygénées (carboxyles, phénols, esters, carbonyles...) et des
réactions de réticulation'. Une estimation de la taille des clusters aromatiques ainsi que du
rapport C aromatique/C aliphatique PEUt €galement étre réalisée’. Cependant, & des températures de
pyrolyse supérieures a 500 °C, laugmentation du nombre de radicaux libres et
’amorphisation du solide obtenu expliquent I’élargissement progressif d’une bande unique
correspondant aux larges résonances des structures aromatiques'. La RMN du Hetdu’'Pa
été employée dans le domaine de I’adsorption en phase gazeuse afin de caractériser les
phénoménes relatifs au remplissage des pores des solides carbonés par certains composes
organiques (eau et TMP)*°. Ainsi, I"apparition d’une bande voisine attribuée a la présence des
adsorbats sous leur forme « libre» (condensation capillaire) a été observée aux fortes
pressions relatives. Cependant, la pauvre diversité de «noyaux disponibles », les faibles
abondances isotopiques et la diminution du signal causé par les larges résonances des

structures aromatiques limitent 'usage de cette technique.

2.3.4.2. La Spectroscopie de Photoélectrons X
Nous décrivons ici en détail cette technique d'analyse, car nous l'avons utilisée dans plusieurs

étapes de la préparation de nos catalyseurs supportés @ dans un premier temps, pour
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caractériser l'évolution fonctionnelle du support carboné pendant le traitement oxydant |
ensuite, pour étudier les phénomeénes chimiques associés a la fois a l'imprégnation du
précurseur métallique, et a I’activation du catalyseur.

Le principe de ’XPS repose sur la mesure de I'énergie cinétique des €lectrons €mis par le
solide sous I’influence d’une irradiation monochromatique de photons X (d’énergie cinétique
définie par la source). Si les photons incidents possédent une énergie suffisante pour ioniser
les niveaux profonds K, L, M (1s; 2s et 2p ; 3s, 3p et 3d...) des atomes constituant le solide,
les électrons correspondants sont éjectés. La clé de I'identification chimique est la suivante :
en phase condensée, les électrons de cceur d’un atome particulier peuvent étre considérés dans
une premiére approche comme peu sensibles & son environnement chimique ; les énergies
cinétiques de ces électrons portent donc en conséquence la signature caractéristique des
éléments présents a la surface du solide. La distribution énergétique des €lectrons eémis par le
solide est mesurée grace a un analyseur d’énergie. En appliquant le principe de conservation

de I’énergie on obtient :
E.=hv-E +® avec:

E.: énergie cinétique des électrons émis; hv : énergie des photons incidents; E; + d
énergie de liaison de I’électron de cceur (mesurée par rapport au niveau de Fermi) corrigée de
I’effet d’écran, et de I’énergie dépensée pour franchir la barriére d’énergie potentielle.

Le spectre de photoélectrons X est habituellement exprimé en énergie de liaison, ce qui
facilite I'identification des espéces chimiques (E; = hv + @ - E.). Dans ce cas, la distribution
en énergie ne dépend plus de I'énergie de la source de photoélectrons, et les éléments peuvent
étre référencés directement & laide de tables. L’énergie de liaison relative a un atome
particulier augmente avec la charge du noyau. Afin de préciser la nature des liaisons relatives
4 un matériau donné, une analyse sélective est effectuée dans les domaines d'énergie
correspondant aux hétéroatomes impliqués dans la liaison chimique (par exemple sur les pics
Cis et Oy pour une liaison associant le carbone et l'oxygeéne). Selon le type de liaison, des
variations discrétes de E; sont alors enregistrées. Le transfert partiel de charges positives (ou
négatives) entre atomes liés provoque un déplacement de E; des niveaux profonds vers des
valeurs supérieures (ou inférieures), qui peut étre expliqué par I’augmentation (ou la
diminution) de I’attraction coulombienne entre les électrons de coeur et le noyau. L’énergie de
liaison des atomes caractérisés par un degré d’oxydation élevé sera ainsi supérieure aux

atomes de degré d’oxydation plus faibles. L’amplitude du déplacement chimique dépend de
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I’environnement chimique et peut atteindre dans certains cas 10 eV. La profondeur
d’information est de I'ordre de quelques dizaines de nanometres, ce qui fait de ’XPS une
technique d’analyse de surface. L’intensité relative des pics observés dépend de plusieurs
facteurs . la concentration de I’élément, la probabilit¢ de photoémission pour un niveau
électronique particulier (section efficace), le libre parcours moyen in€lastique A (la distance
que I’électron peut parcourir dans le solide avant que son énergie diminue dépend de son E.
initiale), la nature du matériau a traverser, et la réponse instrumentale (la sensibilité du
spectrométre est fonction de I’énergie cinétique). En dépit d'analyses réalisées sous ultra-vide,
il n'est en général pas possible d'éliminer totalement la couche de pollution (composée
principalement de carbone et d'oxygéne). Dans le cas de films plans et infiniment épais a
I'échelle du A, I'XPS est considérée comme une technique quantitative (a 30 % prés)’’. Pour
les solides divisés, des difficultés supplémentaires surviennent, par la nature "perturbée” de la
surface du matériau, avec tous les angles d'incidence et d'émergence possibles.

Dans le domaine des solides carbonés, ’XPS est utilisée habituellement pour étudier I'état
d’oxydation du carbone ou de I’oxygéne en surface apres un traitement oxydant, mais aussi
pour la caractérisation des fonctions azotées 21338 Dans ce cadre, une large variété de solides
a été étudiée : noirs de carbone, charbons actifs, carbones textiles, fibres de carbone?"#2+%7
L’XPS est également un outil puissant d’investigation pour caractériser 1’état d’oxydation
d’un catalyseur supporté®, les mécanismes d’halogénation®' et les modifications chimiques de
surface en général’®. L’analyse du pic du Ci, (et parfois de celui de 'Oys) permet de préciser
la nature des liaisons existant entre les atomes de carbone de surface et les autres €léments
(principalement 1’oxygéne et I’azote). La contribution principale a I’aire totale du C, provient
des liaisons C=C, C-C et C-H. Les énergies relatives aux différents types de liaisons carbone-
oxygéne sont en revanche légérement décalées par rapport a celles du pic principal (environ
1,5 eV par liaison simple C-O). Comme les maxima d’E; relatifs aux liaisons carbone-
oxygéne sont proches du maximum du pic principal, et que la largeur a mi-hauteur est en
général estimée entre 1 et 2 eV (pour chaque contribution du Cys et de ’Oy;), une étape de
décomposition en pics est souvent nécessaire pour la détermination du type d’interactions
carbone-oxygéne. Les limitations de I'XPS pour I'analyse de solides carbonés sont
principalement : I'état divisé du matériau, les risques de contamination (car des atomes de
carbone et d’oxygene font partie de la couche de pollution) et le recouvrement important des

pics relatifs aux interactions entre hétéroatomes.
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2.3.4.3. Les spectroscopies infrarouges et Raman

La spectroscopie Raman a été utilisée en particulier pour caractériser 1’organisation
structurale dans les cokes graphités“. Ce type de matériaux présente entre autres deux raies
centrées sur 1580 (vibration C-C dans une structure aromatique) et 1360 cm’ (défauts dans
les plans graphitiques). Le rapport des intensités des raies a permis de suivre la diminution des
défauts des plans graphitiques en fonction de la température de traitement des cokes®.

La spectroscopie infrarouge occupe une place importante dans le domaine de la
caractérisation chimique des matériaux carbonés. Des informations peuvent €tre obtenues sur
le cceur du matériau, les fonctions de surface, I’absorption minérale et électronique’. Les
techniques infrarouges utilisées exploitent les propriétés de transmission’, de réflexion
(DRIFT et RAIRS)*™', et plus rarement les propriétés thermiques (Photothermal Beam
Deflection Spectroscopy)“’45 et acoustiques (Pholoacoustic Spectroscopy)46. La qualité du
spectre IR d’un matériau carboné dépend de la technique infrarouge utilisée (la DRIFT est la
mieux adaptée), de ses propriétés physiques, et surtout de son histoire. Les obstacles majeurs
proviennent, d’une part, de I'absorption électronique intense des matériaux carbonés et
d’autre part, des phénoménes relatifs a la dispersion de la lumiere (Scattering)2. Le fond
d’absorption non spécifique (hackground) obscurcit le spectre des solides possédant un haut
degré d’aromaticité. C’est pourquoi le spectre IR d’un graphite pur est extrémement pauvre
(limité a une seule ligne de base)’. De maniére a améliorer la résolution spectrale, il est
rer finement les échantillons carhonés La difficulté de broyage dépend du
type de solide carboné et augmente dans I’ordre suivant : charbon, solide pyrolysé a basse
température, noir de carbone, charbon actif, carbure et graphite2. Les traitements d’oxydation
améliorent les propriétés de transmission des solides, grace a la création de complexes
oxygeénés de surface®. Des études portant sur I’oxydation d’une grande variété de carbones
ont été ainsi réalisées par FTIR 16,21,47,4849.50 ~ 7awadzki a éliminé une grande partie des
contraintes relatives a I’analyse de solides carbonés en €laborant un montage original
permettant I’analyse IR in sifu de films de carbone préparés a partir de cellophanez.
L’obtention de matériaux carbonés « transparents spectroscopiquement » lui a permis
d’étudier dans de bonnes conditions la nature des groupes fonctionnels créés par différents
traitements d’oxydation. De plus, la méthode des films de carbone a précisé les mécanismes

d’adsorption de sondes gazeuses, ainsi que certains processus catalytiques.
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Il est possible de répertorier les régions analytiques caractéristiques des spectres des solides

carbonés de la maniére suivante

2,16,51.

Région 3650-3100 cm™ : zone correspondant aux vibrations de valence des fonctions
alcools, phénols et de I’eau (élongation des O-H libres et associés).

Région 3100-3000 cm™ : vibrations relatives a I’élongation des C-H aromatiques.
Région 3000-2700 cm’ - vibrations de valence relatives aux groupes alkyles CH,, CHs
(élongation des C-H aliphatiques entre 3000 et 2800 cm’) ; élongation des C-H des
fonctions aldéhydes (2750-2700 cm™).

Région 1900-1630 cm’ : zone correspondant aux groupes fonctionnels oxygéenés.
élongation des carbonyles : cétones (1730 - 1660 cm’™) ; énols (1640-1540 cm’™):;
quinones (1690-1635 cm’™) ; aldéhydes (1745-1675 cm’') ; acides (1730-1680 cm’);
esters (1800-1735 cm™) ; lactones (1780-1735 cm™) ;

anhydrides (2 bandes — 1870-1820 et 1800-1750 cm™).

Région 1630-1500 cm™ : I'interprétation de la bande intense située aux environs de
1600 cm™ a longtemps été controversée. Certains auteurs ont suggéré de I’attribuer aux
vibrations de valence des C=C aromatiques ou bien encore a des vibrations d’¢longation
C=0 de fonctions carbonyles conjuguées . L’explication la plus raisonnable a été
élaborée a partir des résultats expérimentaux suivants : les solides carbonés pyrolysés a
des températures supérieures a 700 °C sont caractérisés par un spectre infrarouge plat
(transmission nulle) causé par lintense absorption électronique du large réseau
polyaromatique. Par contre, aprés oxydation, on observe systématiquement la
restauration de certaines bandes caractéristiques des solides carbonés, dont la bande a
1600 cm’'. Ainsi, les modes de vibration des liaisons C=C du réseau polyaromatique
(inactif en infrarouge) sont rendus actifs par I’asymétrie induite par la presence de
groupes fonctionnels oxygénés (réticulations par liaisons éthériques entre les domaines
polyaromatiques)"’"45 . Le mode asymétrique d’élongation des ions carboxylates et des
structures de type carboxyle-carbonate absorbent €galement dans cette région (1590-
1550 cm™).

Région 1500-1300 cm’! : vibrations de déformation des groupes alkyles; CH
aliphatiques et alicycliques (1470-1450 cm’), modes asymétrique et symétrique de
déformation des CH; (1460 et 1390-1360 cm’'), déformation C-H dans le plan (1420-
1400 cm™) ; déformation de la fonction O-H des alcools (1420-1390 cm™).
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e Région 1300-1000 cm™: zone complexe associée aux modes d’élongation de
nombreuses fonctions oxygénées ; élongation des esters COOR (1270-1150 cm™),
élongation des alcools et phénols C-OH (1200-1000 cm™), élongation asymétrique des
éthers R-O-R (1275-1070 cm™), élongation des acides, des anhydrides. .

« Région 1000-700 cm’ : absorption des vibrations de déformation hors du plan des
liaisons C-H aromatiques. Ce domaine du spectre est caractéristique des substitutions
sur les cycles benzéniques et permet d’évaluer le degré de condensation des noyaux
aromatiques. On peut diviser cette zone en cinq domaines caractérisant chacun un degré
de substitution des cycles aromatiques : 1 H isolé (900-860 cm’'), 2 H adjacents (860-
800 cm™), 3 H adjacents (810-750 cm™), 4 H adjacents (770-735 cm’), 5 H adjacents
(770-730 et 710-690 cm™).

Nous avons choisi de présenter un apergu général des caractéristiques spectrales des
matériaux carbonés. Cependant, [Iattribution des bandes d’absorption des groupes
fonctionnels peut varier selon leur environnement chimique. L’analyse infrarouge d’un
systéme donné doit étre réalisée en considérant ce paramétre. Comme les modes de vibrations
relatifs aux solides carbonés sont nombreux, on observe un recouvrement important des
bandes, en particulier dans la région correspondant aux fonctions oxygénées. Un traitement
supplémentaire d’une région du spectre (décomposition en bandes) est souvent utile pour

expliquer I’évolution fonctionnelle d’un solide carboné pendant une oxydation.

2.3.5. Conclusions

Les méthodes de détermination des groupes fonctionnels sont complémentaires. C’est
pourquoi il est souvent appréciable de corréler les résultats obtenus par plusieurs méthodes
d’analyse. Considérant les conditions expérimentales définies pour I'oxydation (sous air), la
température de pyrolyse et le choix du précurseur (cellulose), nous avons choisi de suivre
I’évolution fonctionnelle de nos solides carbonés pendant le traitement oxydant par DRIFT et
par XPS. En plus d’étre bien adaptées a ce type d’analyse, ces techniques permettent de

caractériser le matériau dans ses couches superficielles les plus réactives.
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3. Partie expérimentale : oxydation du support carboné par un

post-traitement sous air

3.1. Optimisation des cinétiques d’oxydation par ATG

Dans le cas des traitements oxydants sous air (ou a fortiori sous O,), il est nécessaire d’ajuster
les paramétres thermiques (température, temps) d’activation en tenant compte de la
température de carbonisation et de la nature chimique du solide carboné. Ainsi, les solides
carbonés caractérisés par la présence de nombreux sites potentiels d’oxydation (groupes
fonctionnels, chaines hydrocarbonées, arétes réactives) peuvent étre oxydés a température
modérée (entre 200 et 400 °C). En comparaison, les matériaux dont la structure est composee
de larges domaines d’unités structurales sont moins réactifs, et nécessitent des énergies
d’activation élevées et donc des températures supérieures (au moins 400 °C) pour initier
I’oxydation des sites aromatiques #Un autre paramétre a prendre en considération, li€ & la
vitesse d’oxydation, est la tendance que manifeste un solide particulier a la combustion (burn-
off). Dans le cas de solides carbonés peu ou moyennement organisés, la gazéification rapide
du matériau débute en général a des températures relativement basses (350 °C). De plus, la
nature chimique des fonctionnalités oxygénées obtenues apres le traitement oxydant est

également conditionnée par la température d’oxydation: d’une part, par les stabilités

*>
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roupes fonctionnels ; et d’autre part, par ’évolution possible de
certains complexes en des fonctions de nature chimique différente. Les temps d’oxydation
élevés favorisent enfin les fonctions thermodynamiquement stables.

Notre objectif a été de préciser expérimentalement par ATG la température maximale du
traitement sous air, de maniére a pouvoir préparer des solides a fonctionnalités controlées.
Dans le cas ou cette température est trop basse (par exemple 200 °C), les cinétiques
d’oxydation seront lentes et le temps nécessaire pour I’oxydation évidemment long. Si la
température définie est trop élevée (par exemple 350 °C), il sera difficile d’obtenir des solides
dans des conditions reproductibles, d’autant plus que certaines fonctions seront
thermiquement instables (les carboxyles par exemple).

Résultats

Les conditions expérimentales d’oxydation ont été les suivantes : rampe de 5 °C/min de 25 a

280 °C, palier de 6 heures & 280 °C, débit d’air de 80 ml/min. Afin de disposer de masses

suffisantes d’échantillons, nous avons réalisé par la suite les oxydations dans un four tubulaire
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en conservant les conditions expérimentales utilisées pour I’analyse thermogravimétrique. Le
montage d’oxydation est conforme a celui présenté pour la pyrolyse dans le Chapitre 2.
L’évolution de la masse du solide carbonisé a 450 °C pendant le traitement oxydant réalis¢ a

280 °C est donnée sur la Figure 3. 2.
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Figure 3. 2 : Thermogramme obtenu pendant I’oxydation du solide carboné a 280 °C sous air

Le thermogramme peut étre décrit de la maniere suivante :

La perte en masse obtenue pour des températures voisines de 100 °C est attribuée au départ de
I’eau adsorbée. A partir de 120 °C, on observe une prise en masse rapide qui atteint un
maximum aprés un palier de 30 minutes a 280 °C. L’évolution positive de la masse est
expliquée par la création de fonctions oxygénées de surface par un mécanisme en deux étapes
impliquant la chimisorption dissociative des molécules d’oxygene et la réaction des atomes
individuels avec le solide. Comme le rapport relatif entre oxygéne chimisorbé et physisorbé a
une certaine température est une variable dépendant de la température finale de carbonisation
du solide?, il est probable que les phénoménes de chimisorption débutent & des températures
inférieures a 120 °C. Par contre, 1’évolution négative de la masse observée aprés le palier de
30 minutes a 280 °C ne peut étre attribuée a une diminution du nombre de groupes
fonctionnels a la surface du matériau. Ce point sera abordé dans la partie discussion de ce

chapitre.
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3.2. Caractérisation chimique des mécanismes d’oxydation

3.2.1. Obtention des échantillons

Afin d’étudier I’évolution fonctionnelle du solide pendant I’oxydation, nous avons interrompu
le traitement thermique réalisé sous air dans le four tubulaire en différents points

caractéristiques du thermogramme ATG (Figure 3. 3).
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Figure 3. 3 : Oxydation du solide au four tubulaire : échantillons étudiés

Ainsi, 4 échantillons ont été obtenus pendant la montée en température (200, 250, 265 et 280
°C), et 3 échantillons pendant I’isotherme a 280 °C (aprés 30 minutes, 3 heures et 6 heures).
Les pertes en eau adsorbée et I’évolution en masse totale (corrigée de ’eau adsorbée) sont
données pour chaque échantillon dans le Tableau 3. 2. La comparaison des résultats de la
Figure 3. 2 et du Tableau 3. 2 montre que les conditions de préparation des échantillons
oxydés sont reproductibles, car les évolutions en masse obtenues respectivement par ATG et
au four tubulaire suivent des profils similaires (la principale différence étant causée par I’eau

adsorbée).
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Conditions d’oxydation Perte en eau adsorbée Evolution en masse totale
(% massique) (%)
Pas d’oxydation (CARB) -1,4 -
200 °C -1,34 0,75
250°C -1,44 2,94
265 °C -1,49 3,78
280 °C -1,33 4,95
280 °C apres 30 minutes (OX30) -1,2 6,4
280 °C apres 3 heures -1,57 426
280 °C apres 6 heures (OX6H) -0,87 1,8

Tableau 3. 2 : Evolution en masse des échantillons pendant le traitement oxydant

3.2.2. Caractérisation par DRIFT de I’évolution fonctionnelle pendant

I’ oxydation

Les spectres DRIFT correspondant & chaque étape du traitement oxydant ont été enregistrés
tout d’abord ex situ. Une étude particuliere a été réalisée dans la région analytique
correspondant aux modes de vibration des fonctions oxygénées. Ensuite, les expériences ont
été répétées en oxydant le solide in situ dans une chambre d’environnement, dans une matrice
de KBr. Nous avons procédé de la sorte, car certaines études ont montré que les halogénures
alcalins possédent un effet électronique pouvant perturber certaines vibrations relatives aux
matériaux carbonés (suite a I’incorporation progressive du composé ionique dans la structure
du solide pendant le traitement thermique) et ceci, particulierement pour les fonctions de type
c-0”.
3.2.2.1. Analyses ex situ

Les analyses DRIFT ont été réalisées dans les conditions expérimentales suivantes : résolution

de 2 cm’™!, 100 scans ; concentration massique du solide carboné de 2 % dans KBr™*.

25-200 °C
La chimisorption de I’oxygéne a basse température (gain en masse de 0,75 %) est mise en
évidence par de faibles évolutions dans le spectre infrarouge correspondant a I’échantilion

traité a 200 °C : augmentation des intensités relatives aux régions 3600-3100 cm’' (vibrations
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d’élongation des O-H) et 1300-900 cm’ (élongation des liaisons C-O des alcools, esters,
éthers...). L’élargissement de la bande 1595 cm’ semble montrer I’apparition de fonctions de
natures chimiques différentes. Les évolutions simultanées des bandes 1705 cm’
(¢élargissement vers les nombres d’onde plus €éleves) et 2966, 2920, 2864 cm” (diminution des
—CH aliphatiques) suggérent que les fonctions carbonyles résiduelles apres la pyrolyse sont

associées dans le solide & des structures aliphatiques.

200-250 °C

Dans cette gamme de températures, les évolutions fonctionnelles sont importantes
(Figure 3. 4). L’initiation des réactions d’oxydation sur certains sites aromatiques est mise en
évidence par les déplacements vers les nombres d’onde supérieurs des bandes situées a 3052
cm’' (élongation des C-H aromatiques), 874 et 812 cm’' (déformation hors du plan des C-H
aromatiques). Paralléelement, on observe I’apparition de bandes d’absorption caractéristiques
de certaines fonctions oxygénées : ’augmentation du massif 3600-2500 cm’ et la présence
d’une bande a4 1715 cm’ montrent la formation de groupes carboxyles; I’évolution
simultanée de deux bandes a 1840 et 1770 cm’ (correspondant respectivement aux modes de
vibrations symétriques et asymétriques d’élongation des liaisons C-O), la création de
structures anhydrides %; la bande 1668 cm’' doit étre probablement attribuée a la présence de

. 2,16,45
quinones .

