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Resume

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 l'étude fondamentale du rôle

joué par les caractérrstiques physico-chimiques des supports carbonés (et notamment de la

chimre de surface) pendant la préparation des catalyseurs supportés. Dans ce cadre, il est

nécessaire de disposer à 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 à

partir de cellulose, précurseur carboné bien défini. Le résidu ex-cellulose obtenu après la

pyrolyse en réacteur fermé à 450 oC est caractérisé par un teneur importante en carbone (82

%) et un rendement de carbonisation élevé (33%). Les prétraitements réalisés à 250 oC

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 à 280 oC.

L'évolution fonctionnelle du solide pendant I'oxydation est reliée principalement à la

conversion progressive des fonctions carboxyles en fonctions anhydrides. La distribution du

sel de cuivre sur le support pendant f imprégnation est favorisée par la présence de fonctions

acides. L'oxyde CuO supporté est réduit pendant l'activation sous atmosphère inerte à 400 'C

selon un mécanisme redox en deux étapes, le carbone jouant le rôle 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 modèle, la dégradation catalytique des

alcools. La mise au point de nouvelles méthodologies en DRIFT a permis d'étudier

l,évolution fonctionnelle du solide pendant l'oxydation, ainsi que la nature des interactions

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



Summory

Thrs work was carried out inside the European Research Group (GDRE-CNRS) "Adsctrbants

carbonés et environnement" . This fundamental study is devoted to the influence of some

carbon physico-chemical properties (and especially carbon surface chemrstry) 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 oC in a sealed reactor has the following

characteristics '. a great content of elemental carbon (82 o/o) 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

catalyic degradation of alcohols The development of new methodologies for DzuFT

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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L'utilisation de supports carbonés en catalyse hétérogène peut présenter pour certaines

applications des avantages significatifs, comme par exemple : la possibilité de contrôler 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 dernières années, un nombre important de travaux utilisant les supports carbonés en

catalyse est paru dans la littérature. Très récemment (les premières références datent de 1998),

des avancées importantes ont été réahsées dans la compréhension du rôle 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 supporté. La

dispersion du précurseur métallique après 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 être un réactif, en jouant le rôle d'un

réservoir de carbone réducteur.

Les matériaux carbonés à fonctionnalités contrôlées sont d'un grand intérêt 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

biopolymère a fait I'objet de nombreux travaux au laboratoire, et les mécanismes complexes

associés aux processus thermiques de décomposition ont été largement décrits dans la

littérature. La fonctionnalisation des solides issus de la thermolyse peut être aisément

contrôlée 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 rôle joué par les propriétés des supports aux

différentes étapes de la préparation de catalyseurs supportés de type CulC. Pour cela, les

supports ont été imprégnés à I'aide d'un précurseur de catalyseur largement utilisé dans la

Introduction gêné,role
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littérature, le nitrate de cuivre. Les activités des diftrents catalyseurs supportés ont été

comparées dans le cadre d'une réaction simple, la dégradation catalytique des alcools. Le

choix de ce système réactionnel modèle, 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 diffirse) est particulièrement bien adaptée à cette étude,

car elle permet de suivre l'évolution fonctionnelle d'un solide à toutes les étapes de la

thermolyse et de la préparation des catalyseurs. De plus, cette technique peut également être

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

Le premier chapitre de ce travail est consacré à 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 paramètres instrumentaux et des conditions

opératoires sur la qualité des résultats. Celle-ci est définie par des critères 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, cornme molécules modèles, des

composés aromatiques fonctionnalisés pour cette étude.

Dans le deuxième chapitre, la thermolyse de la cellulose a été étudiée. Nous décrivons les

résultats obtenus pour I'optimisation des rendements de carbonisation, l'évolution

fonctionnelle des solides, et la mise en évidence de certains mécanismes de la décomposition

thermique. Une méthode permettant I'obtention d'une surface spécifique de I'ordre de 500

m2lgen une seule étape est notamment décrite.

Le troisième chapitre est consacré à 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 quatrième chapitre, nous présentons les résultats obtenus pendant la préparation des

catalyseurs supportés et les tests de décomposition des alcools. Nous discutons plus

particulièrement du rôle joué par la chimie de surface sur la nature des sels supportés obtenus

après imprégnation, ainsi que sur les processus de réduction de la phase active en présence

d'une atmosphère inerte. D'autres sujets seront abordés, tels que I'influence des propriétés

physico-chimiques des supports sur I'adsorption du méthanol, ou encore la sélectivité 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

ECODED "Adsorbants cqrbonés et environnement". Deux axes ont été définis dans ce

programme de collaborations internationales (Pologne, Royaume-Uni, Espagne et France) :

I ) I'adsorption sélective de COV ; 2) les catalyseurs supportés sur solides carbonés. C'est dans

ce dernier axe que se situe cette thèse.

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

o Le Département Chimie de I'Université de Torun, pour la détermination des

isothermes d'adsorption du benzène et du méthanol, ainsi que pour les tests de

décomposition des alcools (Professeur J. Zawadtki) ;

. L'Institut de Chimie Physique de Varsovie, pour les études in situ des catalyseurs

supportés par DRX (Professeur J. Pielaszek, Docteur Z. Kaszkur).
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Opfinisafion des condifions
opérafoires en DRIFT



Lexique FTIR

Lexigue des Principoux termes utilisés
EN FTIR

La terminologie spécifique à la spectroscopie infrarouge à 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 brève de chacun d'entre eux,

ainsi qu'un équivalent (parfois subjectif) en français.

F TI R (Four i er Transform Infra-Re d) IRTF (infrarouge à transformée de Fourier)

DRIFT ou DNFTS (Dlffuse Reflectance

I nfrar e d Four i er Transform Spe c tr o s copy)

S pectroscopie infrarouge

de Réflexion Diffi-rse

FFT (Fast Fourier Transform) Algorithme utilisé pour calculer un spectre

infrarouge à 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 diamètre ajustable intervenant

sur le débit optique

Zero Filling Factor QFn Interpolation artificielle des points du spectre

par ajout de zéros aux extrémités de

I'interférogramme

(Jnder samp ling Ratio (UDR) Paramètre 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 l'interférogramme

avant calibration par le convertisseur

analogique/digital

I gram symetry (P hase c orr e cti on) Paramètre de correction de phase qui définit

le caractère symétrique ou antisymétrique de

I' acquisition des interférogrammes
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Apodization Fonction d' apodisation

(fonction instrumentale ajustable qui

intervient sur la forme des bandes)

ILS (lnstrument Line ShaPe) Largeur minimale des raies dans le spectre

(dépend à la fois de la résolution

et de la fonction d'apodisation)

scqn rutmber Nombre d' accumulations

Trading Rules Relation linéaire entre le rapport signal sur

bruit, la résolution, le débit optique et le

temps de mesure

,St/R (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 à

I'enregistrement séquentiel des spectres de

l'échantillon et de la référence

Delay Temps d'établissement de I'atmosphère dans

le compartiment d'analyse (purge)

Beamsplitter Séparatrice

Off-line (off-æis) Configuration de I'accessoire optique

permettant de discriminer la composante

spéculaire

On-line (on-axis) Configuration de l'accessoire optique ne

permettant pas de discriminer la composante

spéculaire

Scattering Dispersion (et non pas diffusion) de la

lumière

FWHH (Full Width at Half Height) Largeur à mi-hauteur d'une bande

Restrahlen bands Bandes distordues ou inversées



Chapitre I ; Optimisation des conditions opératoires en DMFT

1. Introduct ion

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier est utilisée de routine en transmission

pour l'étude qualitative et quantitative d'échantillons solides, liquides ou gazeux. Récemment,

de nombreux dispositifs ont éte élaborés pour élargir les champs d'applications de cette

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

la microscopie infrarouge pour l'analyse localisée d'une surface carrée de quelques

microns de côté t'2'3'4's '

la Réflexion Totale Atténuée (ATR) permettant l'étude de couches minces et de

l iquidesl '6;

la Réflexion Spéculaire applicable à l'étude de matériaux réfléchissants (vernis, films

de polymères, métaux)7 ;

la détection photoacoustique (PAS) pour I'analyse infrarouge de matériaux très

absorbants, non écrasables ou insolubless.

Considérant les sujets de recherche développés dans cette thèse (matériaux carbonés,

adsorption et catalyse), la technique en Réflexion Diffirse (DzuFT) apparaît comme un outil

très utile pour la caractérisation des surfaces des solides carbonés, et l'étude des mécanismes

d'adsorption et de la modification chimique.

La DRIFT s'applique majoritairement aux échantillons pulvérulents, mais également à

tous les solides à surface rugueuse (textiles teints, feuilles de papier imprimées.. ')e.

Cette technique permet l'analyse de matériaux très absorbants dans le domaine

infrarougelo.

La DRIFT possède une faible profondeur d'information (inferieure au micron), ce qui

permet d'analyser le matériau dans ses couches réactivesll

Cependant, en raison de sa modernité (une dizaine d'années) et de la complexité de certatnes

notions théoriques, il est essentiel d'améliorer les procédures expérimentales, comme par

exemple les méthodes de préparation des échantillons, et celles relatives à l'acquisition des

interférogrammes. Dans cette dernière optique, peu d'attention a éte accordée aux paramètres

instrumentaux communs à ces différentes techniques FTIR utilisant le principe de
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I'interféromètre de Michelson. C'est pourquoi, nous proposons dans ce chapitre de donner

une description approfondie de ces paramètres. Enfin, nous décrirons la méthodologie suivie

pour définir les conditions opératoires les plus adaptées à l'analyse de solides Un intérêt

particulier sera accordé à la décomposition de spectres, outi l  souvent indispensable à l 'analyse

des fonctions oxygénées des matériaux carbonés.

Z. La spectroscopie infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR)

2.1. Mise en évidence tle I'amélioration récente de l'infrarouge grâce ù

la transformée de Fourier

2. l .L Avantages sur les spectromètres de type dispersi f

par rapport aux anclens spectromètres dispersifs, basés sur le principe du monochromateur, le

spectromètre à Transformée de Fourier possède les avantages suivantsll'12:

La majorité du flux issu de la source arrive sur l'échantillon (gain en sensibilité -

< avantage de Jacquinot >) : en effet, il n'y a pas besoin de fentes pour définir la

résolution, et donc l'énergie arrivant sur l'échantillon et le détecteur est beaucoup plus

importante. Le système optique des spectromètres FTIR comporte des ouvertures

circulaire s (aperture) qur laissent passer un diamètre ajustable du faisceau fR, dont la

taille est nettement supérieure à celle d'une fente d'un monochromateur ;

Le rapport signal/bruit est bien supérieur à celui de la méthode séquentielle puisqu'il

peut être considérablement amélioré grâce au multiplexage (< avantage de Fellgett >).

En d'autres termes, avec un spectromètre IRTF, toutes les longueurs d'onde

parviennent simultanément sur le détecteur, ce qui n'est pas le cas avec un

spectromètre de type dispersif. En conséquence, I'obtention d'un rapport signal sur

bruit identique avec un spectromètre dispersif nécessite un temps d'acquisition

beaucoup plus long ;

. La résolution est constante sur tout le domaine de longueur d'onde (gain en

précision) ;
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. Un laser est utilisé comme standard interne de calibration et comme compteur de prise

de données. Il peut déterminer la position du miroir mobile avec une précision de

I'ordre de 5 nanomètres, et par conséquent les positions en nombre d'onde avec une

erreur inférieure à 0,01 cm-r (< avantage de Connes >).

par contre, les déterminations séquentielles des mesures sur le blanc et l'échantillon

représentent un inconvénient. Pour des mesures en transmission, dans un but purement

quantitatif, on pourra encore lui préférer le spectromètre dispersif à double faisceau, car les

mesures sur le blanc et sur l'échantillon sont réalisées simultanément.

2.1.2.  Apport  de I ' informat ique

L'apport de l'informatique est évident, citons :

. L'exécution rapide des transformées de Fourier et ainsi l'acquisition quasi-immédiate

de spectres : en conséquence, les couplages avec d'autres techniques d'analyses

comme la CpG (chromatographie en phase gazeuse), I'F{PLC (chromatograhie liquide

haute pression), og encore l'ATG (analyse thermogravimétrique) sont possibles.

. L'archivage de spectres (conservation des spectres sous forme de fichiers,

importatiol/exportation de données depuis/vers des logiciels différents).

. Le traitement du signal (soustraction de spectres, intégration, normalisation, calculs de

déconvolution, zoom, dérivée, correction de ligne de base" ')'

. L'interprétation et la comparaison de spectres en utilisant une banque de données ou

une spectrothèque commerciale.

2.2. L'interfilromètre de Michelson

Le cæur d'un banc de spectrométrie infrarouge à Transformée de Fourier est constitué d'un

interféromètre de Michelsonlt,t2't3. C'est un dispositif optique qui divise un rayonnement en

deux chemins différents, puis qui les recombine après avoir introduit une diftrence de

marche ô. De cette manière, une interférence se produit entre les deux rayons. Les variations

d,intensité du rayonnement émergeant de I'interféromètre peuvent donc être mesurées par le

détecteur comme des fonctions de la différence de marche. Un laser HeNe de faible

puissance est utilisé comme étalon interne (632,8 nm), afin de repérer avec précision la

position du miroir mobile par méthode interférentielle (production d'un second
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interferogramme sinusoTdal très simple dû au laser). Selon le théorème de Nyquistr r, il faut au

moins deux points par période pour traiter une longueur d'onde du spectre. Le principe

mécanique de cet interferomètre, qui comporte une séparatrice (beamsplitter), un miroir fixe

et un miroir mobile est schématisé sur la Figure l. I :

Miroir fixe

Source IR Miroir mobile

Séparat

<-}
X

Echantillon

O Détecteur

Figure l. I : Schéma de principe de I'interferomètre de Michelson

La séparatrice (qui est un miroir semi-réfléchissant) transmet la moitié du faisceau incident

vers le miroir mobile, et reflète I'autre moitié vers un miroir fixe. Les deux faisceaux sont

ensuite renvoyés respectivement par chaque miroir de nouveau vers la séparatrice, où ils se

recombinent. Le rayonnement total peut alors traverser l'échantillon et venir frapper le

détecteur, qui mesure I'intensité lumineuse globalement reçue (multiplexage appliqué aux

signaux optiques).

Lorsque les parcours optiques de chacun des faisceaux sont égaux (* : 0), on dit que la

diftrence 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 particulière, un

déphasage apparaît entre les deux faisceaux, cat 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

colrespondant aux multiples de chaque longueur d'onde particulière. Comme le miroir mobile

se déplace à vitesse constante, la forme du signal obtenu pour une longueur d'onde 9 est

sinusoïdale. La somme sur toutes les longueurs d'onde de ces sinusoldes (le rayonnement

incident étant polychromatique) permet d'aboutir à un interferogramme qui traduit les

variations de l'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-à-dire dans les domaines
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de l'interférogramme où les longueurs d'onde sont discriminées. La gestion du banc optique

et I'acquisition 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 l inéaire dont les inconnues sont les amplitudes de toutes les longueurs d'onde

présentes dans le signal à 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 l'échelle spectrale

étudiéer4.

On obtient ainsi le spectre single-beant de l'échantillon, qui n'est modifié que par les

caractérrstiques de transmission de la séparatrice et de réponse du détecteur. Dans la pratique,

on enregistre un background, c'est-à-dire un blanc (fond d'absorption), puis seulement ensuite

le spectre de l'échantillon. Le spectre traditionnel du produit analysé est obtenu en effectuant

la division du second par le premier.

2.3. Les paramètres instrumentuux et les traitements mathémutiques

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 à

chaque composé vont être partiellement bouleversés selon son état physique ' gaz (adsorbé ou

isolé), liquide, solide (diftrentes formes allotropiques). Le résultat est une modification plus

ou moins importante des caractéristiques spectrales (largeurs des bandes, maxima

d'absorption, intensités). Les spectres infrarouges des phases condensées sont caractérisés par

l,existence de bandes larges, ce qui n'est pas le cas pour les gaz (le spectre rotationnel est

composé de nombreuses raies fines). Les interactions dipôle-dipôle ou de solvatation entre

molécules distinctes, ainsi que les durées de vie différentes des états excités, permettent

d' expliquer ces phénomèn.sto.

Il est donc important de dominer les facteurs influençant [a forme des interferogrammes de

manière à obtenir des spectres de qualité optimale. Avec cet objectif il est possible d'agir en

amont, c,est-à-dire sur les paramètres instnrmentaux 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'

l 0
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2.3.1.  Les paramètres instrumentaux

Ces paramètres d'appareillage sont fixés par I'utilisateur avant l'accumulation des

interférogrammes. Il est en général impossible de modifier a posteriorl leurs valeurs, la seule

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

. Ia résolution (R)

C,est la plus petite séparation en nombre d'onde pour laquelle 2lignes spectrales peuvent être

distinguées (en général 4 ou I cm-r pour les solides et les l iquides, 2 ct- '  ou mieux pour les

gaz) Elle représente l'écart qui sépare régulièrement deux points consécutifs du spectrer'' C'

paramètre (qri n,est pas le seul à agir sur la résolution apparente) permet de faire varier

I'amplitude de déplacement du miroir mobile. Le paramètre R (.n cm-t) est inversement

proportionnel au retard ô (en cm) ou au déplacement du miroir mobile, selon la relationrr :

R : I 126. Lorsque la résolution est améliorée (c'est-à-dire lorsque le paramètre À diminue), la

première conséquence est d'augmenter la durée d'un sca n, car le miroir mobile se déplace à

vitesse constante. par exemple, si la valeur définie pour le paramètreR varie de 4 à0,25 cffi-r',

l,amplitude de déplacement du miroir mobile passera respectivement de 0, 125 cm à 2 cm' La

seconde conséquence est évidemment I'obtention de pics plus fins dans la mesure où leur

largeur naturelle est inférieure à la résolution. C'est le premier paramètre à réglerr0.

Sur Ie spectromètre que nous avons utilisé, la résolution peut varier de 32 à o,z5 c--t'

. l'ouverture (aPerture)

Ce paramètre correspond au diamètre ajustable des ouvertures circulaires placées à la sortie de

ra source infrarouge. euand l'ouverture définie est trop importante, les faisceaux se

recombinent sur la séparatrice avec une diftrence de chemin, car les miroirs du spectromètre

ne sont pas parfaitsl5. sil'ouverltrre 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 paramètres

résolution et ouverture doivent être ajustés de façon synchrone. Il est ainsi inutile d'imposer

une résolution élevée si le paramètre onverture n'apas été diminué en conséquence' De plus,

ce paramètre influence le débit optique (optical throughput) atteignant le détecteur et donc le

rapport signal sur bruitrr'
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Chapitre I ; Optimisation des conditions opératoires en DNFT

. le Zero Filling Factor (ZFF)

L'algorithme FFT (Fast Fourier Tran,sfurm)., utilisé en FTIR, transforme simultanément un

interférogramme de n points en un premier fichier de n/2 points réels et en un second

constitué de n/2 points imaginair.rtt. Les points réels correspondent aux points du spectre

(c'est-à-dire un point par élément de résolution) tandis que la partie imaginaire représente

I' interpolation entre les points. Dans le cas où le paramètre ZFF: 1 (valeur minimale de ce

paramètre), un point interpolé est calculé par point réel, ce qui correspond en pratique à des

points du spectre reliés linéairement. I1 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 apparaître triangulaires ou plates à leur sommetlo'tt. Pour y remédier, il faut calculer

plus de points imaginaires, ce qui est peut être réalisé en pratique par simple ajout de lignes de

zéros aux extrémités de I'interférogramme. Arnsi, pour une valeur de ZFF égale à frl,

(2," - I)*N zéros seront ajoutés à un interférogramme de l/ 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

2zFF. La fonction d'interpolation est déterminée par le paramètre apodisalion (défini par la

suite) qui ne modifie pas les lignes de zéros mais seulement les points mesurés. Un ZFF de 4

ou g est recommandé pour l'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 Zerut Filling

permette d,augmenter la précision photométrique, ce paramètre possède également un effet

négatif sur le temps de calcul des. transformées de Fourier, ce qui oblige l'utilisateur à

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

polynôme du deuxième ou troisième degré. Le Zero Fitling est cependant la méthode de

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

. l'(JndersamPling Ratio (UDR)

Ce paramètre fixe l,échantillonnage du signal pour le détecteur analogique-digitalr0'rr'r5'

L,échantillonnage est réalisé grâce au laser HeNe qui émet un rayonnement

monochromatique de longueur d'onde 632,8 nm. Son interférogramme est donc une sinusoïde
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Chapitre I : Optimisation des conditions opératoires en DRIFT

qui se superpose à I'interferogramme du rayonnement IR (Figure 1. 2). Quand le paramètre

UDR : I, 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-à-dire des que le signal

laser croise l'ære des abscisses.

ray o nnement tnfrarouge
polychromatique rayonnement Laser monochromatique

(HeÆ.Ie; 9: 0.6328 pm)

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

o le Gain Radius (GR)

Ce paramètre permet de profiter de toute la dynamique du convertisseur analogique-

digitall0'11'15. En effet, la partie centrale de I'interferograilrme (centerburst), qui correspond à

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 I 3).

aucune information spectrale :

centeÔurst €

Figure l. 3 : Points supprimés par le paramètreGain Radius dans I'interférogramme
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par défaut, GR :40, c'est-à-dire que 40 points de part et d'autre du centre sont éliminés avant

de calibrer le convertisseur. Ce paramètre est rarement modifié pour deux raisons principales .

les fichiers de données contiennent beaucoup de points par rapport à la valeur standard de ce

paramètre; I'interférogramme n'est pas toujours symétrique par rapport au centerbursl.

. la symétrie cle l'interférogramme (Igram Symetry)

Ce paramètre est lié au terme mathématique de correction de phase (deux réglages possibles,

futt-sided ou one-sided) l0'r r'16 '17. Ce paramètre 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 à partir d'un

côté unique de I'interférogramme (l'autre côté étant 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.

. I'upodisation (apodization)

pendant l'acquisition des données, l'interférogramme est seulement échantillonné sur une

distance finie (et est tronqué à 0 au-delà) r0'rl '16'18. Ce phénomène a pour origine le

déplacement forcément limité du miroir mobile (la limitation spatiale étant imposée par les

dimensions du banc spectrométrique). L'information présente à une large distance du

centerbursl 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 l'échantillon et d'une fonction < porte > (Figure

1. 4 a). De plus, ce produit de convolution induit une discontinuité dans I'information fournie

par les points réels. Après 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-tobes) à la base des bandes d'absorption (Figure l. 4 a). Ces artefacts sont plus

prononcés pour les bandes de largeurs à mi-hauteur (FWHI{) proches de la résolution. En

conséquence, une bande peu intense ne serait peut-être pas détectée, si sa position en nombre

d,onde correspondait à celle du premier lobe négatif d'une bande voisine de plus forte

intensité.
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D. (x)

(a)

(b)

L ^

zD(x).[ - l4J-D(zxr.[r -+]
2L s inc2(nr l )  -

^ - 1.546Àvt/z- --T-

S -  -15%

j sincz(ovL/2)

2L s inc(2nvL)

^  -  L .772Àvuz - -zL

S -  *4.5%

,# [I - sinc(2ruL)f

Figure t. 4 -. Forme de certaines fonctions d'apodisation et profils des bandes obtenues après

calcul de la transformée de Fourierrr. a) fonction porte ; b) fonction trapézoldale ; c) fonction

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

De manière à diminuer les irrégularités de la ligne de base, il est possible de pondérer

I'interferogramme avant le calcul de la transformée de Fourier, par une correction

mathématique, la fonction d'apodisation. Le profil mathématique commun à ces fonctions

instrumentales est le suivant (Figure | 4): elles sont égales à 1 à ô : 0, puis elles diminuent

plus ou moins rapidement avec I'augmentation de la différence de marche' La fonction

l5

f {D, (x)}

D(x):{àii l: i

ot' l ' [  -

or,r.F - loLJt
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d'apodisation agit peu sur la partie centrale de I'interférogramme qui détermine le profil

général du spectre (qui est lui-même déjà obtenu à faible résolution), mais elle peut influencer

la forme des bandes étroites, dont les largeurs à mi-hauteur sont proches de la limite de

résolution. L'aspect négatif de l'apodisation est une diminution inévitable de la résolution

apparente (car la décroissance rapide de la fonction avec la diftrence de marche entraîne une

augmentation de la largeur à mi-hauteur des raies). L'utilisateur est ainsi amené à effectuer un

compromis entre des largeurs à mi-hauteur plus étroites, et des pieds de pics plus prononcés

(Figure 1 4)

Le choix de la fonction d'apodisation va dépendre à la fois de la nature de l'échantillon et des

informations recherchées. La fonction porte utilisée par défaut (Figure l. a 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'apodisatiott << forte >> est recommandée

(c,est à dire une fonction qui décroît rapidement avec l'augmentation du retard)' Ainsi, la

fonction d'ap7disation triangztlaire (Figure 1. 4 c) est la plus couramment employée pour

l,analyse de solides, car la largeur naturelle des bandes est plus importante pour les phases

condensées.