250-280 °C

Les évolutions fonctionnelles observées précédemment se poursuivent doucement
(Figure 3. 4). L’apparition d’un second maximum a 1195 cm’ semble liée a I’absorption
croissante des fonctions oxygénées dans la région 1850-1600 cm’. L’intensité stable de la
bande & 1430 cm™ & ces températures montre que 'absorption dans cette région ne doit pas
étre uniquement attribuée aux vibrations de déformation des C-H aliphatiques, mais sans
doute aussi aux vibrations de déformation des liaisons O-H dans les groupes carboxyles.
Cependant, il est difficile d’interpréter directement les variations d’intensité dans la région
3600-2400 cm™ en raison de I’absorption importante des liaisons hydrogenes (formées par

a 5 7 . .y ;g 45
interaction de I’eau adsorbée avec les fonctionnalités oxygénées) .
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Figure 3. 4 : Evolution des spectres DRIFT pendant I’oxydation
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Isotherme a 280 °C

L’oxydation du solide s’intensifie pendant les 30 premieres minutes du palier a 280 °C,
principalement au niveau des sites aromatiques (Figure 3. 4). Les évolutions simultanées des
bandes 1843, 1776, 1126 et 903 cm’ semblent montrer une formation importante de
structures anhydrides cycliques (cycles a 5 ou 6 atomes) dans le solide’. La présence d’une
bande supplémentaire a 737 cm’ suggere que ces structures sont de nature insaturée’’. Le
déplacement du maximum d’absorption de 1707 a 1721 cm™ est expliqué par la création de
nouveaux groupes fonctionnels. En raison du recouvrement important des bandes dans la
région 1850-1650 cm’', la présence de fonctions oxygénées de nature chimique différente
(lactones ou phénols) ne peut cependant étre écartée’ .

L’évolution négative de la masse observée a la fin de I'isotherme a 280 °C ne peut étre
corrélée avec une diminution des bandes relatives aux fonctions oxygénées dans le spectre
infrarouge. Au contraire, on observe une augmentation considérable des intensités
correspondant aux structures anhydrides. Simultanément, les derniéres étapes du traitement
oxydant montrent une diminution de la bande a 1600 cm’ et une évolution considérable des
C-H aromatiques (déplacement de la bande & 3058 cm’ vers 3084 cm). Ces résultats
suggérent que les mécanismes de formation des fonctionnalités oxygénées impliquent une
attaque oxydante au niveau des arétes réactives des plans aromatiques. A la fin de I'isotherme,
la destruction totale des structures aliphatiques est mise en évidence par la disparition des
absorptions caractéristiques entre 3000 et 2850 cm’. L’élargissement de la bande a 1597 cm’!
ainsi que la présence d’une bande a 1430 cm’ semble montrer I'existence de structures

ioniques (carbonates et carboxylates) dans le solide™".

3.2.2.2. Etude des fonctionnalités oxygénées par décomposition des spectres
DRIFT dans la région 1900-1520 cm’!
Les liaisons carbone-oxygéne absorbent principalement en deux domaines distincts du moyen
infrarouge : la région 1900-1500 cm’ (vibrations d’élongation des C=0) et la région 1400-
1000 cm™ (vibrations d’élongation des C-O). Dans la région 1400-1000 cm’’, le recouvrement
trés important des bandes empéche la détermination des composantes individuelles par
décomposition du spectre; aussi, il est préférable de suivre I’évolution des fonctions
oxygénées dans le domaine (1900-1500 cm’'), car la résolution des bandes infrarouges est
meilleure.
La procédure analytique utilisée pour étudier I'évolution fonctionnelle aux différentes €tapes

du traitement oxydant est la suivante : la zone 1900-1520 cm’! est extraite du spectre global
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(converti en unités Kubelka-Munk), puis soumise a une correction de ligne de base (laquelle
sera répétée pour chaque échantillon en utilisant des points identiques). Afin de pouvoir
comparer [’évolution fonctionnelle des solides pendant 1’oxydation, les spectres
correspondant a chacun des échantillons ont été normalisés (en hauteur) par rapport a la bande
située 4 1600 cm™. Ce choix se justifie par le fait que les vibrations de valence (actives en IR)
des cycles aromatiques sont situées au niveau des sites les plus réactifs pour I’oxydation
(défauts, hétéroatomes, ponts aliphatiques), et donc que ces paramétres sont liés. De plus,
I’évolution de la masse pendant le traitement sous air reste modérée, a part pour le dernier
échantillon (280°C 6 heures), ce qui nous a conduit a ne pas Iinclure dans cette étude.
L’obtention de la dérivée seconde du signal relative a chaque fenétre d’analyse permet
d’estimer le nombre et la position des bandes correspondant aux contributions des différentes
vibrations’*, La simulation a été réalisée en modélisant les composantes individuelles dans
Penveloppe par un mélange de fonctions gaussiennes et lorentziennes. Nous avons choisi
d’utiliser des degrés de liberté relativement larges pour les estimations initiales (position,
largeur & mi-hauteur) nécessaires au programme de décomposition de spectres (curve-fitting),
car la position en nombre d’onde d’un groupe fonctionnel peut varier suivant son

environnement chimique.
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Figure 3. 5 : Décomposition de spectre dans la région analytique correspondant aux fonctions

oxygénées (An : anhydrides ; Ca : carboxyles ; Q : quinones ; N : bandes normalisées)
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De plus, il est évidemment impossible dans le cas des matériaux carbonés de déterminer la
nature exacte de tous les groupes fonctionnels appartenant a une méme famille chimique (par
exemple de distinguer les fonctions carboxyliques conjuguées ou chélatées des groupes acides
aliphatiques...)’'. Notre objectif étant de préciser les mécanismes généraux intervenant au
cours du traitement oxydant, la modélisation a été réalisée en considérant uniquement une
seule bande par famille de groupes fonctionnels. Un exemple de modélisation est donné pour

I’échantillon oxydé a 280 °C sur la Figure 3. 5.

Résultats

L’évolution des aires obtenues aprés la modélisation est donnée dans le Tableau 3. 3. Les
spectres sont reportés sur la Figure 3. 6. L’étude semi-quantitative réalisée sur les échantillons
oxydés nous conduit a distinguer différents domaines d’évolutions fonctionnelles suivant la
température :

- Pendant les premiéres étapes du traitement sous air (200-280 °C), de nombreuses fonctions
acides et quinones (dans une moindre mesure) sont créées dans le solide. La formation des
groupes carboxyles est confirmée par la présence d’une large bande entre 2700 et 2500 cm’
(vibrations d’élongation des O-H liés par liaisons hydrogenes). Le déplacement progressif du
maximum d’absorption de 1707 a 1745 cm’ dans cet intervalle de températures peut étre
expliqué par deux phénomeénes distincts : d’une part, par une évolution de la nature chimique
des fonctions carboxyles ; et d’autre part, par la présence probable de fonctions acides de

structure chimique proche, comme les lactones insaturées (doublet a 1760 et 1720 em™H)¥.

Conditions Bande 1660 cm’ Anhydrides Autres fonctions
d’oxydation oxygénées
200 °C 6,85 1,05 4,43
250 °C 6,92 2,05 5,61
265 °C 6,31 3 6,89
280 °C 6,48 431 8,64
280 °C apres 30 minutes 7,24 6,67 11,5
280 °C apres 3 heures 7,09 9,3 9,95

Tableau 3. 3 : Etude semi-quantitative de I’évolution fonctionnelle du solide

pendant I’oxydation
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1 5.280°C 2.200°C
14 L
6.280 °C 40 min ) / ——
A27 e
6 5 :

Unités Kubelka-Munk
&

1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 15650

Nombre d’onde (cm-)

Figure 3. 6 : Spectres DRIFT des solides oxydés dans la région 1900-1520 cm™

- Le début de P'isotherme a 280 °C montre que ’oxydation du solide se poursuit par
P’intermédiaire de mécanismes réactionnels différents. Les aires correspondant aux structures
anhydrides continuent d’augmenter (Tableau 3. 3), alors que I’évolution des autres fonctions

oxygénées semble atteindre un maximum en méme temps que le gain en masse.

a) COOH
+ Hzo

[RE—
—~—————————

COOH

)
)
b)
COOH 0

Figure 3. 7 : Mécanismes chimiques relatifs a I’oxydation du solide carboné : a) Formation

des structures anhydrides cycliques a 5 atomes. b) Formation des K2 lactones insaturées’
(Zawadzki, 1988)
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Ces résultats suggérent la condensation progressive (par déshydratation) de groupes
carboxyles voisins en structures anhydrides, de stabilité thermique supérieure’. Tl est possible
d’interpréter la nature chimique des fonctions anhydrides a ’aide des positions observées
pour les vibrations symétriques et antisymétriques de la liaison C=0, ainsi que par le
déplacement chimique entre les deux bandes caractéristiques’’. Dans notre cas, le doublet
observé a 1845 (vibration symétrique) et 1778 cm’ (vibration anti-symétrique) est attribué a
des structures cycliques insaturées composées de 5 atomes.

Certains mécanismes intervenant pendant I’oxydation du solide carboné sont présentés sur la

Figure 3. 7.

3.2.2.3. Oxydation in situ en chambre d’environnement

Le schéma de principe de la chambre d’environnement (de chez Graseby Specac) est donné

sur la Figure 3. 8.

Rayonnement IR apreés interaction
avec I'échantillon

Fenétre en ZnSe ~——

Rayonnement infrarouge
incident

Echantillon

ST TI I
Systéme de = ; — Thermocouple
refroidissement : — — | —
pareas // / chauffante
A/ 2
Contréleur de
& température
Entrée et sortie
des gaz

Figure 3. 8 - Schéma de principe de la chambre d’environnement

Le dispositif expérimental a été élaboré de fagon a permettre I’insertion de la chambre dans
I’accessoire optique DRIFT (The Selector). Le systeme permet I’étude d’échantillons en

réflexion diffuse jusqu’a 500 °C (le dispositif de chauffage €lectrique est placé sous la
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coupelle d’analyse) sous des pressions allant du vide a 3,5 MPa. Le contrdleur externe de
température permet d’utiliser des vitesses de montée en température entre 0,05 et 30 °C/min
Le refroidissement de I’échantillon est assuré par un systéme de circulation d’eau dans les
parois de la chambre. Une fenétre en séléniure de zinc (ZnSe) permet un bon compromis entre
transmission en infrarouge moyen et résistance mécanique. Un gaz a pression et debit
controlés balaie la chambre d’analyse et donne ainsi la possibilit¢ de travailler dans des
atmospheres réactives ou inertes.

Nous avons utilisé les conditions expérimentales suivantes pour I’oxydation du résidu solide :

- vitesse de montée en température de 5 °C/min (de 25 a 280 °C) puis isotherme de 6 heures a
280 °C ; débit d’air de 80 ml/min ; Py, .

- Résolution de 2 cm™ ; 100 scans ; concentration massique du solide carboné de 5 % dans
KBr. L’acquisition des spectres a été effectuée toutes les 3 minutes (soit tous les 15 °C
pendant la montée en température) pendant le traitement thermique. De maniere a limiter les
effets liés a la variation des coefficients d’absorption avec la température, les spectres de
référence (KBr seul) ont été également enregistrés dans les conditions expérimentales du
traitement oxydant. Les spectres finaux sont obtenus en rapportant le spectre singfle-beam de

I’échantillon a celui de la référence enregistrée a une température identique.

2oUBqIOSAY

2000 1800 1800 1400 1200 1000 BOD
Nombre d’onde (cm)

Figure 3. 9 : Spectres obtenus pendant I’oxydation in situ en chambre d’environnement.

Région 2000-700 cm™

125



Chapitre 3 : Oxydation contrélée des solides par un post-traitement sous air

Absorbance
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Figure 3. 10 : Spectres obtenus pendant I’oxydation in sitit en chambre d’environnement.

Région 4000-2500 cm™

L’évolution des spectres infrarouges pendant le traitement oxydant est donnée sur la
Figure 3. 9 et la Figure 3. 10. L’étude réalisée en chambre d’environnement confirme
globalement les résultats obtenus par les analyses ex sifu. Le faible décalage temporel observeé
dans I’évolution fonctionnelle du solide pendant I'isotherme a 280 °C semble provenir soit

d’un effet catalytique de la matrice de KBr, soit du systéme expérimental utilisé.

Dans le cas des analyses in situ, ’acquisition des spectres infrarouges n’est pas affectée par la
variation des propriétés physiques (densité, granulométrie) relatives a la préparation de
nouveaux échantillons. En conséquence, il est possible d’interpréter les variations d’intensite
des bandes pendant I’oxydation avec une confiance plus grande. De nouvelles méthodologies
analytiques peuvent alors étre appliquées. Par exemple, le calcul des spectres de différence
permet de préciser I’évolution fonctionnelle d’un solide entre deux températures voisines.
Dans notre cas, la soustraction de spectres a été appliquée a I’élucidation des mécanismes
réactionnels correspondant aux différentes étapes de l’oxydation du solide. Les spectres
obtenus par différence sont donnés sur la Figure 3. 11. Les profils obtenus dans la région
1500-2000 cm™ montrent que la nature chimique des fonctionnalités oxygénées formées

pendant 1’oxydation évolue au cours du traitement thermique (Figure 3. 1la). Pendant la
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montée en température, I’absorption dans la région 1750-1850 cm’  augmente
proportionnellement plus rapidement que dans la région 1680-1750 cm’, ce qui semble

confirmer Dexistence d’un mécanisme de déshydratation des fonctions carboxyles en

fonctions anhydrides par déshydratation.

a Spectres de différence (D)

/ \ -
\ D, =S210:c =S¢

D. =S s50°c50 mn = S 280°c

Absorbance

Dy = S 280°can =S 280°c 50 min

1800 1800 1700 1600
Nombre d’onde (cm-1)

.02

017 1\

Absorbance
Absorbance

-.017

-.027

-.01 T T T T T T
1300 1200 1100 1000 900 800

Nombre d'onde (cm-1)

T I T T T ! T

3100 3000 2900 2800 2700
Nombre d’onde (cm-')

Figure 3. 11 : Evolution fonctionnelle pendant I’oxydation. Spectres de différences

a) Vibrations d’élongation des C=0 (2000-1500 cm™). b) Vibrations d’élongation des C-H
aliphatiques (3100-2700 cm™). ¢) Vibrations de déformation hors du plan des C-H
aromatiques et d’élongation des C-O (1350-700 cm’')
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A 280 °C, on observe une inversion progressive des intensités des bandes anhydrides 1845 et
1780 cm’, ainsi qu’un élargissement du contour de la bande a 1845 cm’” vers les nombres
d’onde supérieurs (1856 cm™ aprés 6 heures a 280 °C). L’inversion des intensités relatives
aux deux bandes C=0 des anhydrides semble devoir étre attribuée a un mécanisme
d’ouverture des structures cycliques, conduisant a la formation de chaines anhydrides
ouvertes’'. La diminution des bandes correspondant aux vibrations des C-H aliphatiques et
aromatiques est observable tout le long du traitement oxydant (Figure 3. 11 b et c). La
destruction accélérée des structures aliphatiques semble devoir étre partiellement responsable

de I’évolution négative de la masse observée en fin d’oxydation.

3.2.2.4. Echange ionique par NaOH
L’échange ionique par les bases est une analyse complémentaire qui peut étre utilisée pour
différencier les fonctions oxygénées selon leur caractére acido-basique en solution®'?. Dans
notre cas, le solide oxydé 6 heures a 280 °C sous air a été mis en contact pendant 12 heures
avec une solution de NaOH (0,1 mol/l). L’échantillon a ensuite €té placé dans une étuve a 130
°C pendant 3 heures. Un blanc a été préparé dans les mémes conditions en remplagant la

soude par de I’eau distillée.

g5, Hydrolyse par NaOH
Hydrolyse par H,O LY X

2 - B /.J—-..‘\\ |I "_" L "
’("; ;d ) :‘b‘l { \ \ 5
3 . 1 5_ ;1 =, ; , :| 1 ,
P | - \-.3 .‘
2 ™ N -
ac .17 { NS "‘ %
8
= ) |
3 051 | \ ‘
< / |

ook g S A

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d’onde (cm)

Figure 3. 12 : Spectres DRIFT obtenus avant et apres échange ionique par NaOH

Les spectres DRIFT relatifs a ces deux échantillons sont donnés sur la Figure 3. 12. La

présence de deux bandes intenses a 1577 et 1384 cm” (correspondant respectivement aux
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vibrations d’élongation asymétriques et symétriques des C-O dans COONa")’! dans
I’échantillon traité avec NaOH montre que les fonctions anhydrides et lactones ont été
hydrolysées par la soude (disparition des bandes 1840, 1770, 1730, 906 et 737 cm™).
L’immersion du solide oxydé dans l'eau distillée entraine I’hydrolyse des fonctions
anhydrides et lactones en fonctions carboxyles. Ce phénomene €tant réversible, les fonctions

anhydrides sont en partie restaurées apres le séchage du solide a I'étuve.

3.2.3. Caractérisation des solides oxydés par XPS

L’évolution fonctionnelle dans les couches superficielles des solides a été caractérisée par
XPS & différents stades de I’oxydation. Cette étude a permis d’obtenir les informations
suivantes :
v Pévolution de la proportion d’oxygéne élémentaire en surface pendant I’oxydation
par le calcul des rapports O/C ;
v’ la nature chimique des fonctions de surface par I’analyse des contributions oxygénées
au pic principal du Cis.
Les 8 échantillons analysés sont les mémes que ceux préparés au four tubulaire. Les analyses
ont été effectuées sur un appareil Riber Mac 2. Les spectres ont €té enregistrés en utilisant un
rayonnement 300 W Al Ka (1486,6 eV). La pression dans la chambre d’analyse était de
I’ordre de 10 Pa.

3.2.3.1. Evolution du rapport O/C pendant I'oxydation

Les rapports O/C correspondant & chaque échantillon ont ¢été obtenus en mesurant les aires
respectives des pics du Cy, et de 'Oy, (5 scans, largeur a mi-hauteur = 1,1 eV sur Agzdsn).
Aucune calibration des aires mesurées n’a été effectuée a I'aide des facteurs de sensibilité
relative (facteurs de Scoffield relatifs au carbone et a I’oxygéne) 37 car les propriétés physico-
chimiques inhérentes aux matériaux carbonés rendent I’analyse quantitative extrémement
incertaine dans notre cas. Ceci explique pourquoi les variations du rapport O/C pendant
I’oxydation ne doivent étre interprétées qu’en termes d’évolution relative.

Les résultats donnés dans le Tableau 3. 4 montrent une augmentation continue du rapport o/C
pendant le traitement oxydant. En comparaison avec le solide non oxydé (ligne 1),
I’échantillon obtenu en fin d’oxydation (ligne 8) contient proportionnellement 3 fois plus

d’oxygene dans ses couches superficielles. L’évolution observée pour le rapport O/C montre
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que des fonctionnalités oxygénées sont créées a la surface du solide pendant le traitement sous

air.

Conditions d’oxydation Rapport O/C
Pas d’oxydation 0,34
200 °C 0,42
250 °C 0,48
265 °C 0,57
280 °C 0,62
280 °C apres 30 minutes 0,8
280 °C apres 3 heures 0,91
1,04

280 °C apres 6 heures

Tableau 3. 4 : Evolution du rapport O/C par XPS pendant I’oxydation

3.2.3.2. Analyses des spectres du C s obtenus a différents stades d’oxydation

pics satellites
(transition 7-n* dans les cycles

aromatiques)

Type de liaison (Cys) Position en E; du maximum Références
du pic (eV)
Carbures 282,6-282,9 &=
Ceraphitique 284,5-284.6 7339
Catiphatique 284,6-285,3 7339
C-O phénol, alcool, éther, hydroxyle 286.0 133439
C-O0 alcool, éther 286,3-287,0 23,3439
C=0 carbonyle, quinone 287,3-288,1 133439
0-C=0 carboxyle, ester, lactone, anhydride 288,4-290 LA
Contamination (CO, CO,, CO;™ adsorbés) 291,0 2.9
291,2-292,1 e

Tableau 3. 5 : Energies de liaison des composantes du pic du Cis
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Les références bibliographiques relatives aux énergies de liaisons (Ei) du Cys et de 1’05 sont

données dans le Tableau 3. 5 et le Tableau 3. 6.

Type de liaison (Oys) Position en E; du maximum Références
du pic (eV)
C=0 quinone, carbonyle 530,4-530,8 23,33
531,1
C-OH/C-0-C 532,4-533,1 S
éther, phénol, lactone, anhydride 532,3
lactone, anhydride 5333 =
carboxyle 5342 &
O ou H,0 chimisorbés 534,8-535,9 =

Tableau 3. 6 : Energies de liaison des composantes du pic de I'Oys

De maniére & mesurer précisément les déplacements chimiques correspondant aux différents
états d’oxydation du carbone, les spectres du Ci; ont été enregistrés une seconde fois apres
accumulation de 20 scans (largeur & mi-hauteur = 1 eV sur Agsas). Une correction de ligne
de base sigmo‘idale37 (Shirley) a été appliquée a chaque spectre avant I’exploitation des
résultats de facon a compenser I’asymétrie des pics causée par la diffusion inélastique des
photoélectrons. Afin de pouvoir comparer les échantillons, les spectres du C;s obtenus pour
chacun des solides oxydés ont été normalisés en intensité¢ par rapport a la contribution
principale du pic (liaisons de type C=C, C-H et C-C).

L’évolution des spectres pendant I’oxydation est donnée sur la Figure 3. 13. La principale
information fournie par I’analyse des pics du Cjs est |’augmentation continue d’un pic
secondaire situé a environ 4,5 eV du pic principal. L’augmentation progressive des
contributions oxygénées au pic du Cj, est en accord avec I’évolution continue observée pour
le rapport O/C. De plus, ce déplacement chimique de 4,5 eV correspond dans les tables XPS a
la formation de liaisons de type O-C=0, ce qui confirme les résultats obtenus par DRIFT. Il
n’est cependant pas possible de distinguer dans le cas du C;s les contributions spécifiques aux
structures anhydrides, carboxyles et lactones, car leurs énergies de liaisons caractéristiques
sont trés proches (Tableau 3. 5). Les épaulements observés pour certains spectres sur le coté
droit du pic principal sont vraisemblablement causés par une déviation du spectrometre, ou

encore par une évolution de la structure du carbone pendant I’ oxydation.

131




Chapitre 3 : Oxydation contrdlée des solides par un post-traitement sous air
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Figure 3. 13 : Evolution des spectres du C,s pendant l'oxydation

3.3. Discussion

Les résultats obtenus par XPS, analyse élémentaire et ATG sont récapitulés dans le

Tableau 3. 7.
Conditions Analyse élémentaire Evolution totale Rapport O/C
d’oxydation en masse (%) (XPS)
% C % H % O

Pas d’oxydation 82,1 41 11,5 - 0,34

200 °C - - = 0,75 0,41

250 °C - - - 2,94 0,48

265 °C b e 3,78 0,57

280 °C - . = 4,95 0,62

280 °C apreés 30 min 70,7 2,6 26,2 6,4 0,8

280 °C aprés 3 h 4,26 0,91

280 °C aprés 6 h 65 2,2 32,6 1,8 1,04

Tableau 3. 7 : Comparaison des résultats obtenus respectivement par XPS, analyse

¢lémentaire et par les bilans matiére
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L’augmentation des différents rapports O/C dans les premicres étapes de I’oxydation
(jusqu’au début de I’isotherme a 280 °C) montre que de nombreuses fonctions oxygenées sont
créées dans le solide, en accord avec le gain en masse observé par ATG (lignes 1 a 6).
Toutefois, aprés 30 minutes a 280 °C, le rapport O/C et la quantité d’oxygéne €élémentaire
continuent d’augmenter, alors que la masse de solide diminue progressivement (lignes 6 a 8).
Ces résultats ne sont pas contradictoires. Nous expliquons les évolutions observées pendant
I’oxydation de la maniére suivante. La réactivité des atomes de carbones en bordure des unités
polyaromatiques est nettement supérieure a celle des atomes appartenant aux plans
fondamentaux. En conséquence, les fonctions oxygénées sont formées préférentiellement
pendant le traitement thermique au niveau de ces arétes réactives. De plus, par un effet
attracteur d’électrons, les groupes fonctionnels substitués diminuent la densité €électronique
des cycles, ce qui favorise I’attaque nucléophile des sites voisins par 'oxygene gazeux. La
chimisorption d’un atome d’oxygéne entraine alors la fragilisation particuliére de certaines
liaisons C-C, et finalement la gazéification des sites primaires d’oxydation'®. Les processus se
poursuivent ensuite par la régénération des sites réactifs pour I'oxydation et la création de
nouvelles fonctionnalités oxygénées... Le bilan matiére peut étre résumé ainsi: la
consommation de carbone est responsable de la diminution de la masse ; la formation de
nouvelles fonctions de surface entraine une augmentation relative de la quantité d’oxygene

¢élémentaire dans le solide.

CO, (*1)

Profils d'évolution des gaz (u.a.)

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temps d'oxydation (min)
Figure 3. 14 : Profils d’évolution des gaz pendant I’oxydation
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Les processus de gazéification ont été mis en évidence par un couplage TG-IR réalisé pendant
le traitement oxydant (Figure 3. 14). Les résultats obtenus montrent qu'une émission de CO et
de CO; accompagne la création des fonctions oxygénées pendant toute la durée de
I’oxydation. De 260 °C jusqu’aux premiéres minutes de ['isotherme a 280 °C, I’évolution
gazeuse est maximale. Ceci montre que la réactivité du solide vis-a-vis de I’oxygene est
particuliérement importante dans ce domaine thermique (qui correspond également au
maximum du gain en masse). Aprés 15 minutes a 280 °C, les émissions de CO et CO;
diminuent rapidement puis semblent se stabiliser. Nous expliquons ces résultats ainsi :
pendant le traitement oxydant, Iincorporation d’une quantité importante d oxygene
élémentaire entraine une réorganisation progressive de la structure du solide ; la diffusion du
gaz dans le matériau est donc graduellement limitée par le blocage et/ou la destruction de
certains mICTOPOTES, conduisant a I’inaccessibilité de certains sites
d’oxydation/gazéiﬁcationl1. En raison de la conversion partielle de CO en CO; par réaction
avec I'oxygéne de I’air, la proportion de CO dans I’émission gazeuse totale se retrouve sous
estimée. Cependant, la similitude des profils mesurés pour les deux gaz semble montrer que
les processus de gazéification suivent un mécanisme identique tout le long du traitement
oxydant. Les évolutions de la masse et du rapport O/C a la fin du traitement oxydant peuvent
étre également interprétées par la destruction des substituants aliphatiques (observée par
DRIFT).

Les résultats des analyses DRIFT et XPS sont comparés sur la Figure 3. 15. Pour cela, nous
avons choisi de représenter pour chaque échantillon Iaire totale de la région 1900-1520 cm’,
ainsi que le rapport O/C en fonction du temps d’oxydation. Les échelles des axes ont été
adaptées pour obtenir des évolutions proportionnellement comparables. Les courbes obtenues
avec les deux techniques d’analyse présentent des profils similaires. Indirectement, les
résultats obtenus posent donc la question de la profondeur d’information relative a I'analyse
de solides par DRIFT. Certains auteurs suggerent que I’épaisseur d’échantillon analysée en
spectroscopie de réflexion diffuse est du méme ordre de grandeur que les longueurs d’onde du
moyen infrarouge (quelques microns)’®, alors que la profondeur d’information en XPS est
d’une dizaine de nanométres’’. Cependant, il est plus facile dans notre cas d’observer les
fonctionnalités oxygénées de surface sur les spectres DRIFT. Deux explications
complémentaires peuvent étre proposées. D’une part, la pénétration du rayonnement
infrarouge est fortement influencée par les propriétés optiques des solides. Ainsi, pour un
échantillon non absorbant, le rayonnement peut parcourir des distances plus longues dans la

matrice diluante avant d’étre absorbé. En comparaison, le spectre de réflexion diffuse d’un
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échantillon opaque (cas des solides carbonés) contiendra des informations provenant de

couches plus superficielles du matériau.
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Figure 3. 15 : Evolutions observées par DRIFT et XPS en fonction du temps d’oxydation
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Figure 3. 16 : Comparaison des résultats obtenus par DRIFT, XPS et analyse élémentaire
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D’autre part, les analyses réalisées suggerent également que le solide est oxydé non seulement
en surface, mais aussi en profondeur. Les résultats obtenus par XPS, DRIFT et analyse
élémentaire sont comparés sur la Figure 3. 16 et le Tableau 3. 7. La bonne corrélation
observée entre les résultats obtenus par les différentes méthodes d’analyse indique une

répartition homogene de I’oxygéne dans le matériau.

3.4. Evolution de la surface spécifique des solides pendant I’oxydation

Les isothermes d’adsorption du benzéne ont été obtenues sur un analyseur gravimétrique
automatisé (IGA 003 — Hiden Analytical Ltd.), aprés dégazage des échantillons a4 150 °C sous
vide résiduel (10® Pa) pendant 12 heures. Les pentes et les ordonnées a 1’origine des droites
BET ont été calculées sur le domaine 0,13-0,24 en pressions relatives. Les isothermes du
benzene et les surfaces spécifiques des différents solides carbonés utilisés par la suite pour la

préparation des catalyseurs supportés sont données sur la Figure 3. 17 et le Tableau 3. 8.

Benzene adsorbé (mmol/g)

OX6H =62 m°/g

; , ; . .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
P/P, (benzene)

Figure 3. 17 : Isothermes d’adsorption du benzéne obtenues pour les solides carbonés

préparés. Evolution des surfaces spécifiques pendant I’oxydation.
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Les échantillons PREAIR et CARB présentent des isothermes de type I, caractéristiques des
solides microporeux. De maniére qualitative, la forme des isothermes suggere une distribution
en taille des micropores plus homogéne dans le cas de I’échantillon PREAIR, et I’existence de
micropores plus larges pour I’échantillon CARB (car la quantite de benzene adsorbée continue
d’augmenter aux pressions relatives proches de la saturation). Ces résultats sont confirmés par
les valeurs de Sgpr déterminées par adsorption d’azote a 77 K (Section 4.1.5. du Chapitre 2 et
Tableau 3. 8). Cependant, la principale tendance observée est une diminution des capacités
d’adsorption pour les supports oxydés (OX30 et surtout OX6H). Ces résultats indiquent que la
création de nombreuses fonctionnalités oxygénées pendant le post-traitement oxydant a rendu
progressivement une partie de la porosité inaccessible au benzéne, par encombrement stérique
ou destruction de certains micropores (plutdt en fin d’oxydation). D’autre part, la forme
particuliére des isothermes obtenues pour les solides oxydés semble montrer le caractére peu
énergétique de la surface des solides oxydés, la mobilité des molécules étant favorisée par

I’absence d’interactions dispersives fortes sur ces échantillons.

Echantillons Sget (benzéne — 25 °C) | Sper (azote — 77 K) \
Prétraité sous air a 250 °C puis 266 492 |
carbonisé a 450 °C sous N, (PREAIR)
Prétraité (a 250 °C) et carbonisé (a 450 °C) 233 320
en creuset fermé (CARB)
CARB oxydé pendant 30 minutes a 280 °C 123 -
sous air (0X30)
CARB oxydé pendant 6 heures sous air 62 -
(OX6H)

Tableau 3. 8 : Evolution des surfaces spécifiques des solides carbonés pendant I’ oxydation
4. Conclusions

L’optimisation par analyse thermogravimétrique des paramétres d’oxydation sous air a
montré qu’il était possible d’obtenir 4 280 °C une large variété de solides fonctionnalisés dans
des conditions simples et reproductibles, selon le temps de résidence utilisé. La grande

réactivité du solide pyrolysé a 450 °C a été mise en évidence par I'initiation des réactions
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d’oxydation a des températures inférieures a 200 °C. Les analyses infrarouges et XPS ont
montré la création de nombreuses fonctions acides (principalement de type carboxyles et
anhydrides) pendant le traitement oxydant, principalement au niveau des sites aromatiques. Il
a également été établi que le solide s’ oxydait a la fois en surface et en profondeur.

i) Consommation de carbone

La comparaison des résultats obtenus par XPS, analyse élémentaire, ATG et couplage TG-IR
permet de distinguer deux régimes intervenant successivement pendant le traitement oxydant :
lors de la montée en température, la cinétique de formation des fonctionnalités oxygénées est
supérieure 4 la cinétique de dégradation et de consommation ; un gain en masse maximal de 6
% est alors observé apres 30 minutes a 280 °C. Dans les dernieres étapes de I’oxydation, cette
tendance s’inverse : la prédominance progressive des réactions de gazéification entraine un
lent burn-off du solide, alors que I’oxygéne élémentaire continue d’augmenter.

ii) Méthodologies DRIFT

L’évolution fonctionnelle des solides pendant le traitement oxydant a €te caractérisée par
spectroscopie infrarouge en réflexion diffuse. Les méthodologies développées dans ce cadre
montrent que la DRIFT constitue un outil analytique puissant pour I’étude des mécanismes
réactionnels d’oxydation. La décomposition des spectres infrarouges dans la région analytique
correspondant aux fonctions oxygénées a mis en évidence la conversion progressive des
fonctions carboxyles en structures anhydrides cycliques pendant le traitement thermique.
L’oxydation du solide in situ en chambre d’environnement a confirmé les résultats obtenus ex
situ. De plus, la conservation des propriétés optiques de 1’échantillon permet d’accroitre dans
ce cas la « sensibilité apparente » des analyses infrarouges. Il est alors possible de préciser
I’évolution fonctionnelle sur un petit intervalle de température par I’obtention des spectres de
différence.

iii) Supports de catalyseurs

L’obtention de nombreuses fonctionnalités acides aprés I'oxydation sous air a permis
d’améliorer les propriétés hydrophiles du solide carbonisé. En conséquence, les interactions
métal-support pendant la phase d’imprégnation doivent étre favorisées par la création de sites

potentiels d’adsorption pour le catalyseur.
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Chapitre 4 : Etude des interactions entre les sels de cuivre supportés et les solides carbonés fonctionnalisés

1. Introduction

Actuellement, le pourcentage de procédés chimiques industriels utilisant des agents
catalytiques est évalué a environ 90 %"? Dans ce cadre, les matériaux carbonés ont été
rarement employés directement en tant que catalyseurs, car certains aspects relatifs a leur
utilisation en catalyse sont encore mal compris’. Par contre, il est maintenant établi que
certaines formes de carbone satisfont les conditions requises pour jouer le role de support
dans de nombreux processus catalytiques4’5. Notre objectif est d’étudier d’un point de vue
fondamental les relations existant entre les caractéristiques physico-chimiques des supports
(et principalement de la chimie de surface) et les propriétés des sels métalliques supportés. Par
conséquent, nous avons volontairement choisi des réactions faciles et bien décrites dans la
littérature. Le potentiel catalytique des différents supports carbonés obtenus par traitement
thermique de la cellulose est évalué ici dans le cadre de la décomposition des alcools C, et Cs
sur des catalyseurs de type Cu/C. Le choix du systéme réactionnel a été défini a partir des

critéres suivants :

e le cuivre est un catalyseur peu coliteux et les alcools peuvent étre considérés comme
des molécules modéles pour étudier les propriétés déshydrogénantes et acido-basiques

7

d’un catalyseur ®7;

o les relations propriétés du support-activité catalytique sur des systémes cuivre-solide

; (ot . s 8,9,10
carboné ont été peu étudiées s

o les catalyseurs de type cuivre connaissent actuellement un regain d’intérét car il est
nécessaire de trouver des alternatives viables a Dutilisation des catalyseurs Cu-Cr (a
cause de la toxicité du Cr *®) utilisés industriellement pour I’hydrogénation sélective
des aldéhydes et cétones en alcools insaturés''. De plus, il a été montré récemment que
les catalyseurs Cu/C ont un potentiel important pour I’abattement des NOx, la chimie

s A : 12
de surface des supports semblant jouer dans ce cadre un role majeur ”.

La partie bibliographique de ce chapitre décrit d’une maniére générale le role joué par les
propriétés physico-chimiques des supports carbonés pendant [’élaboration et les tests
d’activité des catalyseurs supportés. Dans la partie expérimentale, nous décrivons d’abord les
procédures utilisées (supports, imprégnation, activation) pour la préparation des différents
échantillons. Les catalyseurs supportés ont ensuite €té caractérisés avant, pendant et apres

activation au moyen de différentes techniques analytiques : adsorption du benzene et du
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méthanol, DRX, XPS, DRIFT et ATG. Une attention particuliére a été accordée a I'influence
des propriétés physico-chimiques des supports sur les processus de réduction de la phase
active. Finalement, nous présentons les résultats obtenus sur les supports seuls et les

catalyseurs supportés pour la décomposition des alcools.

Certains de ces travaux ont été effectués lors de stages que j’ai réalisés dans deux laboratoires
polonais :
v les isothermes d’adsorption et les tests de dégradation ont été obtenus au Département

de Chimie de "Université de Torun en collaboration avec le Professeur Zawadzki ;

v les études in situ par DRX relatives au degré d’oxydation du cuivre sur les catalyseurs
supportés ont été effectuées a I'Institut de Chimie Physique de Varsovie en

collaboration avec le Docteur Kaszkur et le Professeur Pielaszek.

2. Les matériaux carbonés en catalyse hétérogene

2.1. Généralités

Parmi une liste des 69 réactions organiques catalysées par les métaux précieux fournie par
Johnson Matthey (un des leaders mondiaux dans la fabrication de catalyseurs), 9 réactions
utilisent exclusivement les matériaux carbonés pour supporter la phase active”. Le
développement important de I'utilisation des matériaux carbonés en catalyse hétérogene doit
étre relié principalement aux avancées récentes réalisées dans la compréhension et la
caractérisation des propriétés des solides, ainsi qu’a certaines de leurs caractéristiques

. . L 3
physico-chimiques, données ci-dessous ™

e la porosité peut étre modulée « sur mesure » pour obtenir une distribution poreuse
favorable pour une réaction donnée, ce qui représente un avantage significatif en

comparaison avec les supports conventionnels (AL, 03, SiO,, zéolithes, TiO,...) ;

o les surfaces spécifiques élevées des solides carbonés peuvent permettre d’obtenir la

phase active sous un état dispersé ;

e bien que les solides carbonés soient en général hydrophobes, la chimie de surface
peut étre modifiée pour augmenter le caractére hydrophile et faciliter la pénétration

du précurseur liquide dans la structure poreuse (pour une imprégnation en phase
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aqueuse). Dans certains cas, il est méme possible d’obtenir des propri€tés d’eéchange

lonique ;

e la structure du carbone est résistante aux milieux acides, basiques, et généralement

stable & haute température (en atmosphere neutre) ;

e les supports carbonés peuvent étre préparés sous différentes formes physiques

(granulés, pastilles, extrudats, fibres, tissus...) ;

e la phase active est facilement récupérée pour les catalyseurs usés (ce qui est

important dans le cas des métaux précieux) en gazéifiant le support carboné ;

e finalement, le cotit des supports carbonés est habituellement plus faible que celui des

supports traditionnels tels que la silice et I’alumine.

Cependant, il n’est généralement pas possible d’utiliser les supports carbonés pour des
réactions d’hydrogénation (a partir de T > 450 °C) ou alors en présence d’oxygene (a partir de
T > 250 °C), car le solide serait alors progressivement gazéifié respectivement sous forme de
méthane ou de dioxyde de carbone. Bien que d’autres types de solides carbonés soient
également utilisés en catalyse, les matériaux les plus étudiés sont généralement les charbons
actifs et les noirs de carbone, car ils sont disponibles commercialement sous une large variété
de surfaces spécifiques, de distributions poreuses et de compositions chimiques. Les métaux
les plus couramment supportés, sont le platine et le palladium, en raison de leur usage intensif
dans Iindustrie>® (les charges catalytiques utilisées couramment varient de 0,1 a 20 % en

masse).

2.2. L’influence des propriétés physico-chimiques des supports carbonés

en catalyse

L’activité et la sélectivité d’un catalyseur pour une réaction donnée sont déterminées par le
nombre et la nature chimique des sites actifs accessibles aux réactifs. L objectif recherché
dans I’élaboration des systémes supportés est généralement d’augmenter I"activité intrinséque
d’un catalyseur par une meilleure dispersion de la phase active. Dans ce cadre, |’obtention de
nanoparticules distribuées uniformément sur le support est d’un grand intérét, car la
proportion d’atomes métalliques localisés en surface des agrégats peut méme dépasser dans ce

. . . : , . g 14
cas la proportion d’atomes de cceur, ce qui permet I’obtention d’une surface active élevee .
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De plus, I’effet quantique de taille peut conférer a ces nanoparticules des propriétés physico-
.. 5 N 5 g . a . , :
chimiques particuliéres””. Dans cette section, nous discutons du réle joué par certaines
caractéristiques physico-chimiques des supports carbonés (€léments minéraux, porosité,

chimie de surface) pendant la préparation des catalyseurs supporteés et le cycle catalytique.

2.2.1. Les éléments minéraux

La présence d’une fraction importante de matiéres minérales dans de nombreux types de
matériaux carbonés a constitué pendant de longues années un obstacle important & la
généralisation de leur utilisation comme supports en catalyse hétérogéne’. La teneur en
cendres des supports peut a cet égard considérablement affecter I'activité du catalyseur en
modifiant les propriétés électroniques de la phase active’®. Les traitements chimiques utilisés
pour réduire la proportion de charges minérales (qui peut atteindre 15 % dans le cas de
matériaux carbonés obtenus par activation de charbons a 800-900 °C %) consistent & laver le
solide par certains agents acides tels que HCI (pour les carbonates des alcalins et des alcalino-
terreux)'® et HF'2. Cependant, le lavage peut modifier en retour la texture poreuse (en libérant
de nouveaux sites d’adsorption, et parfois en érodant le solide si la solution acide est trop
concentrée) ou encore la composition chimique du solide (par la création ou la destruction de
fonctions de surface). Le moyen le plus efficace pour éviter ces problemes consiste a choisir
un précurseur approprié¢ pour la préparation du support. Dans notre cas, la faible teneur
massique en cendres (< & 0,1 %) de la cellulose microcristalline justifie le choix de ce

précurseur carboné pour la préparation de nos catalyseurs supportés.

2.2.2. Role de la texture poreuse

L’intérét porté ces derniéres années aux matériaux carbonés dans le domaine de la catalyse
hétérogéne est lié en premier lieu a leurs propriétés texturales modulables. Schématiquement,

plusieurs phénomeénes importants sont & remarquer :

v’ la porosité et la rugosité de surface influencent respectivement la distribution

du catalyseur sur la surface interne et externe du solide ;

v’ la texture poreuse peut également avoir dans certains cas un effet sur le cycle

catalytique (au niveau de I’adsorption et de la diffusion des réactifs).
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2.2.2.1. Les relations porosité — dispersion de la phase active
Une surface spécifique élevée et une porosité bien développée font souvent partie des
conditions essentielles pour obtenir la phase active sous une forme dispersée. Ainsi, dans le
cas de systémes Pt/noirs de carbone et Mo/charbons actifs, une relation de quasi-linéarité a été
observée entre la dispersion du catalyseur et la surface spécifique des supports (pour une
certaine gamme de charges catalytiques et de surfaces spéciﬁques)lm. Cependant, comme la
microporosité constitue habituellement une proportion importante de la surface spécifique des
solides, la dispersion du sel métallique dans la texture poreuse pourra étre limitée par des
contraintes stériques relatives aux dimensions du précurseur (particuliérement pour une
imprégnation en phase liquide). En d’autres termes, il existe une taille limite de pores, au
dessus de laquelle il est possible théoriquement d’obtenir un dép6t régulier du précurseur sur
les parois. Si cette condition n’est pas remplie, I'entrée des pores les plus étroits sera
entirement ou partiellement bloquée, et I'intérieur des pores ne sera pas accessible a la
solution d’imprégnation”. Afin d’améliorer la distribution du catalyseur sur la surface, il est
donc souvent nécessaire d’ajuster la porosité du support en fonction de I’application
envisagée’. La méthode la plus répandue pour modifier la porosité des solides carbonés est la
gazéification controlée a 800-900 °C, le plus souvent en présence d’H,O ou CO;. Une
augmentation linéaire du volume des pores est généralement observée en fonction du temps
d’activation & une température donnée, ce qui permet d’augmenter progressivement la

. . : T . 18
proportion de pores accessibles au précurseur métallique en solution .