. le nombre de balayages (scan number)

Ce paramètre permet d'accumuler un nombre défini d'interférogrammes qui vont être

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 l'intensité de la source

ou de la vitesse du miroir)rt. Le niveau de bruit est mesuré en effectuant le rappoft de deux

spectres enregistrés dans des conditions strictement identiques'

Le rapport signal/bruit (.çNR) est une fonction de plusieurs variables : la résolution, le temps

de mesure, Ie débit optique (déterminé par la surface des miroirs de I'interferomètre et de

l,angle solide maximum permis) et les contraintes optiques (comme par exemple I'aire du

détecteur). La relation utilisée expérimentalement (trading rules) pour calculer le rapport

signal sur bruit est la suivantere.

avec R : résolution

d : débit oPtique (aPerture)

/ : temPs de mesure

SNR u R*O*tr l2

t6
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par exemple, si un spectre était enregistré à R: 2 cm'' auec I halayage.ç, et un autre à R : 0,5

cm-t avec 256 scar?s, on obtiendrait dans les deux situations le même rapport signal/bruit, car

dans le premier cas le débit optique doit être 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 I balayage (dont le temps

d'acquisition serait égal à I seconde), le ̂ SNR serait multiplié par I0 pour 100 balayages, puis

encore par I0 pour I0000 balayagrzs. Quand on veut minimiser le bruit dans un spectre, il faut

tenir compte du fait que le spectre de l'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 1e 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.

Z.J.Z. paramètres intervenant dans le traitement mathématique des signaux

L,exploitation approfondie des spectres infrarouges est possible grâce 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 '

. le lissage de Stavitsky-Golay (smoothing)

C,est une méthode de lissage statistique (basée sur une convolution) qui opère un ajustement

des moindres carrés, grâce à un polynôme d'ordre n sur une fenêtre définie de points

10,20,2r,22,23. Le lissage sera d'autant plus prononcé que la dimension de la fenêtre sera grande,

et I'ordre du polynôme faible.

L,objectif recherché en général est de diminuer le niveau de bruit d'un spectre après

acquisition, sans perdre d'informations sur les intensités, les maxima d'absorption et les

largeurs des bandes.

. l'auto-déconvolution(deconvolve)

Ce traitement du signal permet de transformer par

partiellement résolu en un ( spectre idéal >>, grâce

des opérations mathématiques un spectre

à une réduction synthétique de la largeur

l l
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des bandes24,25 . L'auto-cléconvolutiort est parfois utilisée pour préciser les estimations initiales

d'un algorithme de décomposition de spectres.

. la tlécomposition de spectres (curve-fitting)

C'est un algorithme très utile pour I'analyse de composés multiples présents dans un

mélange26,27. Ce traitement mathématique sera présenté en détail dans la section 6.2.3.1.

2.3.3.  Conclusion

Au regard du nombre élevé des paramètres FTIR et des interactions pouvant exister entre eux,

il est difficile d'évaluer de prime abord le rôle joué par chacun de ces paramètres sur la qualité

des résultats. De cette étude bibliographique, il ressort que les valeurs (ou du moins certaines

d,entre elles) de ces paramètres devront être définies différemment en fonction de l'état

physique du composé à analyser et de la technique FTIR employée. L'importance relative en

réflexion diffirse de certains de ces facteurs et de leurs interactions va être évaluée dans la

section expérimentale de ce chapitre.

Aspects théoriques de la spectroscopie de réflexion diffuse

3. 1. L'interaction lumière-matière

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

décrite généralement par la relation suivante 
rl:

I o : I n+ In+ I r+ I s  avec :

Io : intensité du rayonnement incident , In : intensité absorbée , In . intensité réfléchie , Ir :

intensité transmise , Is : intensité diffusée (scattering).

Les intensités relatives de Ie, IR, Ir et Is varient selon la technique utilisée (transmission,

réflexion), car les montages optiques (position du détecteur par rapport à l'échantillon) sont

élaborés en fonction des composantes que I'on cherche à mesurer. Dans le cas de I'accessoire

DzuFT, la composante transmise n'est pas mesurée, car on s'intéresse à la partie réfléchie du

rayonnement. Il est important de distinguer les deux types de réflexions :

3.

l 8
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3.1.1.  La réf lexion sPéculaire

La réflexion spéculaire correspond au phénomène de réflexion classique qui intervient lorsque

I'onde réfléchie fait un angle avec la normale exactement égal à I'angle d'incidence

(Figure 1 5)t

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

Les deux ondes appartiennent alors au même plan. Grâce à un accessoire optique spécifique,

l,analyse de la composante spéculaire est devenue une technique spectroscopique à part

entière. Cette technique fournit des informations sur la nature de surfaces réfléchissantes qui

se comportent comme des miroirs dans l'infrarou g"'r. Elle est cependant limitée aux

matériaux réfléchissants non absorbants dans le domaine infrarouge, et ne concerne que la

surface externe des échantillonsl0.

3.1.2. La réflexion diffuse

Dans le cas de particules de diamètres bien supérieurs aux longueurs d'ondes, le rayonnement

incident est partiellement réfléchi sous forme de réflexion spéculaire par les miroirs

élémentaires (surfaces cristallines des particules) inclinés statistiquement dans toutes les

directions par rapport à la surface macroscopique. cependant, ce rayonnement pénètre

également à I'intérieur du matériau, où il subit de nombreuses réflexions, réfractions et

diffractions causées par la disposition irrégulière des particules, pour finalement émerger de la

surface (Figure I 6) C'est ce dernier phénomène à distribution angulaire isotrope, que I'on

appelle réflexion diffirse 2'ro'2e.

l 9
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Source lR
lnterféromètre

Q re' @ e"r,"ntillon

MODES DE REFLEXION DIFFUSE

produit organique en surface

ra1'onncmcnt

infrarouge matière carbonée

{> Ra1*onnentent diffusé par lc produit organiquc

(2 mrxles)

r+> Rayonnement diffusé par la matière carbonée

Figure l. 6: Les phénomènes optiques intervenant en réflexion diffirse

Le rayonnement diffirsé est surtout influencé par I'absorption, alors que la réflexion spéculaire

I'est principalement par I'indice de réfraction28. En mode DRIFT, seul le rayonnement

émergeant I constitué des composantes Inn (réflexion diffirse), I*r (réflexion spéculaire) et

Is (dispersion ou scattering) atteindra le détecteur.

La présence de la composante Is est explicitée par la théorie de Mie30 : au contact de

particules, dont les diamètres sont proches des longueurs d'ondes du faisceau incident, le

rayonnement subit un phénomène de dispersion, caractérisé par une distribution angulaire non

isotrope.
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Pour toutes les raisons invoquées précédemment, le spectre de réflexion diffirse n'est pas

identique à celui qui serait obtenu par transmission . La composition spectrale du faisceau

réfléchi est liée à la variation de I'indice de réfraction du composé avec la longueur d'on de2e .

Dans la pratique, il est impossible de mesurer exclusivement la composante relative à la

réflexion diffirse. Un pourcentage variable de réflexion spéculaire est également collecté, ce

qui peut causer des déplacements photométriques, la distorsion de certaines bandes, et

l'apparition de bandes inverses dites << reststrahlen bands >>10. Cependant, il est possible de

minimiser ces problèmes en adaptant un montage optique approprié au spectromètre IRTF.

3.1.3. Le montage optique

Miroir ellipsoïdal

Détecteur
Rayonnement en
provenance de

I'interfëromètre

Miroir plan

Figure l. 7: schéma de l'accessoire optique DRIFT utilisé

il existe plusieurs principes de dispositifs optiques, mais seul celui utilisé pour ce travail

(< The Selector > de GRASEBY SPECAC) sera décrit (Figure | 7) Le faisceau infrarouge

en provenance de I'interferomètre est d'abord réfléchi sur deux miroirs plans, puis focalisé sur

l'échantillon grâce à un premier miroir ellipsoidal. Les radiations diffirses réfléchies sont

ensuite recueillies par un second réflecteur parabolique, focalisées vers deux autres miroirs

plans, avant d'atteindre finalement le détecteur. Seuls le miroir ellipsoldal et les miroirs plans

placés après l'échantillon peuvent être ajustés, les autres demeurant fixes.

2 l
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3.2. Reproductibilité

Les interactions rayonnemenr-matière sont nettement plus complexes à 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 à 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 l'accessoire3r. Toutefois, la reproductibilité peut

être considérablement améliorée, si certaines précautions sont respectées. Une première

approche consiste à diluer la substance à étudier dans une matrice faiblement absorbante dans

le domaine infrarouge (par exemple KBr, KCl, CsI, CaF2, ou encore le diamant). La dilution

entraîne une pénétration plus profonde du rayon incident, et contribue à augmenter la

composante de la réflexion interne dans le spectre final2. De plus, il est nécessaire de broyer

finement l'échantillon séparément de la matrice diluante, car ces deux produits ne possèdent

pas en général la même friabilité. Cette procédure opératoire permet de diminuer

mécaniquement la surface des faces planes des cristaux exposés au rayonnement infrarouge,

et ainsi l ,effet spéculaire de surfacett. I l  est également possible d'intervenir sur l 'angle solide

du rayonnement réfléchi, par l'intermédiaire des miroirs plans situés juste avant le détecteur.

Lorsque I'angle solide est ajust é << off-axls >>, I'onde réfléchie faisant un angle avec la normale

égal à I'angle d'incidence est partiellement éliminée, ce qui permet de réduire en grande partie

I'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 I'analyse de

poudres caractérisées par une réflectance faible32

Si l,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

contrôlant de manière homogène la distribution en taille des particules. Cette distribution doit

correspondre aux longueurs d'onde du moyen infrarouge33. Les intensités intrinsèques 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'analyse2't'. Il a ainsi été montré

que la diminution de la taille des particules induit un amincissement des bandes, ainsi qu'une

augmentation de leur intensitéto.Le respect des conditions de préparation de l'échantillon est

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

3.3.1.  Formulat ion

Déduite de l 'aspect macroscopique, la relation semi-empirique de Kubelka-Munk35,

couramment utilisée pour I'analyse de solides par DzuFT, est équivalente à la loi de Beer-

Lambert pour les liquides et les gaz. Elle permet de relier la concentration C d'une espèce aux

intensités de ses bandes caractéristiques, pour un échantillon dilué d'épaisseur considérée

infinie, ce qui est pratiquement toujours le cas en réflexion diffi-rs.'o'

k

S

À- est la réflectance absolue à épaisseur infinie (c'est-à-dire l'épaisseur limite à partir de

laquelle le spectre n'est plus modifié) ; a est le coefficient d'extinction de la bande

considérée; s est le coefficient de diffi,rsion et Æ est le coefficient d'absorption molaire.

f (R*) est approximativement proportionelle à [a concentration de l'échantillon, et les spectres

en unités Kubelka-Munk sont équivalents aux spectres d'absorption tracés en unités

d'absorbance.

R- (échantillon)
En pratique R." est remplacé par R-' , où R*' :

R*'(standard)

R*. (échantillon) représente le spectre en réflexion diffi"rse de l'échantillon et R."' (standard)

est le spectre en réflexion d'un composé non absorbant dans I'infrarouge comme référen.."

3.3.2. Domaine de validité de Kubelka-Munk

Comme dans Ie cas de la loi de Beer-Lambert, le domaine de linéarité de la fonction K-M est

limité, et s'écarte de I'idéalité pour de fortes concentrations. Cependant, l'étendue du domaine

de validité sera fonction de I'absorption du matériau étudié. D'autre part, les bandes intenses

entraînent une diminution du seuil de saturation, car Ia réflectance de Fresnel (ou spéculaire)

augmente rapidement près des maximums d'absorption. Ce phénomène entraîne l'apparition

d,une dispersion anomale, dont I'existence est mise en évidence par la présence de bandes

distordues ou négative s (reststrahlen bands), ainsi que par un déplacement photométrique36'

L,interdépendance du coefficient de diffi:sion s avec le coefficient d'absorption a est la cause

L )
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majeure de la non-linéarité de la relation de K-M37'38. En pratique, le domaine de linéarité est

nettement étendu quand I'accessoire optique est réglé o.ff-line (par opposition au réglage on-

axis), car I'effet spéculaire est partiellement éliminé. En pratique, I'analyse quantitative est

envisageable seulement dans le cas où la densité et la granulométrie de l'échantillon et de la

référence sont bien contrôlées. En effet, il est nécessaire de remplir ces conditions afin de

considérer le coefficient de diffirsion s constant sur le domaine de longueurs d'onde3e'*u

Ainsi, il sera possible de conserver un rapport d'intensités relatives identique, sur un certatn

domaine de concentrations33'4t'32 .

Les spectres de certains échantillons purs et de ces mêmes échantillons dilués dans KBr sont

parfois très difiérents. Cette tendance est plus sensible pour les composés inorganiques (en

comparaison avec les composés organiques)'n

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 KBr36.

Quelques appl icat ions de la DRIFT

La spectroscopie infrarouge utilisée en mode DzuFT s'applique à tous les échantillons

diffirsant le rayonnement IR. Comparés aux spectres obtenus en transmission, les spectres de

réflexion diffirse présentent le plus souvent une ligne de base plate entre 2000 et 4000 cffi-r,

(cette technique étant moins sensible à la dispersion de la lumière que la méthode classique en

transmission)ar. La préparation des échantillons est beaucoup plus délicate en transmission (il

serait nécessaire de préparer des particules de 0,5 Fm) qu'en DRIFT (10-20 prm) pour obtenir

un spectre de qualité équivalentel0. A ces difiicultés de broyage de l'échantillon, vient encore

s,ajouter en transmission le problème inhérent à la mise en æuvre des pastilles'

Le seuil de détection de la technique en réflexion diffi:se peut descendre jusqu'au ng pour

certains types d'échantillons très absorbantse'10. Les applications industrielles de la

spectroscopie infrarouge de réflexion diffi.rse sont nombreuses : la détermination chimique des

poudres pharmaceutiquesl., des polymères plastiquesl', des fibresl', des gemmes."cette

technique d,analyse permet également de caractériser des défauts dans le revêtement d'une

résine, ou de différencier 1e diamant naturel et synthétiqueaz. . . Par ses aspects théoriques' la

spectroscopie de réflexion diffirse est une alternative de choix pour l'étude de matériaux

absorbants dont le signal est trop faible pour être analysé en transmissionrO. Dans cette

4.
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optique, la technique en réflexion diffi:se a été largement utilisée pour la détermination des

fonctions oxygénées des matériaux carbonéso'.

La profondeur d'information étant de I'ordre du micron pour les matériaux non absorbants, [a

réflexion diffirse permet 1'étude d'un grand nombre de phénomènes de surfa".tt. Il est donc

possible d'étudier des espèces adsorbées. Grâce à une chambre d'environnement, 1'étude l/t

situ de catalyseurs solides peut être réalisée à des températures et pressions similaires aux

conditions industriellestr'oa. La DRIFT est un outil analytique important pour la

caractérisation chimique des intermédiaires réactionnels de certaines réactions catalytiques'

Comparé à des dispositifs similaires fonctionnant en transmission, le système d'étude in 'siltt

utilisé en réflexion diffi:se a I'avantage d'optimiser le contact gaz-adsorbant (la diffi.rsion des

réactifs est plus difficile dans le cas des pastilles) Les mécanismes chimiques intervenant au

cours de la pyrolyse d'un matériau peuvent aussi être précisés'

La spectroscopie infrarouge en mode DRIFT a également été employée pour I'analyse de

fractions liquides issues d'une séparation chromatographiqueot'uo. Pour ce type d'application,

les composés liquides à l'état de traces sont déposés sur une matrice solide de KBr, puis sont

analysés directement, après avoir évaporé I'excès de solvant. Une application supplémentaire

concerne les matériaux solides qu'on ne peut broyer ou déplacer (peintures, résines) ' La

méthode consiste à frotter un papier abrasif de carbure de silicium sur l'échantillon à

analyserto,n. Le spectre du composé à identifier est obtenu rapidement par soustraction du

spectre de référence relatif au support diffi-rsant

Description de l 'appareil lage et des produits uti l isés

Dans la suite de nos travaux (optimisation des conditions opératoires en DRIFT, analyses de

solides carbonés et de catalyseurs), ce spectromètre sera utilisé. C'est pourquoi nous

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

5.1.1. La source infrarouge

5.

Le même type de

(infrarouge proche).

source est utilisée pour le travail

Ces sources présentent I'avantage

en MIR (infrarouge moYen) et NIR

de ne pas nécessiter un refroidissement
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par eau. Elres ont l,apparence de gros filaments ou de bâtonnets de 3 à 4 cm de longueur (de 3

mm de diamètre) chauffés par effet Joure. ce sont des céramiques, comme la source de Nernst

(mélange d,oxyde de zirconium et de terres rares) ou re Globar (barreau de carbure de

s'icium conrenant des oxydes réfractaires). ces sources portées à envtron 1500 oc émettent

dans un rarge domaine a[ant du visibre à r'infrarouge. L'intensité émise varie en fonction de

la température et de la longueur d'onde'

5.1'2' Le laser

un faisceau raser (Heare) émettant à une longueur d'on'de fixe située dans le domaine visible

(À: 63z,gnm) suit le même trajet optique que re faisceau infrarouge et joue le rôle d'étalon

interne. Il remplit les fonctions suivantes :

. repé re ravecp réc i s ion lapos i t i ondumi ro i rmob i l e .

. déterminer les intervalles régutiers de déplacement du miroir pour lesquels une mesure

est effectuée. En effet, re convertisseur analogique-digital du détecteur ne peut par

principe enregistrer toutes res intensités pour tous les dépracements du miroir' on doit

donc fîxer un pas d,acquisition qur correspond à ra période ou à 'a demi-période du

laser.

. alignement dynamique sur le miroir fixe'

5.1.3' La séparatrice (beamsplitter)

pour travai[er 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 r'échantillon avec celui de la référence' Les séparatrices

sont fac*ement interchangeabres, et on peut rapidement installer une séparatrice en quartz

pour travairler dans le proche infrarouge, ou en mylar pour travailler dans l'infrarouge

rointain. un arignement automatique dynamique du miroir fixe est effectué régulièrement

grâceaulaserdemanièreàobtenirunsignalmaximal '
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5.1.4. Les détecteurs

La détection repose sur l,effet thermique des radiations. Les détecteurs couramment utilisés

aujourd,hui sont de type pyroélectrique ou photovoltalques. Les détecteurs pyroélectriques

sont en général constitués d'un cristar de sulfate de triglycérine deutériée (DTGS) placé entre

deux électrodes, dont la polarisation naturelle varie avec la température (et donc avec

l,intensité du rayonnement auquet le détecteur est soumis). Ainsi, en arrivant sur le cristal' le

rayonnement IR provoque une modification des charges entre les deux électrodes formant les

faces du cristar. une différence de potentiel apparaît, proportionnelle à l'intensité lumineuse'

ce type de détecteur fonctionne à température ambiante, et possède une réponse linéaire sur

toute l,échelle de longueurs d,onde (de 400 à 4000 cm-t dans le moyen infrarouge)' La faible

inertie thermique du détecteur DTGS lui permet de répondre fidèlement aux modulations

rapides de f intensité lumineuse des appareils à transformée de Fourier'

Lorsque 'on souhaite gagner en sensibilité (gain d'un facteur 30 à 40) et en vitesse (gain d'un

facteur 20), il est possibre d,utiliser un détecteur de type photovoltaique' ce détecteur est

élaboré à base d,un alliage de deux semi-conducteurs composés de mercure, cadmium et

telrure (MCT), et nécessite un refroidissement à l'azote liquide (To = 77 K)' Le principe de ce

détecteur quantique repose sur res propriétés d'excitation des électrons du semi-conducteur

par re rayonnement infrarouge. En comparaison avec le détecteur DTGS' le détecteur Mcr

couvre une échelle spectrale plus limitée (de 700 à 4000 cm 1)

5.1.5.  La purge du compart iment d 'analyse

Le spectromètre est purgé avec de rair sec, afin d'éliminer une partie des gaz tndésirables

(vapeur d,eau, coz.) éventue[ement présents dans I 'enceinte d'analyse pendant les

mesures. un temps d,étabrissement, facilement ajustable par t'utilisateur à partir du logiciel'

permet de réaliser ra purge pendant une période donnée, au bout de laquelle I'acquisition des

spectres commence'

5.1.6. L'accessoire optique DRIIT

cet accessoire est incorporé au spectromètre BioRad FTs 185, et s'installe directement dans

l,enceinte de mesure à ra prace du porte-échantillon pour pastilles' Le dispositif optique utilisé

provient de chezGraseby specac et porte re nom de 'selector'' L'effet spéculaire a été
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éliminé en grande partie en minimisant le signal donné par un échantillon métallique placé à

I'endroit de la coupelle d'analyse. La hauteur de l 'accessoire DRIFT est ajustée ensuite

régulièrement sur la matrice diffirsante de réference, afin d'obtenir le signal maximum.

5.1.7.  Le logic iel

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

III de Bio-Rad installé sur un PC Pentium I 66lvftlz

5.2. Les produits utilisés

2,3 diméthyl-naphtalène : pur à 98 % (SIGMA-ALDRICH)

para-nitro-phénol : pur à 98 % (LABOSI)

anthrone. pur à96 % (SIGMA-ALDRICH)

anthracène : pur à98 % (POCH).

bromure de potassium : (PROLABO - spectronorm).

Pour toutes les expériences, le KBr a été broyé et conservé à 1l0o C dans une étuve jusqu'à

utilisation. La dimension des particules a été contrôlée de manière à ce que leur distribution

en taille soit du même ordre que l'échelle des longueurs d'onde du moyen infrarouge (5 à 20

pm), afin de conserver le coefficient de diffi"rsion 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 condit ions

opératoires en DRIFT

Les études théoriques des paramètres instrumentaux et des phénomènes relatifs à la réflexion

diffirse nous ont conduits à adopter une stratégie rationnelle pour optimiser 1'analyse en mode

DRIFT

6. 1. Travaux Préliminaires

De manière à aborder avec le maximum de confiance le probtème complexe représenté par

l,optimisation des paramètres instrumentaux, il était nécessaire de s'assurer de la fiabilité des

réponses mesurées. Les paramètres d'acquisition utilisés lors de ces premières expériences

(recommandés par le constructeur) sont les suivants : À : B 
"'-' , diaphragme ouverl

(maximal), GR : 10, apodisation triangulaire, ZFF : I '

6.1.1.  Linéar i té des détecteurs

A la différence des détecteurs de type DTGS dont la réponse est toujours indépendante du

nombre d'onde (c.à.d. linéaire), certains types de détecteurs MCT commerciaux ne sont pas

linéarisés. La non-linéarité est dépendante de l'absorbance du matériau à analyser, de la

densité de photons, et de la surface du détecteuraT'a8'on. C.tt. étude préliminaire a donc pour

objectif de vérifier que la réponse de notre détecteur 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 à I'optimisation des paramètres instrumentaux seront mesurées à

différents endroits du domaine spectral. La méthodologie développée consiste à comparer les

réponses du détecteur MCT à celles du détecteur DTGS, grâce aux rapports des aires

mesurées après intégration de ceftaines bandes particulières'

6. l. I. I. Mode oPératoire

Le produit urilisé est le (2,3)-diméthylnaphtalène qui appartient à la classe des HAP

(hydrocarbures aromatiques porycycriques). ce composé offre l'avantage de présenter des

bandes d,absorption sur tout le domaine des longueurs d'ondes du moyen infrarouge (Figure
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I 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 façon

identique (pastilles contenant 5 % en masse de (2,3)-diméthylnaphtalène 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 grâce à la division mathématique des spectres

< single-beam > du composé organique et de la réference :

spectrefinal: , 
o,toduit 

, * 100 (T: ]- tool
DacKgrouno to

ll est cependant plus commode d'effectuer la conversion en unités d'absorbance :

r00
spectre d' absorbance - log r/" tr""**-irr" 

(A : tog 
ï )

t t t t l r

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm-t1

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

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

avec le détecteur DTGS, puis avec le détecteur MCT (Figure I 8)
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6.I.1.2- Résultats

Détecteur DTGS

Tableau 1. I : Aires et rapports d'aires mesurés avec le détecteur DTGS

Détecteur MCT

Tableau L Z '. 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 I. 1 et Tableau 1. 2). Pour chaque détecteur, les

déviations relatives maximales calculées sur les rapports restent toujours inferieures à 4,1 o/o

(Tableau 1 3) Les écarts relatifs obtenus pour un rapport donné entre le détecteur DTGS et le

détecteur MCT sont, quant à eux, inférieur s à 2,1 %. Les faibles déviations observées sont

probablement à attribuer à la non-optimisation des paramètres instrumentaux, à la correction

de ligne de base, et aux phénomènes relatifs à la diffi:sion de la lumière sur les pastilles' Les

disparités observées entre les 4 échantillons concernant les aires brutes s'expliquent

simplement par la difficulté d'obtenir des pastilles homogènes. cependant, la reproductibilité

des rapports d,aires étant globalement remarquée sur I'ensemble des échantillons, la linéarité

du détecteur MCT est vérifiée

Echantil lon Massif

A

Massif

B

Massif

C

Massif

D

Rappott

A/B

Rapport

NC

Rappott

B IC

Rapport

A/D

Rapport

B/D

Rapport

CID

1

I 4 8 ,  l 4 33,66
'79,09 1 0 1 , 8 8 1,1302 0,6086 0,-1256 0,4'725 0 .3304 0,'7763

a
z 37,85 25 ,85 64,9 93,87 1,4642 0 ,583  2 0,3  983 0.45 13 0,3082 0,7738

3 55,64 37 ,26 86,43 I 1 5 , 4 5 1.4933 0,6136 0 , 1 3 1  I 0 , 4 8 1 9 0,3227 0,7-186

.1 45,4 3 1,3 1 1  ) 7 96,89 1,,t505 0,62 0,12',71 0,-t686 0,323 0,7565

Echantil lon Massif

A

Massif

B

Massif

c
Massif

D

Rapport

A/B

Rappott

NC

Rappott

B.IC

Rapport

A/D

Rapport

B/D

Rapport

C/D

I 4',7,7 32.31 76,48 102,81 1,4763 0,623',7 0,4225 0,464 0 , 3 1 4 3 0,7139

2 4 l 2',7,',|6 66,4 97,57 1,4'169 0,6175 0 , 4 1 8 1 0,4682 0 , 3 1 7 0 0,7583

a 56,52 38,63 96,29 1I3,57 1 , 4 6 3 1 0,6550 0,1476 0,19'7'7 0 ,3401 0.7598

I+ 44,05 30,94 7 1 , 8 96,28 1,4237 0 , 6 1 3 5 0,.1309 0,457 5 0,3214 0,'7151
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Détecteur Moyenne

A/B

Moyenne

NC

Moyenne

B/C

Moyenne

A/I)

Moyenne

B/D

Moyenne

CID

DTGS 1,459

+l- 0,026

0,614

+l- 0,025

0,421

+/- 0,015

o,469

+/- 0,013

0,321

+/- 0,009

0,764

+/- 0,013

MCT 1,460

+l- 0,025

0,627

+/- 0,019

0,430

+/- 0,013

0,472 +l-

0,018

0,323

+/- 0,012

0,752

+/- 0,008
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Tableau 1. 3 : Comparaison des résultats obtenus avec les deux détecteurs

6.1.2. Vérification expérimentale de la relation de Kubelka-Munk

6. 1 . 2. I. Mode oplratoire

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

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

(PI.IP), dilué à diftrentes concentrations massiques dans KBr (de 0,25 % ù 5 % - Figure l. 9).

l<
c
f

I
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6
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:J
Y
o

r0)
=
c
f

3

2.

2

1

1

.5

0

3500 500

Figure l. 9 : Spectre en mode DRIFT du para-nitro-phénol

Le bromure de potassium (séché à l'étuve à 120 "C) et le PNP sont broyés séparément puis

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

directement dans la coupelle d'analyse, puis nivelé avec une lame de velre de manière à

3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm-t;
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obtenir une surface plane. Les aires des bandes d'absorption utilisées pour l'étalonnage sont

mesurée à la fois en unités d'absorbance et Kubelka-Munk, sans effectuer de correction de

ligne de base,

6.1.2.2. Réwltats

Les résultats reportés zur la Figure l. l0 montrent que les aires mesurées à partir des spectres

d'absorbance ne varient pas linéairement avec la concentration.

200
I aire 3589-3013 cm

o aire 1647-141 1 cm

A aire 1411-1029 cm

150

100

50

12345

Concentration massique de PNP dans KBr (%)

Figure l. 10 . Aires mesurées pour 3 massifs à partir des spectres d'absorbance

Il est donc nécessaire d'utiliser d'autres unités pour I'analyse quantitative. Le spectre rapporté

aux unités K-M s'obtient par la relation :
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La linéarité de la fonction K-M par rapport à la concentration est vérifiée (Figure l. I 1). Les

incertitudes sur la détermination précise des faibles concentrations expliquent les légères

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

6.2. L'optimisation des paramètres instrumentuux en réflexion diffise

De manière à 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

particulières rencontrées en réflexion diffuse (échantillons pulvérulents, accessoire optique

spécifique...). De plus, I'optimisation des paramètres d'acquisition, par I'effet induit sur les

réponses mesurées, facilite I'identification après décomposition d'un spectre, des bandes

propres à chaque composé dans un mélange. En raison du nombre élevé des paramètres

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 déjà été utilisée en spectroscopieso.

L'anthrone (hydrocarbure aromatique polycyclique) a été choisi comme composé modèle, 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 façon à s'affranchir de l'influence difficilement contrôlable des

propriétés physiques (granulométrie, densité...), toutes les acquisitions ont été menées sur le

même échantillon.

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

spectre d'un mélange solide anthrone-anthracène.

6.2.L. Procéd ure expérimentale

6.2.1.1. Appareillage

Le détecteur MCT a été choisi pour le plan d'expériences, car il offre une meilleure sensibilité

que le DTGS. L'accessoire optique DRIFT est utilisé en position off-axis de manière à

éliminer la réflexion spéculaire. Un temps de purge de 240 secondes est appliqué avant

chaque acquisition de manière à éliminer I'eau atmosphérique et le COz

6.2.1.2. Echantillons

Les spectres single-beam d'un échantillon de KBr pur ont été utilisés comme réferences.

L'échantillon d'anthrone a été préparé de façon à obtenir une concentration de 2,5 % en

masse dans KBr. Chaque échantillon a été introduit dans la coupelle d'analyse sans avoir été

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

manière programmée et rationnelle un phénomène dépendant de nombreuses variables.

Schématiquement, la réalisation et l'analyse d'un plan d'expériences permet d'évaluer

simultanément les effets propres à chaque paramètre ainsi que ceux de leurs interactions dans

un domaine défini, en un minimum de temps et un maximum de confiance. Un modèle

mathématique peut ensuite être développé afin de prédire l'influence de la variation d'un des

facteurs sur une réponse donnée.

35



Chapitre I : Optimisation des conditions opëratoires en DRIFT

6.2.2.2. Optimisation de la sensibilité et de la sélectivité

Les critères retenus pour la sensibilité et la sélectivité sont respectivement (Figure |. 12) '.

o la hauteur des bandes (en unités K-M)

o la largeur à mi-hauteur et la profondeur de vallée.

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

l'échantillon est modifiée.

Intensité (unités K-M)

Largeur  à

mi-hauteur (cm 1)

Nombre d'onde (cm-t;

Figure 1. 12. Réponses mesurées (exemple de la bande 2872 cm-t)

Le bruit de fond n'a pas été pris en compte, car il est négligeable dans nos conditions. Le

critère de précision photométrique n'a pas fait non plus I'objet d'une évaluation, car la

variation des paramètres 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 l. 13. La présence de bandes voisines très

proches pour la bande 2872 cm-t (correspondant à l'élongation symétrique des CH

aliphatiques) et pour la bande I 153 cm-t (déformation asymétrique dans le plan des CH

aromatiques) rend possible I'estimation d'une profondeur de vallée. Les bandes isolées situées

à g33 cm-t (déformation symétrique dans le plan des CH aromatiques) et 812 cm-t

(déformation hors du ptan des CH aromatiques) sont bien adaptées à l'évaluation de

I'influence des paramètres d'acquisition sur les largeurs à mi-hauteur.
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6.2,2.3.Déterminationdesparamètresinfluents

Nous avons choisi délibérément de ne pas tester les effets de tous les paramètres

d,acquisition, et de tous les traitements mathématiques existants. La valeur de certains de ces

facteurs a étéfixée (à partir d'observations réalisées pendant l'étude préliminaire) pour 3

raisons princiPales :

i) la variation du Paramètre n

bandes en DRIFT :

occasionne pas d'effet significatif sur la forme et l'intensité des

, c'est le cas du Gain Radius; sa valeur sera fixée à 40 dans cette étude'

ii) la valeur optimale du paramètre est supposée connue :

- une fonction d, apodisationtriangulaire 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)tt.

- concernant re paramètre de correction de phase (rgramsymetry),1'acquisition des données

semble plus précise, quand elle est réalisée de part et d'autre du centre de I'interférogramme

(symétrie double - méthode de power), plutôt que d'un seul côté, et reconstruite de I'autre par

symétrie (méthode de Mert')'u '

2500 2000

Nombre d 'onde (cm- ' )
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- la valeur du paramètre Undersampling Ratio sera {ixée de manière à repérer la position du

miroir mobile à chaque demi-période du laser (UDR : 2), plutôt qu'à chaque période entière

(uDR: I ) .
- 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 l'appareillage

iii) enfin, pour toutes les acquisitions de spectre, nous avons fixé arbitrairement le nombre de

balayages à 100. En effet, une valeur standard de ce paramètre ne peut être attribuée, car le

rapport signal sur bruit dépend à la fois de la concentration et des propriétés optiques des

solides étudiés. L'influence du temps de mesure sur les paramètres testés dans le plan

d'expériences sera discutée lors de l'interprétation des résultats

Le ptan d'expériences va permettre en définitive d'évaluer les efets de 3 facteurs (deux

paramètres 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 paramètres Résolution, zero Filling, et du filtre de savitzlry-

Golay sur les réponses mesurées seront évaluées à partir d'un plan fractionnaire de résolution

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

Numéro de

I 'expérience

Résolut ion (E1) Filtre de

Savitzky-GolaY (Ez)

Zero Filling Factor

1Er)

1 +

2 +

3 1-

4 + + +

lr{iveau - 1 cm-' Pas de lissage 1

Niveau * 4 cm-t Polynôme de degré 3

appliqué à une fenêtre de 7

polnts

4

Point central /. cm Pas de lissage 2
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L'insonvénient 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 paramètre

Résolution (Er) sera en réalité celui de la Résolution et de l'interaction des deux autres

facteurs (Er + Ez*El) .De même on â E::  Er*Ez, etBz: Er*E: Ce point  sera discuté dans la

suite (Section 6.2.2.5). Les interactions triples sont négligées. L'ordre des expériences a été

tiré au sort et correspond à I 'enchaînement 2, 1,3 et 4.

Aux 4 expériences permettant de tester les effets des paramètres 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, 1'écart type on-1

calculé sur les points centraux permet de mesurer la dispersion des valeurs, et donc d'estimer

la reproductibilité des résultats.

Les I spectres de réferences obtenus sur KBr pur (correspondant aux 4 points centraux et aux

4 expériences) ont été enregistrés successivement avec leurs paramètres d'acquisition

respectifs en mode single-beam, sans sortir la coupelle d'analyse de ['enceinte du

spectromètre. La procédure a été répétée de manière identique avec l'échantillon contenant

l'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 à partir

du même échantillon. Les réponses sont mesurées directement depuis le logiciel par rapport à

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.

. Influence de la résolution

A I'examen des résultats, il apparaît clairement que le paramètre le plus influent sur les

intensités, les largeurs à mi-hauteur, et donc les profondeurs de vallée, est la résolution

(associée au paramètre ouverture correspondant). Ceci peut s'expliquer simplement, car

I'augmentation en résolution (c'est-à-dire la diminution du paramètre R) permet d'accroître 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 à mi-

hauteur est certainement la bande située àg33 cffi-I, car il s'agit d'une bande isolée. L'effet du
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paramètre 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 2812 cm-t). En

conséquence, les estimations initiales (nombre et positions des pics) nécessaires pour la

décomposition d'un massif de bandes ne pourront être déterminées avec précision que dans le

cas où 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

résolytion (en accord avec \es trading rules'n;. Ainsi, les profondeurs de vallée ne sont pas

affectées par la variation du paramètre R de 2 à I cm-1 .

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

o Influence du filtre de Stavitzkv-Golay

Dans ce plan d'expériences, le lissage de Stavitzt<y-Golay a été calculé sur une fenêtre de 7

points, par un polynôme d'ordre 3. L'influence de ce traitement mathématique est dans la

majorité des cas non significative. L'effet le plus important apparaît sur la mesure de la

Posi t ions des

bandes

(.- ' ')

2872 I  1s3 933 8t2

Intensités

(unités K-M)

*  1O-4

Point central

E1 * E23

E2 *  E13

Er * Erz

364 +l- 2,3

-6 ,3  + l -  1 ,5

non significatif

-1 ,25 +l-  1 ,5

641 +l-  1,5

-23 ,6 +/- 0,8

non sign.

non slgn.

1271 + l -  7 ,5

-77,J +/-  0,8

non sign.

5,25 +/-  0,8

750 +l- 0,95

-27,5 +l- 0,5

2 +l- 0,5

5 ,5 +l- 0,5

Largeurs à

mi-hauteur

(.*- ')

Point central

Er * Ezr

Ez+En

E: + Erz

21,05 +l- 0,03

0,48 +/-  0,013

-0,04 +/-  0,013

-0 ,11+ / -0 ,013

9,46 +l- 0,04

0,98 +l- 0,02

0,03 +l- 0,02

-0,02 +l- 0,02

12,35 +l- 0,07

0,37 +/-  0,035

non sign.

-0,065

+/- 0,035

Profondeurs

de vallée

(unités K-M)

* 10-4

Point central

Er + Ez:

E2 *  E13

E: t  Erz

70,4 +l-0,25

-79,02 +l- 0,13

0,92 +/- 0, I 3

0,67 +l -  0,73

1 099 +l- 1 ,3

-95,3 +/- 0,65

non sign.

4,4 +l-  0,65
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profondeur de vallée relative à la bande 2812 cm-r (E2 + Er3 _ l,3l %). Une explication

possible repose sur I'alliase effectuée entre facteurs. L'effet important de la résolution (21 %)

se répercute ainsi sur l'interaction Err qui peut être supérieure à Ez dans ce cas particulier.

Le filtre de Stavitzky-Golay est relativement inefficace quand il est appliqué à la totalité du

spectre. Comme pour le nombre de balayages, l'utilisation du filtre doit être optimisée dans

chaque cas particulier. L'influence des paramètres de lissage sur les réponses mesurées est

fonction des valeurs attribuées aux autres paramètres instrumentaux ainsi que de la largeur à

mi-hauteur des bandes. L'utilisation de ce traitement mathématique impose la perte de (n-l)i2

points dans la fenêtre de nombre d'onde étudiée20. En conséquence, le lissage entraîne une

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

. 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 paramètre est plus important quand le sommet de la bande paraît aplati et quand

la résolution est faible. L'amélioration de I'interpolation entre les points par ajout de zéros

aux extrémités de l'interférografirme permet également de donner des largeurs et des

profondeurs de vallée plus proches de la réahté.

6.2.2.6. Conclusions

Le plan d'expériences a montré que la variation des paramètres d'acquisition (notamment la

résolution) exerce une influence sensible sur les réponses mesurées (Figure I . 14) Ainsi, la

largeur à mi-hauteur de la bande 933 cm-r est diminuée de près de 10% quand le paramètreR

passe de 4 à I cm'1. Les spectres obtenus avec une résolution élevée (c.à.d. inférieure à 1 cm-1)

sont caractérisés par une augmentation sensible des profondeurs de vallée entre bandes

voisines (+ 27 oÂ pour la bande située à2872 crn-t quund R : 2 ou I cm'l ).

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

DRIFT sont :

. /  R :2ou l r * ' '

' /  ZFF:1

,/ pas de filtre de Stavitzky-Golay

4 l
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Les paramètres du filtre de Stavitzky-Golay doivent être ajustés en fonction du nombre et de

la largeur des bandes présentes à I'intérieur d'un domaine spectral particulier.

.09

.08

.02

830 820 810

Nombre d'onde (cm-t1

Figure 1. 14 : Influence de la variation des paramètres d'acquisition

dans la région 790-850 cm-t

6.2.3.Application des résultats du plan d'expériences à la décomposition en

bandes du spectre d'un mélange anhrone-anthracène

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 à 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 paramètres instrumentaux permet d'obtenir des spectres DRIFT de qualité

suffisante pour effectuer ce type d'opération dans des conditions satisfaisantes.
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6.2.3.1. La décomposition de spectre:; : principe et limitations

La décomposition en band es (cttrve-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 l'algorithme

de Levenberg-Marquardt26) peut être appliquée à différentes techniques spectroscopiques

(IR", RN,,fl{, )GSt' ) pour l'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 manière à minimiser les écarts entre l'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 à une solution qui dépend largement

des estimations initiales définies par I'utilisateur, sans fournir l'assurance de la meilleure

solution. Un autre inconvénient provient du fait que la qualité de I'ajustement (ou ,.rtt rr)

augmente avec le nombre de pics défini par les estimations initiales. Il est ainsi possible

d'obtenir un très 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 l'étude de

la dérivée seconde du signal, ou encore I'auto-déconvolution des bandes26. Des

renseignements semi-quantitatifs peuvent ainsi être obtenus sur les largeurs à mi-hauteur

(essentiellement pour les bandes apparentes dans I'enveloppe), le nombre, la position et les

intensités des bandes26'". D" manière à profiter au mieux de ces outils mathématiques, il est

donc important de réaliser I'acquisition des spectres initiaux dans de bonnes conditions, c'est-

à-dire avec une résolution sufiisamment 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 l'intermédiaire de la dérivée seconde du signal. Cependant,

I'augmentation en résolution induit également une diminution de la qualité du signal (à 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 à

des résolutions trop élevées, il est possible d'observer l'apparition de fluctuations indésirables

dans la dérivée seconde. Ce bruit peut masquer la présence d'épaulements correspondant, par

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

I'optimisation des paramètres expérimentaux sur la décomposition dans la section suivante.
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6. 2. 3. 2. Mëthodologie utilisëe

Les valeurs optimisées des paramètres d'acquisition (^R : 2 ou I cffi-t , ZFF : J) ont été

appliquées au cas de la décomposition des spectres relatifs à un mélange solide anthrone-

anthracène. Nous avons fixé la valeur du Zero Filling à 4, car il est nécessaire de travailler

avec une précision photométrique suffisante pour déterminer les positions des bandes dans

l'enveloppe. La dérivée seconde du signal aété calculée pour chaque spectre, d'une part pour

préciser les estimations initiales avant la décomposition des spectres ; et d'autre part, pour

étudier l'influence des valeurs attribuées au paramètre Résolution (2 ou I cm-1) sur la qualité

des informations obtenues par l'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 l'anthracène. Les composés purs ainsi que le mélange ont été préparés de

manière à obtenir chaque produit à une concentration de2oÂ en masse dans KBr. L'analyse

est réalisée sur une région analytique particulière (entre 1200 et I130 cm-'), pouvant être

considérée comme << I'empreinte digitale > des molécules organiques. Les spectres

d'absorbance ont été convertis en unités Kubelka-Munk après 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 après modélisation.

6.2.3.3. Résultats

. Dérivée seconde

Les spectres DzuFT de I'anthrone (dans la région analytique 1200-1130 ctn-') enregistrés

avec R:  I  ou2 c* - '  sontdonnésrespect ivementsur laF igure l .  15 e t laF igure l .  16.  Dans le

cas du spectre obtenu avec R: I cffi't, des fluctuations aléatoires apparaissent dans la dérivée

seconde. Ce signal parasite n'est pas observable pour le spectre obtenu à R : I cm-t. Ces

résultats mettent en évidence l'effet négatif de l'augmentation inconséquente de la résolution

apparente (qui est influencée à la fois par le paramètr e Résolution et le Zero Filling) sur le

rapport signal sur bruit. Il est par conséquent préférable de travailler à R : 2 cm-|, d'autant

plus que les spectres obtenus à résolutions supérieures n'apportent pas de d'informations

supplémentaires. Toutefois, il convient de signaler que le rapport signal sur bruit du spectre

obtenu àR: 2 cm't  peut être obtenu defaçonident ique àR: 2 cm-t en mult ip l iant 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

l'échantillon à analyser est insuffisant pour obtenir une dérivée seconde convenable pour une

résolution de 2 cmt .

1 1 9 0 1 1 8 0 1170 1 160 1  150 1  140

Nombre d'onde (cm-l;

Figure l. I 5 : Spectre DRIFT de I'anthrone dans la région analytique I 200- I 13 0 crnr

Signal et dérivée2ne pour R -- I cm-t et ZFF : 4

1 180 1170 1160

Nombre d'onde (cm-t;

I
1140

Figure I . 16 : Spectre DRIFT de I'anthrone dans la région analytiqu e I2OO-I 130 cm-r

Signal et dérivée}ne pour R:2 cm-t et ZFF:4

45



Chapitre I : Optimisation des conditions opératoires en DRIFT

. Décomposition des spectres

Les résultats obtenus après la décomposition en bandes sont donnés sur la Figure l. 17 dans le

cas des produits purs, et sur la Figure l. l8 dans le cas du mélange anthrone-anthracène.

1 1 9 0 1 180 1140

Figure | . 17 : Décomposition en bandes des spectres des produits purs dans la région 1200-

I130 cm-r. a) anthracène ; b) anthrone.

Pour plus de clarté, seules les valeurs relatives à deux bandes représentatives de chaque

produit pur (respectivement Al et A2 pour I'anthracène, Bl et B2 pour I'anthrone), et aux

bandes coffespondantes dans le mélange sont fournies dans le Tableau l. 6. Concernant les

positions en nombre d'onde, les résultats sont tout à fait concordants entre les produits purs et

le mélange. Pour les largeurs à mi-hauteur, les valeurs obtenues dans le cas du mélange et de

I'anthrone seul sont très proches. En revanche, de faibles déviations (de I'ordre de 5 %) sont

observées pour les bandes Al et M de l'anthracène, car le recouvrement très important de ces
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bandes avec certaines bandes de l'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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1  1 9 0 1140

Figure l. l8 : Décomposition enbandes du mélange dans la région 1200-1130 cm-t

Tableau l. 6 : Résultats de la décomposition des spectres d'un mélange anthrone-anthracène

1 1 8 0  1 1 7 0  1 1 6 0  1 1 5 0

Nombre d'onde (cml)

Bande Echantillons Positions

(.--t)

Intensités

(Unités K-M)

Largeurs à

mi-hauteur (cm-r)

Aires

(u.a.)

Fraction

lorentzienne ("/")

A1 anthracène 1167,6 0,022 3,54 0,096 37

mélange 1167,9 0,026 3,3 0,103 30

A2 anthracène 1147,6 0,044 2,41 0,129 35

mélange 1147,6 0,05 2,59 0,1  53 25

B1 anthrone I171 ,8 0,031 4,3 0 ,17 49

mélange I  171 ,8 0,032 4,2 0 ,15 l l

82 anthrone 1152,5 0,036 4,7 0,1 82 0

mélange 1152,4 0,031 4,73 0,1 56 0
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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 été tracées;

- pour une analyse quantitative plus rigoureuse, il est parfois préférable de mesurer I'aire d'un

ensemble de bandes plutôt que I 'aire d'une bande isolée (si l 'ensemble de ces bandes sont

caractéristiques d'une même fonction chimique).

Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons décrit la méthodologie utilisée pour l'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 paramètres d'acquisition dans le cas de la

spectroscopie infrarouge en réflexion diffi:se. Une résolution de 2 ,* ' 
çassociée à I'ouverlure

correspondante) est suffisante pour approcher Ia \argeur naturelle des bandes relatives aux

échantillons solides. Le Zero Filting permet d'améliorer I'interpolation entre les points réels

et contribue à lever certaines incertitudes inhérentes à la décomposition de spectres. En

revanche, la valeur requise pour le nombre de balayages doit être optimisée en fonction des

propriétés optiques et de la concentration du matériau à analyser. De même, le lissage des

spectres ne doit pas être systématique, mais doit correspondre à des exigences réelles, telles

que l'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, même si l'optimisation de ces paramètres est importante, il est essentiel de contrôler

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 être étendue aux autres

techniques infrarouges, car les valeurs requises pour les paramètres instrumentaux dépendent

de la largeur intrinsèque 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 manière à permettre la discrimination complète des bandes fines dans le spectre

rotationnel.

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

fonctions de surfaces des matériaux carbonés et des catalyseurs supportés préparés à partir de
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cellulose. De plus, la décomposition de spectres sera employée pour l'étude des fonctions

oxygénées du support carboné, afin de préciser les mécanismes chimiques intervenant

pendant I'oxydation.
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Chapitre 2 : Production de solides par carbonisation de la cellulose

1. Introduction

Par l'adaptabilité de leurs propriétés physico-chimiques (porosité, surface spécifique,

fonctionnalisation, résistance mécanique, stabilité.. ), les matériaux carbonés remplissent

certaines conditions essentielles pour être utilisés comme supports de catalyseurs dans une

grande variété d'applications environnementales. Dans cette optique, le rôle des supports

carbonés n'est pas simplement de supporter la phase active, mais également de participer à

I'activité catalytique (et éventuellement de faire fonction de réactif)r. Les influences de Ia

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 dernières annéest't' '. Cependant, I'analyse des propriétés texturales

du support ne permet pas de prédire l'activité finale d'un catalyseur pour une application

spécifique, car la chimie de surface joue également un rôle crucial à bien des égards : les

groupes fonctionnels azotés ou oxygénés présents à la sut face 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

phénomènes d'adsorption, et donc sur I'activité catalytique. Dans I'objectif d'une meilleure

compréhension du rôle joué par la chimie de surface sur les propriétés finales des catalyseurs,

les matériaux à fonctionnalités contrôlables sont d'un grand intérêt. C'est la raison essentielle

qui nous a conduits à utiliser un matériel organique bien caractérisé, la cellulose, comme

précurseur carboné.