@ @__.__—-— Macropores
@ Micropores

Mesopores

Figure 4. 1 : Représentation schématique de la texture poreuse d’un matériau carboné

(Stoeckli, 1990)"°
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Aprés imprégnation, on observe généralement une diminution de la surface spécifique,
certains pores étant bouchés par le sel déposé. Certains auteurs ont montré que la diminution
totale de la porosité est plus prononcée lorsque la contribution de la mésoporosité est
importante, et lorsque la distribution en taille des micropores est hétérogéne (Figure 4. 1>
La texture poreuse des solides carbonés influence €galement les processus de frittage des
particules pendant le traitement d’activation®™'?. Dans ce cadre, la distribution initiale du
précurseur dans la porosité est un paramétre important, car les particules coalescent plus
rapidement sur les surfaces lisses (et donc dans les pores les plus larges)*'. L existence d’une
surface microporeuse développée peut jouer le role de barriere physique et préserver la
dispersion initiale, les particules déposées pouvant étre piégées mécaniquement dans la
microporosité. Ces processus ne peuvent étre en général extrapolés pour des concentrations
élevées en métal (en général au dessus de 5 %), car deux phénomenes peuvent alors
intervenir °: la microporosité n’est plus disponible pour le précurseur métallique ; les
concentrations croissantes de la solution d’imprégnation nécessaires pour obtenir des charges
en catalyseurs plus élevées peuvent forcer le sel & se déposer dans des pores plus larges (fa

o . , . . . i Tl , 3
stabilisation mécanique des cristallites serait alors diminuée)”.

2.2.2.2. Relations porosité - propriétés catalytiques
Une activité intrinséque élevée et une grande dispersion de la phase active ne sont pas les
seuls paramétres qui affectent I’activité finale d’un catalyseur, car les réactifs et les produits
de la réaction doivent pouvoir respectivement atteindre et quitter rapidement la surface
active’>. Les phénomeénes de diffusion peuvent jouer un role particulierement important pour
certaines applications. Ainsi, dans le cas de I’hydrotraitement de fractions pétroliéres lourdes,
il est important de développer la mésoporosité du solide (mais également sa macroporosité)
aux dépens de sa microporosité 3B Dans ce cas, I’objectif recherché est de minimiser les
limitations relatives au transport des larges molécules a travers le réseau poreux vers la phase
active. La présence de nombreux micropores ne semble pas nécessaire, car certains sites actifs

ne seraient pas dans ce cas accessibles aux réactifs.

D’autre part, les propriétés adsorbantes particulieres de certains supports carbonés peuvent
augmenter parfois de fagon significative I’activité catalytique, par la création d’un

. : " . 10
environnement riche en réactifs adsorbés autour du catalyseur .

L’existence de pores en fentes est un paramétre favorable pour lutilisation des solides
carbonés en catalyse hétérogéne’. Ainsi, les tamis moléculaires carbonés présentent une
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sélectivité face a I'adsorption de certaines sondes gazeuses supérieure a celle des zéolithes
(dont la géométrie des pores est différente). En effet, les réactions entre molécules adsorbées
et réactifs (dans le cas ou ceux-ci sont géométriquement accessibles) sont possibles dans le
premier cas & lintérieur du pore, ce qui n’est pas envisageable dans le cas de zéolithes
présentant une taille de pores comparable (le réactif ne peut pénétrer dans le pore, car il est

N ’ . 1 \3
entiérement occupé par la molécule adsorbée)”.

2.2.3. Influence de la chimie de surface

L’existence d’une surface spécifique élevée et d’une distribution poreuse adéquate est une
condition favorable mais non suffisante pour optimiser la dispersion et I'activité des
catalyseurs supportés sur les solides carbonés’. Dans ce cadre, les propriétés chimiques de
surface peuvent également jouer un role essentiel depuis I'imprégnation du sel précurseur,

. , . . : 11,3,12
jusqu’aux mécanismes de la catalyse en passant par I’activation du catalyseur ™"

2.2.3.1. Le caractére pseudo-inerte des matériaux carbonés
Bien que les matériaux carbonés soient considérés généralement comme inertes en
comparaison avec des solides acides de type silice, alumine ou zéolithes, leur surface
comporte de nombreux sites actifs (valences insaturées au niveau des arétes des unités
structurales, défauts dans les plans graphénes, hétéroatomes), dont la proportion augmente en
général avec la porosité et la surface spécifique’. La présence de centres acides et basiques de
Lewis sur certains solides carbonés (qui peuvent étre localisés ou délocalisés) a €té mise en
évidence par I’adsorption de sondes telles que la pyridine et le méthanol®. Ces sites actifs
peuvent étre a I’origine d’interactions fortes entre le métal et le support (SMSI). L’existence
de telles interactions peut en retour influer sur les mécanismes d’adsorption-chimisorption des
réactifs, la stabilité des sites actifs, l'activité et la sélectivité du catalyseur“’“, et c’est
pourquoi la surface des solides carbonés ne doit pas étre considérée dans tous les cas comme
inerte. Cependant, quand les interactions métal-support sont faibles, le comportement des
catalyseurs supportés est plus influencé par la nature chimique de I’espéce active que par ses
propriétés électroniques®*. Il est alors possible d’étudier I'influence de 'addition d’un autre
métal ou d’un promoteur sur les performances d’un catalyseur sans étre géné par I’existence

d’interactions fortes entre le second métal et le support. Les interactions entre métaux seront

alors privilégiées, et il sera possible de former des alliages métalliques dans des conditions
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d’activation douces (car la réduction du métal est aussi favorisée par I’existence d’interactions

faibles)’.

2.2.3.2. L'imprégnation du support
La méthode la plus utilisée pour la préparation des catalyseurs métal/C implique la mise en

3,8,12,20
. E

contact du support carboné avec une solution contenant le précurseur métallique n

premiére approximation, les matériaux carbonés peuvent €tre considérés comme hydrophobes,
car leur structure chimique est constituée par une large fraction de plans graphenes. Leur
affinité sera donc faible pour les solvants présentant un caractere polaire, et forte pour les
solvants non polaires. En conséquence, le précurseur métallique est déposé mécaniquement
sur la surface externe du support dans le cas d’une imprégnation en phase aqueuse, et a
I’intérieur de la porosité si I’acétone est utilisée par exemple comme solvant (ce qui peut
conduire a une distribution uniforme du précurseur de catalyseur a travers le grain)”’. Les
propriétés hydrophiles des solides carbonés sont améliorées considérablement par la présence
d’hétéroatomes (oxygene, azote), qui induit I’existence de centres polaires sur la surface
interne®®. En conséquence, des charges positives ou négatives seront créées localement sur la
surface, selon le pH de la solution d’imprégnation et le caractére acido-basique des différents
groupes oxygénés (ainsi que celui des sites polarisables). Afin d’optimiser la dispersion du
catalyseur pendant I’imprégnation, il est donc nécessaire de rendre la surface du carbone

chimiquement accessible, ce qui revient a favoriser I’attraction électrostatique entre I'ion

. .12
précurseur et la surface polaire .

Couche frontiere
Surface de la particule

pH<pHpyc pH=PHpzc pH>pHpzC
Milieu acide Milieu basique

Figure 4. 2 : Accessibilité chimique du précurseur métallique en fonction du pH de la solution
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En pratique, on détermine le point de charge zéro (PZC) du support, ¢’est-a-dire le pH a partir
duquel la polarité globale de la surface s’inverse. A pH > PZC, les fonctionnalités acides sont
déprotonées, ce qui favorise ’attraction des cations en solution (Figure 4. 2). A pH < PZC,
I’attraction d’anions se fera préférentiellement, d’autant plus que la différence (en unités de

pH) entre le PZC du solide et le pH de la solution de précurseur métallique est élevée'>’.

Afin d’optimiser la dispersion du précurseur pendant I'imprégnation, il convient cependant de
distinguer les roles respectifs du PZC et des fonctions oxygénées. Le PZC diminue avec
’augmentation du caractére acide du support. Par conséquent, I'oxydation d’un support
carboné par HNO; entrainera une augmentation de la quantité¢ de fonctions acides et neutres
(carboxyles, carbonyles...) et donc une diminution du PZC du solide'?. Les carboxylates
formés favoriseront a pH > PZC Padsorption et la dispersion des cations dans la structure
poreuse. En revanche, le traitement acide du méme solide par Iacide fluorhydrique (HF)
impliquera un mécanisme d’action différent, car il induira essentiellement une diminution de
la teneur en oxygéne inorganique du solide (mais aussi dans une moindre mesure a une
diminution du nombre de fonctions oxygénées). Comme les oxydes minéraux (cendres) sont
généralement basiques, ce traitement acide contribuera lui aussi a la diminution du PZC de la
surface, et donc & la diminution des répulsions électrostatiques (avec les ions chargés
positivement). Cependant, la diminution du nombre de fonctions oxygénées entrainera par
ailleurs la perte des principaux sites d’adsorption, et donc une diminution de la dispersion du

. 12
précurseur .

Dans le cas opposé de I'imprégnation aqueuse d’un précurseur anionique (par exemple
PtCls"), les attractions électrostatiques ion-surface sont favorisées par I’augmentation du
caractére basique du carbone’. La teneur en oxygéne élémentaire des solides carbonés obtenus
a température élevée sous atmosphére inerte ou Hz (> a 1200 °C) est extrémement faible : leur
basicité ne peut donc étre attribuée a I’existence de groupes basiques oxygénés, mais plutot a
la délocalisation des électrons n dans les plans basaux qui interagissent avec I'eau de la

maniére suivante '>*:

C,+2H,0 = C,H;0"+ OH
Cependant, le caractére fortement hydrophobe de ce type de matériau défavorisera
I’imprégnation du précurseur en solution aqueuse. Aussi, il est préférable dans ce cas

d’imprégner le support carboné dans un solvant non polaire de maniére a optimiser la

. . , 25 3 B .
dispersion du précurseur dans la texture poreuse”, ou encore d’introduire des fonctions
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oxygénées légérement acides (oxydation par H,O2 ou sous air) pour améliorer la mouillabilité

du solide si un milieu aqueux est utilisé' >

2.2.3.3. L activation du catalyseur
Pendant de longues années, le role favorable joué par les fonctions de surface hydrophiles sur
la dispersion initiale du précurseur cationique pendant limprégnation a été utilise
abusivement pour expliquer I’obtention d’une meilleure dispersion apres activation ou encore
dans certains cas pour justifier I’activité supérieure obtenue pour un catalyseur 123 Depuis, il
a été montré que la dispersion finale du métal obtenue aprés le traitement thermique
d’activation impliquait I’existence d’autres processus, tout en étant également affectée par la
nature chimique des fonctions oxygénées du support'>’. La dispersion des cristallites obtenue
aprés activation dépend en partie de la stabilité thermique des sites d’imprégnation, qui est en
général relativement faible pour les fonctions de type carboxyles ou carboxylates (< a 400 °C)
12328 En conséquence, si la température requise pour I'obtention de la phase active est
supérieure a la température de décomposition des sites d’adsorption, on observe une
augmentation rapide de la taille des cristallites. Le frittage des particules métalliques sur les
supports carbonés suit un mécanisme différent en comparaison avec les supports utilisés
classiquement®'. Ainsi, on observe respectivement une décomposition du support autour des
cristallites sous forme de CH, (sous Hy) et de CO; ou de CO (sous O,), ces réactions pouvant
étre catalysées par la phase active’'. Ce comportement spécifique aux solides carbonés
conduit a la migration du cristallite entier sur la surface (des canaux creusés par le metal ont
été observés sur le support carboné par microscopie €lectronique en transmission)””. D’autres
études ont montré que la présence de groupes fonctionnels de stabilités thermiques plus
élevées (carbonyles) permet de conserver en partie la dispersion initiale apres I’activation, car
ces fonctions oxygénées peuvent jouer le rle de site d’ancrage pour la phase active (de méme
que la texture poreuse), par le renforcement des interactions entre les particules métalliques et
le supportn’}’m. Il convient donc d’établir une distinction quant & Iinfluence relative des
différents groupes fonctionnels : les fonctions acides (carboxyles et anhydrides
principalement) permettent d’améliorer la dispersion du précurseur pendant 1'imprégnation ;
les fonctions carbonyles sont utiles pour stabiliser les cristallites pendant I'étape de réduction,
aprés la décomposition progressive des sites d’adsorption sous leffet de températures
croissantes. Si le métal est stabilisé sur le support par interaction avec les €lectrons m des

plans basaux, la présence de fonctions oxygénées aux arétes des plans graphenes peut se
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révéler préjudiciable : le caractére accepteur d’électrons des atomes d’oxygenes diminue dans
ce cas la force d’interaction métal-support en détruisant la délocalisation des électrons, ce qui

entraine en retour un frittage accéléré des cristallites.

2.2.3.4. Le cycle catalytique
L’influence de la chimie de surface des supports carbonés sur la sélectivité et les rendements
de conversion des réactions catalytiques a été peu étudiée. Cependant, quelques travaux

0 2 g
C %12 ont permis de

portant sur ’hydrogénation du crotonaldéhyde sur des catalyseurs Cu/
mettre en évidence une participation des fonctions oxygénées acides du support au cycle
catalytique. Pour cela, deux catalyseurs supportés possédant des propriétés chimiques de
surface différentes ont été chacun mélangés physiquement avec leur support d’origine (a
différents facteurs de dilution) ; les cinétiques d’hydrogénation mesurées pour les catalyseurs
supportés seuls ont ensuite 6été comparées avec les systemes dilués catalyseurs
supportés/supportslo. Dans le cas du support oxydé avec HNOs; [Iactivité augmentait
progressivement avec la dilution du catalyseur avec son support. Pour le support dégazé
préalablement a 1200 °C sous H, (température a laquelle les fonctions oxygenées sont
quasiment éliminées), aucune modification de I’activité n’a été remarquée. Les auteurs ont
suggéré que I’augmentation par dilution du nombre total de fonctions oxygénées (dans le cas
des supports oxydés) induit en retour une augmentation des sites d’adsorption disponibles
pour le réactif ; dans un second temps, les atomes d’hydrogene adsorbés sur le métal migrent

(spillover) et réagissent avec les réactifs sur certains sites d’adsorption du support (fonctions

acides), ce qui permet d’améliorer finalement ’activité du catalyseur'.

2.2.4. La catalyse par les solides carbonés

Les applications utilisant les solides carbonés directement comme agents catalytiques sont peu
nombreuses °; catalyse acido-basique (déshydrogénation de Iisopropanol et de I’acide
formique), oxydation catalytique de gaz (SO, H,S, NO), halogénations (production de
phosgéne...)’>. Dans ce cadre, les mécanismes de I’action catalytique des solides carbonés
n’ont pas encore été bien établis. Certaines études réalisées sur la déshydrogénation oxydante
des hydrocarbures insaturés ont suggéré que la présence de fonctions de surface influence

favorablement les activités mesurées’. Dans le cas de [éthylbenzéne, I’action
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oxydéshydrogénante du carbone a été expliquée ainsi 3% les fonctions oxygénées du solide
forment avec ’hydrogéne des radicaux alkyles des molécules d’éthylbenzéne adsorbées sur la
surface des complexes réactionnels ; la décomposition de ces complexes entraine la formation
de styréne et d’eau ; I’oxygéne gazeux nécessaire a la réaction induit une réoxydation de la
surface, ce qui permet la poursuite du processus réactionnel. Cependant, d’autres travaux ont
suggéré que la surface spécifique du solide carboné et la forme des pores étaient les

paramétres les plus influents pour I’obtention de conversions élevées™ .

Gréace 4 la présence de centre acides et basiques sur leurs surfaces, les solides carbonés
peuvent également étre utilisés comme catalyseurs pour des réactions acide-base

(éthérification des alcools, polymérisation des oléfines, racémisation) .
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3. Partie

expérimentale

préparation,

évaluation des catalyseurs supportés

3.1. Présentation des supports carbonés utilisés

caractérisation

et

Un des objectifs définis pendant cette thése est I’étude des relations existantes entre les

caractéristiques physico-chimiques des solides préparés et les propriétés finales des

catalyseurs supportés. Pour cela, nous avons sélectionné quatre supports parmi les différents

solides obtenus précédemment par pyrolyse et oxydation. Comme ces supports peuvent étre

facilement différenciés par leurs caractéristiques chimiques et texturales, il est possible

d’étudier par la suite le role joué par leurs différentes propriétés sur le comportement des

catalyseurs supportés.

Les paramétres thermiques d’oxydation (sous air) et certaines caractéristiques chimiques

(analyses élémentaires, fonctionnalités oxygénées observees par DRIFT et XPS) et texturales

des supports (Sger ) sont reportés dans le Tableau 4. 1.

Supports | Conditions d’oxydation Analyses Fonctionnalités SBET
élémentaires observées par DRIFT (mz/g)
benzéne
%C| %H |%O
CARB pas d’oxydation 82,1 | 4,1. | 11,5 éthers, carbonyles 233
0X30 280 °C 30 min 70,7 | 2,6 | 26,2 | carboxyles, anhydrides 123
sous air
OX6H 280°C6h 65 22 | 32,6 | anhydrides, carboxyles 62
sous air
prétraitement de 250 °C | 77 3 18 | carbonyles, carboxyles, 266
PREAIR pendant 6 h sous air anhydrides,
puis carbonisation sous éthers
N, 4450 °C

Tableau 4. 1 : Principales caractéristiques physico-chimiques des solides utilisés pour la

préparation des catalyseurs supportés
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3.2. Méthode expérimentale utilisée pour la préparation des catalyseurs

3.2.1. Imprégnation en phase aqueuse

3.2.1.1. Mode opératoire
Les catalyseurs ont été préparés classiquement par imprégnation d’une solution de nitrate de
cuivre (0,5 g/l). Le volume d’imprégnation a été ajusté en considérant que la totalité du sel
précurseur se dépose sur le support, aprés évaporation de la solution sur une plaque chauffante
a température modérée (80 °C). Dans le cas ou la masse du support reste constante, il suffit
par exemple de doubler le volume de la solution pour obtenir une concentration en cuivre
deux fois supérieure. La faible concentration de la solution d’imprégnation permet de préparer
les échantillons dans des conditions reproductibles, ce qui aurait été plus difficile par humidité
naissante (particulierement pour de faibles masses d’échantillons). Afin de permettre a
certaines réactions d’échange ionique d’avoir lieu, les supports ont €té mis en contact
quelques heures sous agitation avec la solution d’imprégnation avant de commencer

|’évaporation.

3.2.1.2. Charges catalytiques
Les catalyseurs supportés ont été préparés de maniére a obtenir des concentrations théoriques
en cuivre comprises entre 1,8 et 8,2 % en masse. La quantité de cuivre a ensuite €té vérifice
pour certains échantillons par spectrométrie d’absorption atomique (SAA), apres avoir
gazéifié le support a 900 °C sous air et minéralisé les €léments minéraux sous sonication dans
I’acide nitrique IN. Pour les cas traités, les concentrations en cuivre obtenues €taient tres

proches des prévisions théoriques (erreur relative inférieure a 5 % dans tous les cas).

3.2.1.3. Accessibilité chimique du sel précurseur
Les points de zéro charge (PZC) respectifs des supports carbonés n’ont pas €té mesureés.
Cependant, certaines études ont montré que la valeur du PZC pouvait étre relativement bien
approchée par une méthode rapide 1236 1e mode opératoire consiste & agiter le solide carboné
en suspension dans I’eau distillée (10 ml/g). La mesure du pH de la solution est ensuite
répétée plusieurs fois jusqu’a obtention d’une valeur stable. Cette mesure de pH peut ensuite

étre utilisée pour une estimation rapide du PZC du solide en solution aqueuse. Les résultats
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donnés dans le Tableau 4. 2 sont en accord avec la présence de nombreuses fonctionnalités
oxygénées acides observées par DRIFT dans le cas des supports oxydés (Tableau 4. 1). De
plus, le caractére acido-basique des supports carbonés en solution aqueuse semble suivre
I’évolution des teneurs massiques en oxygene élémentaire. La force d’interaction entre le
métal précurseur en solution et la surface des solides carbonés augmentera donc dans ’ordre

suivant : CARB < PREAIR < OX30 < OX6H.

CARB 0X30 OX6H | PREAIR | Solution d’imprégnation

pH mesuré 5,75 472 3,89 4,72 41

‘) >

Tableau 4. 2 : pH des suspensions des supports carbonés dans I’eau distillée

3.2.1.4. Séchage

Les supports imprégnés ont été séchés dans une étuve a 120 °C sous air pendant 12 heures.

3.2.2. L’obtention de la phase active

La température d’activation des catalyseurs supportés a été dans tous les cas 400 °C. Ce choix
a été effectué en considérant d’une part les conditions thermiques douces utilisées pour la
préparation des supports (Tmax < 450 °C), et d’autre part les températures requises pour
obtenir une réduction compléte du cuivre sous sa forme métallique (entre 150 et 600 °C selon
le support carboné et le caractére réducteur du gaz vecteur utilisé pendant Pactivation) ''**"
2 Les supports imprégnés ont été traités thermiquement de 25 a 400 °C (vitesse de montée en
température de S °C/min), et une isotherme d’une heure a €té appliquée a cette derniere
température. De maniére a obtenir du cuivre sous différents états d’oxydation, I’activation des

catalyseurs a été réalisée soit sous atmosphére inerte (N, ou Ar — qualité U), ou alors dans des

conditions légérement réductrices (mélange Ha/Ar 5/95 — qualité U).