Nous décrivons dans la partie bibliographique de ce chapitre les paramètres thermiques qui

influencent le rendement final en résidu solide obtenu par pyrolyse de la cellulose à des

températures modérées (400-500 oC), ainsi que certaines propriétés physico-chimiques

générates 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 particulière 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 à partir de cellulose, selon les conditions expérimentales utilisées pour la

pyrolyse et le post-traitement oxydanta's. 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 l'adsorption et de la catalyse hétérogène ont été peu évaluées

2.1. Lu structure de la cellulose

Ce biopolymère est un homopolysaccharide constitué de motifs B-D-glucopyranose

(anhydroglucose) l iés par des l iaisons P-1-4 glycosidiques (Figure 2 1)u' '  Son degré de

polymérisation varie entre 100 et 12000

Fisure 2, | '. Structure de la cellulose

Les chaînes linéaires de cellulose ne sont pas planes mais orientées suivant un axe hélicoÏdal,

de telle manière que chaque unité glucose se trouve à angle droit de la précédente. Les effets

stériques présents à l'état solide interdisent la rotation libre des liaisons anhydrogluco-

pyranoses C-O-C8. La cohésion entre châînes adjacentes, sous forme de fibrilles, est assurée

par I'intermédiaire de liaisons hydrogènes entre les groupes hydroxylese. 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 été proposée)

dont les étendues sont variablesu . La cellulose pure (avec un taux de cendres inférieur à 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 plutôt 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 être décrite comme un polymère de stabilité thermique moyennen. La

pyrolyse de ce carbohydrate a fait l'objet de nombreuses études, mais les mécanismes de

dégradation mis en jeu sont encore mal connus. Le caractère complexe de la dégradation

thermique trouve son origine dans plusieurs phénomènes : de nombreuses étapes

réactionnelles se succèdent 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 ; I'atmosphère 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 rôle important dans les premières étapes de la pyrolysen. C.p.ndant, il est

tout de même possible de faire une synthèse des mécanismes principaux intervenant au cours

de la thermolyse grâce aux nombreux modèles existant dans la bibliographie6. La Figure 2.2

décrit schématiquement les évènements thermiques relatifs à la dégradation de la cellulose.

Ces mécanismes ont été proposés par Mok et Antal 6 et permettent d'expliquer l'obtention de

rendements élevés en résidu solide.

"*ortr*rq
I volatils I l_et autres volatils I

résidu solide et gaz
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A basse température (< 170 oC), 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 oC, la dégradation du polymère se poursuit par des réactions

parallèles de dépolymérisation, d'hydrolyse, d'oxydation, de déshydratation et de

décarboxylation. Les réactions de déshydratation (chemin I), prépondérantes à basse

température, expliquent alors la formation préférentielle d'anhydroglucose, d'eau, de CO et

de COz. Toutefois, les pertes en masse sont relativement linutées à ces températures (5-10 %)

et le squelette initial du polysaccharide est conservé. A des températures supérieures à 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 oC. Les réactions impliquées dans la

décomposition thermique s'accélèrent alors brutalement, entraînant des pertes en masse

importantes (70-80 % à 340 "C). Entre 280 et 340 oC, les monomères (lévoglucosane),

oligomères (cellobiosane), et autres produits intermédiaires très réactifs de la dégradation

(principalement le glycolaldéhyde) se sont volatilisés. Si ces espèces 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 réticulé,

dont le caractère aromatique augmentera avec la température.

2.3. Les paramètres influents sur la formation préférentielle du résidu

solide

Les paramètres intervenant dans la pyrolyse de la cellulose ont été largement étudiés ces

dernières années 6,7,10'rr'r2'r3 
, en raison notamment de I'intérêt croissant porté à la valorisation

des composés issus de la biomasse. Certains de ces facteurs influencent plutôt la chimie de la

thermolyse, grâce à la sélectivité induite sur les chemins de dégradation et donc sur les

rendements en produits particuliers. Ces paramètres sont par exemple les propriétés physico-

chimiques du substrat, [a 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 l'élaboration de modèles cinétiques, il

est aussi nécessaire de contrôler rigoureusement les phénomènes relatifs au transfert de
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chaleurT. Dans ce cas, la masse initiale de l'échantillon, la taille des particules et la

configuration du réacteur (qui ne sont pas les seuls paramètres intervenant sur les phénomènes

de transfert de chaleur) devront être considérées avec un intérêt particulier 6'13'7. Cependant,

même s'il est possible de donner quelques tendances générales, aucun des nombreux modèles

proposés dans la littérature ne permet de décrire précisément I'influence de tous ces

paramètres pour une application particulière, 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 très importante (plus de 200

recensés') 
", 

dépend de la nature et de la quantité des produits initiaux de la dégradation ; les

mécanismes réactionnels intervenant dans les premières 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 secondaire6 ; les interactions entre les paramètres de

traitement thermique sont difficiles à établir; les conditions expérimentales sont souvent

différentes (réacteur, propriétés du substrat, vitesse de montée en température, atmosphère

gazeuse. . . ).

Dans cette section, nous décrivons les conclusions admises par la plupart des auteurs quant à

I'influence relative des paramètres de traitement thermique sur le déroulement de la pyrolyse

de la cellulose. Comme notre objectif est I'obtention d'un support riche en carbone, avec un

rendement convenable, une attention particulière sera accordée aux facteurs influençant la

formation préférentielle du résidu solide.

2.3.1. Les propriétés physico-chimiques du substrat

2.3. I. I. La cristallinité et le degré de polymérisation (DP)

L'influence de ces deux facteurs sur le déroulement de la pyrolyse est difficile à évaluer, car

le degré de polymérisation et la cristallinité du substrat de départ ne sont généralement pas (ou

peu) connus avant I'expériencet. Ceci s'explique principalement par la difficulté à réaliser ces

mesures. De plus, I'humidité ambiante peut affecter la cristallinité du substratT. Une étude

comparative de la décomposition thermique de la cellulose microcristalline et de celle du

papier filtre permet cependant de préciser certaines tendancesra. Comme [e rendement en

résidu solide sous azote est plus important dans le cas du papier filtre (d" plus faible

cristallinité), deux explications complémentaires ont été avancées : la décomposition de la

cellulose à basse température (entr e 70 et 200 "C) par déshydratation se produirait plutôt dans

les régions les moins ordonnées 6'7'14, par I'intermédiaire d'une diminution importante du
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degré de polymérisation (d'un facteur 200 pour des pertes en masse de 5 à l0 %o) La

réticulation des chaînes 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 légèrement 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) 
u. De plus, pour des vitesses

de montée en température supérieures à 20 oClmin, 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 à

une formation plus importante en résidu solide6'ra. L'orientation initiale des chaînes

influence rait également la réticulation du solide au cours de la dégradation6.

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

cellulose, y compris à de très faibles concentrations6'7'tt. Les charges minérales présentes dans

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 Caz*) favorise la formation

du résidu solide aux dépens de celle du lévoglucosanet5. En effet, la dépolymérisation serait

partiellement bloquée par des réactions de terminaisons entre les radicaux libres situés en bout

de chaîne et les cations alcalins. Des traces de fer et de cuivre dans la matrice initiale de

cellulose augmentent à la fois le rendement en solide et en lévoglucosun.'u. Les formations

préferentielles de lévoglucosane ou de glycolaldéhyde (qui sont les deux principaux

intermédiaires réactionnels) sont nettement plus influencées par les minéraux que par la

température6. Considérant ces aspects, les modélisations cinétiques de la dégradation

thermique sont habituellement réalisées à partir de substrats dépourvus de cendrest. En lavant

préalablement le substrat avec de I'acide sulfurique dilué, il est possible de diminuer

considérablement la présence d'impuretés inorganiques (> à 90 %). Cependant, ce lavage

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

chimie de dégradation par des ions H* résiduelsT.
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2.3.1.3. La granulométrie et Ia masse de l'échantillon

Ces deux paramètres 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 homogène7. Par exemple, il est établi que les particules de

cellulose subissent une pyrolyse endothermique (^H :340 Jlg) correspondant à la réaction de

formation et de volatilisation du lévoglucosan.t. Cet endotherme souligne la diffficulté à

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 cæur des

particules et l'environnement extérieur entraînent souvent une imprécision sur la température

mesurée par le thermocouple, et donc une erreur par défaut sur le calcul des énergies

d'activation6. Les problèmes liés au transfert de chaleur s'accroissent avec l'augmentation de

la vitesse de montée en température7. Il est probable que la taille des particules influe sur la

formation du résidu solide. Deux hypothèses contradictoires s'affrontent6: aussitôt formé, le

lévoglucosane aurait du mal à 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 oxygène s'échappant de

la zone chaude de la particule se ferait simultanément avec 1'oxydation du résidu solide, ce

qui entraînerait sa gazéification.

7.3.2. La vitesse de montée en température

Ce paramètre dépend de la tail le des particules (cf. section 2.3.1.3) et du programme

thermique utilisé (chauffage statique, dynamique). Comme la déshydratation de la cellulose

(conduisant à la formation du solide et des volatils légers) débute à des températures

inférieures à la réaction de dépolymérisation (conduisant à 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 lentes6'7'll'12'13't7't8.

Ainsi, si la cellulose était chauffée très rapidement jusqu'à 500 oC (pyrolyse flash), le

rendement en solide serait quasiment de 0 % Pour un chauffage dynamique classique,

l'influence de la vitesse de rampe n'apparaît cependant pas déterminante dans la mesure où le

rendement en carbone n'évolue pas de façon significative avec la diminution de ce paramètre

(entre I et l0 oClmin)rr'r2. La valeur couramment utilisée dans la bibliographie est 5 oClmin.
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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 apparaît < caramélisé >, puis < torréfié >.

Quand la température atteint 350 oC, 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 àla lente formation d'un < charbon de bois >rr. Conjointement à

l'augmentation de la teneur massique en carbone, le taux de matières volatiles présentes dans

le résidu solide diminue. A partir de 400 oC, il est possible d'obtenir dans certaines conditions

un solide avec plus de 80 % de carbone à partir de la biomasseto'tn. Si le solide est pyrolysé à

des températures plus élevées, la teneur massique en oxygène 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 quantité de

matières volatiles, mais ce paramètre est habituellement défini (d. manière souvent

empirique) après avoir préalablement fixé la température finale de pyrolyse 7. Le temps de

résidence et la température sont deux paramètres corrélés. Pour des températures proches, les

mêmes solides finaux de pyrolyse peuvent être obtenus, soit à température supérieure et temps

court ou encore à température inferieure et temps plus long7. 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 à 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 été

obtenu dans un réacteur scellé à partir de sucre de canne, après un isotherme de l0 minutes à

450 'C)12. Pour la cellulose, le rendement massique théorique en carbone ne peut dépasser

44 o/o.

L'influence des prétraitements thermiques à températures modérées (23 0-260 "C) est

actuellement en discussion6. Certains auteurs rapportent qu'ils n'influencent pas la sélectivité

de la dégradation thermique et que la cinétique globale de la réaction demeure inchangée 20;

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
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2.3.4. La pression totale et les interactions vâpeur-solide

Une augmentation de la pression à l'intérieur d'un réacteur quelconque se traduit logiquement

par une diminution des émissions de volatils, et donc par un rendement en résidu solide plus

élevé (de 12. à22 % quand la pression passe de 0, 1, à2,5 MPa)6'tt't2"7. Une forte corrélation

existe entre I'augmentation de la chaleur de réaction et le rendement en solide carboné6. En

conséquence, I'augmentation de pression doit être reliée également à 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 à la charge en masse dans un creuset scellé) détermine à 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 être augmentée artificiellement par I'introduction d'une

quantité définie de gaz inerte dans le réacteur. Il a ainsi été montré que la charge en masse

étart le paramètre déterminant, car I'augmentation du rapport volume de la charge/volume du

réacteur favorise les interactions vapeur-solidelt'tt. Co.nme dans ce cas le temps de résidence

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 élevéslt. D'autre part, la pression contribue àun meilleur transfert de chaleur

dans le réacteur, et donc à des propriétés physico-chimiques plus uniformes pour les produits

finaux u. 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 formés

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

d'augmenter le rendement final en solideT.

2.3.5. La nature du gaz d' environnement

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

dans le cas d'études cinétiques;7'13'22'23'24'25, et plus rarement sous air ou oxygène (application

aux matériaux ignifugeants)8. Aux basses températures (inferieures à 300 oC), la présence

d'oxygène accélère la dégradation de la cellulose. Il a été montré que le DP de la cellulose

décroît plus rapidement sous atmosphère oxydante que sous atmosphère inerte*. A 275 "C, la

cinétique de décomposition thermique est légèrement plus rapide sous air que sous azote. On
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observe ensuite une diminution graduelle des différences observées, pour atteindre à 300 "C

des vitesses de pertes en masse égales sous les deux atmosphères. L'hypothèse avancée pour

expliquer les différences de vitesses mesurées sous air et sous azote est la suivante , des

molécules d'oxygène seraient substituées aux atomes de carbone dans le résidu et

diminueraient ainsi les processus de réticulation qui seraient à I'origine de la plus grande

surface spécifique obtenue pour le solide préparé sous atmosphère inerte. La présence

d'oxygène favoriserait, par des mécanismes radicalaires de déshydratation la formation du

résidu solide, et accélèrerait la décomposition des matières volatiles. De plus grandes

concentrations d'oxygène déplacent la perte en masse principale vers les températures

inférieuress.

En présence d'eau ou de méthanol, les produits issus de la pyrolyse de la cellulose sont

légèrement différents, car les solvants influencent la substitution et la saturation des composés

de dégradation26. Il semblerait que l'addition d'eau augmente légèrement le rendement en

résidu solide, et déplace la dégradation de la cellulose vers des températures inférieures

tt'10'26'27'28'. La réaction débuterait par I'hydrolyse de la cellulose, et se poursuivrait

immédiatement par la décomposition rapide du biopolymère en produits intermédiaires

(principalement des dérivés du furane)26. Ces derniers subiraient une réaction auto-catalysée

par I'eau (qui est un produit majeur de dégradation), conduisant à 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 à

faible masse moléculaire'u .

2.3.6. Les catalvseurs

Les acides et les bases de Lewis sont connus pour favoriser la formation préférentielle du

résidu solide à partir de la biomasse6'7'8'ts'16'20. C..tuins d'entre eux sont déjà présents à l'état

de traces dans les différentes celluloses. Les catalyseurs acides (acide phosphorique2n,

organophosphorés8, ZnCl220) 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 pyrolyset. L.s catalyseurs basiques (KOH, KzCO:) agissent

diftremment en favorisant les réactions de fission et de disproportionation du lévoglucosane

et la formation de dérivés carbonylés8. Ces additifs provoqueraient une scission hétérolytique

des chaînes de cellulose accessibles. L'action des catalyseurs est très 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 à 500 "C

dépendraient également fortement de la nature chimique de l'agent catalytiquer6.

2.3.7.  Conclusions

L'étude bibliographique des paramètres de traitement thermique a permis de mettre en

évidence les facteurs favorables à I'obtention de rendements élevés en résidu solide à partir de

la cellulose et de la biomasse en général (40 et 40-5 O o^ respectivement à 450 'C) o. 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 ( I - 10 oClmin),

l'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 été

clairement élucidée, de même 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 l'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 particulière

en catalyse hétérogène, car ces paramètres 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 diflusion 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 catalyseurr.

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

propriétés d'adsorption (qui est le phénomène physique définissant I'existence d'attractions

66



Chapitre 2 : Production de solide-s par carbonisation de la cellulose

intermoléculaires à I'interface de deux phases) du solide. Les autres méthodes utilisées pour

caractérisation de la structure poreuse sont par exemple les techniques microscopiques,

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

3.1.1.  Surface spéci fTque et porosi té

micropores < 2 wn une bactérie
mésopores 2-50 nm I -5 !.lm
macropores > 50 nm 1000 -5000 nm

Figure 2. 3 '. Distribution en taille des pores

Selon le procédé de fabrication et la nature du précurseur, un adsorbant carboné va développer

une surface interne importante qui détermine partiellement son aptitude à l'adsorption d'un

type de molécules. Les dimensions et la forme des pores ne sont généralement pas homogènes

à I'intérieur du solide. Pour la plupart des solides carbonés, on considère I'existence de pores

en forme de fentes (< slit-shaped ,). La classification adoptée par l'[LIPAC30 est basée sur la

distribution en taille des pores qui sont répertoriés selon leur diamètre estimé en trois grandes

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

3.1.2.  Accessibi l i té

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 paramètres, comme I'organisation

texturale du matériau et la ramification du réseau poreux, la forme des pores, les phénomènes

de transport et de diffirsion spécifiques av gaz,les caractéristiques géométriques de la sonde et

sa polar i té. . .

la

la
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3.1.3. La tail le des particules

L'augmentation du rapport surface/volume (ou la diminution de la taille des particules)

permet d'accroître 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

ident ique3r.

3.1.4.  Les isothermes d'adsorpt ion

3.1.1. L Aspects généraux

Si I'on considère le cas des équilibres gaz-solid e, la quantité de gaz adsorbé sur le solide sera

proportionnelle à la surface totale accessible du matériau (surface interne et externe) et donc à

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 système gaz-solide donné à T constant, on obtient la relation :

n : f (P)r, gaz, solide

Dans le cas où la pression est inférieure à la pression de vapeur saturante du gaz, l'équation

devient :

n : f (PÆ") r, gaz, solide

Cette relation représente I'expression théorique de I'isotherme d'adsorption. Comme la

pression d'équilibre de condensation d'un gaz est fonction à la fois des caractéristiques

physico-chimiques de I 'adsorbat (tail le, polarité...) et de la porosité du solide, on peut

distinguer différents types d'isothermes d'adsorption-désorption. Brunauer, Deming, Deming

et Teller" I3ODT) ont proposé une classification des isothermes en cinq grandes catégories

(Figure Z 4) L'exploitation quantitative des isothermes d'adsorption-désorption d'un solide

carboné permet de connaître la surface spécifique du solide accessible à l'adsorbat par

différentes méthodes. point B;méthode BET;pente à I 'origine du t-plot de De Boer I l est

également possible de quantifier la texture poreuse du solide par I'analyse de la forme de

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

: solide constitué de micropores limitant la croissance de la couche adsorbée

à une monocouche;

. solide non poreux ou macroporeux et affinité moyenne à forte du gaz pour la

surface;

m : solide non poreux et affinité faible du gaz pour la surface ;

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

1.1.4.2. Déterminalion de la surface spécifique : ls méthode BI:T

Nous décrivons ici en détail cette méthode, car nous l'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 hypothèses de base de cette théorie sont : une adsorption localisée et une surface

homogène; les liaisons latérales entre les molécules adsorbées sont négligeables, la n*l*"

couche peut se déposer avant que le remplissage de la n*" soit terminée ; à partir de la 2tu"

II
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couche, les énergies d'adsorption de chaque couche sont identiques et égales à l'énergie

molaire de liquéfaction de l'adsorbat.

Cependant, même pour des adsorbants et adsorbats éloignés de ce modèle simple (surface

hétérogène, champ de surface influençant le dépôt de la zeme couche...), on obtient des

résultats cohérents sur un certain domaine de pressions relatives (généralement 0,05 < PÆo <

0,25). L'isotherme d'adsorption est décrit par la relation :

1 c - l  P
+- -

\ c  V- tP '

V : volume adsorbé à la pression d'équilibre P; Po : pression de vapeur saturante de I'adsorbat ;

V- . volume de la monocouche ; c : constante énergétique reliée de manière exponentielle à

l'énergie d'adsorption de la première couche adsorbée.

Le tracé de (PÆ") / (V( I -PÆ")) ou plus simplement de P/V(P"-P) .n fonction de PÆ" doit

correspondre à une droite de coefficient directeur a - (c-l)/V*c et d'ordonnée b: l/V*c. La

solution de ces deux équations donne V- et c :

P/P.
avec :

v(l - P/P,)

m r
a + D

,  c=1+ l
b

La limite supérieure du domaine de PÆo à considérer peut varier en fonction de l'adsorbant

étudié. pour des pressions saturantes élevées, une déviation de la droite vers le haut peut être

observée . La détermination expérimentale par la méthode BET de la surface spécifique des

matériaux poreux se fait conventionnellement grâce à l'exploitation des isothermes

d'adsorption de Nz à 77 K (ou du benzène à 298 K)

Dans le cas de l'azoïe à77 K,la relation liant Vm (en cm'/g; à S (en m'lg) s'écrit :

S :4,37 * Vm (en admettant un encombrement de 0, 1626 nmt pour la molécule de N2).

3. I. 1. 3. Détermination du volume microporettx

Le volume total cumulé (en cm3/g) des micropores et des ultramicropores (<

calculé à partir de l'équation de Dubinin (1966) '.

lnv = logvo -D(lnP/Po) '  avec p = k(BJ) '

9"

V : volume adsorbé , Vo : volume total des micro et ultramicropores ; k .

distribution des micropores ; B : coefficient caractéristique de I'adsorbat.

à04nm) est

constante de
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3.2. La réactivité des solides carbonés

3.2.1. Les relations structu re-réactivité

La composition chimique des matériaux carbonés peut être décrite par une large fraction de

carbone élémentaire combinée à la présence minoritaire de certains hétéroéléments

organiques (oxygène, hydrogène, azote, soufre...) ou inorganiques (charges minérales). La

proportion massique de ces hétéroatomes dépend fortement de la nature du précurseur

carboné (polymère, charbon, hydrocarbures, bois. . . ), de la température d'activation

thermique, de la nature de I'atmosphère 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 Z 5)

-/f zr,oôK-]

V--.

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

carbonisation (modèle 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 fondamentaux33. 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 à se saturer en donnant des groupements fonctionnels

et des complexes de surface3o. 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-à-vis de la chimisorption d'oxygène,

azote, hydrogène, soufre, halogènes...

Bords l ibres

Figure 2. 6 : Sites actifs d'un solide carboné

3.2.2. Les hétéroatomes et les cendres

Les hétéroatomes (O, N, S) jouent généralement le rôle de sites actifs3s, par I'intermédiaire de

leur réactivité chimique spécifique (valences libres). Les matières minérales (oxydes

alcalins...) présentes dans de nombreux types de précurseurs (particulièrement pour les

charbons) ont des effets importants et difticilement maîtrisables 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)6.

fondamentaux
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Chapitre 2 ; Production de solides por carbonisation de la cellulose

4. Partie expérimentale - production de solides par carbonisation

de la cel lulose

4.1. Carbonisation de la cellulose

4.1.1.  Condit ions expérimentales de pyrolyse

1.1.I.I. Caracréristiques de la cellulose de départ

Nous avons choisi la cellulose microcristalline AIDRICH (Lot N" 07324) comme précurseur

carboné pour les raisons suivantes :

- c'est un matériel bien caractérisé, et son comportement thermique est abondamment

décrit6'7 ;

- sa teneur en cendres est inférieure à 0,1 oÂ en masse, ce qui permet de diminuer I'influence

des éléments minéraux sur le déroulement de la pyrolyse, et d'obtenir ainsi des solides de

manière 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.I. 1.2. La température finale de pyrolyse

De manière à obtenir des quantités convenables de solides carbonés, nous avons choisi de

fixer la température de pyrolyse à 450 "C et d'évaluer pour cette température finale les

influences de certains paramètres 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 dès 450 oC 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 très importante (> à 500 mzlg) n'était pas toujours

nécessaire en catalyse hétérogène'u't; enfin, la température finale de pyrolyse est bien adaptée

au suivi par infrarouge de nombreux phénomènes chimiques (oxydation, adsorption de

molécules gazeuses, tests catalytiques)4.

Le temps de résidence à 450 "C a été fixé à 2 heures pour tous les échantillons étudiés.

Fra
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Chapitre 2 ; Produclion de solides par carbonisation de la cellulose

1.I.1.3. La vilesse de montée en

La formation du résidu solide étant favorisée

avons utilisé des vitesses de I et 5 oClmin.

tempéralure

par des rampes de température modérées, nous

1.1.1.4. Les interactionsvapeur-solide et le rôle de l'atmosphère

L'étude bibliographique des paramètres de traitements thermiques a montré que les

interactions vapeur-solide doivent être privilégiées pour permettre I'obtention d'un rendement

élevé en résidu solide 6'7'tt. C'est pourquoi nous avons choisi de pyrolyser une partie des

échantillons en réacteur fermé. De manière à comparer les rendements massiques avec ceux

obtenus de manière classique en réacteur ouvert, un échantillon a été carbonisé directement à

450'C sous atmosphère inerte.

4.1. 1.5. Les prétraitements thermrques

Afin d'étudier l'influence des prétraitements à 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 à 250 "C à l'échantillon

pyrolysé en creuset fermé. Enfin, un dernier échantillon a été prétraité sous air pendant 6

heures à 250 oC avant d'être carbonisé sous Nz à 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.I.2. An alyse thermo gravimétriq u e (ATG)

De façon à pouvoir évaluer par la suite l'influence des paramètres de traitements thermiques

définis dans la section 4.7.7., nous avons commencé par carboniser la cellulose dans les

conditions suivantes : Patm, creuset ouvert (quartz), rampe de 5 oClmin, 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-SETAILAI4 TGDTA 92) Le thermogramme

obtenu (Figure Z. 7) peut être découpé en 4 domaines distincts selon la température de

l'échantillon.

. T < 150 "C . perte de l 'eau adsorbée @ %) ;

o  150<T

partielle des chaînes de cellulose ;
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Chapitre 2 : Production de solides par carbonisation de la cellulose

280 < T < 350 "C : dans ce domaine de températures, les pertes en masse sont très

importantes. La condensation de goudrons en un point froid situé à Ia sortie de

I'appareil montre que l'évolution observée peut être attribuée majoritairement à la

décomposition de la cellulose sous formes de volatils condensables ;

350 < T < 450 oC : la dernière étape de la pyrolyse correspond à une évolution

modérée de la masse causée par de lents réarrangements du résidu solide. Le

pourcentage massique en résidu solide obtenu après carbonisation est de ll yo.
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Figure 2. 7 . Thermogramme de la cellulose carbonisée sous Nz

Conditions:v:5 "C/min, m:20 mg, creuset quartz,débit deNz:60 mUmin

4.1.3. Optimisation du rendement massique de la pyrolyse

{. I .3. I . 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 à I'intérieur d'une

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

L'étude des paramètres thermiques a été réalisée en carbonisant de petites masses de cellulose

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

pression maximale autorisée (avant libération des Eaz) pour ce type de creuset est de 0.3 MPa.
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Chapitre 2 : Production de solides par carbonisation de la cellulose

Par la suite, des quantités plus importantes de solide carboné ont été préparées dans un

réacteur fermé en aluminium (l: 105 mm, d: l0 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.

i__, i  l
L--

creuset contenant
l'échantillon

Figure 2. 8 . Montage utilisé pour la carbonisation et I'orydation

l.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 à 5 'Clmin.