Des échantillons différents ayant été utilisés pour les caractérisations physico-chimiques et les
tests d’activités, nous préciserons les conditions de préparation (charge catalytique,

atmosphére d’activation) des catalyseurs supportés au début de chaque section expérimentale.
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3.3. Adsorption de composés gazeux

3.3.1. Les isothermes d’adsorption du benzéne et du méthanol

L objectif développé dans cette section est de comparer qualitativement Daffinité des
différents supports et de certains catalyseurs supportés pour deux sondes gazeuses de polarités
et dimensions différentes. En premiére approximation, on peut considérer que l'isotherme
d’adsorption du benzéne sur un solide carboné est seulement déterminée par I’existence
d’interactions dispersives (non spécifiques) avec la surface, ce qui permet de caractériser la
structure du solide®®. Aux faibles pressions relatives, I’adsorption a lieu préférentiellement sur
les sites les plus énergétiques, c’est-a-dire dans les micropores du solide. Cependant,
Pexistence d’une structure électronique délocalisée des €lectrons m induit une polarisabilité de
la molécule en présence d’une surface polaire (I’attraction électrostatique du benzene sur une
surface peut étre favorisée par la présence de sites charges positivement)%‘ L’adsorption de
méthanol (du fait de sa polarité) peut étre utilisée pour caractériser la présence de sites
polaires (et hydrophiles) sur les solides carbonés®. L’existence de contributions spécifiques
(interactions chimiques avec les fonctions oxygénées) et non spécifiques (adsorption sur les
parois des pores) dans les isothermes d’adsorption du méthanol a pour origine la nature
chimique de la molécule. Comme le méthanol posséde un groupe non polaire (CHs), la
molécule peut étre liée a la surface par I'intermédiaire de forces dispersives (parallelement,
I’absence d’une composante dispersive dans le cas de la molécule d’eau explique les tres
faibles prises en masse observées dans le cas de solides carbones hydrophobes aux basses
pressions relatives)®*®. En général, on observe une augmentation des quantites de méthanol
adsorbées aprés oxydation du solide, dont origine semble étre la possibilité de créer des
liaisons hydrogeénes avec les fonctions de surface. En présence de fonctions carboxyles,
anhydrides ou lactones, certaines réactions chimiques peuvent avoir lieu (par exemple une

estérification), rendant I’adsorption du méthanol irréversible’.

3.3.1.1. Procédure expérimentale
Les isothermes d’adsorption ont été obtenues par gravimétrie sur des balances de type Mac
Bain. Le systéme expérimental utilisé a Torun permet de travailler avec trois échantillons
simultanément, la pression partielle du composé organique étant identique dans chacun des

tubes scellés (4 I’intérieur de chaque tube, les solides sont placés dans des creusets suspendus
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a un ressort en quartz). La pression de vapeur dans le systéme est obtenue en mesurant la
différence de hauteur entre les deux branches du tube & mercure. En chaque point de
I’isotherme, les quantités adsorbées sont déterminées par la variation de position du creuset
sous Ieffet de ’augmentation de la masse (une calibration a été effectuée avec des masses
certifiées). Tous les niveaux sont mesurés précisément a I’aide d’un cathétometre (la précision
est de 0,01 mm Hg). La température est maintenue constante (2 25 °C) dans I’enceinte
thermostatée a I’aide d’une résistance électrique et d’un ventilateur. Avant chaque isotherme,

les échantillons ont été préalablement dégazés pendant une nuit sous vide (0.1 Pa) a 150 °C.

3.3.1.2. Isothermes du benzéne
Supports
Les isothermes du benzéne correspondant aux supports PREAIR, CARB, OX30 et OX6H ont

déja été commentés dans la Section 3.4 du Chapitre 3. Ils sont néanmoins présentés sur la

Figure 4. 3, pour comparaison avec les isothermes d’adsorption du méthanol.

W - PREAIR
e CARB
2.04 & = i - A— OX30
O ® = OX6H
4 n| | = e = —H— OX6HCu6.25%400N,
B OX6H40ON,
1.54 _ n ® -# PREAIRCuU1.8%400N,

Figure 4. 3 : Isothermes du benzéne & 25 °C obtenus sur les supports et certains catalyseurs

supportés
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Afin d’étudier le role joué par les fonctions de surface sur les capacités d’adsorption du
benzéne et du méthanol, I’échantillon OX6H a été traité¢ thermiquement a 400 °C sous N,
(OX6H400N>) de fagon a éliminer sélectivement les fonctions de faible stabilité thermique.
Nous avons observé sur les spectres DRIFT relatifs a ces deux solides que la destruction
partielle de certaines fonctions anhydrides (région 1850-1780 cm’) et carboxyles (région
3600-2600 cm et 1720 cm™') pendant le traitement thermique favorise I’accessibilité de

certains micropores aux molécules de benzene.

Catalyseurs supportés

Les isothermes d’adsorption du benzéne sur certains catalyseurs supportés (et ceux des
supports correspondants) sont données sur la Figure 4. 3. Les capacités d’adsorption apres
activation des catalyseurs supportés Cu/PREAIR et Cu/OX6H sont légérement inférieures a
celles de leurs supports respectifs traités thermiquement dans les mémes conditions. Ces
résultats semblent donc montrer que la présence de cuivre bouche une partie de la
microporosité accessible au benzéne, la distribution en taille des micropores étant plus
uniforme dans le cas du catalyseur supporté PREAIRCul.8%400N;, comparée avec le support
seul. Cette hypothése ne semble pas pertinente pour le catalyseur supporté sur OX6H, car les

pores du support oxydé sont en général trop étroits pour étre accessibles au benzene.

3.3.1.3. Isothermes du méthanol
Supports

Les isothermes d’adsorption obtenues pour le méthanol (Figure 4. 4) montrent que les
capacités d’adsorption des supports aux P/Py proches de la saturation suivent une évolution
inverse en comparaison avec le benzéne, les quantités adsorbées étant cette fois plus
importantes pour les échantillons oxydés (particulierement pour OX6H). Deux parametres
relatifs a la nature de I’adsorbat semblent avoir un effet majeur sur les tendances observeées.
Les capacités d’adsorption supérieures obtenues pour I’ensemble des supports dans le cas du
méthanol semblent indiquer que les dimensions de la molécule sonde (deux fois plus petites
dans le cas du méthanol) jouent un rdle important dans I’accés a certains sites d’adsorption o
ainsi, un effet de type tamis moléculaire ne peut étre exclu dans le cas des échantillons
oxydés’. Cependant, ce facteur géométrique ne peut expliquer a lui seul I'ordre observe au

niveau des capacités d’adsorption en méthanol (qui augmentent avec la teneur en oxygene
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élémentaire des solides - Tableau 4. 1). L’existence d’un moment dipolaire pour la molécule
d’alcool suggere la possibilité¢ d’interactions supplémentaires dans le cas des supports oxydés
par création de liaisons hydrogenes entre la fonction hydroxyle du méthanol et les fonctions

acides du solide carboné, donnant lieu a de nouveaux sites d’adsorption®.

#— CARB
—a— 0X30
0OX6h
OX6H400N,
—®— OX6HCu6.25%400N,,
PREAIR
—&— PREAIRCu1.8%400N,

1 % 1

0.6 0.7

Figure 4. 4 : Isothermes d’adsorption du méthanol a 25 °C sur les supports et les catalyseurs

supportés

Catalyseurs supportés

L’échantillon PREAIRI.8%Cu400N, posséde une capacité d’adsorption en méthanol plus
élevée que PREAIR; la capacité d’adsorption de OX6HCu6.25%400N, est nettement
inférieure a OX6H et légerement supérieure a OX6H400N, (Figure 4. 4). Deux explications
peuvent étre proposées : la présence de cuivre a créé de nouveaux sites hydrophiles sur la
surface du solide, conduisant a des capacités d’adsorption plus élevées en méthanol ; il est
également possible que les processus de réduction du métal sur le support induisent une
modification structurale des solides (comme par exemple la formation de nouveaux

micropores, géométriquement accessibles au méthanol).
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3.3.2. Adsorption du méthanol en chambre d’environnement

Il est maintenant établi que les processus d’adsorption de molécules polaires sur la surface
d’un solide carboné sont largement influencés par la présence de fonctions oxygénées. En
revanche, peu d’informations sont directement disponibles sur la nature des interactions
chimiques surface-adsorbat par Iintermédiaire des isothermes d’adsorption. A cet égard, les
techniques infrarouges in situ sont d’un grand intérét, car le spectre de I’espéce adsorbée est
sensible a la nature chimique des sites d’adsorption, ainsi qu’aux types de coordination des
molécules adsorbées sur la surface. Dans cette optique, nous avons élaboré un systéme
original permettant I’étude par DRIFT des mécanismes d’adsorption de certaines sondes
gazeuses ainsi que le suivi de certains processus catalytiques. L objectif développé dans cette
section est de préciser le role joué par I’état d’oxydation du support dans ’adsorption de

méthanol.

3.3.2.1. Montage expérimental
Le montage expérimental est constitué¢ de la chambre d’environnement, d’une pompe 3

palettes et d’une ampoule en verre contenant quelques ml d’un liquide organique.

Chambre
d’environnement

-

L

Vannes d'arrét

manomeétre
Liquide
organique

Pompe a
palette

Figure 4. 5 : Montage expérimental utilisé pour I’adsorption du méthanol en chambre

d’environnement
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Ce systéme a été élaboré de fagon a pouvoir supporter un vide de 1 Pa. La pression de vapeur
du composé organique dans le systeme est ajustée a I’aide d’un manomeétre électronique dont
le domaine de travail est compris entre 10 Pa et 10° Pa. Pour chaque expérience, le solide
carboné placé dans la chambre est préalablement dégazé a température ambiante, puis mis en
présence d’une pression partielle de méthanol d’environ 2 KPa pendant quelques minutes.
Afin d’étudier la nature des interactions spécifiques entre les fonctions oxygénées du solide
carboné et le méthanol, les spectres DRIFT ont été enregistrés sans dilution préalable, de
maniére a éviter un effet éventuel de la matrice diluante sur les processus d’adsorption. Dans
la gamme des faibles pressions relatives, le spectre de la phase gaz en équilibre avec le solide
n’est pas observable, ce qui rend possible lidentification par infrarouge des especes

adsorbées.

3.3.2.2. Résultats
Trois solides carbonés ont été utilisés pour cette étude (CARB, PREAIR et OX30). La
caractérisation de leurs propriétés chimiques de surface par DRIFT a permis de mettre en
évidence I'existence de fonctionnalités oxygénées de natures différentes (Tableau 4. 1). Afin
d’étudier les interactions spécifiques fonctions de surface/méthanol, nous avons procéde selon
la procédure suivante : le spectre du solide carboné seul est enregistré immédiatement apres
dégazage, puis dans un second temps en présence de méthanol. Le spectre final correspondant
au méthanol adsorbé est obtenu aprés soustraction du premier spectre au deuxiéme (Figure 4.
6). Pour comparaison, le spectre du méthanol en phase gaz (obtenu en mode dynamique sur
un substrat inerte) est également donné sur la Figure 4. 6. Les interactions entre les molécules
adsorbées et le champ de forces de la surface du solide entrainent la disparition du spectre
rotationnel caractéristique des molécules en phase gaz (les spectres d’adsorption sont en
général proches des spectres obtenus en phase liquide). Ces phénomenes de physisorption
sont mis en évidence dans notre cas par la disparition de la structure fine du méthanol en
phase gaz, et I’apparition des bandes 2975, 2940, 2909 et 2829 cm’ (vibrations d’élongations
des C-H), et 1025 cm™' (vibrations d’élongations des C-O du méthanol moléculaire). La bande
située a 1031 cm’ a peut-étre pour origine les vibrations d’élongations des C-O
caractéristiques des espéces méthoxy doublement pontées %% le méthanol étant un acide faible
de Bronsted, il peut en effet s’adsorber de maniére dissociative en présence d’un centre de
Lewis faiblement acide situé a coté d’un site basique’. Cependant, comme les vibrations

d’élongation des C-O du méthanol physisorbé absorbent également dans cette région du
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spectre, il est difficile de trancher. La formation de liaisons hydrogénes (de type adsorbant-

adsorbat ou adsorbat-adsorbat) aprés adsorption est mise en évidence par I’augmentation de

I’absorption dans la région 3500-2600 cm™. La bande négative située a 3650 cm™" est attribuée

a la diminution des vibrations d’élongations des O-H libres (correspondant a certaines

fonctions oxygénées du solide) suite a la formation de liaisons hydrogénes avec la fonction

hydroxyle du méthanol.
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Figure 4. 6 : Spectres du méthanol adsorbé sur différents supports carbonés. Régions

analytiques : a) 3700-2700 cm™ ; b) 1270-810 cm™ et ¢) 1930-1550 cm™.
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L’analyse de la région analytique correspondant aux fonctions oxygénées des supports (1550-
1900 cm'l) permet de mettre en évidence I'existence d’interactions spécifiques entre les
molécules de méthanol adsorbées et les fonctions de surface. Dans le cas des échantillons
hautement fonctionnalisés (PREAIR et OX30), on observe apres adsorption I'apparition de
bandes négatives autour de 1845, 1780 et 1760 cm'l, et la création d’une bande large aux
environs de 1710 cm™. Ces résultats semblent montrer ’existence d’une interaction forte entre
les fonctions C=0 des groupes anhydrides (mais peut étre aussi lactones et carboxyles) et les
molécules de méthanol (voire peut étre d’une réaction chimique d’estérification). Dans le cas
du solide non oxydé CARB (ne comportant pas de fonctions anhydrides, mais plutot ethers et
carbonyles), les déplacements des bandes négatives/positives vers les nombres d’onde

inférieurs suggerent I’existence d’interactions spécifiques de natures différentes.

3.4. Caractérisation des catalyseurs supportés

Dans cette section, nous décrivons les méthodologies utilisées et les principaux résultats
obtenus pour la caractérisation par différentes techniques analytiques de certains des
catalyseurs supportés préparés. Un de nos objectifs étant d’étudier les mécanismes
fondamentaux de réduction des sels de cuivre supportés sur différents solides carbonés en

présence d’une atmosphére inerte, nous avons procédé de la fagon suivante :

v Pévolution des états d’oxydation du cuivre pendant le traitement thermique post-

imprégnation a été étudiée en utilisant des techniques DRX in situ ;

v les états de surface du support carboné et du métal ont été caractérisés par XPS apres
imprégnation et activation ;
v le comportement thermique des catalyseurs supportés pendant Iactivation a été étudié

par ATG et couplage TG-IR, et comparé avec celui des supports correspondants ;

v la nature chimique des sels imprégnés sur les supports a €té caractérisée par DRIFT,
de méme que I’évolution fonctionnelle des catalyseurs supportés pendant le traitement

thermique post-imprégnation.
La synthése des résultats obtenus par les différentes techniques utilisées est présentée dans la

partie discussion.
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3.4.1. Caractérisation de I’état d’oxydation du cuivre par diffraction des

rayons X

3.4.1.1. Procédure expérimentale utilisée pour les analyses in situ
Le systéme analytique développé a I'Institut de Chimie Physique de Varsovie permet de
suivre I’évolution de la structure cristallographique d’un solide placé en présence d’une
atmosphére gazeuse, dans des conditions réelles de température et de pression. Le dispositif
expérimental est composé d’un générateur de RX Siemens 5000, d’un détecteur courbe INEL
CPS120 (Position Sensitive Detector), d’'un monochromateur en graphite (rayonnement
CuKK, 9 = 0.154178 nm) et d’une chambre d’analyse étanche élaborée spécialement pour
étudier des solides sous des atmosphéres fortement oxydantes ou réductrices jusqu’a 650 °C

(Figure 4. 7).

Résistance chauffante Axe du goniometre _ Porte-échantillon

Piége a RX ~__ S - __ Fente d’entrée

Couvercle - e Fenétre de mesure couverte
=J_  parune feuille d’aluminium

~ Thermocouple

R\  Entrée du gaz
" Sortie du gaz

Vis d'ajustement

Figure 4. 7 : Schéma de la chambre d’analyse utilisée pour les études en DRX

De fagon a favoriser I’échange rapide des gaz, le volume de la chambre a été minimisé. Le
domaine angulaire couvert simultanément par le détecteur courbe est compris entre 10 et 100
degrés (26). Le temps de comptage nécessaire a la détection des raies de diffraction
caractéristiques (avec un rapport signal sur bruit acceptable) est significativement diminué, en
comparaison avec les goniométres utilisés de maniére classique (géométrie Bragg-Bentano).

En consequence, il est possible d’obtenir avec ce type de détecteur des diffractogrammes de
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qualité raisonnable sur des intervalles de temps réduits, ce qui permet de caractériser les

transitions de phase d’une espéce chimique au cours d’un traitement thermique.

Pour chaque échantillon (broyé puis déposé sur un porte-échantillon en silice amorphe), les
diffractogrammes ont été obtenus sous argon (30 ml/min) de 25 a 400 °C (une isotherme
d’une heure a été appliquée a cette derniere température), avec une vitesse de montée en
température de 3 °C/min. Avant chaque expérience, la chambre est purgée pendant 30
minutes sous argon. La présence de traces résiduelles d’oxygene dans la chambre d’analyse
(de méme que la pureté du gaz vecteur) a €t€ controlée avec une précision de 10® mol 4’0,
grice a des colonnes de type MnO/SiO; (qui servent de détecteur) placées a la sortie du
systéme. Dans notre cas, le temps d’acquisition de chaque diffractogramme a été fixé a 240
secondes (soit tous les 15 °C pendant la rampe de température), ce qui permet de suivre pas a
pas les évolutions structurales du solide pendant le traitement thermique avec une statistique

de comptage raisonnable.

3.4.1.2. Echantillons
Afin d’évaluer le role joué par les propriétés des supports carbonés sur la température de
réduction des sels de cuivre, les diffractogrammes obtenus dans le cas du nitrate de cuivre
trihydraté pur ont été comparés avec ceux obtenus dans le cas des supports imprégnés (CARB
et 0X30). La charge catalytique en cuivre sur ces deux supports a €t¢ fixee a 8,2 % en masse
aprés imprégnation, de maniére a obtenir un signal suffisant. L’identification des phases a été
réalisée en comparant les données expérimentales a celles de la banque commerciale JCPDS.
Dans le cas du sel pur, I'expérience a été répétée (a 25, 110, 210 et 400 °C) en utilisant la
géométrie Bragg-Bentano (goniométre pas a pas), de maniére a pouvoir comparer les résultats

obtenus par les deux systémes expérimentaux.

3.4.1.3. Etude du comportement thermique du sel pur Cu(NO3)2,3H,0
Le diffractogramme du nitrate de cuivre trihydraté obtenu a température ambiante montre que
le produit de départ est mal cristallisé (les cristallites possédent une direction commune, mais
sont orientés aléatoirement dans les autres directions). La désorganisation structurale a
Pintérieur de la maille est mise en évidence par I’existence d’une raie intense pour de petites
valeurs de 20 (Figure 4. 8). Jusqu’a environ 80 °C, la texture du sel évolue lentement,

toutefois sans perte de masse (le thermogramme du sel obtenu dans des conditions
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expérimentales similaires est donné sur la Figure 4. 9). La décomposition du sel débute alors
selon un mécanisme complexe, caractérisé a la fois par une évolution importante de la
position des raies dans le diffractogramme (Figure 4. 8), et par les nombreuses oscillations de

la dérivée du signal sur le thermogramme (Figure 4. 9).
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Figure 4. 9 : Thermogramme de Cu(NO;3),3H,O carbonisé sous argon (v = 2 °C/min)

Un couplage TG-IR a permis de mettre en évidence I’évolution simultanée de H,O, NO,
HNO; dans la phase gaz pendant tout le processus de décomposition du sel. En raison de la
présence probable de plusieurs phases simultanément, la nature chimique des nitrates basiques
formés aprés la perte partielle de I’eau d’hydratation vers 100 °C n’a pu étre précisément
identifiée (certains auteurs ont proposé des structures de type Cu(NOs),,3Cu(OH), ou encore
Cu (NO3),CU(0H)3)40’41. Sous effet de températures et de pertes en masse croissantes, le sel
se réorganise, ce qui entraine la formation progressive d’une phase mixte contenant
majoritairement du CuO vers 270 °C. Les nitrates et les hydroxydes sont alors complétement
éliminés, jusqu’a obtention compléte de ’oxyde de cuivre vers 320 °C (ce résultat étant

confirmé par le bilan massique déterminé sur la courbe TG).
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3.4.1.4. Caractérisation des supports imprégnés pendant le traitement

d’activation
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Figure 4. 10 : Evolution des diffractogrammes relatifs au sel imprégné sur le support non
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En raison de la température modérée choisie pour la carbonisation des supports (450 °C), la
raie (002) du graphite n’est pas observable sur les diffractogrammes des solides carbonés
imprégnés. Entre 110 et 250 °C, les positions des raies n’évoluent quasiment pas, le nitrate
basique formé aprés séchage sous air a 120 °C devant étre relativement stable dans ce
domaine de températures. Vers 260 °C, la phase CuO est détectée pour les deux échantillons,
(cette température est légérement inférieure a la température de formation de I'oxyde de
cuivre observée dans le cas du sel de cuivre non supporté). Dans les derniéres étapes du
traitement d’activation, les comportements des deux solides imprégnés sont différents. Dans
le cas du support non oxydé (échantillon CARB8%Cu), la phase CuO reste stable apres le
palier de 1 heure & 400 °C. Par contre, une réduction supplémentaire de CuO en CuO
intervient sur le support oxydé OX308%Cu dés 367 °C. A la fin du traitement d’activation,
Cu,0 est la seule phase détectée sur le diffractogramme pour le support oxydé. Ces résultats
semblent montrer que la fonctionnalisation du support exerce une influence importante sur les
états d’oxydation du cuivre obtenus apres activation, les processus de réduction du métal étant

favorisés sur le support oxydé (une explication possible est donnée dans la Section 3.4.5.2).

3.4.1.5. Calcul de la taille des cristallites obtenue aprés activation

En diffractométrie des poudres, la taille moyenne des cristaux est considérée comme
inversement proportionnelle & la largeur des raies de diffraction*?. La largeur réelle B des raies
ne peut étre cependant directement obtenue par I’expérience, car le profil de raie observé h est
en fait une le résultat de la convolution de f (profil réel) par g (aberrations instrumentales). La
valeur de P est généralement approchée par la relation suivante : p?= f =h> - ¢’ Dans notre
cas, |’élargissement des raies par les aberrations instrumentales a été estimé a 0,2 ° (26). En
pratique, on applique la relation simple établie par Scherrer :

— K}' *
BcosH

avec L : taille moyenne des cristallites (en nm) ; K : facteur relatif & la forme des cristallites,
généralement inconnu (0,75 < K < 1, nous utiliserons par défaut K = 1 dans tous les cas) ; A :
longueur d’onde du faisceau monochromatique (pour CuKa, A =0,154178 nm); C: facteur de
conversion en radians (C = 360/2n); B : largeur réelle de la raie a mi-hauteur. Les largeurs
mesurées ont été obtenues apres correction de ligne de base locale (par un polynéme du B

degré) et modélisation des raies (par la fonction Pearson VII).
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Un temps de comptage identique ayant €té utilis¢ pour I’acquisition des diffractogrammes
relatifs & chaque échantillon, il est donc possible dans notre cas de comparer qualitativement

les tailles des cristallites obtenues en fin d’activation.

| Taille des cristallites (nm) | Nitrate de cuivre CARB8%Cu 0X308%Cu
CuO 18 16 "
CU2O = - 18

Tableau 4. 3 - Détermination de la taille moyenne des cristallites sur le sel pur et les

catalyseurs supportés aprés le traitement d’activation

Les résultats obtenus (Tableau 4. 3) ne permettent pas de distinguer les échantillons étudiés
par la taille moyenne de leurs cristaux, la présence du support ne permettant pas en apparence
d’améliorer la dispersion du catalyseur apres activation. Ainsi, il est possible qu’une
proportion importante de la phase active soit localisée en surface des solides et non dans la
texture poreuse (par des effets géométriques ou chimiques, la microporosité des supports doit
étre partiellement inaccessible au complexe métallique pendant I'imprégnation). Cependant, il
convient de garder a I’esprit les limitations inhérentes a cette méthode de détermination : on
mesure en réalité la taille moyenne des cristaux, et non la taille des particules (qui peuvent
étre constituées de plusieurs cristaux) ; d’autre part, la DRX est plus sensible a I’existence de
cristallites de grandes tailles (dont la présence est favorisée par I’augmentation de la charge
catalytique sur le support), ce qui peut étre génant dans le cas d’uns distribution en taille
bimodale (c’est-a-dire dans le cas ou une proportion non négligeable des particules serait
finement dispersée). Il est donc souvent utile de comparer les résultats obtenus avec la
méthode de Scherrer avec ceux obtenus par d’autres techniques (microscopies électroniques,

.__n 3 4
chimisorption)*' L2l

3.4.1.6. Effet de la charge en cuivre
Les diffractogrammes correspondant aux solides PREAIR1.8%Cu et CARBI1.8%Cu traites

thermiquement & 400 °C sous argon ont €té enregistrés ex situ (sur un diffractometre Rigaku-
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Denki avec la géométrie Bragg-Bentano). Ces échantillons ont été utilisés par la suite pour les
tests de dégradation des alcools. L objectif est ici d’évaluer le réle joué par la charge en

cuivre des supports sur le (ou les) degré(s) d’oxydation du cuivre obtenu(s) a 400 °C.

55007 400 °C 1 heure

CARB 1.8 % Cu
5000 -

45001 Cu

4000 1

Intensité (u.a.

3500- ST

3000

2500|'|'|'|'|'|'|'|'ll‘-
36 38 40 42 44 46 48 50 52

20 (degrés)

Figure 4. 12 : Influence de la charge en cuivre sur I’état d’oxydation du métal aprés activation

Pour chaque catalyseur, seul le cuivre métallique est détecté aprés activation, l’état
d’oxydation du métal ne semblant pas dans ce cas dépendre de I’état d’oxydation du support.
Cependant, en raison du bruit de fond important dans les diffractogrammes obtenus, il est
impossible d’exclure I’existence de certains cristallites dans des états d’oxydation supérieurs
(+ 1 ou + 2). Comme seule la phase CuQ avait été obtenue avec le solide CARB8%Cu, ces
résultats montrent que le processus de réduction du métal est favorisé par de faibles charges
en cuivre, et donc peut étre par une plus grande dispersion du sel sur le support aprés

’imprégnation.
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3.4.2. Etude du comportement thermique des catalyseurs supportés pendant

le traitement d’activation

Les analyses de diffraction ont montré que les sels de cuivre pouvaient étre réduits sur
certains supports en l'absence de conditions réductrices extérieures, la charge catalytique et
les propriétés des supports semblant tenir dans ce cadre un role important. De maniere a
expliquer par la suite le rble joué par les propriétés physico-chimiques des solides préparés
sur les processus de réduction de la phase active, nous avons étudié le comportement

thermique des catalyseurs supportés pendant l'activation.

3.4.2.1. Evolution de la masse pendant l'activation
Les quatre types de supports carbonés (masse de 280 mg) ont été imprégnés selon la
procédure décrite dans la Section 3.2.1. de maniere a obtenir une charge en cuivre de 1,8 % en
masse. Les catalyseurs supportés ont été alors traités thermiquement sous Nz a 400 °C
(pendant 1 heure) dans un four tubulaire. Ces échantillons seront utilisés par la suite pour les

tests de dégradation des alcools.

Echantillons Conditions de préparation Perte en masse totale (%)

CARB Prétraité a 250 °C en creuset fermé 4

Carbonisé a 450 °C

PREAIR Prétraité a 250 °C sous air 3,3

Carbonisé a 450 °C

0X30 CARB oxydé a 280 °C pendant 30 13,1
minutes sous air
OX6H CARB oxydé a 280 °C pendant 6 heures 11,8
sous air

Tableau 4. 4 - Evolution de la masse des différents supports dans les conditions thermiques du

traitement d’activation
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Afin d'étudier linfluence du traitement d'imprégnation sur le comportement thermique des
solides, les évolutions en masse obtenues dans le cas des catalyseurs supportés ont été
comparées avec celles de leurs supports respectifs (Tableau 4. 4 et Tableau 4. 5). Dans le cas
des supports CARB et PREAIR, I'évolution en masse observée ne doit €tre reliée qu'a la perte
de l'eau adsorbée. Les pertes en masses observées dans le cas supports OX30 et OX6H
correspondent a la thermodésorption de certains groupes OXygeénes (carboxyles et
anhydrides)”. La valeur légérement inférieure obtenue dans le cas de I'échantillon OX6H (en
dépit d'une teneur massique en oxygeéne élémentaire plus €levée) s'explique par la présence
d'une plus grande proportion de fonctions anhydrides (thermiquement plus stables que les

carboxyles) sur ce solide (Tableau 4. 4).

Les pertes en masse obtenues dans le cas des catalyseurs supportés sont plus importantes en
comparaison avec les supports seuls (Tableau 4. 5). La tendance observée ne peut étre
attribuée uniquement a la décomposition du nitrate basique pendant l'activation. En effet, si
I'on considére que la phase Cuy(OH);NOs est formée majoritairement sur les solides apres
imprégnation et séchage a 120 °C*, la perte en masse obtenue en fin d'activation (dans le cas
de l'obtention de Cu”) devrait correspondre approximativement a la charge initiale en cuivre
(soit 1,8 %) ainsi qu'au départ de l'eau adsorbée (entre 2 et 4 %). Or, on observe dans tous les
cas, des différences de pertes en masses supérieures a 4 % entre les catalyseurs supportés et

leurs supports respectifs (4,5 % pour CARB et > 8 % pour les autres supports).

Echantillons Conditions de préparation | Perte en masse totale (%)
CARB1.8%Cu CARB imprégné 8,5
PREAIRI1.8%Cu PREAIR imprégné 12,7
0X301.8%Cu OX30 imprégné 21,5
OX6H1.8%Cu OXG6H imprégné 22,8

Tableau 4. 5 - Evolution de la masse des catalyseurs supportés pendant le traitement

d’activation dans le cas d’une charge de 1,8 % en cuivre
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Ces résultats montrent que la présence de cuivre induit une décomposition partielle des
supports pendant le traitement & 400 °C, le processus de décomposition étant plus important

pour les échantillons préalablement oxydés (lignes 3 et 4 du Tableau 4. 5).

3.4.2.2. Etude du comportement thermique des catalyseurs supportés par
couplage TG-IR
Les événements chimiques associés aux profils thermogravimétriques de certains catalyseurs
supportés (OX305%Cu et CARB1.8%Cu) ont été étudiés par l'intermédiaire d'un couplage
TG-IR (dans les conditions du traitement d'activation). L'analyse couplée a d'abord été
réalisée dans le cas du support OX30 seul (Figure 4. 13). La courbe dérivée de la perte en
masse (DTG) présente seulement deux maxima : le premier est associé a la perte de l'eau
adsorbée (T = 78 °C) ; le deuxiéme (T = 393 °C) doit étre relié a la thermodésorption des
groupes carboxyles (qui débute de maniére accélérée vers 330 °C), et peut étre également au
départ de certaines fonctions anhydrides (pendant l'isotherme a 400 °C). L'apparition de CO;

dans la phase gaz des 230 °C suggeére que les groupes carboxyles n'ont pas tous la méme

stabilité thermique.
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Figure 4. 13 : Thermogramme du support OX30 obtenu dans les conditions expérimentales du

traitement d’activation
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En comparaison avec les résultats obtenus dans le cas du support non imprégné, le
thermogramme du catalyseur supporté (OX305%Cu) indique l'existence d'au moins un

évenement thermique supplémentaire, car un maximum intense est observé sur la courbe

dérivée vers 230 °C (Figure 4. 14).

OX305%Cu

| %
& 3004 3
s - @
o »
S o
T 200 €
] b
3 P
N 5
= 00 o

00 -20

T T T T 5 T T
0 20 40 60 80 100 120
Temps (min)

Figure 4. 14 : Thermogramme de I’échantillon OX305%Cu pendant ’activation

Entre 200 et 240 °C, le support imprégné perd 7,5 % de sa masse, alors que le support seul ne
perd que 0,1 %. L'analyse infrarouge de la phase gaz montre que cet événement thermique
doit étre relié essentiellement a une décomposition du support sous forme de CO; (ce gaz est
en fait observable des 150 °C), les produits de décomposition du nitrate basique n'ayant pas
¢té détectés. Entre 240 et 400 °C, les processus observés continuent, la perte en masse totale
atteignant 22 % a 400 °C. Dans les derniéres étapes du traitement d'activation (aprés 400 °C),
la décomposition du support continue moins rapidement, les évolutions étant comparables a

celles observées dans le cas du support non imprégné.

3.4.3. Caractérisation du catalyseur 0X305%Cu par XPS

Afin d’obtenir des informations sur 1’état d’oxydation des atomes de cuivre et de carbone

dans les couches superficielles des catalyseurs préparés, nous avons étudié les spectres des
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pics Cuypn et Cys dans le cas de I’échantillon OX305%Cu avant et apres le traitement
thermique post-imprégnation. Cette étude a été complétee par I’obtention des rapports O/C et
Cu/O (aprés mesure des aires des pics Cis, Ois €t Cuzp32) a chaque étape de la préparation du

catalyseur.

3.4.3.1. Procédure expérimentale
Nous avons utilisé des conditions opératoires identiques & celles reportées dans la section
323 du Chapitre 3. Les déplacements chimiques relatifs aux contributions des fonctions
oxygénées au pic du Ci; sont fournis dans le Tableau 4. 6 du Chapitre 3. Certaines énergies de

liaisons relatives aux pics Cuzps; du cuivre sont données dans le Tableau 4. 6.

Type de liaison (Cu2ps;2) | Position en E; du maximum Références
du pic (eV)
Cu métallique 932,6-932,8 L)
Cu,0 932,4-932,8 4445
CuO 933,5-933,8 Ad.as

Tableau 4. 6 : Energies de liaison associées au pic Cuzpsn

En raison de Iexistence de phénoménes de charge, les spectres de Cugpa/2 ont été étalonnés en
énergies de liaison par rapport 4 la contribution principale du pic du Cy;, référencée a 2847
eV. Comme les énergies de liaisons caractéristiques de Cuz0 et CuO sont trés proches, il est
difficile de distinguer ces deux états d’oxydation par la position de leur pic de photoélectrons
(cependant, un examen approfondi de la forme et de la position du pic Auger peut apporter
des éléments d’informations) ***°. Dans le cas de CuO, I’identification est plus facile, car la
présence de deux pics satellites (€loignés d’environ 8 et 10 eV) accompagne celle du pic

.. 14445
principal =
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3.4.3.2. Evolution de I'état d’oxydation du cuivre pendant I’activation
L’analyse du spectre Cugps, relatif au support imprégné met en évidence la présence de pics

situés a 933.8, 936, 942 et 944 eV (Figure 4. 15).

Cu aprés imprégnation
aprés 1 h a400 °C

2p3/2

Intensité (coups)

T L} T : T ¥ T L) T Y I
950 945 940 935 930 925
Energie de liaison (eV)

Figure 4. 15 : Evolution des spectres du Cugy 2 pendant Iactivation pour I’échantillon
0X305%Cu

Ces résultats semblent montrer que le cuivre se trouve présent dans le sel majoritairement a
I’état d’oxydation + 2. Aprés activation, on observe la disparition quasi-totale des pics
satellites, et la présence d’un pic intense localisé a 932,7 eV (le pic situé a 943 eV correspond
a I’état Cugp12) attribué a la formation de cristallites de Cuz0 ou Cu” en surface du catalyseur.
De plus, les processus de réduction du cuivre sont également mis en évidence par
I’augmentation du rapport Cu/O et la diminution du rapport O/C, par suite de I’élimination
des atomes d’oxygéne présents dans le sel sous forme de nitrates basiques pendant le
traitement d’activation (Tableau 4. 7). L’évolution importante des rapports mesurés
(respectivement de 1,25 a 2,07 et de 1,43 a 0,94) semble montrer qu’une proportion

importante du sel est déposée sur la surface externe du support apres imprégnation.
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Support OX30 seul | Apres imprégnation Aprés activation

Rapport O/C 0,8 1,43 0,94

> >

Rapport Cu/O - 1,25 2,07

) 2

Tableau 4. 7 : Evolution des rapports O/C et Cu/O pour I’échantillon OX305%Cu

3.4.3.3. Evolution de I’état d’oxydation du carbone pendant I'activation
Aprés imprégnation, on observe une augmentation importante du rapport O/C, car le dépét du
sel de cuivre entraine une augmentation de la concentration en oxygene superficiel, aux
dépens du carbone (Tableau 4. 7). L’existence d’un épaulement localisé vers 288 eV sur le pic
du C,s; semble devoir étre attribuée a la formation de liaisons carboxylates pendant

Pimprégnation (Figure 4. 16).

aprés imprégnation
500 aprés 1 h a 400 °C
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Figure 4. 16 : Evolution des spectres du C,s pendant I’activation pour 1’échantilion

0X305%Cu

Aprés activation du catalyseur a 400 °C, on observe une augmentation importante des

contributions oxygénées au pic principal du C;; semblant correspondre a la formation de

182




Chapitre 4 : Etude des interactions entre les sels de cuivre supportés et les solides carbonés fonctionnalisés

liaisons de type C-O (285,5-286,5 eV), C=0 (286,5-288 eV) et O-C=0 (288-289 eV) en
surface du solide®. Les résultats obtenus semblent montrer [’existence d’un mécanisme rédox
pendant I’activation, car on observe une oxydation du support carboné parallélement a la

réduction du cuivre. Ce point sera développé par la suite.

3.4.4. Caractérisation des catalyseurs supportés par DRIFT

Si les études se rapportant & la caractérisation chimique par spectroscopie infrarouge des
solides carbonés sont nombreuses, il n’en est pas de méme pour les systémes métal/support
carboné™!“11*  Cependant, il a été démontré que les sels imprégnes pouvaient étre stabilis€s
sur la surface des solides carbonés sous différentes formes, et que ces interactions étaient
influencées par la fonctionnalisation du support. De plus, 'imprégnation peut induire dans

. . . 1
certains cas la création de nouveaux groupes fonctionnels L

3.4.4.1. Procédure expérimentale
Dans cette optique, les échantillons CARBS.2%Cu et 0X308.2%Cu  caractérisés
précédemment par DRX, ont été étudiés in situ par DRIFT en chambre d’environnement dans
les conditions du traitement d’activation (de 25 4 400 °C sous azote, isotherme d’une heure a
400 °C, vitesse de montée en température de 5 °C/min). L’évolution fonctionnelle des
supports imprégnés a été étudiée en I’absence de diluant, de maniére & améliorer la sensibilité
des analyses (et aussi pour éviter d’éventuelles réactions chimiques entre les sels de cuivre et
la matrice de référence). Les spectres single-beam (100 balayages, résolution de 4 cm’') des
supports imprégnés ont été enregistrés tous les 20 °C pendant la montée en température. Afin
de comparer le comportement thermique des catalyseurs a celui des supports correspondants
non imprégnés, une procédure identique a €té appliquee aux échantillons OX30 et CARB. Les
spectres finaux caractéristiques des sels imprégnés sur les différents supports ont €té
enregistrés a 130 °C (pour éliminer I'eau adsorbée) en utilisant le spectre single-beam du
support non imprégné comme référence (enregistré a la méme température). Avant I’étude
infrarouge, les supports non imprégnés et le nitrate de cuivre pur (pour comparaison) ont €te
préalablement mis en contact avec une solution d’eau distillée (évaporée dans un second
temps sur une plaque chauffante), puis finalement séchés a I’étuve dans des conditions
identiques & celles utilisées pour la préparation des catalyseurs (cf. Section 4.2.1). Cette

procédure particuliére a été appliquée de fagon a prendre en considération I’évolution des
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bandes causée par I’hydrolyse inévitable des fonctions anhydrides en fonctions carboxyles dés
que les solides sont plongés en milieu aqueux. Les spectres de différence des sels imprégnés

sur les supports CARB et OX30 sont comparés avec le spectre du sel pur sur la Figure 4. 17.
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Figure 4. 17 : Spectres DRIFT des sels imprégnés sur les supports CARB et OX30.

Comparaison avec le sel pur.

3.4.4.2. Chimie de surface des supports imprégnés avant l’activation
En raison de I’absence d’études infrarouges sur ce type de composé, il est difficile d’attribuer
précisément les bandes observées dans le spectre du sel pur traité sous air a 120 °C.
Cependant, I’absorption importante dans la région 3700-2700 cm™ semble montrer I’existence
de nombreuses liaisons O-H (mais peut étre aussi de groupes -NH et -NH,)*". D’autre part, les
tables montrent que les vibrations d’élongations asymétriques et symétriques des nitrates (-
NO3)*" absorbent respectivement dans les régions 1410-1340 et 860-800 cm™, et pour les
nitrites (-NO,)*” dans les régions 1650-1500 et 1350-1250 cm™, ces bandes étant observables
sur le spectre infrarouge du sel modifié thermiquement. Ces observations semblent donc
confirmer que le produit de décomposition du sel a 120 °C est un nitrate basique de formule
Cux(OH)y.NO,. Les spectres infrarouges des sels imprégnés sur les supports carbonés sont en

revanche tres différents. Dans le cas du support non oxydé CARB, les bandes 1429 et 1324
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cm’ indiquent respectivement la présence de nitrites et de nitrates sur la surface du solide.
Les bandes 1670 et 1735 cm’’ sont attribuées a la création de nouveaux groupes fonctionnels
(impliquant des liaisons C=0) sur le support au cours de I'imprégnation. Ces fonctionnalités,
de méme que la diminution des structures aliphatiques et aromatiques (bandes a 2914 et 3040
cm’') semblent avoir pour origine I’oxydation du solide par la solution acide du précurseur
(un dégagement d’acide nitrique est observé lors de I’évaporation de la solution). Les bandes
caractéristiques du sel a 3550, 2470, 2343 et 1429 cm’' sont également observables sur le
spectre de différence relatif a OX308.2%Cu, toutefois avec des intensités nettement
inférieures en comparaison avec CARBS8.2%Cu. Qualitativement, ces résultats suggerent
qu’une proportion moins importante de sel massique est déposée sur le support oxydé. De
plus, I’évolution chimique principale aprés imprégnation pour 0X308.2%Cu est |’apparition
de bandes négatives a 1856 et 1801 cm’ et une bande positive a 1542 cm’' (observable
également sur le spectre correspondant au support non oxydé). La diminution des fonctions
anhydrides semble avoir pour origine la formation d’interactions spécifiques entre le support
et les atomes de cuivre en solution pendant I'imprégnation, peut étre sous la forme de
carboxylates métalliques'"*’. Cette bande 1542 cm’ ne doit étre attribuée en aucun cas a une
espéce azotée, car elle a également été observee en répétant les mémes expériences avec

I’acétate de cuivre comme précurseur.

3.4.4.3. Caractérisation des supports imprégnés par DRIFT et ATG pendant
l’activation
L’évolution fonctionnelle (par DRIFT) et le comportement thermique (par ATG) des
catalyseurs supportés CARBS.2%Cu et 0X308.2%Cu pendant I’activation a été étudiée de
maniére a compléter les résultats observés en DRX. Les courbes thermogravimétriques
relatives a ces deux échantillons (Figure 4. 18) présentent des profils similaires a 0X305%Cu
décrit précédemment (Figure 4. 14). Cependant le domaine du thermogramme correspondant
a4 une évolution rapide de la masse est décalé pour les catalyseurs CARB8.2%Cu et
0X308.2%Cu 4 des températures légérement supérieures. Entre 240 et 400 °C, le
comportement thermique de ces deux échantillons differe : 0X308.2%Cu continue de subir
une perte en masse importante dans ce domaine de températures, alors que I’évolution est plus

modérée pour CARBS.2%Cu.
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Figure 4. 18 : Thermogrammes des échantillons CARBS.2%Cu et OX308.2%(Cu pendant

I’activation

Afin de compléter les analyses effectuées par ATG et XPS, nous avons comparé les
évolutions fonctionnelles des supports imprégnés CARBS.2%Cu et 0X308.2%Cu pendant leur
activation in sifu en chambre d’environnement. Pour cela, nous avons utilis¢ pour chaque
échantillon son spectre DRIFT obtenu a 130°C comme référence. Il est donc possible par
cette méthode de suivre I’évolution des bandes infrarouges a une température donnée pendant
le traitement thermique post-imprégnation. Cette méthodologie a déja été développée dans le
Chapitre 3 pour étudier la fonctionnalisation du solide CARB pendant le traitement oxydant

sous air.