Description des conditions expérimentales Masse initiale

(mg)

Rendement

massiqu e (%)

Débit d'azote de 60 mVmin 20 10,5

Creuset avec un couvercle perce 15,4 17,5

Creuset scellé 15,4 30,5

Creuset scellé 20 -t ^,

J J

Tableau 2. | . Effet du temps de résidence des gaz sur le rendement de carbonisation
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La carbonisation en réacteur fermé permet d'accroître considérablement le rendement final en

masse du solide obtenu à 450'C (l ignes 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 l'obtention d'une valeur intermédiaire

pour 1'échantillon pyrolysé avec un couvercle percé (ligne 2).

Les expériences correspondant aux lignes 3 et 4 du Tableau 2. I permettent de mettre en

évidence l'influence du rapport masse/volume sur le rendement de carbonisation, car le

rendement en solide carboné augmente légèrement 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 à 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

expérimentales

Rdts propres à chaque

étape

(7o massique)

Rdt des 2 étapes

cumulées

(7o massique)

Prétraitement de 3 heures sous Nz

à 250'C ( I è'" étape;

65

30Carbonisation à 450 oC sous Nz

pendant 2 heures (2"0" étape)

46,1

Prétraitement de 6 heures sous air

à 250 "C ( 1è" étape;

? 5  5

20,5Carbonisation à 450 oC sous Nz

pendant 2 heures (2no'étape)

80,4

Tableau 2.2'. Effet des prétraitements sur le rendement de carbonisation de la cellulose
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Chapitre 2 : Production de solides par carbonisation de la cellulose

Contrairement à certaines conclusions énoncées dans la bibliographie'0, 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 I - Tableau2. 1). Comme

la température de 250 "C choisie pour cette étude est située dans un domaine thermique où les

processus de décompositions sont lents (Courbe TG - section 41.2), 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 à 450 oC, au détriment de la production des volatils lourds.

En présence d'air (ligne 3), la décomposition thermique de la cellulose à 250 oC apparaît plus

rapide que sous atmosphère inerte au regard du rendement obtenu à I'issue de la première

étape (lignes I et 3 - Tableau 2. 2). L'existence d'un mécanisme réactionnel faisant intervenir

l'oxygène et certains radicaux libres aux basses températures < protégerait > le solide d'une

décomposition supplémentaire en produits volatils dans les derniers stades de la pyrolyse,

grâce à la création d'une structure tridimensionnelle de stabilité thermique supérieuret' .

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 I 'C/min)

n'ont pas permis de mettre en évidence une influence de ce dernier paramètre 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 considérées.

4.I.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 à différentes

températures (170,250,285,295,315 et 355 "C) jusqu'à la température f inale de pyrolyse

(450 "C). Les résidus solides obtenus à ces températures particulières ont été caractérisés par

DRIFT ; la composition de la phase gazeuse pendant la pyrolyse a été analysée par couplage

TG-IR
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Chapitre 2 ; Production de solides par carbonisation de la cellulose

1.1.1. I. Caracîérisation par DRIFT des résidus solides

En raison d'un dépôt inévitable de goudrons sur la fenêtre de la cellule d'analyse à des

températures proches de 300oC, il était impossible de suivre l'évolution fonctionnelle du

solide irt sittt 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 à celui de la section 4 1.3.l. Le spectre DRIFT de chaque

résidu solide a ensuite été enregistré à température ambiante avec une résolution de 2 cm-t

après accumulation de 100 scans. La concentration de l'échantillon analysé dans la matrice de

KBr est 2 oÂ en masse.

Tableau 2.3 '. Attribution des bandes infrarouges de la cellulose

25oC - Spectre de déPart

Les nombreuses fonctionnalités oxygénées hydroxyles et alcoxyles présentes dans la cellulose

confèrent à ce polymère 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 Z. g. Les bandes dans la région 2000-2200 cm-t sont attribuées à des vibrations

Région analyt ique

( . * - t )

Attributions Remarques Références

3 600-3 100 Elongation O-H Liaisons hydrogènes assoctées d , 4 , J y , I

3000-2800 Elongation C-H

symétrique et asym.

Carbones aliphatiques

(CH et CHz)

t640 HzO Eau adsorbée
JY,4U

1500 -1410 Déformation C-H Carbones aliphatiques
3 8

t415-1 000

l  360

Elongation C-OX

X:HouR

Déformation O-H

2 massifs .

vibrations sym. (141 5-1220)

et asym. (1220-1000)

4 , J v , J  6

990 Vibrations du squelette de

la liaison C-O

Alcools secondatres
4 l

897 Vibrations C-C

du squelette aliphatique

Associées au cycle pyranose

Associées aussi au degré de

cristallinité de la cellulose

4,4/ .
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harmoniques (overtones) de fréquences doubles, dont I'origine est la forte absorption du

massif 1000-1200 cm-l.

2a

.2

15

.1

25 "C

4000 3500 3000 2500 2000

Nombre d'onde (cm-t;

1 500 1 000

Figure 2. 9 . Spectre DRIFT de la cellulose de départ
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Figure 2. lO : Spectres DRIFT des résidus solides obtenus à 170 et 250 "C
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170-250 0C

Dans cette gafirme de températures, le spectre du polysaccharide traité thermiquement (Figure

2. l0) est quasiment identique à celui de la cellulose de départ. Cependarfi,la présence de la

bande observée à 1635 cm-t ne peut plus être attribuée à I'eau adsorbée à ces températures

(mais plutôt à la création de liaisons C:C) De plus, on observe également la croissance d'une

bande à l7l0 cmt (vibrations d'élongation C:O). Par contre la bande à 897 cm-t

coffespondant aux vibration C-C du squelette des cycles pyranoses n'est pas affectée. Ces

résultats suggèrent que la dégradation de la cellulose pourrait être initiée par un mécanisme de

déshydratation intermoléculaire ou alors par une déshydratation intramoléculaire au niveau

des terminaisons des chaînes.

250-2tS oC

A ces températures, le spectre de la cellulose de départ est encore globalement conservé

(Figure 2. l0). Les principales évolutions fonctionnelles sont les augmentations des bandes

situées à l7l5 et 1625 cm-I. Les diminutions des bandes ù 897 cm-t lo.rverture de certains

cycles pyranoses) et 3300-3400 crnt suggèrent une transformation progressive en

anhydrocellulose.
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275 "C

285'C

295 'C

Figure 2. 11 : Spectres DRIFT des résidus solides obtenusù275,285 et 295"C
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Chapitre 2 ; Production de solides par carboni-çation de la cellulose

A 275 oC, la diminution de I'ordre structurel dans le polymère se caractérise par un aspect

plus diff irs de la région analytique 1450-1000 cm-t lFigure 2 11)

27 5-295 "C

De profonds changements (dont l'origine est la dégradation de la cellulose) interviennent dans

le spectre du résidu solide à ces températures (Figure 2. l1) : les disparit ions conjointes de la

structure fine du polysaccharide (élongation asymétrique des liaisons C-O-C à ll60 cffi-r,

vibrations C-O du squelette à 1125, 1060 et 1035 cm-r), et des unités glucosyles (bande à897

cm-t) montrent que l'évolution des produits volatils entraîne une réorganisation dans le

solide ; de plus, les diminutions sensibles des absorptions caractéristiques des vibrations

d'élongat ion (3600-3100 cm-r)  et  de déformation des fonct ions O-H (1370, 1335 et l3 l5 cm-

r) montrent que le résidu subit une déshydratation accélérée à ces températures.

par ailleurs, on observe un déplacement et une diminution des maxima des bandes

correspondant aux vibrations d'élongation (de 2904 à2928 cm-r) et de déformation (1500-

1300 cm-l) des C-H aliphatiques. L'élargissement de la bande située à 1715 cm-' vers les

nombres d'onde plus élevés doit être relié à la création de nombreuses fonctions carbonyles

(esters, acides carboxyliques, cétones, aldéhydes...)o.Enfin, le déplacement du maximum de

la bande à 1625 cm-t vers 1600 cm-t suggère la transformation de liaisons C:C non

conjuguées en des liaisons éthyléniques conjuguées.

295-315 0c

Les phénomènes observés à 295 oC s'intensif ient à 315 "C (Figure 2. l l  et Figure 2. 12)

L'effondrement de la structure du polymère est total. L'évolution des C-H aliphatiques se

poursuit (bandes à2967 et 2935 crnr). Cependant, la bande située à 1600 cm-t correspond

encore à des structures de type oléfiniques, car les bandes caractéristiques des vibrations

d'élongation et de déformation des C-H aromatiques ne peuvent être observées. De plus, le

maximum observé à 1430 cm't est caractéristique des vibrations de déformation des C-H

d'alcènes.

315-355 0C

Les apparitions discrètes d'un triplet

caractérisent la formation de structures

2. l2). Cependant, le résidu est encore

aliphatiques (absorption importante à

(901 ,  827, 753 cm-r)  et

aromatiques dans le solide

principalement constitué à

I 43 0 cm'r ). Le solide

d'une bande à 307 5 cm-t

à ces températures (Figure

355 'C par des structures

comporte par ailleurs de
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Chapitre 2 : Production de solides par carbonisation de la cellulose

nombreuses fonctionnalités orygénées (nouveau maximum à 1230 cm-l relatif aux vibrations

d'élongation des C-O) Les nouvelles bandes situées à 3630, 3525, 2630 et 1730 crnl

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

pyrolysee.

d
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Figure 2. 12: Spectres DRIFT des résidus solides obtenus à 315,355 et 450 "C

355-450 0C

Le spectre du résidu subit d'importantes transformations dans les dernières étapes du

traitement thermique (Figure 2. l2). Cependant, les faibles évolutions en masse à ces

températures montrent que les changements observés sont liés principalement à la

condensation en structures aromatiques (bandes intenses à13075,1595,870, 817 et 760 cm-t).

Le solide subit une profonde déshydratation caractérisée par la diminution importante de

I'absorption spécifique des groupes hydroryles (3650-2500 cm-t) et des fonctionnalités

oxygénées en général (régions analytiques 1850-1650 et 1200-1000 cm-t).

L'augmentation de la teneur en carbone (aux dépens de I'orygène) dans le solide traité à 450

oC est mise en évidence par l'inversion du rapport des intensités relatives aux bandes 1705 et

1595 cm-t. Certaines structures aliphatiques sont encore bien conservées (région 2970-2730

cn-r, bande à 1430 cmt). A 450 oC, le solide obtenu après traitement préalable à 250 "C

2500 2000

Nombre d'onde (cm-t;

1 500
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Chapitre 2 : Production de solides par carbonisation de la cellulose

pendant 3 heures et le solide carbonisé directement présentent des spectres infrarouges

identiques.

p,usieurs"JJ':::::#::::,',:i::":^',::::::::'*carb.nisa,imp,iquai,une

décomposition secondaire des volatils lourds au contact de la zone chaude du solide rl'12.

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 solideT. Aucune preuve

expérimentale directe n'ayant été fournie pour clarifier la situation, nous avons choisi de

pyrolyser de faibles masses de lévoglucosane à I'intérieur de tubes en velre scellés, et

d'analyser le solide obtenu à diftrentes températures par DRIFT (Figure 2. l3).

2500 2000

Nombre d'onde (cm-t1

Figure 2. 13: Spectres DRIFT du lévoglucosane ù25,250 et275 "C

A des températures inferieures à 200 "C, le lévoglucosane polymérise rapidement (dextrine)

pour se transforrner ensuite par réactions successives en un polysaccharide hautement réticulé

u. Le spectre obtenu après carbonisation à 250 oC montre certaines caractéristiques cornmunes

avec celui de la cellulose aux mêmes températures (Figure 2. 13 et Figure 2. l4).
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3000 2500 2000

Nombre d'onde (cm-t;

Figure 2. 14 : Comparaison des spectres DRIFT des résidus solides obtenus à partir de

cellulose et de lévoglucosane

A 275 "C, les similitudes entre les spectres des deux polysaccharides sont frappantes (Figure

2. l4). 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 aussitôt formé ont participé à I'obtention d'un rendement

élevé en résidu solide.

,,,,,,,,,,"-,:^:::^:::':,#:::::"desgazémisparcouptage,G-IR

L'analyse des gaz issus de la pyrolyse est réalisée en couplant I'analyseur

thermogravimétrique avec un spectromètre infrarouge BIORAD FTS 165 (équipé d'un

détecteur MCT). Une canne chauffante assure le transfert continu des éluats gazevx issus du

four ATG vers la cellule d'analyse infrarouge (trajet optique de 10 cm). Afin d'éviter la

recondensation des gaz non volatils à température ambiante, la canne et la cellule d'analyse

sont chauftes à 250 "C. L'existence de points froids dans le système 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 mVmin d'argon. Une résolution de 4

85

lévoglucosane 275

cellulose 285 "C

2000



Chapitre 2 ; Production de solide,s par carbonisatiott de la cellulo.se

crn-' (16 scans) a été utilisée pendant I'acquisition continue des spectres infrarouges (toutes les

30 secondes). Pour le couplage, la carbonisation de l'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 grâce à un algorithme emprunté

à l 'algèbre l inéaire, l 'orthogonalisation de Gram-Schmidt43. Si le domaine de longueurs

d'onde sélectionné correspond à toutes les longueurs d'onde du moyen infrarouge (4000-700

c--' pour le détecteur MCT utilisé), te chromatogramme obtenu représente l'évolution

gazeuse totale. A chaque point de ce chromatogramme correspond un spectre infrarouge.

euand les coefficients d'extinction des gaz détectés sont du même 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 être

corrélé de façon semi-quantitative aux absorbances des spectres obtenus dans le même

domaine de températures. Il est également possible d'obtenir le profil d'évolution d'un gaz olr

d'un type de groupe fonctionnel en sélectionnant une fenêtre 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 à l'eau n'a pas été fourni, car

d'autres groupes fonctionnels absorbent aux mêmes longueurs d'onde. De plus, en raison du

coefficient d'extinction intense associé au CO2, 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'.

i5-ZgO .C. émission modérée d'HzO (massifs 3750-3400 et 1900-1400 cm-r) dont I 'origine

est le départ de I'eau adsorbée (entre 75 et 150 'C) et la déshydratation progressive des

chaînes (entre 170 et 280 'C)

290-3 00 oC : évolutions simultanées d'une bande vers 17 40 cm-t (élongation C-O d'un

carbonyle) et d'un triplet (2897, 2865,2800 crn-t) caractéristiques de I'apparition d'un

aldéhyde dans la phase gaz ;faible émission de COz (bande à 2350 cm-t) ; émission d'eau

300-310 oC : on observe une intensification des phénomènes précédents, ainsi qu'une

évolution de CO (bandes à2175 et2100 cm-t).
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Figure 2. 15: Thermogranrme obtenu pendant le couplage TG-IR
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315-325 "C : ce domaine de températures correspond au premier maximum observé sur

Gram-Schmidt (Figure 2. l6) Les quantités de CO, COz et HzO émises doublent, alors que

quantité d'aldéhyde reste stable.

345-355 oC : on constate une évolution dans les mécanismes de la pyrolyse. Il est dorénavant

difficile de discerner les bandes caractéristiques de HzO, CO et de I'aldéhyde, ce qui montre

que les réactions de déshydratation et de décarbonylation du solide sont quasiment

terminéesl7. Par contre, l'émission importante de COz indique que le résidu subit une perte

accélérée de son oxygène élémentaire, dont I'origine semble correspondre au départ de

nombreux groupes fonctionnels acides.

355-450'C : la poursuite des réactions de décarboxylation (associée à des pertes en masse

modérées) est significative d'un lent réarrangement du solide qui s'aromatise

progressivement.

4. I. 1. 4. Analyses complémentaires

Tableau 2. 4 '. Analyse élémentaire des carbonisats

le

la

Les analyses chimiques montrent

réacteur fermé possède une teneur

Néanmoins, la conservation d'une

un rapporlHlc: 0,6.

que le solide obtenu à 450 oC après prétraitement

massique en carbone importante (Tableau 2. 4 - Ligne

partie des structures aliphatiques est mise en évidence

en

l )

par

88

Conditions expérimentales de carbonisation Analyses élémentaires

'/" C " ^H 'Âo

Prétraitement de 3 heures à 250'C puis

carbonisation à 450 oC en réacteur fermé

82,1 4 ,1 I  1 ,5

Prétraitement de 6 heures à 250 oC sous air purs

carbonisation à 450 oC sous Nz

77 3 18
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4000 3500
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Figure z. 17. Influence de la nature du prétraitement sur les spectres DRIFT des solides

carbonisés à 450 'C

La comparaison de la teneur en oxygène élémentaire du solide et des bandes colrespondant

aux fonctionnalités oxygénées observées sur le spectre DRIFT obtenu après traitement à

450 "C (Figure z. 17) suggère qu'une grande partie de l'orygène est présent sous forme d'éther

aromatique (1300-1100 cm-t), carbonyles (1705 cm-l) ou bien encore sous forme de cétones

conjuguées (1300-1200.*-t)'*.En comparaison, le solide prétraité sous air comporte une

large variété de fonctionnalités orygénées observables dans son spectre DRIFT, parmi

lesquelles on peut remarquer des fonctions anhydrides (1840 et 1770 cm-t), des fonctions

acides (1740 cm-t), des fonctions carbonyles (1710 cmt;, des fonctions éthers (1300-1100

".-t)0. 
Ces résultats sont confirmés par l'obtention pour cet échantillon d'une teneur massique

supérieure en orygène élémentaire (18 %). La diminution relative de I'hydrogène est

également observable sur le spectre infrarouge par les faibles intensités associées aux

vibrations des aliphatiques (2g50 et 1430 cm t). 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 Ia décomposition de la cellulose

L,étude par spectrométrie infrarouge des processus de carbonisation nous a conduit à

proposer un mécanisme expliquant la formation du résidu carboné. Le schéma de la Figure 2'

lg est inspiré du mécanisme semi-intuitif proposé par Ross (1969) et Volher (1970)e'

d
j

o
(J
c
o
-o
o.n
-o

Prétraité sous air
(250 "c 6h)

Prétraité sous Nz
(250 "c 3h)
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lc"rr--ox l* ro

t l
25-150 "C | 

-HzO O-H

+(

I
250-350"C l-H20

t
o

- co2 /co /H20

aromatisation

progressive du solide

Figure 2. 18: Mécanisme chimique proposé pour la formation du solide carboné

ç

lévoglucosane

(d'après Volher et al., l97O; Ros:s, 1969)e
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4.1.5. Evolution de la porosité des carbonisats en fonction des paramètres

thermiques de pyrolyse

1.1.5.I. Résultats

Les Senr et le volume total des micropores (Dubinin) ont été déterminés à l'Institut

Carbochimie de Gliwice (Pologne) pu. volumétrie (adsorption de Nz à -196 'C) sur

appareil Sorptomatic I 900.

Tableau Z. 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 diftrents supports

préparés dans cette étude seront donnés dans le Chapitre 3)'o Ceci explique également

pourquoi nous obtenons une relation de quasi-proportionnalité entre le volume calculé des

micropores et les valeurs de Seer. Les prétraitements réalisés à 250 oC 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 dernières étapes de la pyrolyse (Lignes

Z et 3), après le départ d'une grande partie des matières 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 organiqu.s". Entre 400 et 600 oC, le départ d'une partie de

l'hydrogène élémentaire ainsi que la formation importante de radicaux libres à 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

de

un

9 l

Descriptions des conditions expérimentales Snrr (^" /g) Vrr.i.ropo."r(cmt/g;

Carbonisation en réacteur fermé à 450 "C 28 Non calculé

Cellulose prétraitée à 250 "C pendant 3 heures en

réacteur fermé ( I è'" étape)

27 0,01'7 6

Carbonisation à 450 oC en réacteur fermé (2"o" étape) 321 0,208

Cellulose prétraitée à 250 oC pendant 6 heures sous air

puis carbonisée à 450 oC sous Nz

492 0,298



Chapitre 2 ; Production de solides par carbonisation de la cellulo.se

pyrolyse laisse dans le solide des espaces interstitiels de dimensions variables qui sont à

I'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 exercée par les matières volatiles pendant leur

libération), conduisant à un solide non poreux (ligne 1). En revanche, ur prétraitement

prolongé à 250 oC permettrait la formation importante de liaisons réticulées (de type éther,

peroxyde, méthylène ou éthylène - Figure 2. 19) conduisant à la création d'une stmcture

tridimensionnelle non fusible autorisant le développement de la microporosité"'oo'05. L'effet

positif de l'air est sans doute à attribuer, d'une part, à une augmentation de la réticulation par

des ponts peroxydes €t, d'autre part, à une évolution des fonctions oxygénées vers des

fonctions thermiquement moins stables (carboxyles).

o

o'-7
H

O -  - O - -

Figure 2. lg : Formation de liaisons réticulées par acétalysatton (Back, 1967)

5. Conclusions

L'optimisation des paramètres thermiques de carbonisation de la cellulose a permis d'obtenrr

un solide relativement riche en carbone (82,5 %) à des températures modérées. Un rendement

massique élevé de 3 3 % 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 àL 250 oC ont permis d'augmenter considérablement

la surface spécifique des solides obtenus en fin de pyrolyse. Les caractérisations par DRIFT

des résidus obtenus à diftrents stades de la pyrolyse ainsi que la réalisation d'un couplage

OH
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TG-IR ont contribué à préciser les mécanismes de dégradation de la cellulose dans nos

conditions.

Cependant, un post-traitement oxydant de l'échantillon pyrolysé à 450 oC est nécessaire en

1,11e d'améliorer ses propriétés hydrophiles, et de I'utiliser par la suite comme support de

catalyseur. Dans le cas du solide prétraité sous air,, la présence de nombreuses fonctionnalités

oxygénées après la pyrolyse nous a conduit à ne pas modifier ultérieurement l'échantillon

avant la phase d'imprégnation.
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Chapitre 3 : Orydation contrôlée des solides par un post-troitement ,sous air

1. lntroduction

L'objectif poursuivi dans ce chapitre est I 'activation du solide carbonisé à 450 oC. Pour cela,

nous avons défini les critères suivants : les fonctionnalités de surface créées pendant

l'oxydation doivent permettre d'améliorer les propriétés hydrophiles du solide carboné et

donc de favoriser la dispersion du catalyseur sur le support lors de I'imprégnation en phase

aqueuse ; les supports oxydés devront être obtenus dans des conditions simples et

reproductibles.

De plus, l'oxydation des solides préparés par traitement thermique de la cellulose peut être

utilisée comme modèle 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 chêne blanc)t ou de polymères (l'alcool furfuryllique)2 donnaient par pyrolyse des solides

carbonés de structures chimiques comparables aux carbonisats obtenus à partir de cellulose.

En outre, les phénomènes chimiques intervenant pendant un traitement thermique sous air

sont d'un grand intérêt pour d'autres applications, comme par exemple la fabrication de

textiles ignifu geantsz.

Dans un premier temps, nous décrivons quelques tendances générales relatives à l'oxydation

des matériaux carbonés par les principaux agents oxydants répertoriés. Ensuite, nous

discutons des avantages et inconvénients inhérents à chaque technique analytique pour la

caractérisation des fonctions oxygénées des matériaux carbonés. Dans la partie expérimentale,

sont décrits les paramètres d'oxydation utilisés pour fonctionnaiiser le solide pyrolysé à

450 'C ainsi que les résultats obtenus pour Ia caractérisation des solides oxydés. Une attention

particulière est accordée aux méthodologies utilisées pour étudier l'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 maténaux

carbonés pour un grand nombre d'applications, comme par exemple I'adsorption de

molécules polaires (ou polarisables) 2'3'0, ta dispersion des précurseurs de catalyseur sur le

support et la réduction de la phase active2'5'u'', l'échange ionique et I'adsorption des métaux

lourdss,e, les processus et les cinétiques de gazéificationT. Parmi les diftrentes fonctionnalités

comportant un hétéroatome, les fonctions oxygénées sont reconnues généralement comme
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étant les plus influentesT'r0. Ainsi, il a été montré que les propriétés électrochimiques,

catalytiques, acido-basiques et le caractère hydrophile-hydrophobe des matériaux carbonés

doivent être reliés en partie à la présence de liaisons impliquant I'oxygènelo'l'. De fortes

teneurs en oxygène favorisent l'échange cationique (par le nombre important de fonctions

acides) et améliorent le caractère hydrophile du matériau, alors que l'adsorption d'anions en

phase aqueuse est plutôt influencée par I'existence de propriétés basiques de surface''t'.

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 à la nature des sites basiques. Des structures oxygénées de type chromène et

pyrone (fonction pyrane séparée d'un nombre pair d'atomes de carbone d'une fonction

carbonyle) ont été proposées13'10. Cependant, d'autres auteurs attribuent ces propriétés

basiques aux électrons délocalisés situés dans les plans fondamentaux qui se comportent

comme des bases de Lewisra'tt. La description chimique actuellement admise des principales

fonctions oxygénées acides des matériaux carbonés est donnée sur la Figure 3. 116'12.

Phenol

OH O Carbonyle
Lactone

Cétène o--c

Anhydride O

o

OH

Carboxyle

o

o
Ether n\-/ Quinone

o

Figure 3. I . Nature chimique des groupes fonctionnels
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Par ordre d'acidité décroissante, on peut citer les fonctions carboxyles, lactones, phénols et

carbonylesl0. 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 à une fonction de type phénol ; les

carbonyles peuvent exister de manière isolée ou alors sous forme de quinones ; si un atome

d'oxygène est simplement substitué à un atome de carbone situé en bordure, une structure de

type éther ou xanthène sera crééet2.

2.2. L'inflttence de la nature dtt

fonctionnalisation

traitement oxvdunt sur lu

Les méthodes utilisées pour former des groupes oxygénés à la surface des matériaux carbonés

peuvent être classées en deux grandes catégories : les méthodes utilisant des gaz oxydants

(Oz, air, Or, NOz, NO, HzO, COz) et les méthodes basées sur des réactions avec des liquides

oxydants (HNO3, HzOz, KMnO+, NaOCl, (NH+)zSrOr). La nature et la quantité des groupes

fonctionnels formés dépendent de nombreux facteurs 2'3't2't7 : la surface spécifique du solide

carboné, la taille des particules, la porosité,lateneur en cendres, la température et le degré 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

paramètres inrerviennent : le débit du gza, Ia température et le temps d'activation en phase

gureus.tt; la concentration, le pH, la température et le temps de contact en phase liquide2.

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

traitements oxydants des matériaux carbonés.

2.2.1. Oxydation par des agents gazeux

L'a\r étant le ptus courant et le plus économique des oxyd ants gazeux, nous traiterons donc de

ce réactif.

2.2. I. I . Chimisorption de l'oxygène

euand de I'oxygène moléculaire est introduit en présence d'un solide carboné préalablement

dégazé, il se produit deux phénomènes distincts d'adsorption (physisorption et chimisorption),

dont I'importance relative dépend de la température. Pour des températures inferieures à
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- 70 oC, I'adsorption du gaz est complètement réversible2. Quand la température d'oxydation

augmente, le phénomène de chimisorption s'intensifie : les molécules d'Oz se dissocient pour

réagt chimiquement avec les atomes de carbone et former des complexes oxygénés de

surface2. L'oxydation est initiée sur les sites de surface les plus actifs, comme les valences

libres, les défauts et les groupes fonctionnels'0. La chimisorption débute généralement à des

températures inférieures pour les solides pyrolysés à basse température, car la proportion de

sites actifs est dans ce cas plus importante (comparée à des matériaux d'organisation

structurale élevée, comme le graphite). Il est généralement observé que la chimisorption de

I'oxygène augmente rapidement aux environs de 300 oC, ce processus étant favorisé par la

présence d'eaurr. Le phénomène de vieillissement observé sous air implique également une

réaction chimique irréversible des matériaux carbonés avec l'oxygène, en dépit de cinétiques

extrêmement lentes à température ambiante. Les phénomènes de gazéification des solides

carbonés sont étroitement liés aux réactions des groupes oxygénés de surface avec le

dioxygène (ou avec d'autres gM oxydants)2. Les mécanismes réactionnels proposés par

diftrents auteurs impliquent un départ de ces oxydes de surfaces sous forme de gaz légers

(CO, COz) et une régénération des sites actifs permettant la propagation de la gazéification

aux couches internes du matériauls'le. L'extrême réactivité des atomes de carbone avec

I'oxygène 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 t' t r'20'21 .

2.2.1.2. Activation par COz et HzO

L'activation des solides carbonés par COz ou HzO est réalisée en général à des températures

supérieures à 700 'C (la réactivité étant plus faible que sous O2), dans le but d'améliorer les

propriétés adsorbantes des solides carbonés (en ouvrant la porosité)'8, Il est difficile d'utiliser

ce type d'activation pour former des complexes oxygénés, car la stabilité thermique de la

plupart des groupes fonctionnels est très limitée à ces températurestt. Le résultat de

l'activation par COz et HzO est la consommation de carbone dans des réactions de

gazéificationt 8't e.
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2.2.2. Oxydation en Phase aqueuse

2.2.2. L Oxydation par I'acide nitrique

Les mécanismes de réaction entre HNO: et la surface du carbone n'ont toujours pas été

complètement élucidés, de même que la structure chimique des groupes oxygénés formész.

L'action de HNO: sur les résidus carbonés obtenus à basse température (contenant des

groupes fonctionnels) diffère du cas des matériaux pyrolysés à des températures élevées (>

1000 oC)'. Pendant les premières étapes de l 'oxydation, I 'agent oxydant est la solution

d'acide nitrique (HNO3, (OH)2NO*, NOr*, NO:-, HrO*, HzO) qui, en se réduisant au contact

du carbone, forme des oxydes d'azotez. L'oxydation du solide se poursuit par la réduction de

ces oxydes en Nz. Le résultat de I'oxydation par HNO3 €st généralement décrit par une

augmentation considérable des propriétés acides (en milieu aqueux) et hydrophiles des solides

carbonésl0. De nombreuses études ont montré que la formation de fonctions carboxyles,

phénols, lactones, quinones, et de radicaux libres, associée à la diminution du nombre de

fonctions basiques était responsable de I'acidification du matériuut'"'". Dans des conditions

expérimentales d'oxydation plus sévères (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 caractère chimiquet. Si la majeure

partie de I' azote adsorbé sur le carbone est éliminée sous forme de nitrates à des températures

modérées (200 oC)' une part plus faible est incorporée dans la structure, contribuant ainsi à la

nitration du matériauz. L'oxydation par I'acide nitrique ne modifie pas seulement la structure

chimique des solides mais également ses propriétés texturaies''-t' '3. Une diminution de la

surface spécifique est souvent observée parallèlement à I'augmentation du nombre de groupes

fonctionnels. Les explications proposées sont la destruction des murs microporeux par

oxydation, conduisant à la formation de groupes fonctionnels terminaux, etlou la destruction

mécanique des pores causée par la tension de surface de la solution oxydante (pour les

matériaux tendres)2. Une augmentation de la microporosité a été reportée sur des solides

possédant une forte teneur en cendres. L'origine de ce phénomène semble devoir être

évidemment attribuée à la dissolution d'une partie des matières minérales2'

?.2.2.2. Oxydation par d'aufres agents

Il a été observé que I'oxydation par SoOr2'en présence d'HzSOq augmente le caractère acide

des solides carbonés en solution aqueuse (d. manière comparable à HNO:) ainsi que

I'oxygène élémentaire total, et diminue la teneur en azoteza.
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En comparaison, I'oxydation par le peroxyde d'hydrogène conduit généralement à la

formation de complexes oxygénés possédant des propriétés neutres ou faiblement acides en

solution aqueuse (phénol, éther, carbonyle, quinone.. ), ainsi qu'à la diminution des teneurs

en soufre et en azote2s I1 a également été reporté que ce traitement oxydant n'était pas actif

sur les fonctions alcools. L'oxydation par HzOz implique différentes espèces oxydantes

(HzOr, HOz , Oz, OH ) selon les conditions expérimentales : le pouvoir oxydant est ainsi

sensible au pH, à la température et à la présence de certains cations (comme F.t*) qui

favoriseraient la présence de certains radicaux oxydants (OH )tt

2.2.3.  Conclusions

Parmi les nombreux agents oxydants disponibles, l'air nous a paru comme étant [e mieux

adapté pour oxyder nos solides préparés par pyrolyse de la cellulose, pour les raisons

survantes :

,/ il est possible d'obtenir par traitement thermique à basses températures des solides à

propriétés hydrophiles dans des conditions facilement reproductibles ;

./ les cinétiques d'oxydation sont contrôlées par la température du traitement

thermique ;

la formation des complexes oxygénés peut être suivie par DzuFT in sittt en chambre

d'environnement ;

par opposition à I'acide nitrique, les traitements thermrques sous air ne laissent pas

d'atomes d'azote et d' ions H* dans le substrat'

2.3. Les techniques d'étude des fonctions oq)génées

La détermination chimique des fonctions oxygénées et des fonctions chimiques en général est

difticile 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'oxygène aux autres éléments sont possibles ;

< l'histoire > 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

être 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;

l'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 grâce à une neutralisation sélective

par des bases de forces croissantes (NaHCOr, NazCO:, NaOH et CzHsONu)to't ' .  Les sites

basiques sont dosés selon le même principe que les fonctions acides, mais cette fois avec de

l'acide chlorhydrique. En dépit de sa relative simplicité, la méthode de Boehm présente un

certain nombre de désavantages : une grande partie de l'oxygène présent dans le matériau ne

serait pas dosée (jusqu'à 50 oÂ parfois, et principalement les fonctions étherr) t'tt, I'analyse

chimique de petits échanti l lons n'est pas possible (< I g)'r; les procédures de titrage sont

longues et limitées par la diffi:sion des réactifs en solution à l'intérieur du réseau de pores2;

enfin, I'existence de phénomènes de solvatation à l'état liquide ne permet pas toujours de

relier les résultats obtenus par titration acido-basique à 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 benzoïque pour éviter la

solubilisation de certains oxydes minéraux (méthode de Davini)tu

Les méthodes électrochimiques (polarographie, voltamétrie, potentiométrie) sont basées sur

les propriétés oxydo-réductrices des fonctions chimiques. La polarographie s'est montrée

efiicace pour les fonctions dont les phénomènes d'oxydo-réduction sont réversibles

(quinones, hydroquinones;z7. Les dosages potentiométriques permettent d'obtenir une courbe

de distribution des constantes d'acidité des solides carbonés28. L'existence d'une distribution

en pKa montre que le caractère 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

microcalorimétriet5,2e . 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 Boehm2e.

On peut encore citer le marqu age par traceurs radioactifs et I'identification spécifique d'un

groupe fonctionnel grâce à une réaction sélective avec un composé organiquel2.
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2.3.2. Les tech n iq ues d' adso rption-d éso rption

La mesure des isothermes d'adsorption ne peut être utilisée pour l'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, I'interprétation des isothermes

d'adsorption est donc généralement effectuée en aval, c'est-à-dire après 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 électrostatiques selon la polarité de la

sonde : en phase gazeuse, on considère 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

paramètres influençant I'isotherme d'adsorption d'une sonde apolaire (pa, exemple, uo

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 (pur liaisons hydrogènes) sont créées entre les sites polaires du support et

I'adsorbat, car les fonctionnalités oxygénées jouent dans ce cas le rôle de centres primaires

d'adsorption (dans le cas de l 'eau)3O. Considérant ces aspects, l 'analyse des isothermes

d'adsorption de I'eau et de l'azote peut être utilisée pour caractériser les modifications

induites par différents agents oxydants sur les propriétés chimiques et structurales des solides

carbonés'''t. Ainsi, il a été montré que l'adsorption d'eau aux t-arbles presslons relatrves était

favorisée par la présence de fonctions acides et basiques. L'adsorption de composés gazeux

accepteurs (dichlorométhane, chloroforme) ou donneurs d'électrons (TI{F, acétate d'éthyle,

diéthyléther...) permet d'évaluer le caractère respectivement acide ou basique (de Lewis) de

la surface d'un solide32.

Les principales techniques utilisées dans ce cadre sont la gravimétrie et la volumétrie

(isothermes d'adsorption)''", la chromatographie gazeuse en phase inverse (caractérisation de

l'hétérogénéité énergétique chimique et texturale des solides)33, la microcalorimétrie

(détermination de grandeurs thermodynamiques comme les enthalpies d'adsorption)ts'2e, et la

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

support)2.
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2.3.3. L'étude de la stabil i té thermique des groupes fonctionnels

La désorption programmée en température (TPD) utilise une approche indirecte basée sur la

stabilité thermique des groupes fonctionnels. Sous I'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, COz ou HzO suivant la nature

chimique du groupe fonctionnel - Tableau 3. llzt'zt. L'analyse des produits grzeux émis aux

diftrentes 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 à des températures élevées. Cette méthode présente cependant certains

inconvénients2l: les domaines d'évolution des gaz sont mal définis, car la stabilité thermique

des fonctions oxygénées dépend de la texture du matériau, de l'énergie des sites associés (qui

peut varier pour un même type de groupe fonctionnel)3a, 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 COz à 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 à des

températures élevéesl 8.

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

décompositionz 
l'23'34

Groupe fonctionnel Produit de décomposition

thermique

Températures de

décomposition ("C)

Carboxvle COz 200-400

Lactone COz 200-650

Phénol CO + HzO 600-700

Carbonyle CO 600- I 000

Anhydride COz + CO 350-650

Ether CO 700

Quinone CO 700-1000
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Une alternative intéressante consiste à combiner la thermodésorption à température

programmée à I 'adsorption de sondes polaires. Dans ce cas, i l  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 (RX,[I\D du solide, la spectroscopie de photoélectrons X

()GS) et plus marginalement la résonance paramagnétique de l'électron (RPE ou ESR), les

spectroscopies XANES (X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy)tt , EXAFS, Auger et

SIMS

2.3.4. I. La Résonance Magnétique I{ucléaire

La RMN du t'C fournit des informations sur I' environnement chimique des atomes de

carbone. Cette technique peut être considérée comme un outil analytique important pour

caractériser les évènements chimiques associés à la dégradation thermique de biopolymères.

L'interprétation des déplacements chimiques caractéristiques permet de préciser par exemple

l'évolution des fonctions oxygénées (carboxyles, phénols, esters, carbonyles. . . ) et des

réactions de réticulationl. Une estimation de la taille des clusters aromatiques ainsi que du

rapport C aromatiquJC aliphatique peut également être réaliséel. Cependant, à des températures de

pyrolyse supérieures à 500 oC, 1'augmentation du nombre de radicaux libres et

I'amorphisation du solide obtenu expliquent l'élargissement progressif d'une bande unique

correspondant aux larges résonances des structures aromatiquest. La RMN du 2H et du ttP u

été employée dans le domaine de I'adsorption en phase gazeuse afin de caractériser les

phénomènes relatifs au remplissage des pores des solides carbonés par certains composés

organiques (eau et TMP)36. Ainsi, l'apparition d'une bande voisine attribuée à 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 I'usage de cette technique.

2.3.4.2. La Spectroscopie de Photoélectrons X

Nous décrivons ici en détail cette technique d'analyse, car nous I'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 phénomènes chimiques associés à la fois à I'imprégnation du

précurseur métallique, et à I'activation du catalyseur.

Le principe de I'XPS repose sur la mesure de l'énergie cinétique des électrons émis par Ie

solide sous I'influence d'une irradiation monochromatique de photons X (d'énergie cinétique

défînie par la source). Si les photons incidents possèdent une énergie suffisante pour ioniser

les niveaux profonds K, L,  M (1s; 2s et  2p;3s, 3p et  3d.. . )  des atomes const i tuant le sol ide,

les électrons correspondants sont éjectés. La cle de l'identification chimique est la suivante :

en phase condensée, les électrons de cæur d'un atome particulier peuvent être considérés dans

une première approche comme peu sensibles à son environnement chimique ; les énergies

cinétiques de ces électrons portent donc en conséquence la signature caractéristique des

éléments présents à la surface du solide. La distribution énergétique des électrons émis par le

solide est mesurée grâce à un analyseur d'énergie. En appliquant le principe de conservation

de l 'énergie on obtient :

E . : hu -E r  +@ avec :

E" . énergie cinétique des électrons émis ; hu : énergie des photons incidents , Er + O :

énergie de liaison de l'électron de cæur (mesurée par rapport au niveau de Fermi) corrigée de

l'effet d'écran, et de l'énergie dépensée pour franchir la barrière d'énergie potentielle.

T  ^  o * a n r r a  l o  ^ h n + n Â l a n r r n n c  J /  o c f  h c h i t r r e l l c m e n t  e x n r i m é  e n  é n e r g i e  d e  l i a i s o n  c e  o u i
l r ç  ù P \ z \ l l r  U  \ J t v  

P r r \ . r L \ . r V r v v L r  
\ J r r ù  1 \  v ù L  r r s v r l s v r ^  - ' ^ f  ^  . . ^ ^ -  - - - - -  O -  '  I

facilite l'identification des espèces chimiques (E' : hu + O - E.). Dans ce cas, la distribution

en énergie ne dépend plus de l'énergie de la source de photoélectrons, et les éléments peuvent

être référencés directement à I'aide de tables. L'énergie de liaison relative à un atome

particulier augmente avec la charge du noyau. AJin de préciser la nature des liaisons relatives

à 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

Crs et O15 pour une liaison associant le carbone et I'oxygène). Selon le type de liaison, des

variations discrètes de Er sont alors enregistrées. Le transfert partiel de charges positives (ou

négatives) entre atomes liés provoque un déplacement de Er des niveaux profonds vers des

valeurs supérieures (ou inferieures), qui peut être expliqué par l'augmentation (or] la

diminution) de l'attraction coulombienne entre les électrons de cæur 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 l0 eV. La profondeur

d'information est de l'ordre de quelques dizaines de nanomètres, ce qui fait de I'XPS une

technique d'analyse de surface. L'intensité relative des pics observés dépend de plusieurs

facteurs : la concentration de l'élément, la probabilité de photoémission pour un niveau

électronique particulier (section efficace), le libre parcours moyen inélastique À (la distance

que l'électron peut parcourir dans le solide avant que son énergie diminue dépend de son E"

initiale), la nature du matériau à traverser, et la réponse instrumentale (lu sensibilité du

spectromètre est fonction de l'énergie cinétique) En dépit d'analyses réalisées sous ultra-vide,

il n'est en général pas possible d'éliminer totalement Ia couche de pollution (composée

principalement de carbone et d'oxygène). Dans le cas de films plans et infiniment épais à

l'échelle du À, I'XPS est considérée comme une technique quantitative (à 30 % près)37. 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, I'XPS est utilisée habituellement pour étudier l'état

d'oxydation du carbone ou de I'oxygène en surface après un traitement oxydant, mais aussi

pour la caractérisation des fonctions azotées 2t'23'38 . Dans ce cadre, une large variété de solides

a été étudiée : noirs de carbone, charbons actifs, carbones textiles, fibres de carbo ne21'23'34

L'XpS est également un outil puissant d'investigation pour caractériser l'état d'oxydation

d'un catalyseur supporté4O, les mécanismes d'halogénationar et les modifications chimiques de

surface en général38. L'analyse du pic du Cr, (et parfois de celui de l'O1,) permet de préciser

ia nature des liaisons existant entre les atomes de carbone de su ce et les autres éléments

(principalement I'oxygène et I'azote). La contribution principale à I'aire totale du Cr, provient

des liaisons C:C, C-C et C-H. Les énergies relatives aux diftrents types de liaisons carbone-

oxygène sont en revanche légèrement décalées par rapport à celles du pic principal (environ

I ,5 eV par liaison simple C-O) Comme les maxima d'Er relatifs aux liaisons carbone-

oxygène sont proches du maximum du pic principal, et que la largeur à mi-hauteur est en

générat estimée entre I et 2 eV (pour chaque contribution du Cr, et de I'Or,), une étape de

décomposition en pics est souvent nécessaire pour la détermination du type d'interactions

carbone-oxygène. Les limitations de l'>(PS pour I'analyse de solides carbonés sont

principalement : l'état divisé du matériau, les risques de contamination (car des atomes de

carbone et d'orygène font partie de la couche de pollution) et le recouvrement important des

pics relatifs aux interactions entre hétéroatomes.
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Chapitre 3 : Oxydation contrôlée des solides por un po.st-traitement sous air

2.3.1.3. Les spectroscopies infrarouge'\ et Roman

La spectroscopie Raman a été utilisée en particulier pour caractériser I'organisation

structurale dans les cokes graphités42. Ce type de matériaux présente entre autres deux raies

centrées sur 1580 (vibration C-C dans une structure aromatique) et 1360 cm-'1défauts 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 cokeso3.

La spectroscopie infrarouge occupe une place importante dans le domaine de la

caractérisation chimique des matériaux carbonés. Des informations peuvent être obtenues sur

le cæur du matériau, les fonctions de surface, l'absorption minérale et électronique2. Les

techniques infrarouges utilisées exploitent les propriétés de transmission2, de réflexion

(DRIFT et RAIRS)3e,16, et plus rarement les propriétés thermiques (Photothermal Ream

Deflection Spectroscopy)oo'|s et acoustiques (Photoctcottstic Spectroscopy)4'. 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 phénomènes relatifs à la dispersion de la lumière (scattering)2- Le fond

d'absorption non spécifiqu e (background) obscurcit le spectre des solides possédant un haut

degré d'aromaticité. C'est pourquoi le spectre IR d'un graphite pur est extrêmement pauvre

(limité à une seule ligne de base)2. De manière à améliorer la résolution spectrale, il est

nécessaire cle brol,er finennent les échantillons carhonés La difficulté de brovage dépend du

type de solide carboné et augmente dans I'ordre suivant : charbon, solide pyrolysé à basse

température, noir de cafbone, charbon actif, carbure et graphite2. Les traitements d'oxydation

améliorent les propriétés de transmission des solides, grâce à la création de complexes

oxygénés de surfaceos. Des études portant sur l'oxydation d'une grande variété de carbones

ont été ainsi réalisées par FTIR t6'2t'47'48'4e'50. Zawadzkî a éliminé une grande partie des

contraintes relatives à I'analyse de solides carbonés en élaborant un montage original

permettant l'analyse IR in sittt de films de carbone préparés à partir de cellophane2.

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 manière suivante 2'r6'5t '.

. Région 3650-3 100 cm-r: zone correspondant aux vibrations de valence des fonctions

alcools, phénols et de I 'eau (élongation des O-H libres et associés).

o Région 3100-3000 cm-r : vibrations relatives à l 'élongation des C-H aromatiques.

. Région 3000-2700 cm-r : vibrations de valence relatives aux groupes alkyles CHz, CH:

(élongation des C-H aliphatiques entre 3000 et 2800 cm-r) ; élongation des C-H des

fonctions aldéhyd es (27 50-2700 cm-r)

o Région 1900-1630 cm-t : zone correspondant aux groupes fonctionnels oxygénés.

élongation des carbonyles cétones ( 1730 - 1660 c--') ; énols (1640-1540 cm-t)'

quinones (1690-1635 cm-r)  ;  a ldéhydes (1 745-1675 cm-r)  ;  acides (1730-1680 .-- ' ) ;

esters ( 1 800- 1735 cm-r) ; lactones ( 1 780- 1735 cm'r) ;

anhydrides (2 bandes - 1 870- 1 820 et I 800- 17 50 cm-t)

. Région l630-1500 cm-'. I ' interprétation de la bande intense située aux environs de

1600 cm-t a longtemps été controversée. Certains auteurs ont suggéré de I'attribuer aux

vibrations de valence des C:C aromatiques ou bien encore à des vibrations d'élongation

C:O de fonctions carbonyles conjugué.rtt. L'explication la plus raisonnable a été

élaborée à partir des résultats expérimentaux suivants : les solides carbonés pyrolysés à

des températures supérieures à 700 "C sont caractérisés par un spectre infrarouge plat

(transmission nulle) causé par l'intense absorption électronique du large réseau

polyaromatique. Par contre, après oxydation, on obsene systématiquement la

restauration de certaines bandes caractéristiques des solides carbonés, dont la bande à

1600 cm''.- Ainsi, les modes de vibration des liaisons C:C du réseau polyaromatique

(inactif en infrarouge) sont rendus actifs par l'asymétrie induite par la présence de

groupes fonctionnels oxygénés (réticulations par liaisons éthériques entre les domaines

polyaromatiques)2'as. Le mode asymétrique d'élongation des ions carboxylates et des

structures de type carboxyle-carbonate absorbent également dans cette région (1590-

1550 cm- ' ) .

. Région I 500- 13 00 c--' : vibrations de déformation des groupes alkyles ', CHz

aliphatiques et alicycliques (1470-1450 cm-r), modes asymétrique et symétrique de

déformation des CHr (1460 et 1390-1360 cm-r), déformation C-H dans le plan (1420'

1400 cm-r) ; déformation de la fonction O-H des alcools (1420-1390 cm-r).
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Chapitre 3 : Orydation contrôlée des solides par un post-traitement sous air

Région I 3 00- 1 000 cm-r : zone complexe associée aux modes d'élongation de

nombreuses fonctions oxygénées ; élongation des esters COOR (1270-1 150 cm-r),

élongation des alcools et phénols C-OH (1200-1000 cm-r), élongation asymétrique des

éthers R-O-R (1275-1070 cm-r), élongation des acides, des anhydrides...