L’évolution des bandes infrarouges entre 130 et 280 °C est indiquée pour les deux supports
imprégnés sur la Figure 4. 19. Cette derniére température a été choisie de fagon a caractériser
les transformations chimiques intervenant dans les solides aprées la premiere zone de perte en
masse (correspondant a la formation de CuO). Dans le cas de CARB8.2%Cu, la présence de
bandes négatives situées a 3550, 3461, 2744, 2744, 2470, 1429, 1324, et 1045 cm’ confirme
que le sel imprégné s’est décomposé progressivement sous forme de CuO au cours du

traitement thermique. La décomposition partielle des supports pendant I’activation est mise en
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évidence par la superposition du spectre de CO, en phase gaz (région 2250-2400 cm’) au
spectre du solide. Dans le cas des supports correspondants non imprégnés, cette émission
gazeuse n’a jamais €té observée, ce qui confirme les résuitats obtenus par les analyses
thermogravimétriques. Pour OX308.2%Cu, on observe parallélement la formation de bandes
correspondant aux fonctions anhydrides cycliques (1846, 1779, 886 et 735 cm™) et la
diminution des fonctions carboxyles (bandes 1741 et 1675 cm™, massif 3300-2600 cm™)*.
Pour CARBS.2%Cu, deux nouvelles bandes sont détectées a 1844 et 1782 cm™ dans le spectre
infrarouge, caractérisées toutefois par des intensités comparativement plus faibles. Ces
évolutions fonctionnelles détectées dans le cas de OX308.2%Cu dés 160 °C et pour
CARB8.2%Cu dés 250 °C n’ont jamais été observées dans le cas des supports seuls dans le
domaine thermique 130-280 °C. Ces résultats suggérent que la décomposition progressive

du sel entraine une oxydation simultanée de la surface des solides.
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Figure 4. 19 : Evolution fonctionnelle des échantillons CARBS8.2%Cu et 0X308.2%Cu de 130

a 280 °C pendant le traitement post-imprégnation sous argon
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Figure 4. 20 : Evolution fonctionnelle des échantillons CARBS.2%Cu et 0X308.2%Cu de 280

a 400 °C pendant le traitement post-imprégnation sous argon

Les spectres de différence des deux supports imprégnés entre 280 et 400 °C sont donnés sur la
Figure 4. 20 (les spectres obtenus & 280 °C ont été utilisés comme référence). Dans le cas de
I’échantillon OX308.2%Cu, la principale tendance observée dans les derniéres étapes de
I’activation est la décomposition thermique des certains groupes anhydrides (1855, 1793 et
peut étre 916 cm™) et carboxyles (3500-2700 cm™, 1738 et 1691 cm™). Pour CARBS.2%Cu,
les évolutions fonctionnelles semblent plus lentes, conformément aux pertes en masse
obtenues par ATG dans le méme domaine de température. Cependant, on observe pour cet
échantillon une légeére diminution des groupes fonctionnels créés pendant I’imprégnation
(1720 et 1665 cm), alors que ceux formés pendant les premiéres étapes de I’activation
semblent thermiquement stables. La présence d’une bande négative a 1340 cm” montre
I’existence de nitrates résiduels a 280 °C. Pour les deux supports imprégnés, la légére
diminution de la bande a 1542 cm™ peut étre attribuée vraisemblablement a la décomposition
thermique de certains carboxylates. Dans le cas du support OX30 seul, la principale tendance
observée est la décomposition thermique de certaines fonctions carboxyles et la conversion de
certains de ces groupes acides en fonctions anhydrides de stabilité thermique supérieure.
D’autre part, on observe ’apparition de bandes a 2154 et 2208 cm™ dans le spectre infrarouge

de 0X308.2%Cu dés 280 °C. La bande 2154 cm™ disparait rapidement sous I’effet de
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I’augmentation de la température, alors que la bande 2208 cm’' reste stable a la fin du
traitement d’activation. Dans le cas de CARBS.2%Cu, deux bandes a 2213 et 2112 cm™ sont
encore observables sur le spectre infrarouge apres retour a température ambiante (leurs
intensités sont cependant nettement inférieures a celles mesurées dans le cas du catalyseur
supporté sur le solide oxydé). Nous attribuons les évolutions observées a I’adsorption de CO
(résultant peut-étre de la décomposition des fonctions anhydrides sous forme de CO et CO,)
sur les cristallites métalliques formés pendant I’activation®®. Comme seul I'état d’oxydation
+ 1 du cuivre est capable d’adsorber de maniére irréversible les molécules de CO, 1l serait
tentant d’attribuer les bandes 2208 et 2113 cm™ & ’adsorption de CO sur Cuz0O (2154 cm’

11,37,49
ont

pourrait correspondre a CO adsorbé sur CuO)*’. Cependant, de nombreux auteurs
montré que la région analytique correspondant a I'adsorption de CO sur des sites Cu"' est
comprise entre 2110 et 2130 cm’. Aussi, nous ne trouvons pas d’explications concernant la
bande 2208 cm’. Dans ce cadre, il aurait été utile de caractériser les états d’oxydation du
cuivre 0, + 1, + 2 pour les différents catalyseurs, par I’adsorption de CO en chambre
d’environnement. Cette méthode présente en outre I’avantage d’étre sensible a la présence de

particules finement dispersées, difficilement détectées pour de faibles charges catalytiques par

DRX'

3.4.5. Discussion

La caractérisation des catalyseurs supportés au moyen de techniques analytiques
complémentaires (DRX, XPS, DRIFT, ATG) a permis de montrer que les sels de cuivre
supportés sur certains supports carbonés pouvaient étre réduits en présence d’une atmosphére
inerte, le carbone étant dans ce cas le réducteur. Les études réalisées confirment en partie
certains résultats de la littérature portant sur la réduction de sels de cuivre et de chrome
supportés sur charbon actif ou sur zéolithe?™’. Ces auteurs ont proposé un mécanisme rédox
en deux étapes élaboré & partir de résultats calorimétriques (la réduction des sels de cuivre et

I’oxydation du carbone sont des réactions exothermiques) :
4CUO+C=2CU20+C02
2CU20+C=4CU+C02

Cependant, les phénoménes chimiques intervenant pendant I’imprégnation et I'activation des

catalyseurs n’ont pas été précisés, de méme que les roles joués par la charge catalytique et les
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propriétés physico-chimiques des supports sur les processus de réduction du métal. Pour plus

de clarté, nous discuterons dans cette partie de ces phénomenes separément.

3.4.5.1. Influence des propriétés physico-chimiques des supports pendant
l'imprégnation

Les spectres DRIFT de différence caractéristiques des interactions chimiques entre les sels
imprégnés et les supports mettent en évidence I'effet de la fonctionnalisation des solides
pendant Pimprégnation. Le support CARB est caractérisé par un comportement tres
hydrophobe en solution aqueuse (il flotte par exemple a la surface du liquide), et peu de
fonctionnalités oxygénées sont observables sur son spectre infrarouge. En conséquence, son
interaction avec le précurseur cationique pendant la phase d’imprégnation doit étre faible. Ces
phénomeénes sont en partie confirmés sur le spectre DRIFT de différence par la présence de
nombreuses bandes communes avec le nitrate basique pur obtenu dans des conditions
similaires. Cependant, en raison de sa réactivité importante (mise en évidence lors de
I’oxydation sous air dans le Chapitre 3), ce solide a pu étre légérement oxydé lors de
I’évaporation de la solution d’imprégnation (qui devient trés acide en approchant du seuil de
saturation du sel), ce qui expliquerait la présence de nouvelles fonctions oxygénées acides et
de carboxylates métalliques dans son spectre DRIFT. L’oxydation des supports carbonés par
HNO; a d’ailleurs été largement discutée dans la bibliographie. En comparaison, le spectre de
différence obtenu dans le cas du solide oxydé OX30 montre globalement moins de similitudes
avec celui du sel pur. Pour ce support, l'accessibilit¢ du précurseur liquide aux sites
d’adsorption est favorisée par la présence de nombreuses fonctions hydrophiles. De plus, ces
groupes fonctionnels étant principalement de type anhydride et carboxyle, il est possible que
certains protons des groupes carboxyliques soient échangés avec les ions Cu** pendant
P’imprégnation pour former des complexes organométalliques, ce qui favorise I’obtention de
particules finement dispersées aprés imprégnation. En consequence, les bandes infrarouges
attribuées au sel déposé sous sa forme massique sont peu visibles sur le spectre DRIFT (les
raies de diffraction du nitrate basique sont également moins apparentes que pour

CARBS8.2%Cu sur le diffractogramme obtenu a 110 °C).

190



Chapitre 4 : Etude des interactions entre les sels de cuivre supportés et les solides carbonés fonctionnalisés

3.4.5.2. Effet des fonctionnalités oxygénées sur les processus de réduction du
métal

Les analyses XPS et DRIFT ont permis de mettre en évidence la création de nouveaux
groupes fonctionnels (peut-étre de type anhydride) pendant le traitement thermique des
supports imprégnés sous atmosphere inerte. De plus, ’oxydation du support semble
particuliérement importante aux températures correspondant a la formation de CuO. Ce
résultat est corrélé avec I’obtention de pertes en masse élevées dans ce domaine thermique
pour tous les catalyseurs supportés, et ceci quelle que soit la nature du support. Les couplages
TG-IR ont mis en évidence une gazéification des solides carbonés sous forme de CO,, dont
I’origine est probablement la décomposition des groupes fonctionnels les moins stables
thermiquement (carboxyles). L’explication des phénomenes observés semble devoir étre
reliée aux mécanismes de la dégradation du sel pur sous atmosphére inerte. En effet, une
étude a montré que la décomposition de la phase mixte formée a 270 °C était autocatalysée
par la présence de CuO selon la réaction 2NO; = 2NO + O, (cette émission d’oxygene n’a
jamais été observée par les mémes auteurs lors de Iétude de la décomposition thermique de
nitrates hydratés de cadmium et de plomb)“. En conséquence, il est possible que la
gazéification du support carboné a ces températures soit favorisée par I'intermédiaire de

I’oxygéne formé pendant la décomposition du sel.

Les études de diffraction in situ ont permis de mettre en évidence Ieffet de la
fonctionnalisation des supports sur les états d’oxydation du cuivre obtenus en fin d’activation.
Ainsi, pour une charge catalytique constante (8.2 % en masse), seule la phase CuO est
détectée dans le cas du support non oxydé CARB, alors que Cuz0 est I’'unique phase observée
4 400 °C dans le cas du support oxydé OX30. D’autre part, la réduction supplémentaire de
CuO en Cu,0 observé sur 0X308.2%Cu s’accompagne d’une perte en masse importante, ce
profil n’étant pas observé sur la courbe thermogravimétrique de CARB8.2%Cu. De plus, a
charge catalytique constante, nous avons observé dans tous les cas que les pertes en masse
pendant Iactivation augmentaient avec la teneur en oxygene élémentaire des supports (Figure
4. 21). Ceci montre que les mécanismes de réduction du métal semblent favorisés par la
présence de fonctions oxygénées de faible stabilité thermique. Une explication basée sur
Pexistence de forces électrostatiques répulsives a été proposée par Vannice et al. ' dans le
cas de supports carbonés oxydés, les cristallites d’oxydes métalliques sont entourés de
groupes fonctionnels riches en €lectrons. La proximité de ces fonctions avec les atomes

d’oxygéne de I'oxyde entraine I’existence de forces répulsives sur la surface du carbone,
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lesquelles en retour favorisent le départ des atomes d’oxygéne de 1’oxyde. Comme ces forces
existent seulement dans une faible mesure pour des solides carbonés peu fonctionnalisés, le
comportement de réduction de I’oxyde de cuivre supporté est plus proche de celui de I’oxyde

de cuivre massique.
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Figure 4. 21 : Influences de la teneur en oxygeéne élémentaire des supports et de la charge en
cuivre déposée pendant I’imprégnation sur les pertes en masses obtenues aprés activation a

400 °C sous atmosphére inerte

Toutefois, il est également possible que la stabilité des sites d’adsorption, la topographie de
surface et la porosité du support carboné jouent dans ce cadre un réle important. Ainsi, la
stabilisation des cristallites dans la texture poreuse du solide constituerait paradoxalement un
facteur favorable a la dispersion du métal, mais défavorable a sa réduction. Dans notre cas,
I’existence de pertes en masses élevées pendant le traitement d’activation devrait entrainer
dans le cas des supports oxydés une mobilité importante des particules sur la surface, et donc
une perte partielle de la dispersion obtenue pendant I'imprégnation (d’autant plus que les
surfaces spécifiques de OX30 et OX6H sont inférieures a celles de CARB et PREAIR).
Inversement, le déplacement des cristallites pourrait également expliquer la décomposition

accélérée des supports oxydés sous forme de COx.
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3.4.5.3. Influence de la charge en cuivre sur la réduction de la phase active
Les analyses de diffraction ont montré que la charge en métal déposée apres imprégnation
influence de facon significative les états d’oxydation du cuivre obtenus apres le traitement
thermique sous atmospheére inerte. Ainsi, dans le cas du support non oxydé CARB, les états
d’oxydation du cuivre (d’aprés les résultats observés en DRX) passent de I'état + 2 a 0
lorsque la charge catalytique est diminuée de 8,2 a 1,8 % en masse. De plus, les pertes en
masses totales mesurées en fin d’activation ne sont pas proportionnelles a la quantité de
cuivre déposée aprés imprégnation (elles sont respectivement de 13 et 9 %). Des tendances
similaires ont été également observées sur les supports plus fonctionnalisés. Dans le cas de
CARB1.8%Cu, le profil thermogravimétrique de I’échantillon est d’ailleurs similaire a ceux
obtenus dans le cas de catalyseurs préparés a partir des supports oxydes. Nous expliquons ces
résultats par I’existence d’interactions préférentielles entre le métal et le support pour de
faibles charges en métal (peut-étre par échange ionique). De plus, la dispersion obtenue apres
imprégnation influence 1’état d’oxydation des particules, les processus de réduction devenant

plus faciles pour des cristallites de petites tailles.

3.5. Tests de dégradation des alcools

Au cours de cette thése, nous avons successivement étudié les propriétés chimiques et
texturales des supports, puis le comportement des catalyseurs supportés pendant
imprégnation en phase aqueuse et le traitement d’activation. Il est donc logique de
poursuivre ces travaux par une étude permettant de comparer Pactivité des catalyseurs
préparés. Pour cela, nous avons choisi un type de réaction simple, la dégradation des alcools.

Ce choix, au demeurant discutable, est justifié cependant par plusieurs arguments :

v 11 était ainsi possible de comparer les activités mesurées sur nos échantillons avec les
catalyseurs préparés par le Professeur J. Zawadzki (de type cuivre supporté sur films
de carbone obtenus par carbonisation et oxydation de cellophane), et ceci dans les

mémes conditions expérimentales ;

v La décomposition des alcools (et particuliérement du propane-2-ol) peut Etre
considérée comme une réaction modéle en catalyse acido-basique, le solide carboné
jouant dans ce cas le role de catalyseur’. Nos supports pouvant étre facilement

distingués par leurs caractéristiques physico-chimiques, il était donc interessant
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d’étudier pour ce type de réaction les relations existant entre les propriétés des solides

et les activités mesurées ;

v Le choix d’une réaction insensible a la structure (la décomposition des alcools) permet
d’évaluer qualitativement les influences de certains parameétres relatifs aux catalyseurs
Cu/C (nature physico-chimique des supports, charge catalytique, états d’oxydation du
cuivre) sur les conversions mesurées, et la sélectivité envers les différents chemins

réactionnels.

3.5.1. Protocole expérimental

Les tests de dégradation des alcools ont été réalisés sur un systéeme couplé GC-IR développé
au Département de Chimie de I'Universit¢ de Torun. Le dispositif expérimental a ét€ congu
pour réaliser deux types d’expériences (Figure 4. 22); d’une part, I’analyse infrarouge en
transmission de films de carbone sous atmosphére et température contrdlée, avec possibilité
d’analyser quantitativement les effluents gazeux émis pendant une réaction catalytique
(circuit bleu) ; d’autre part, comme dans notre cas, pour la quantification et la détection des

produits d’une réaction catalytique réalisée sur des échantillons pulvérulents (circuit rouge).

Pour cela, le catalyseur est introduit & I'intérieur d’un tube en verre, €t maintenu verticalement
dans le tube par de faibles quantités de laine de quartz placées de part et d’autre de
I’échantillon. Le tube est alors introduit dans un microréacteur placé lui méme dans le four
d’un chromatographe en phase gazeuse (Shimadzu GC-14B). Les effluents gazeux issus de la
réaction sont séparés & la sortie du microréacteur sur une colonne chromatographique et
quantifiés par un détecteur de type catharométrique. La détermination de la nature chimique
des gaz a la sortie du catharometre est réalisée séquentiellement & I’aide d’une cellule
infrarouge (trajet optique de 2 metres) et un spectrométre FTIR (Perkin Elmer Spectrum
2000). Pour cela, la cellule transportable est d’abord dégazée sous un vide de 10" Pa. Dans la
zone temporelle encadrant la détection d’un pic sur le chromatogramme, le flux gazeux a la
sortie du catharométre est autorisé a pénétrer dans la cellule. L’identification du gaz est
finalement réalisée en comparant son spectre infrarouge aux spectres d’une bibliotheque
commerciale. La méthodologie utilisée nous a permis de détecter la présence d’effluents

gazeux a des concentrations inférieures au ppm.
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Figure 4. 22 : Schéma de principe du dispositif expérimental utilisé pour la dégradation des

alcools

Nous avons utilisé pour tous les échantillons analysés les paramétres expérimentaux suivants :

v Températures du détecteur TCD et de I'injecteur : 150 °C

v Colonne chromatographique : Carbowax 20M 10 % - Chromosorb WAW
80/100 mesh (1 = 2 métres, T = 120 °C)

v" Masse de I’échantillon : 30 mg

v Alcools injectés : éthanol, propane-2-ol
- quantité injectée : 2 pl
- débit du gaz vecteur (Helium) : 24 ml/min

- temps de résidence du gaz dans le microréacteur : 0,5 s

Les tests de degradation des alcools ont été effectués pour chaque échantillon a 175, 200, 225,
250, 275, 300, 325 et 350 °C. Pour plus de clarté, la description des catalyseurs utilisés

(charge catalytique, nature du support) sera effectuée au début de chaque section.

Des expériences a blanc (en ’absence de catalyseur) ont permis de montrer que I’éthanol

n’est pas décomposé thermiquement dans les conditions expérimentales utilisées. Pour le
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propane-2-ol, les quantités dégradées sont respectivement de 1 % a 300 °C et 3 % a 350 °C.
Le tracé des courbes d’étalonnage a permis de vérifier la linéarité des aires des pics
chromatographiques en fonction de la quantité d’alcool injectée sur le domaine de
concentrations utilisées. Les concentrations des produits issus des réactions de décomposition
n’ont pu étre étalonnées. Aussi, les conversions données (exprimées en % de la somme totale
des aires des pics) ne seront pas valides d’un point de vue strictement quantitatif (car les
réponses chromatographiques sont entre autres dépendantes de la conductivité thermique des
gaz). Un de nos objectifs étant de comparer les différents catalyseurs supportés entre eux,
nous étudierons quand méme la sélectivité des voies réactionnelles, mais les résultats ne

seront interprétés que de maniére qualitative.

3.5.2. Cas des supports carbonés seuls

Afin d’évaluer par la suite les roles joués par les etats d’oxydation et la dispersion du cuivre
sur les conversions mesurées, il était nécessaire de commencer par étudier le comportement
des supports carbonés en I’absence de catalyseur. La décomposition des alcools étant une
réaction sensible au caractére acido-basique de certains sites des solides, il est donc probable
que la chimie de surface de nos solides carbonés influence de fagon importante la sélectivité
des chemins réactionnels. Les résultats reportés dans la littérature ont montré que les réactions
de déshydratation conduisant a la formation de Poléfine ou du di-alkyl-éther sont favorisees
par P’augmentation du caractére acide de surface’. D’autre part, il a été reporté que la
proximité d’un site basique a c6té d’un site acide de Lewis entraine la formation préférentielle
d’un intermédiaire alcoxy, et I’obtention de la cétone ou de I’aldéhyde correspondant par
déshydrogénation”®. En comparaison avec les alcools primaires C; et C,, les réactions
secondaires sont moins importantes pour le propane-2-ol : c¢’est pourquoi les résultats seront

présentés uniquement dans le cas de cet alcool.

3.5.2.1. Solides étudiés
Les tests de dégradation ont été effectués sur trois solides carbonés différents : un support non
oxydé (CARB), un support oxydé avant carbonisation (PREAIR), et un support oxydé
hautement fonctionnalisé (OX6H) caractéris€ par une surface spécifique inférieure. Les
propriétés chimiques et texturales de ces solides ont été abondamment décrites dans ce

chapitre (Figure 4. 3, Figure 4. 4 et Tableau 4. 1) ainsi que dans les chapitres 2 et 3. De
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maniére a éviter une décomposition partielle des fonctions thermiquement peu stables
(carboxyles) pendant les tests de dégradation réalisés entre 300 et 350 °C, I’échantillon OX6H
(initialement oxydé a 280 °C sous air) a été préalablement traité sous azote a 400 °C. Nous
avons observé sur le spectre DRIFT relatif a cet échantillon qu’une proportion importante des
fonctions anhydrides (initialement majoritaires dans ce solide) est conservée apres le

traitement thermique.