Région 1000-700 cm-r: 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 : I H isolé (900-860 cm-t), 2 H adjacents (860-

800 cm-t), 3 H adjacents (810-750 cm-r), 4 H adlacents (770-735 cm-r), 5 H adjacents

(770-730 et 710-690 cm-r)

Nous avons choisi de présenter un aperçu général des caractéristiques spectrales des

matériaux carbonés. Cependant, I'attribution des bandes d'absorption des groupes

fonctionnels peut varier selon leur environnement chimique. L' analyse infrarouge d'un

système donné doit être réalisée en considérant ce paramètre. 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 l'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 l'oxydation (sous air), la

température de pyrolyse et le choix du précurseur (cellulose), nous avons choisi de suivre

l'évolution fonctionnelle de nos solides carbonés pendant le traitement oxydant par DRIFT et

par )GS. En plus d'être bien adaptées à ce type d'analyse, ces techniques permettent de

caractériser le matériau dans ses couches superficielles les plus réactives.
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Chapitre 3 : Oxydation contrôlée des solides par un po.st-traitement 'sous alr

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 afrtrtiorl sous Oz), il est nécessaire d'ajuster

les paramètres 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, chaînes hydrocarbonées, arêtes réactives) peuvent être oxydés à température

modérée (entre 200 et 400 "C). En comparaison, les matériaux dont la structure est composée

de larges domaines d'unités structurales sont moins réactifs, et nécessitent des énergies

d'activation élevées et donc des températures supérieures (uu moins 400'C) pour init ier

l'oxydation des sites aromatiqu.s ot. Un autre paramètre à prendre en considération, lié à la

vitesse d'oxydation, est la tendance que manifeste un solide particulier à [a combustion (burn-

offl Dans le cas de solides carbonés peu ou moyennement organisés, la gazéification rapide

du matériau débute en général à des températures relativement basses (350'C). De plus, la

nature chimique des fonctionnalités oxygénées obtenues après le traitement oxydant est

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

+ L ^ - * i ^ r r ^ ô  Â i f t . A - n n l o . . l o .  f t r ^ r r n a o  f n n n f i n n n e l  c  c t  d ' a t t f r e  n a r t  n a r  l ' é v o l t r t i o n  n o s s i b l e  d g
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certains complexes en des fonctions de nature chimique diftrente. 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 manière à pouvoir préparer des solides à fonctionnalités contrôlées.

Dans le cas où cette température est trop basse (par exemple 200 oC), 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 oC/min de 25 à

2g0 oC, palier de 6 heures à 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

I  14



Chapitre 3 : Orydation contrôlée des solides par un post-traitement sous air

en conservant les conditions expérimentales utilisées pour I'analyse thermogravimétrique. Le

montage d'oxydation est conforme à celui présenté pour la pyrolyse dans le Chapitre2.

L'évolution de la masse du solide carbonisé à 450 "C pendant le traitement oxydant réalisé à

280 "C est donnée sur la Figure 3. 2.
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Figure 3. 2 '. Thermogramme obtenu pendant I'orydation du solide carboné à 280 "C sous atr

Le thermogramme peut être décrit de la manière 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 après un palier de 30 minutes à 280 oC. 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'orygène et la réaction des atomes

individuels avec le solide. Comme le rapport relatif entre oxygène chimisorbé et physisorbé à

une certaine température est une variable dépendant de la température finale de carbonisation

du solidet, il est probable que les phénomènes de chimisorption débutent à des températures

inférieures à 120 "C. Par contre, l'évolution négative de la masse observée après le palier de

30 minutes à 280 "C ne peut être attribuée à une diminution du nombre de groupes

fonctionnels à la surface du matériau. Ce point sera abordé dans la partie discussion de ce

chapitre.

150 200 250

Temps (min)
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Chapitre 3 : Orydation contrôlée des solides par un post-traitement sous air

3.2. Caractérisation chimique des mécanismes d'orydation

3.2.1. Obtention des échantillons

Afin d'étudier l'évolution fonctionnelle du solide pendant I'orydation, nous avons interrompu

le traitement thermique réalisé sous air dans le four tubulaire en diftrents points

caractéristiques du thermogramme ATG (Figure 3 3)

300
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50

50 100 150 200 250 300 350 400

Temps (minutes)

Figure 3. 3 '. Orydation 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 à 280 "C (après 30 minutes, 3 heures et 6 heures).

Les pertes en eau adsorbée et l'évolution en masse totale (corrigée de l'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

orydés 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

(%o massique)

Evolution en masse totale

(%)

Pas d'oxydation (CARB) -1,4

200 "c -1,34 0 ,7  5

250 "c -7,44 2,94

265 "C -1,49 3 ,78

290 'c -1 ,33 4 ,95

280 "C après 30 minutes (OX30) - 1  ) 6,4

280'C après 3 heures -1 ,57 4,26

280 'C après 6 heures (OX6n -0 ,87 1 ,8

Chapitre j : Orydation contrôlée des solides par un po.rt-traitement sous air

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

3.2.2. Caractérisation par DRIFT de l 'évolution fonctionnelle pendant

I 'oxydation

Les spectres DRIFT correspondant à chaque étape du traitement oxydant ont été enregistrés

tout d'abord ex situ. Une étude particulière 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 quc les halogénures

alcalins possèdent un effet électronique pouvant perturber certaines vibrations relatives aux

matériaux carbonés (suite à I'incorporation progressive du composé ionique dans la structure

du solide pendant le traitement thermique) et ceci, particulièrement pour les fonctions de type

c-o53.

3.2.2.1.  Analyses ex si tu

Les analyses DRIFT

de 2 cffi-l, 100 scans

ont été réalisées dans les conditions expérimentales suivantes : résolution

; concentration massique du solide carboné de2oÂ dansKBr5a.

25-200 0c

La chimisorption de l'oxygène à basse température (gain en masse de 0,75

évidence par de faibles évolutions dans le spectre infrarouge correspondant

traité à200 oC: augmentation des intensités relatives aux régions 3600-3100

%)

à

est mise en

l'échantillon
- l  '  , 1^ (uDratlonscm
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Chapitre 3 : Oxydation contrôlée des solides par un po.st-traitement sous air

d'élongation des O-H) et 1300-900 cm-r (élongation des l iaisons C-O des alcools, esters,

éthers...). L'élargissement de la bande 1595 cm-r semble montrer I 'apparit ion de fonctions de

natures chimiques différentes. Les évolutions simultanées des bandes 1705 cm-'

(élargissement vers les nombres d'onde plus élevés) et 2966, 2920, 2864 cm-t ldiminution des

-CH aliphatiques) suggèrent que les fonctions carbonyles résiduelles après la pyrolyse sont

associées dans le solide à des structures aliphatiques.

200-250 0c

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 à 3052

"rn-'(élongation 
des C-H aromatiques), 874 et 812 cm-'(déformation hors du plan des C-H

aromatiques). Parallèlement, on observe I'apparition de bandes d'absorption caractéristiques

de certaines fonctions oxygénées : l'augmentation du massif 3600-2500 cm-t et la présence

d'une bande à l:.l5 cm-t montrent la formation de groupes carboxyles; l'évolution

simultanée de deux bandes à 1840 et ll70 cm-t Irorrespondant respectivement aux modes de

vibrations symétriques et asymétriques d'élongation des liaisons C-O), la création de

structures anhydrides 2; la bande 1668 crn-t doit être probablement attribuée à la présence de

.  2.16.45qulnones

250-280 0c

Les évolutions fonctionnelles observées précédemment se poursuivent doucement

(Figure 3. 4). L'apparit ion d'un second maximum à 1195 cm-t semble l iée à I 'absorption

croissante des fonctions oxygénées dans la région 1850-1600 cm-t, L'intensité stable de la

bande àL 1430 cm-r à ces températures montre que l'absorption dans cette région ne doit pas

être 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 hydrogènes (formées par

interaction de I'eau adsorbée avec les fonctionnalités oxygénées)a5.

l l 8



.2

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

2500 2000 1500

Nombre d'onde (cm-t;

o
j

o()
c(U
-o
o
it'
-o

. 1

o
J

o
C)
c
o
-o
o
an
_o

. 1

.2

. 1

. 1

0

.2

.2

. 1

. 1

"i=
o()
c
o
-o
o
o
-o

1 000

119

Figure 3. 4 . Evolution des spectres DRIFT pendant I'orydation



Chapitre 3 : Oxv^dation contrôlée des solides par un post-trattement sou.t air

Isotherme à 280 oC

L'oxydation du solide s'intensifie pendant les 30 premières minutes du palier à 280 oC,

principatement au niveau des sites aromatiques (Figure 3 4) Les évolutions simultanées des

bandes 1843, 1776, 1126 et 903 cm-r semblent montrer une formation importante de

structures anhydrides cycliques (cycles à 5 ou 6 atomes) dans le solide' . La présence d'une

bande supplémentaire à 737 cm't suggère que ces structures sont de nature insaturéett. Le

déplacement du maximum d'absorption de 1701 à 1721 cm-r est expliqué par la création de

nouveaux groupes fonctionnels. En raison du recouvrement important des bandes dans la

région 1850-1650 cffi-r, la présence de fonctions oxygénées de nature chimique différente

(lactones ou phénols) ne peut cependant être écartées1.

L'évolution négative de la masse observée à la fin de I'isotherme à 280 oC ne peut être

corrélée avec une diminution des bandes relatives aux fonctions oxygénées dans le spectre

infrarouge. Au contraire, oD observe une augmentatton considérable des intensités

correspondant aux structures anhydrides. Simultanément, les dernières étapes du traitement

oxydant montrent une diminution de la bande à 1600 cm-r et une évolution considérable des

C-H aromatiques (déplacement de la bande à 3058 cm-' vers 3084 cm-r). Ces résultats

suggèrent que les mécanismes de formation des fonctionnalités oxygénées impliquent une

attaque oxydante au niveau des arêtes 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-t. L'élargissement de la bande à 1597 cm-r

ainsi que la présence d'une bande à 1430 cm-tsemble montrer I 'existence de structures

inninrrcs t 'cnrhnnates et  c.arhoxvlates) dans le sol ide5l .
\ - * ^  "  

_  _ .  _ J  _ _ - _  _  _ , t  _ .  _ _

i.2.2.2. Etude des fonctionnalités oxygénées par décomposition des speclres

DRIFT dans la région Ig00-1520 cm'1

Les liaisons carbone-oxygène absorbent principalement en deux domaines distincts du moyen

infrarouge: la région 1900-1500 cm-t (vibrations d'élongation des C:O) et la région 1400-

1000 c*-t (vibrations d'élongation des C-O) Dans la région 1400-1000 cffi-r, le recouvrement

très important des bandes empêche la détermination des composantes individuelles par

décomposition du spectre ; aussi, il est préférable de suivre l'évolution des fonctions

oxygénées dans le domaine (1900-1500 cm-t), car la résolution des bandes infrarouges est

meilleure.

La procédure analytique utilisée pour

du traitement oxydant est la suivante :

étudier ['évolution fonctionnelle aux différentes étapes

la zone 1900- 1520 cm-l est extraite du spectre global
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Chapitre 3 : Orydation contrôlée des solides par un post-traitement sous air

(converti en unités Kubelka-Munk), puis soumise à une correction de ligne de base (laquelle

sera répétée pour chaque échantillon en utilisant des points identiques). Afin de pouvoir

comparer l'évolution fonctionnelle des solides pendant I'oxydation, les spectres

correspondant à chacun des échantillons ont été normalisés (en hauteur) par rapport à la bande

située à 1600 crnt. 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 paramètres sont liés. De plus,

l'évolution de la masse pendant le traitement sous air reste modérée, à part pour le dernier

échantillon (280'C 6 heures), ce qui nous a conduit à ne pas I'inclure dans cette étude.

L'obtention de la dérivée seconde du signal relative à chaque fenêtre d'analyse permet

d'estimer le nombre et la position des bandes correspondant aux contributions des diftrentes

vibrationssa. La simulation a été réalisée en modélisant les composantes individuelles dans

l'enveloppe 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 à mi-hauteur) nécessaires au programme de décomposition de spectres (curve-fiuing),

car la position en nombre d'onde d'un groupe fonctionnel peut varier suivant son

environnement chimique.

1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550

Nombre d'onde (cm-t;

Figure 3. 5 . Décomposition de spectre dans la region analytique correspondant aux fonctions

orygénées(An.anhydr ides;Ca:carboxy les ;Q:qu inones;N:bandesnormal isées)
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Chapitre 3 : Orydation contrôlée des solides par un post-traitement sous air

De plus, il est évidemment impossible dans le cas des matériaux carbonés de déterminer la

nature exacte de tous les groupes fonctionnels appartenant à une même famille chimique (par

exemple de distinguer les fonctions carboxyliques conjuguées ou chélatées des groupes acides

aliphatiques...)5'. 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

l'échantillon oxyd é à 280 oC sur la Figure 3 5.

Résultats

L'évolution des aires obtenues après 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 à distinguer diftrents domaines d'évolutions fonctionnelles suivant la

température .

- Pendant les premières 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 .--t

(vibrations d'élongation des O-H liés par liaisons hydrogènes). Le déplacement progressif du

maximum d'absorption de 1707 à 1745 cm-t dans cet intervalle de températures peut être

expliqué par deux phénomènes distincts : d'une paft, 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 à 1760 et 1720.*-t)ot.

Tableau 3. 3 '. Etude semi-quantitative de l'évolution fonctionnelle du solide

Conditions

d'oxydation

Bande 1600 cm-' Anhydrides Autres fonctions

oxygénées

200 'c 6 ,85 1 ,05 4,43

250 0c 6,92 2,05 5 ,61

265 "C 6 ,31 a
J 6,89

290 0c 6,48 4. ,37 8,64

280 "C après 30 minutes 7,24 6,67 1 1 ,5

280 "C après 3 heures 7,09 9,3 9,95

pendant 1'oxydation
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Chapitre 3 : Orydation contrôlée des solides par un post-traitement sous air

.14
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1 900 1 850 1 800 1750 1 700 1650 1600 1550

Nombre d'onde (cm-t;

Figure 3 . 6 '. Spectres DRIFT des solides orydés dans la région 1900- l52O cm-t

- Le début de I'isotherme à 280 "C montre que I'orydation du solide se poursuit par

I'intermédiaire de mécanismes réactionnels diftrents. Les aires correspondant aux structures

anhydrides continuent d'augmenter (Tableau 3. 3), alors que l'évolution des autres fonctions

orygénées semble atteindre un maximum en même temps que le gain en masse.
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cooH

COOH 
:+ + HzO

Figure 3. 7 . Mécanismes chimiques relatifs à I'orydation du solide carboné : a) Formation

des structures anhydrides cycliques à 5 atomes. b) Formation des IÇ2 lactones insaturées2

(Zawadzki, 1988)
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Chapitre 3 : Oxydation contrôlée des solides par un post-traitement sous anr

Ces résultats suggèrent la condensation progressive (pa. déshydratation) de groupes

carboxyles voisins en structures anhydrides, de stabilité thermique supérieuret. Il est possible

d'interpréter la nature chimique des fonctions anhydrides à I'aide des positions observées

pour les vibrations symétriques et antisymétriques de la liaison C:O, ainsi que par le

déplacement chimique entre les deux bandes caractéristiques5r. Dans notre cas, le doublet

observé à lS45 (vibrarion symétrique) et 1778 cm-t (vibration anti-symétrique) est attribué à

des structures cycliques insaturées composées de 5 atomes.

Certains mécanismes intervenant pendant I'orydation du solide carboné sont présentés sur la

Figure 3. 7 .

3.2.2.3. Oxydation in situ en chambre d'environnernent

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

sur la Figure 3. 8.

Rayonnement lR après interaction
avec l'échantillon

Rayonnement infrarouge
incident

Fenêtre en ZnSe

Echantillon

Thermocouple

Resistance
chauffiante

Entrée et sortie
des gaz

Figure 3. 8 : Schéma de principe de la chambre d'environnement

Le dispositif expérimental a été élaboré de façon à permettre I'insertion de la chambre dans

I'accessoire optique DRIFT (The Selector). Le système permet l'étude d'échantillons en

réflexion diffirse jusqu'à 500 oC (le dispositif de chauffage électrique est placé sous la
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Chapitre 3 : Oxydation contrôlée des solides par un post-traitement sous air

coupelle d'analyse) sous des pressions allant du vide à 3,5 MPa. Le contrôlzur externe de

température permet d'utiliser des vitesses de montée en ternpérature entre 0,05 et 30 "C/min

Le refroidissement de l'échantillon est assuré par un système de circulation d'eau dans les

parois de la chambre. Une fenêtre en seléniure de zrnÊ (ZnSe) permet un bon cornpromis entre

transmission en infrarouge rnoyen et résistance nÉcanique. Un gaz à pressilon et d€bit

contrôlés balaie la chambre d'analyse et donne aimi la possibilité de travailler dam des

atmosphères réactives ou inertes.

Nous avons utilisé les conditions expfirnentales suivantes pour I'oxydation du résidu solide :

- vitesse de montée en température de 5 'Clnrrrn (de 25 à 28O "C) puis isotherme de 6 hzures à

280 "C ; débit d'air de 80 mUmin , Put .

- Résolution de 2 cm't ; 100 scnns; cûlcentration massique du solide carboné de 5 o/o 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 traiternent therrnique. De manière à limiter les

effets liés à la variation des coefficimts d'absorption avec la température, les spectres de

référence (KBr seul) ont été également enregistrés dans les conditions expérirnentales du

traitement oxydant. Les spectres finaux sont obtenus en rapportant le spectre single-beam de

l'échantillon à celui de la référence enregistrée à une temperature identique.

1800 16û0 1,1m 1ï10 10m

Nombre d'onde (cm-t1

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

Région 2000-700 cm-t
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3400 32ûû 3ûûû 2Bm

Nombre d'onde (cm-';

Figure 3. l0 : Spectres obtenus pendant I'oxydation ln ,çitu en chambre d'environnement.

Région 4000-2500 cm-r

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 siltt. Le tàible décalage temporel observé

dans l'évolution fonctionnelle du solide pendant I'isotherme à 280 oC semble provenir soit

d'un effet catalyique de la matrice de KBr, soit du système expérimental utilisé.

Dans le cas des analyses iz sittt,l'acquisition des spectres infrarouges n'est pas affectée par la

variation des propriétés physiques (densité, granulométrie) relatives à la préparation de

nouveaux échantillons. En conséquence, il est possible d'interpréter les variations d'intensité

des bandes pendant I'oxydation avec une confiance plus grande. De nouvelles méthodologies

analyiques peuvent alors être appliquées. Par exemple, le calcul des spectres de différence

permet de préciser l'évolution fonctionnelle d'un solide entre deux températures voisines.

Dans notre cas, la soustraction de spectres a été appliquée à l'élucidation des mécanismes

réactionnels correspondant aux différentes étapes de I'oxydation du solide. Les spectres

obtenus par diftrence sont donnés sur la Figure 3. 1 I . Les profils obtenus dans la région

1500-2000 cm-' montrent que la nature chimique des fonctionnalités oxygénées formées

pendant I'oxydation évolue au cours du traitement thermique (Figure 3. lla). Pendant la
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Chapitre 3 : Orydation contrôlée des solides par un post-traitement sous air

montée en température, I'absorption dans la région 1750-1850 cm-l augmente

proportionnellement plus rapidement que dans la région 1680-1750 cffi-l, ce qui semble

confirmer I'existence d'un mécanisme de déshydratation des fonctions carboryles en

fonctions anhydrides par déshydratation.
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Figure 3. 1l : Evolution fonctionnelle pendant I'orydation. Spectres de différences

a) Vibrations d'élongation des C:O (2000-1500 cm t). b) Vibrations d'élongation des C-H

aliphatiques (3100-2700 cm t). c) Vibrations de déformation hors du plan des C-H

aromatiques et d'élongation des C-O (1350-700 cmr)
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Chapitre j : Orydation contrôlée des solides par un post-traitement sous air

A 280 oC, on observe une inversion progressive des intensités des bandes anhydrides 1845 et

1780 cdt, ainsi qu'un élargissement du contour de la bande à 1845 cm-t vers les nombres

d'onde supérieurs (1856 cm-r après 6 heures à 280 oC). L'inversion des intensités relatives

aux deux bandes C:O des anhydrides semble devoir être attribuée à un mécanisme

d'ouverture des structures cycliques, conduisant à la formation de chaînes anhydrides

ouvertessl. La diminution des bandes correspondant aux vibrations des C-H aliphatiques et

aromatiques est observable tout le long du traitement orydant (Figure 3. 11 b et c). La

destruction accélérée des structures aliphatiques semble devoir être partiellement responsable

de l'évolution négative de la masse observée en fin d'orydation.

3.2.2.4. Echange ionique par NaOH

L'échange ionique par les bases est une analyse complémentaire qui peut être utilisée pour

diftrencier les fonctions orygénées selon leur caractère acido-basique en solution2'I2. Dans

notre cas, le solide orydé 6 heures à 280 oC sous air a été mis en contact pendant 12 heures

avec une solution de NaOH (0,1 mol/l). L'échantillon a ensuite été placé dans une étuve à 130

"C pendant 3 heures. Un blanc a été préparé dans les mêmes conditions en remplaçant la

soude par de l'eau distillée.

3500 3000 2000 1 500 1 000

Nombre d'onde (cm-t1

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

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

présence de deux bandes intenses à 1577 et 1384 crnl (correspondant respectivement aux
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Chapitre 3 Orydation contrôlée des solides par un post-traitement sous air

vibrations d'élongation asymétriques et symétriques des C-O dans COONa*)5 I dans

l'échantillon traité avec NaOH montre que les fonctions anhydrides et lactones ont été

hydrolysées par la soude (dispar i t ion des bandes 1840, 1770, 1730,906 et 737 cm-t) .

L'immersion du solide oxydé dans I'eau distillée entraîne I'hydrolyse des fonctions

anhydrides et lactones en fonctions carboxyles. Ce phénomène étant réversible, les fonctions

anhydrides sont en partie restaurées après le séchage du solide à l'étuve.

3.2.3. Caractérisation des solides oxydés par XPS

L'évolution fonctionnelle dans les couches superficielles des solides a été caractérisée par

;çlS à différents stades de I'oxydation. Cette étude a permis d'obtenir les informations

suivantes :

,/ l'évolution de la proportion d'oxygène élémentaire en surface pendant I'oxydation

par le calcul des rapports O/C ;

,/ la nature chimique des fonctions de surface par I'analyse des contributions oxygénées

au pic principal du Cr,.

Les g échantillons analysés sont les mêmes que ceux préparés au four tubulaire. Les analyses

ont été effectuées sur un appareil Riber Mac 2.Les spectres ont été enregistrés en utilisant un

rayonnement 300 w Al Ku (1486,6 eV) La pression dans la chambre d'analyse était de

I 'ordre de 10-8 Pa.

3.2.3.1. Evolution du rapport O/C pendant l'orydation

Les rapports OiC correspondant à chaque échantillon ont été obtenus en mesurant les alres

respectives des pics du Cr, et de l'Or, (5 scans, largeur à mi-hauteur - 1,1 eV sur Agtasn)'

Aucune calibration des aires mesurées n'a été effectuée à I'aide des facteurs de sensibilité

relative (facteurs de Scoffield relatifs au carbone et à I'oxygène)37, car les propriétés physico-

chimiques inhérentes aux matériaux carbonés rendent I'analyse quantitative extrêmement

incertaine dans notre cas. Ceci explique pourquoi les variations du rapport OIC pendant

I'oxydation ne doivent être interprétées qu'en termes d'évolution relative.

Les résultats donnés dans le Tableau 3. 4 montrent une augmentation continue du rapportOlC

pendant le traitement oxydant. En comparaison avec le solide non oxydé (ligne I ),

l'échantillon obtenu en fin d'oxydation (ligne 8) contient proportionnellement 3 fois plus

d'oxygène dans ses couches superficielles. L'évolution observée pour le rapport O/C montre
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Chapitre 3 : Owdation contrôlée des solides par un post-traitement sous atr

que des fonctionnalités oxygénées sont créées à la surface du solide pendant le traitement sous

alr.