3.5.2.2. Décomposition du propane-2-ol
Les performances catalytiques des différents supports carbonés pour la décomposition de
Iisopropanol sont données sur la Figure 4. 23. En comparaison avec les solides PREAIR et
CARB, le solide OX6H présente une activité largement supérieure, et ceci dés 175 °C. De
plus, I’initiation des réactions de décomposition de I’alcool est décalée pour I’échantillon non
oxydé vers des températures supérieures. Dans notre cas, les résultats montrent que la
fonctionnalisation des solides est le paramétre le plus influent sur les quantités de propane-2-

ol dégradées, la surface spécifique ne semblant pas constituer a cet égard un facteur

important.
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Figure 4. 23 : Décomposition du propane-2-ol en fonction de la température

sur les différents solides carbonés
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Les tracés des rapports d’aires propene/acétone calculés a différentes températures permettent
de mettre en évidence I'influence de la fonctionnalisation des supports sur la sélectivité des
voies réactionnelles (Figure 4. 24). Dans nos conditions expérimentales, nous n’avons jamais
detecté la formation de di-propyl-éther (ce produit se décomposerait lui-méme totalement
sous forme de propéne et de propane-2-ol a partir de 190 °C). Le comportement « d’acide
fort » du solide OX6H (attribué a la présence de nombreuses fonctions anhydrides et
carboxyles) face a la décomposition du propane-2-ol est mise en évidence par une sélectivité
importante pour la formation préférentielle de propéne par déshydratation. Le solide PREAIR
présente logiquement une sélectivité intermédiaire (OX6H > PREAIR > CARB), en raison
d’un caractére acide moins marqué. Le solide non oxydé CARB est en comparaison

globalement peu sélectif (rapport déshydratation/déshydrogénation proche de 1).
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Figure 4. 24 : Effets des propriétés physico-chimiques des solides carbonés et de la

température de réaction sur la sélectivité des voies réactionnelles

L’obtention de conversions en acétone supérieures pour CARB a peut-étre pour origine la
présence de sites acides et basiques de Lewis sur la surface interne de ce solide (Figure 4. 25).

Dans le cas des oxydes métalliques, il a été montré que des sites de type O" ou 0% (bases de
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Lewis) participent au mécanisme de déshydrogénation des alcools, par la possibilité¢ de former
des intermédiaires réactionnels de type alcoxy en proximité d’un site acide’. L’existence de
centres acides de Lewis a déja été mise en évidence dans le cas de films de carbone obtenus a
partir de cellulose par I’adsorption de certaines bases de Lewis (ammoniaque, pyridine,
acétone)®. D’autre part, nous observons une faible diminution de la sélectivité pour le chemin
réactionnel conduisant a I’acétone avec I’augmentation de la température. Des résultats
identiques ont été obtenus dans la bibliographie7. Ces auteurs ont montré que I’acétone formé
joue le role d’inhibiteur dans la réaction de déshydrogénation. D’autre part, il est également

probable que I’élévation de la température favorise I’augmentation rapide des cinétiques de

déshydratation.
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Figure 4. 25 : Evolution des conversions en propene et en acétone pour les solides PREAIR et

0X30 en fonction de la température

3.5.3. Tests de dégradation réalisés sur les catalyseurs supportés

Grice a son aptitude a adsorber I’hydrogene, le cuivre induit une sélectivité par fonction pour

la décomposition de I’éthanol et du propane-2-ol, les produits formés par déshydrogénation
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étant respectivement |’acétaldéhyde et Pacétone’’. Cependant, cette sélectivité peut étre
modifiée avec la température, la conversion et la nature du catalyseur. Il semblerait que la

1

b , . . 0 -
phase active pour ce type de réaction soit Cu’, Cu" ou encore I’association de ces deux

sites™”.
Nous présentons dans cette section les résultats obtenus pour la décomposition de |’éthanol et
du propane-2-ol sur les catalyseurs Cu/C. Afin d’évaluer les influences respectives de la

nature des supports, et de I'état d’oxydation de la phase active sur les activités mesurées et la

sélectivité des voies réactionnelles, deux séries d’expériences ont €été réalisées :

v la premiére consiste & examiner le role jou¢ par la nature du support a charge

catalytique constante

v dans un second temps, I'influence de I'état d’oxydation du cuivre est évaluée en
modulant uniquement les conditions expérimentales utilisées pour I’activation d’un

support imprégne.

3.5.3.1. Etude du réle joué par la nature physico-chimique du support

Echantillons

Pour cette étude, les solides CARB, OX30, OX6H et PREAIR ont été imprégné de maniere a
obtenir dans chaque cas une charge en cuivre de 1,8 % en masse. Les supports imprégnés ont
ensuite été traités thermiquement sous azote de 25 a 400 °C (une isotherme d’une heure a été
effectuée a 400 °C). La vitesse de montée en temperature utilisée pendant 1’activation est de 5

°C/min.

Conversions des alcools

L’obtention de conversions légérement supérieures dans le cas de I’isopropanol montre que
les processus de décomposition sont plus faciles pour cet alcool. Les courbes de dégradation
mettent en évidence linfluence importante de la nature des supports utilisés pour la
préparation des catalyseurs supportés sur les quantités d’alcools décomposées (Figure 4. 26 et
Figure 4. 27). Dans tous les cas, les activites évoluent dans I’ordre suivant : PREAIRCu =
OX30Cu > OX6HCu > CARBCu. En comparaison avec OX30Cu, les réactions de

décomposition débutent pour PREAIRCu 4 des températures inférieures.
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Figure 4. 26 : Influences de la nature du support et de la température de réaction sur les
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Figure 4. 27 : Influences de la nature du support et de la température de réaction sur les

rendements de décomposition de 1’éthanol
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Sélectivité des catalyseurs

Les courbes de sélectivité ont été obtenues en calculant a chaque température le rapport
pourcentage de produit formé sur pourcentage de réactif dégradé (les rapports n’ont été
calculés que pour des conversions supérieures a 3 %). Les résultats reportés sur la Figure 4.
28 et la Figure 4. 29 montrent que ce sont les catalyseurs les plus actifs (PREAIRCu et
OX30Cu) qui présentent également les meilleures sélectivités pour les produits formés par
déshydrogénation (acétone et acétaldéhyde). En comparaison avec I’éthanol, les sélectivites
mesurées dans le cas du propane-2-ol sont toujours légérement inférieures. Ce résultat peut
s’expliquer par une plus grande difficulté a former le produit issu de la déshydratation
(I’éthéne) dans le cas de I’alcool C;. Ce phénoméne a été mis en évidence lors des tests de
dégradation réalisés sur les supports seuls (une conversion maximale de 6 % a été obtenue

pour OX6H a 350 °C).
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Figure 4. 28 : Influences des propriétés des solides carbonés et de la température sur la

sélectivité des catalyseurs supportés pour la décomposition du propane-2-ol en acétone

D’une maniére générale, les sélectivités obtenues en acétone et acétaldéhyde diminuent

légérement quand la température de réaction et les conversions augmentent. Dans le cas de
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Pisopropanol, la diminution de la sélectivité semble devoir étre attribuée a des cinetiques de
déshydratation trés rapides a température élevée. Pour I’éthanol, on observe apres 300 °C,
I’apparition d’un nouveau pic sur le chromatogramme (qui n’a pu étre identifié¢). 11 est
possible que la formation de ce nouveau produit ait pour origine la décomposition de
I’acétaldéhyde. D’autre part, I’échantillon OX6HCu (Figure 4. 26) posséde une activité
inférieure a celle mesurée pour le support correspondant (Figure 4. 23). Pour cet échantillon,
I’existence de fonctions acides a proximité de la phase active entraine une perte de la
sélectivité pour I’acétone au profit de la formation de propéne par déshydratation. L’activité
en déshydratation plus faible du catalyseur en comparaison avec le support seul est expliquée
en partie par une perte en masse plus importante pendant I’activation, et la diminution du

nombre de sites acides disponibles.
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Figure 4. 29 : Influences des propriétés des solides carbonés et de la température sur la

sélectivité des catalyseurs supportés pour la décomposition de I’éthanol en acétaldéhyde

3.5.3.2. Effet de I’atmosphére gazeuse utilisée pendant [’activation
Afin d’évaluer I’influence de la nature du gaz utilisé pendant le traitement thermique post-
imprégnation sur les activités et les sélectivités mesurées, le support imprégné OX6H1.8%Cu
a été activé a 400 °C, soit sous Ny, soit en présence d’un mélange gazeux réducteur (Ho/Ar

5/95 - qualité U). Ces échantillons seront dénommés respectivement OX6HN; et OX6HH,.
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Les rendements de conversion et les sélectivités supérieures obtenues pour le catalyseur

supporté activé dans des conductions réductrices (OX6HH) mettent en évidence I'effet de

I’état d’oxydation du métal sur les propriétés catalytiques mesurées (Tableau 4. 8 et Tableau

4.9).
Température Ethanol Sélectivité vers Isopropanol | Sélectivité vers
de réaction (°C)| décomposé (%) | Pacétaldéhyde (%) | décomposé (o) ’acétone (%)
250 1,3 - 2,6 60,2
275 29 91,6 6,9 53,8
300 3,4 90,7 11,6 51,2
325 5,1 91,8 16,1 46,6
350 8 89,9 229 49

Tableau 4. 8 - Evolution des conversions et de la sélectivité en fonction de la température pour

I’échantillon OX6HN,

Température Ethanol Sélectivité vers Isopropanol | Sélectivité vers
de réaction (°C)| décomposé (%) | ’acétaldéhyde (%) | décomposé (%) | Pacétone (%)

250 P - 3,7 100

275 5,3 95,8 12,2 98,2

300 24,4 94,1 25,4 97,8

325 22 ] 95,9 33,2 98,3

350 36,8 93 34,8 98,3

Tableau 4. 9 - Evolution des conversions et de la sélectivité en fonction de la température pour

|’échantillon OX6HH;

Ces résultats suggérent que 1’état métallique du cuivre est actif pour la déshydrogénation des

alcools, car seul I’état d’oxydation O a été obtenu pour OXG6HH?2 aprés activation (c’est

également le cas pour le nitrate de cuivre pur traité thermiquement dans les mémes
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conditions). Cependant, en comparaison avec les catalyseurs OX30Cu et PREAIRCu, le
catalyseur activé dans des conditions réductrices posséde des propriétés catalytiques
inférieures. Ces résultats montrent que d’autres parametres semblent jouer un réle important,
comme par exemple la dispersion des cristallites ou peut-étre encore la participation des sites

Cu™" au cycle catalytique.

3.5.4. Conclusions

i) Les tests de dégradation de I'isopropanol réalisés sur les supports non imprégnés ont permis
de mettre en évidence I'effet important de la fonctionnalisation des solides carbones sur la
sélectivité des voies réactionnelles, la surface spécifique ne semblant pas jouer dans notre cas
un réle important. Les résultats expérimentaux confirment le mécanisme de déshydratation
(impliquant la participation d’un radical oxonium) propos¢ par Szymanski et al. (Figure 4. 30)

. R . g : 7 7
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Figure 4. 30 : Mécanisme de déshydratation de I’isopropanol en propéne sur les solides

‘ .7
carbonés oxydés

ii) L’influence des caractéristiques physico-chimiques des supports sur les propriétées
catalytiques des catalyseurs supportés a été remarquee. Pour une charge catalytique de 1,8 %
en masse, les meilleures conversions ont €té obtenues sur les échantillons PREAIRCu et
0X30Cu, ces catalyseurs étant également les plus sélectifs pour la déshydrogénation des

alcools C, et Cs (en acétaldéhyde et en acétone).

Nous expliquons les résultats observés pour PREAIRCu par une meilleure dispersion de la
phase active sur le support. L’existence d’une surface spécifique importante (500 m?/g) et le

caractére hydrophile du solide favorisent la distribution du précurseur sur le support pendant
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I’imprégnation en phase aqueuse. En comparaison avec les supports oxydes (OX30 et surtout
OX6H), la stabilisation des cristallites pendant I’activation est améliorée par I’existence d’une
porosité plus développée et par la présence de groupes fonctionnels plus stables
thermiquement (carbonyles). Les résultats obtenus pour OX30Cu semblent devoir Etre
expliqués par I’existence de nombreux sites d’ancrage (fonctions carboxyles) sur ce support,
favorisant I’obtention d’une surface active importante aprés I'imprégnation. D’autre part, il
est possible que les fonctions hydrophiles du solide carboné (anhydrides) participent
indirectement au cycle catalytique, par la création d’un environnement riche en molécules
adsorbées autour du catalyseur. La faible activité du catalyseur supporté CARBCu est
attribuée principalement a une mauvaise dispersion du précurseur pendant I’imprégnation du
fait du caractére hydrophobe prononcé du support (mais peut étre également a une réduction
incompléte de la phase active pendant I’activation). Les faibles conversions obtenues pour
OX6HCu semblent également provenir d’une mauvaise dispersion de la phase active, dont
I’origine est probablement le frittage accéléré des particules métalliques pendant le traitement
d’activation. La migration des cristallites semble favorisée par la trés faible surface spécifique
de ce support et également par la perte en masse importante observée pendant le traitement

d’activation.
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Conclusion générale

Le contexte général de ce travail est I’étude fondamentale du role joué par certaines
caractéristiques physico-chimiques des supports carbonés pendant la préparation des
catalyseurs supportés. Dans ce cadre, il est nécessaire de disposer a la fois de supports
fonctionnalisés bien caractérisés, ainsi que d’outils d’investigation adaptés, permettant
d’étudier le role joué par la chimie de surface des supports a toutes les étapes de la préparation
des catalyseurs. Dans un premier temps, nous avons montré qu’il est possible d’élaborer une
large variété de supports dans des conditions simples a partir de cellulose modifi¢e
thermiquement. Le choix de ce précurseur carboné bien défini, ainsi que I’optimisation des
parametres d’oxydation sous air nous ont permis d’obtenir dans des conditions reproductibles
des supports caractérisés par une chimie de surface aisément modulable, pouvant servir de
modeéle pour I'étude de la fonctionnalisation d’autres solides carbonés. Dans un deuxiéme
temps, I’interaction des supports carbonés modifiés avec un sel de cuivre a été étudice. Les
caractérisations des supports imprégnés pendant I'imprégnation et ’activation sous
atmosphére inerte nous ont permis d’extraire les parametres qui, dans notre cas, améliorent
I'activité du catalyseur. Cette étude a été complétée par des tests de dégradation catalytiques,

de fagon & confirmer nos hypotheses.

Meéthodologies DRIFT

Les conditions opératoires (valeurs des paramétres d’acquisition, préparation des échantillons)
en spectroscopie de réflexion diffuse ont éte optimisées. Cette premiére étape a permis dans la
suite de ce travail plusieurs manipulations intéressantes, nous citerons : le suivi in situ de
Pévolution fonctionnelle du solide pendant I'oxydation sous air; la caractérisation de
systémes métal/support habituellement peu étudiés en spectroscopie infrarouge. Dans ce
dernier cas, ’obtention des spectres de différence a permis de préciser la nature chimique des
sels de cuivre supportés aprés imprégnation, ainsi que I’évolution fonctionnelle des supports

pendant Iactivation sous atmosphére inerte.
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Préparation de supports fonctionnalisés
e Optimisation des paramétres thermiques de carbonisation de la cellulose

L’ objectif poursuivi était d’obtenir un solide carboné caractérisé par les propriétés suivantes :
une teneur importante en carbone élémentaire, un rendement de carbonisation et une surface
spécifique convenables, une chimie de surface aisément modulable. Le temps de résidence
des produits volatils (émis pendant la pyrolyse) au contact du solide influence dans une large
mesure les rendements de carbonisation. Ainsi, la carbonisation de la cellulose en réacteur
partiellement fermé permet d’obtenir un rendement massique en carbonisat de 33 % a 450 °C
(soit 62 % de la fraction massique de carbone présent initialement dans le précurseur), ce
solide étant néanmoins caractérisé par une faible surface spécifique (28 m?/g). La mise en
ceuvre de temps de séjours prolongés dans le reacteur a 250 °C permet de développer
considérablement la microporosité des solides. Une surface spécifique de 320 m%/g a ainsi été
obtenue pour le solide prétraité en creuset fermé (CARB), et de 492 m?/g pour le solide
prétraité sous air (PREAIR). Ces résultats originaux s’expliquent par la formation importante
de liaisons réticulées pendant le prétraitement a 250 °C. La réticulation du solide conduit a la
création d’une structure tridimensionnelle non fusible, autorisant le développement de la
microporosité dans les derniéres étapes de la pyrolyse. Le résidu ex-cellulose obtenu a 450 y(C
(CARB) est riche en carbone (82,5 % en masse), mais peu fonctionnalisé. Aussi, nous avons
choisi d’améliorer ses propriétés hydrophiles (pour favoriser par la suite la dispersion du sel
métallique pendant I’imprégnation), en modulant sa chimie de surface par un post-traitement

oxydant sous air.
e Effet du post-traitement oxydant sous air

L’oxydation du résidu ex-cellulose sous air a 280 °C permet d’introduire une large variété de
fonctionnalités oxygénées acides. La réactivité importante du solide CARB a ¢été mise en
évidence par Dinitiation des réactions d’oxydation a des températures inférieures a 200 °C.
Pendant I’isotherme a 280 °C, I’évolution fonctionnelle du solide correspond & la formation
progressive de structures anhydrides, aux dépens des fonctions carboxyles créées pendant la
montée en température (de 25 a 280 °C). L’étude des mécanismes d’oxydation a montré que
deux régimes interviennent successivement pendant le traitement oxydant : de 254280 °C, la
cinétique de formation des fonctionnalités oxygénées est supérieure a la cinétique de

dégradation et de consommation (un gain en masse maximal de 6 % est observé apres 30
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minutes a4 280 °C). Dans les derniéres étapes de I’oxydation, cette tendance s’inverse. La
prédominance progressive des réactions de gazéification permet d’expliquer la consommation
de carbone sous forme de CO; et la diminution de la masse du solide. Cependant, la
régénération de sites réactifs par gazéification des sites primaires d’oxydation (situés sur les
arétes réactives des plans aromatiques) entraine la création de nouvelles fonctions oxygenées,
ce qui explique I’augmentation continue de la teneur en oxygene du solide pendant le

traitement oxydant sous air.

Influences des propriétés des supports sur la préparation des catalyseurs Cu/C et la

dégradation des alcools C; et C;

Les interactions support-précurseur métallique pendant I'imprégnation du nitrate de cuivre en
solution aqueuse sont clairement favorisées sur les supports hautement fonctionnalisés, la
surface spécifique des solides ne semblant pas constituer dans notre cas un parametre
important. L’existence de nombreuses fonctions hydrophiles pour les solides oxydés permet
d’améliorer 'accessibilité du précurseur liquide aux sites d’adsorption, en favorisant les
attractions électrostatiques entre I’ion précurseur et la surface du support carboné. De plus, les
analyses infrarouges ont mis en évidence I’échange de certains protons des groupes
carboxyliques par les ions Cu®" pendant I'imprégnation, et la formation probable de
complexes organométalliques. En comparaison, le solide obtenu directement apres la
thermolyse est caractérisé logiquement par un comportement plus hydrophobe en solution, et

contient une proportion plus importante de sel dépose sous sa forme massique.

Les processus de réduction des sels de cuivre supportés pendant I’activation sous atmosphere
inerte & 400 °C semblent correspondre & un mécanisme redox en deux étapes, le carbone
jouant le role de réducteur. Simultanément  la décomposition thermique des sels supportés en
CuO, de nouveaux groupes fonctionnels (de type anhydrides) sont créés sur la surface des
supports, et une gazéification importante des solides est observée sous forme de CO,. Les
processus de réduction de la phase active en présence d’une atmosphére inerte sont favorisés a
la fois par lexistence d’une surface oxydee et la diminution de la charge catalytique.
Cependant, les roles respectifs joués par la distribution initiale du sel apres imprégnation, la
nature chimique des fonctions oxygénées et la surface spécifique des solides n’ont pu étre
clairement distingués. A cet égard, il serait intéressant de caractériser les évolutions du degré
d’oxydation du cuivre et de la taille des cristallites pendant I’activation, par d’autres
techniques, comme par exemple le suivi par DRIFT de I’adsorption de CO.
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Concernant la décomposition de I’éthanol et de I’isopropanol, les facteurs favorables a
I’obtention de conversions élevées sur nos catalyseurs Cu/C sont : la fonctionnalisation du
support carboné (qui favorise la distribution initiale du précurseur pendant I’'imprégnation et
les processus d’adsorption des alcools); la surface spécifique (pour la stabilisation des
cristallites pendant I’activation) ; I’existence de cuivre aux degrés d’oxydation 0 ou + 1 (ou
encore I’association des deux sites). Cependant, I'existence de nombreuses fonctions acides
(qui favorisent la déshydratation des alcools) est un parameétre défavorable pour la sélectivité

vers la formation d’acétone et d’acétaldéhyde sur le cuivre par déshydrogénation.

En général, nous avons montré que les supports fonctionnalisés obtenus a partir de cellulose
modifiée thermiquement peuvent étre utilisés comme modeles pour étudier le role joué par les
propriétés des supports carbonés (et notamment par la chimie de surface) dans la préparation
des catalyseurs supportés. Cependant, ces matériaux présentent également un intérét pour
étude de mécanismes catalytiques impliquant la participation de fonctions oxygénées (et
donc un support réactif). Dans ce cadre, une voie semble particuliérement prometteuse,
I’abattement des NOx sur les catalyseurs Cu/C. Il semblerait que la faible stabilité thermique
des fonctions acides, favoriserait la création de sites tres réactifs (suite a la thermodésorption)
sur la surface du carbone, offrant ainsi de nouveaux sites disponibles pour la dissociation de
NO. Cependant, la porosité peu développée des supports obtenus par traitement thermique de
la cellulose 4 450 °C constitue dans notre cas un obstacle a la dispersion et a la stabilisation de
la phase active. C’est pourquoi, nous envisageons de poursuivre ces travaux sur un charbon
actif commercial (CECA), dont la chimie de surface présente des analogies avec les supports

utilisés pendant cette étude.
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