Tableau 3. 4 '. Evolution du rapport OIC par )(PS pendant 1'oxydation

3.2.3.2. Analyses des spectres du Ct., obteruts à dffirents stades d'oxydation

Condit ions d'  oxydat ion Rapport OIC

Pas d'oxvdation 0,34

200 "c 0,42

250 "c 0,48

265 "C 0 ,57

290 'c 0,62

280'C après 30 minutes 0,8

280 "C après 3 heures 0 ,91

280 "C après 6 heures 1 ,04

Type de l iaison (Cr,) Posit ion en Er du maximum

du pic (.V)

Références

Carbures 282,6-282,9

Cg"aphitique 284,5-284,6
23,39

Caliphatique 284,6-285,3
23,39

C-O phénol, alcool, éther, hYdroxYle 286,0 z J , J 4 , J y

C-O alcool, éther 286,3-287 ,0
) J , J + , 5 v

C:O carbonyle, quinone 287 ,3-288,1
Z J , J 4 , 5 :

O-C-O carboxyle, ester, lactone, anhydride 288,4-290
, .1'J,J4,JY

Contamination (CO, COz, CO:' adsorbés) 291,0
75 ]4

pics satellites

(transitio n n-n* dans les cYcles

aromatiques)

291,2-292,1
1 4

Tableau 3. 5 : Energies de liaison des composantes du pic du Cr,
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Chapitre 3 : Orydation contrôlée des solides par un post-traitement sou.s air

Les références bibliographiques relatives aux énergies de liaisons (Er) du Crs et de I'Ors Sont

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

lableau 3 . 6 '. Energies de liaison des composantes du pic de I'Ot,

De manière à mesurer précisément les déplacements chimiques correspondant aux différents

états d'oxydation du carbone, les spectres du Crs ont été enregistrés une seconde fois après

accumulation de 20 scans (largeur à mi-hauteur : I eV sur Ag:osrz). Une correction de ligne

de base sigmoTdale3T (Shirley) a été appliquée à chaque spectre avant I'exploitation des

résultats de façon à compenser I'asymétrie des pics causée par la diffirsion inélastique des

photoélectrons. Afrn de pouvoir comparer les échantillons, les spectres du Cr, obtenus pour

chacun des solides oxydés ont été normalisés en intensité par rapport à 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 Cr, est I'augmentation continue d'un pic

secondaire situé à environ 4,5 eV du pic principal . L'augmentation progressive des

contributions oxygénées au pic du Crs est en accord avec l'évolution continue observée pour

le rapport O/C. De plus, ce déplacement chimique de 4,5 eV correspond dans les tables )(PS à

la formation de liaisons de type O,C:O, ce qui confirme les résultats obtenus par DzuFT' Il

n,est cependant pas possible de distinguer dans le cas du Cr, les contributions spécifiques aux

structures anhydrides, carboxyles et lactones, car leurs énergies de liaisons caractéristiques

sont très proches (Tableau 3. 5). Les épaulements observés pour certains spectres sur le côté

droit du pic principal sont vraisemblablement causés par une déviation du spectromètre, ou

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

131

Type de l iaison (Or') Posit ion en Er du maximum

du pic (eV)

Références

C:O quinone, carbonyle 530,4-53 0,8

53  1 ,1

2 3 , )  )

C-OH / C.O.C

éther, phénol, lactone, anhYdride

532,4-533,1

532,3

, / - J , )

lactone, anhydride 533,3
'2J

carboxvle 534,2
2J

O ou HzO chimisorbés 534.8-53 5.9
23



Chapitre 3 : Orydation contrôlée des solides par un post-traitement sous air

q
=
.o
v,
c
o
c

1 . 0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

292 290 288 286 284 282 280

Energie de liaison (eV)

278 276

solide non orrydé
250 'C

280 "C 30 min
280 "C6h

Figure 3. l3 : Evolution des spectres du Cr, pendant I'orydation

3.3. Dkcussion

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

Tableau 3. 7 ,

Tableau 3. 7 . Comparaison des résultats obtenus respectivement par )(PS, analyse

Conditions

d'oxydation

Analyse élémentaire Evolution totale

en mass e ('/")

Rapport OIC

(xPS)

V"C o/o H o/o O

Pas d'oxydation 82,1 4,1 I1 ,5 0,34

200 "c 0,7 5 0,41

250 "C 2,94 0,48

265 "C 3,78 0,57

290 'c 4,95 0,62

280 oC après 30 min 70,7 2,6 26,2 6,4 0,8

280 oC après 3 h 4,26 0,91

280 "C après 6 h 65 2,2 32,6 1 ,8 1,04

élémentaire et par les bilans matière
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Chapitre 3 : Oxydation contrôlée des solides par un post-traitement sous air

L'augmentation des difFerents rapports OIC dans les premières étapes de I'orydation

(usqu'au début de l'isotherme à 280 oC) montre que de nombreuses fonctions oxygénées sont

créées dans le solide, en accord avec le gain en masse observé par ATG (lignes I à 6).

Toutefois, après 30 minutes à 280 "C, le rapport OIC et la quantité d'orygène élémentaire

continuent d'augmenter, alors que la masse de solide diminue progressivement (lignes 6 à 8).

Ces résultats ne sont pas contradictoires. Nous expliquons les évolutions observées pendant

I'oxydation de la manière suivant e. La réactivité des atomes de carbones en bordure des unités

polyaromatiques est nettement supérieure à celle des atomes appartenant aux plans

fondamentaux. En conséquence, les fonctions orygénées sont formées préferentiellement

pendant le traitement thermique au niveau de ces arêtes 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 I'orygène gazeux. La

chimisorption d'un atome d'oxygène entraîne alors la fragilisation particulière de certaines

liaisons C-C, et finalement la gazéification des sites primaires d'oxydationls. Les processus se

poursuivent ensuite par la régénération des sites réactifs pour I'orydation et la création de

nouvelles fonctionnalités oxygénées... Le bilan matière peut être résumé ainsi : la

consofilmation de carbone est responsable de la diminution de la masse ; la formation de

nouvelles fonctions de surface entraîne une augmentation relative de la quantité d'oxygène

élémentaire dans le solide.
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Figure 3. 14 : Profils d'évolution des gaz pendant I'orydation
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Chapitre j : Oxydation contrôlée des solides par un post-trattenrenl sous air

Les processus de gazéification ont été mis en évidence par un couplage TG-IR réalisé pendant

le traitement oxydant (Figure 3. l4). Les résultats obtenus montrent qu'une émission de CO et

de COz accompagne la création des fonctions oxygénées pendant toute la durée de

l'oxydation. De 260 oC jusqu'aux premières minutes de l'isotherme à 280 oC, l'évolution

gazeuse est maximale. Ceci montre que la réactivité du solide vis-à-vis de I'oxygène est

particulièrement importante dans ce domaine thermique (qui correspond également au

maximum du gain en masse). Après 15 minutes à 280 oC, les émissions de CO et COz

diminuent rapidement puis semblent se stabiliser Nous expliquons ces résultats ainsi :

pendant te traitement oxydant, l'incorporation d'une quantité importante d'oxygène

élémentaire entraîne une réorganisation progressive de la structure du solide , la diffusion du

gaz dans le matériau est donc graduellement limitée par le blocage etlou la destruction de

certains micropores, conduisant à I'inaccessibilité de certains sites

d'oxydatron/gazéificationrt. En raison de la conversion partielle de CO en COz par réaction

avec l'oxygène de I'air, la proportion de CO dans l'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 à la fin du traitement oxydant peuvent

être également interprétées par la destruction des substituants aliphatiques (observée par

DzuFT)

Les résultats des analyses DRIFT et XPS sont comparés sur la Figure 3. 15. Pour cela, nous

avons choisi de représenter pour chaque échantillon I'aire totale de la région 1900-1520 cffi-r,

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 à I'analyse

de solides par DRIFT. Certains auteurs suggèrent que l'épaisseur d'échantillon analysée en

spectroscopie de réflexion diffirse est du même ordre de grandeur que les longueurs d'onde du

moyen infrarouge (quelques microns)56, alors que la profondeur d'information en XPS est

d,une dizaine de nanomètres37. Cependant, il est plus facile dans notre cas d'observer les

fonctionnalités oxygénées de surface sur les spectres DRIFT. Deux explications

complémentaires peuvent être 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'être absorbé. En comparaison, le spectre de réflexion diffi.rse d'un

t34



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

échantillon opaque (cas des solides carbonés) contiendra des informations provenant de

couches plus superficielles du matériau.
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Figure 3. l5 : Evolutions observées par DRIFT et )(PS en fonction du temps d'orydation
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Chapitre 3 : Oxydation contrôlée des solides par un post-traitement sous air

D'autre part, les analyses réalisées suggèrent également que le solide est oxydé non seulement

en surface, mais aussi en profondeur. Les résultats obtenus par )(PS, 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 diftrentes méthodes d'analyse indique une

répartition homogène de I'oxygène dans le matériau.

3.4. Evolution de la surface spécifique des solides pendnnt I'orydation

Les isothermes d'adsorption du benzène ont été obtenues sur un analyseur gravimétrique

automatisé (IGA 003 - Hiden Analytical Ltd.), après dégazage des échantillons à 150 'C sous

vide résiduel (l0t Pa) pendant 12 heures. Les pentes et les ordonnées à I'origine des droites

BET ont été calculées sur le domaine 0,13-0,24 en pressions relatives. Les isothermes du

benzène et les surfaces spécifiques des diftrents solides carbonés utilisés par la suite pour la

préparation des catalyseurs supportés sont données sur la Figure 3. 17 et le Tableau 3. L
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Figure 3. 17 : Isothermes d'adsorption du benzène obtenues pour les solides carbonés

préparés. Evolution des surfaces spécifiques pendant I'orydation.
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Echanti l lons SnBr (benzène - 25 oC) Ssnr (azote - 77 K)

Prétraité sous air à 250 'C 
Puis

carbonisé à 450 oC sous Nz (PREAI R)

266 492

Prétraité (à250 "C) et carbonisé (à 450 "C)

en creuset fermé (CARB)

z J ) 320

CARB oxydé pendant 30 minutes à 280 oC

sous air (OX30)

t23

CARB oxydé pendant 6 heures sous alr

(ox6u)
62

Chapitre 3 . Oxvdation contrôlée des.çolides par un po.st-traitement .sous air

Les échantillons PREAIR et CARB présentent des isothermes de type I, caractéristiques des

solides microporeux. De manière qualitative, la forme des isothermes suggère une distribution

en taille des micropores plus homogène dans le cas de l'échantillonPREAIR, et l'existence de

micropores plus larges pour l'échantillon CARB (car la quantité de benzène adsorbée continue

d'augmenter aux pressions relatives proches de la saturation). Ces résultats sont confirmés par

les valeurs de Seer déterminées par adsorptiond'azoïe à77 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 OX6n Ces résultats indiquent que [a

création de nombreuses fonctionnalités oxygénées pendant le post-traitement oxydant a rendu

progressivement une partie de la porosité inaccessible au benzène, par encombrement stérique

ou destruction de certains micropores (plutôt en fin d'oxydation). D'autre part, la forme

particulière des isothermes obtenues pour les solides oxydés semble montrer le caractère peu

énergétique de la surface des solides oxydés, la mobilité des molécules étant favorisée par

I'absence d'interactions dispersives fortes Sur ces échantillons.

Tableau 3. 8 : Evolution des surfaces spécifiques des solides carbonés pendant l'oxydation

4. Gonclusions

L'optimisation par analyse thermogravimétrique des paramètres d'oxydation sous air a

montré qu'il était possible d'obtenir à 280 oC une large variété de solides fonctionnalisés dans

des conditions simples et reproductibles, selon le temps de résidence utilisé. La grande

réactivité du solide pyrolysé à 450 oC a été mise en évidence par I'initiation des réactions

l 3 l



Chapitre 3 : Orydation contrôlée des solides par un po.rt-traitement sous air

d'oxydation à des températures inferieures à 200 "C. Les analyses infrarouges et )(PS 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 à 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 à la cinétique de dégradation et de consommation ; un gain en masse maximal de 6

oÂ estalors observé après 30 minutes à 280 oC. Dans les dernières étapes de I'oxydation, cette

tendance s'inverse : la prédominance progressive des réactions de gazéification entraîne un

lent burn-off du solide, alors que l'oxygène élémentaire continue d'augmenter.

ii) Méthodologies DRIFT

L,évolution fonctionnelle des solides pendant le traitement oxydant a été caractérisée par

spectroscopie infrarouge en réflexion diffi:se. Les méthodologies développées dans ce cadre

montrent que la DRIFT constitue un outil analytique puissant pour l'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 er

situ. De plus, la conservation des propriétés optiques de l'échantillon permet d'accroître dans

ce cas la << sensibilité apparente > des analyses infrarouges. Il est alors possible de préciser

l'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 après 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 être favorisées par la création de sites

potentiels d'adsorption pour [e catalyseur.
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Chapitre 1 : Etude des interactions entre les sels de cuivre supportés et les solides carbonés fonctionnalisés

lntroduction

Actuellement, le pourcentage de procédés chimiques industriels utilisant des agents

catalytiques est évalué à environ 90 oÂ''2. Dans ce cadre,, les matériaux carbonés ont eté

rarement employés directement en tant que catalyseurs, car certains aspects relatifs à leur

utilisation en catalyse sont encore mal compris3. Par contre, il est maintenant établi que

certaines formes de carbone satisfont les conditions requises pour jouer le rôle de support

dans de nombreux processus catalytiqueso's. 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 Cz et C:

sur des catalyseurs de type Cu/C. Le choix du système réactionnel a été défini à partir des

critères suivants .

le cuivre est un catalyseur peu coûteux et les alcools peuvent être considérés comme

des molécules modèles pour étudier les propriétés déshydrogénantes et acido-basiques

d'un catalyseu t u''',

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

carboné ont été peu étudiées 
8'e'lo;

les catalyseurs de type cuivre connaissent actuellement un regain d'intérêt car il est

nécessaire de trouver des alternatives viables à l'utilisation des catalyseurs Cu-Cr (à

cause de la toxicité du Cr 
*6) utilisés industriellement pour I'hydrogénation sélective

des aldéhydes et cétones en alcools insaturésrt. De plus, il a été montré récemment que

les catalyseurs Cu/C ont un potentiel important pour I'abattement des NOx, la chimie

de surface des supports semblant jouer dans ce cadre un rôle majeurl2'

La partie bibliographique de ce chapitre décrit d'une manière générale le rôle joué par les

propriétés physico-chimiques des supports carbonés pendant l'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 diftrents

échantillons. Les catalyseurs supportés ont ensuite été caractérisés avant, pendant et après

activation au moyen de diftrentes techniques analytiques : adsorption du benzène et du
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méthanol, DRX, XPS, DzuFT et ATG. Une attention particulière a été accordée à l'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 :

,/ les isothermes d'adsorption et les tests de dégradation ont été obtenus au Département

de Chimie de I'Université de Torun en collaboration avec le Professeur Zawadzkr',

./ les études in sittt parDRX relatives au degré d'oxydation du cuivre sur les catalyseurs

supportés ont été effectuées à I'Institut de Chimie Physique de Varsovie en

collaboration avec le Docteur Kaszkur et le Professeur Pielaszek.

Les matériaux carbonés en catalyse hétérogène

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 activer3. Le

développement important de I'utilisation des matériaux carbonés en catalyse hétérogène doit

être relié principalement aux avancées récentes réalisées dans la compréhension et la

caractérisation des propriétés des solides, ainsi qu'à certaines de leurs caractéristiques

physico-chimiques, données ci-desso.rs':

. la porosité peut être 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 (AlrOr, SiOz, zéolithes, TiOz ) ;

. les surfaces spécifiques élevées des solides carbonés peuvent permettre d'obtenir la

phase active sous un état disPersé ,

. bien que les solides carbonés soient en général hydrophobes, la chimie de surface

peut être modifiée pour augmenter le caractère 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 même possible d'obtenir des propriétés d'échange

ionique ;

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

stable à haute température (en atmosphère neutre) ;

. les supports carbonés peuvent être préparés sous diftrentes formes physiques

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

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

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

. finalement, le coût des supports carbonés est habituellement plus faible que celui des

supports traditionnels tels que la silice et l'alumine.

Cependant, il n'est généralement pas possible d'utiliser les supports carbonés pour des

réactions d'hydrogénation (à partir de T > 450 oC) ou alors en présence d'oxygène (à partir de

T > 250 oC), 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 l'industrie3'I3 (les charges catalytiques utilisées couramment varient de 0,1 à 20 oÂ en

masse).

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

en ciltalyse

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 l'élaboration des systèmes supportés est généralement d'augmenter I'activité intrinsèque

d'un catalyseur par une meilleure dispersion de Ia phase active. Dans ce cadre, 1'obtention de

nanoparticules distribuées uniformément sur le support est d'un grand intérêt, car la

proportion d'atomes métalliques localisés en surface des agrégats peut même dépasser dans ce

cas la proportion d'atomes de cceur, ce qui permet I'obtention d'une surface active élevéela'
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De plus, I'effet quantique de taille peut confërer à ces nanoparticules des propriétés physico-

chimiques particulièresrs. Dans cette section, nous discutons du rôle joué par certaines

caractéristiques physico-chimiques des supports carbonés (éléments minéraux, porosité,

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

2.2.1.  Les éléments minéraux

La présence d'une fraction importante de matières minérales dans de nombreux types de

matériaux carbonés a constitué pendant de longues années un obstacle important à la

généralisation de leur utilisation comme supports en catalyse hétérogène3. La teneur en

cendres des supports peut à cet égard considérablement affecter I'activité du catalyseur en

modifiant les propriétés électroniques de la phase activer6. 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 à 800-900 oC 3) consistent à laver le

solide par certains agents acides tels que HCI (pour les carbonates des alcalins et des alcalino-

terreux)r6 et FIFtt. 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 problèmes consiste à choisir

un précurseur approprié pour la préparation du support. Dans notre cas, la faible teneur

massique en cendres (< à 0,1 %) de la cellulose microcristalline justifie le choix de ce

précurseur carboné pour la préparation de nos catalyseurs supportés.

2.2.2. Rôle de la texture Poreuse

L'intérêt porté ces dernières années aux matériaux

hétérogène est lié en premier lieu à leurs propriétés

plusieurs phénomènes importants sont à remarquer :

carbonés dans le domaine de la catalyse

texturales modulables. Schématiquement,

,/ la porosité et la rugosité de surface influencent respectivement la distribution

du catalyseur sur la surface interne et externe du solide ;

,/ la texture poreuse peut également avoir dans certains cas un effet sur le cycle

catalytique (au niveau de I'adsorption et de la difffusion des réactifs).
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2.2.2. L Les relations porosité - dispersion de la phase active

Une surfâce 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 systèmes Ptlnoirs de carbone et Mo/charbons actifs, une relation de quasi-linéarité a éte

observée entre la dispersion du catalyseur et la surface spécifique des supports (pour une

certaine gamme de charges catalytiques et de surfaces spécifiqu.t)''tu. 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 être limitée par des

contraintes stériques relatives aux dimensions du précurseur (particulièrement 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 dépôt régulier du précurseur sur

les parois. Si cette condition n'est pas remplie, l'entrée des pores les plus étroits sera

entièrement ou partiellement bloquée, et I'intérieur des pores ne sera pas accessible à la

solution d'imprégnationrT. AJin 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

envisagé et . Lu méthode la plus répandue pour modifier la porosité des solides carbonés est la

gazéification contrôlée à 800-900 oC, le plus souvent en présence d'HzO ou COz Une

augmentation linéaire du volume des pores est généralement observée en fonction du temps

d'activation à une température donnée, ce qui permet d'augmenter progressivement la

proportion de pores accessibles au précurseur métallique en solutiont*.

'+- Macropores

Micropores

Mesopores

Figure 4. | '. Représentation schématique de la texture poreuse d'un matériau carboné

(Stoeckli, 1990)re
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Après imprégnation, on observe généralement une diminution de la surfâce spécifique,

ceftains 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 hétérogène (Figure 4. l)'0.

La texture poreuse des solides carbonés influence également les processus de frittage des

particules pendant le traitement d'activation3'12. Dans ce cadre, la distribution initiale du

précurseur dans la porosité est un paramètre important, car les particules coalescent plus

rapidement sur les surfaces lisses (et donc dans les pores les plus larges)2t. L'existence d'une

surface microporeuse développée peut jouer le rôle de barrière physique et préserver la

dispersion initiale, les particules déposées pouvant être piégées mécaniquement dans la

microporosité. Ces processus ne peuvent être en général extrapolés pour des concentrations

élevées en métal ("n général au dessus de 5 oÂ), aar deux phénomènes peuvent alors

intervenir 3: 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 à se déposer dans des pores plus larges (la

stabilisation mécanique des cristallites serait alors diminuée)3.

2.2.2.2. Retations porosité - propriétés catalytiques

Une activité intrinsèque élevée et une grande dispersion de la phase active ne sont pas les

seuls paramètres qui affectent l'activité finale d'un catalyseut, eat les réactifs et les produits

de la réaction doivent pouvoir respectivement atteindre et quitter rapidement la surface

activez2. Les phénomènes de diffirsion peuvent jouer un rôle particulièrement important pour

certaines applications. Ainsi, dans le cas de I'hydrotraitement de fractions pétrolières lourdes,

il est important de développer la mésoporosité du solide (mais également sa macroporosité)

aux dépens de sa microporosité 3'23. Dans ce cas, I'objectif recherché est de minimiser les

limitations relatives au transport des larges molécules à 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 particulières de certains supports carbonés peuvent

augmenrer parfois de façon significative l'activité catalytique, par la création d'un

environnement riche en réactifs adsorbés autour du catalyseurr0.

L'existence de pores en fentes est un paramètre favorable pour l'utilisation des solides

carbonés en catalyse hétérogène3. Ainsi, les tamis moléculaires carbonés présentent une
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sélectivité face à l'adsorption de certaines sondes gazeuses supérieure à celle des zéolithes

(dont la géométrie des pores est diftrente). En effet, les réactions entre molécules adsorbées

et réactifs (dans le cas où ceux-ci sont géométriquement accessibles) sont possibles dans le

premier cas à I'intérieur 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

entièrement occupé par la molécule adsorbée)3.

2.2.3. Inf luence 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 carbonés3. Dans ce cadre, les propriétés chimiques de

surface peuvent également jouer un rôle essentiel depuis l'imprégnation du sel précurseur,

jusqu'aux mécanismes de la catalyse en passant par I'activation du catalyseurll'3'12.

2.2.3.I. Le caractère 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 arêtes des unités

structurales, défauts dans les plans graphènes, hétéroatomes), dont la proportion augmente en

général avec la porosité et la surface spécifique3. La présence de centres acides et basiques de

Lewis sur certains solides carbonés (qui peuvent être localisés ou délocalisés) a été mise en

évidence par I'adsorption de sondes telles que la pyridine et le méthanol6. Ces sites actifs

peuvent être à 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, 1'activité et la sélectivité du catalyseur"''0, et c'est

pourquoi la surface des solides carbonés ne doit pas être 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'espèce active que par ses

propriétés électroniques3''o.Il est alors possible d'étudier I'influence de l'addition d'un autre

métal ou d'un promoteur sur les perfiormances d'un catalyseur sans être gêné 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)3.

2. 2. 3. 2. L 'imprégnation dtt support

La méthode la plus utilisée pour la préparation des catalyseurs métallC implique la mise en

contact du support carboné avec une solution contenant le précurseur métallique3'8'12'20. En

première approximation, les matériaux carbonés peuvent être considérés comme hydrophobes,

car leur structure chimique est constituée par une large fraction de plans graphènes. Leur

affinité sera donc faible pour les solvants présentant un caractère 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 à

I'intérieur de la porosité si I'acétone est utilisée par exemple comme solvant (ce qui peut

conduire à une distribution uniforme du précurseur de catalyseur à travers le grain)zs Les

propriétés hydrophiles des solides carbonés sont améliorées considérablement par la présence

d'hétéroatomes (oxygène, azote), qui induit I'existence de centres polaires sur la surface

interne26. En conséquence, des charges positives ou négatives seront créées localement sur la

surface, selon le pH de la solution d'imprégnation et le caractère acido-basique des diftrents

groupes oxygénés (ainsi que celui des sites polarisables). Afin d'optimiser la dispersion du

catalyseur pendant f imprégnation, il est donc nécessaire de rendre la surface du carbone

chimiquement accessible, ce qui revient à favoriser l'attraction électrostatique entre l'ion

précurseur et la surface polairel2.

Couche frontière
Surface de la particule

pH < PHpzc
Milieu acide

PH = P[pzc

Figure 4. Z ' Accessibilité chimique du précurseur métallique en fonction du pH de la solution

pH > PHpzc
Milieu basique
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En pratique, on détermine le point de charge zéro (PZC) du suppoft, c'est-à-dire le pH à partir

duquel la polarité globale de la surface s'inverse. A pH > PZC,les fonctionnalités acides sont

déprotonées, ce qui favorise l 'attraction des cations en solution (Figure 4.2) A pH < PZC,

1'attraction d'anions se fera préférentiellement, d'autant plus que la diftrence (en unités de

pH) entrelePZC du solide et le pH de la solution de précurseur métallique est élevéett''.

Afin d'optimiser la dispersion du précurseur pendant I'imprégnation, il convient cependant de

distinguer les rôles respectifs du PZC et des fonctions oxygénées. Le PZC diminue avec

I'augmentation du caractère acide du support. Par conséquent, l'oxydation d'un support

carboné par HNOr entraînera une augmentation de la quantité de fonctions acides et neutres

(carboxyles, carbonyles ) et donc une diminution du PZC du solidel2. Les carboxylates

formés favoriseront à pH > PZC I'adsorption et la dispersion des cations dans la structure

poreuse. En revanche, le traitement acide du même solide par I'acide fluorhydrique (}tr)

impliquera un mécanisme d'action différent, car il induira essentiellement une diminution de

la teneur en oxygène inorganique du solide (mais aussi dans une moindre mesure à une

diminution du nombre de fonctions oxygénées). Comme les oxydes minéraux (cendres) sont

généralement basiques, ce traitement acide contribuera lui aussi à la diminution du PZC de la

surface, et donc à la diminution des répulsions électrostatiques (avec les ions chargés

positivement). Cependant, la diminution du nombre de fonctions oxygénées entraînera par

ailleurs la perte des principaux sites d'adsorption, et donc une diminution de la dispersion du

précurseurtt.

Dans le cas opposé de I'imprégnation aqueuse d'un précurseur anionique (put exemple

PtCl62-), les attractions électrostatiques ion-surface sont favorisées par l'augmentation du

caractère basique du carbone'. La teneur en oxygène élémentaire des solides carbonés obtenus

à température élevée sous atmosphère inerte ou Hz (> à 1200 oC) est extrêmement faible : leur

basicité ne peut donc être attribuée à I'existence de groupes basiques oxygénés, mais plutôt à

[a délocalisation des électrons rr dans les plans basaux qui interagissent avec l'eau de la

manière suivante l2'3:

Cn* }HzOJC, ,HrO- *  OH-

Cependant, le caractère fortement hydrophobe de ce type de matériau défavorisera

I'imprégnation du précurseur en solution aqueuse. Aussi, il est préferable dans ce cas

d'imprégner le support carboné dans un solvant non polaire de manière à optimiser la

dispersion du précurseur dans la texture por"ur.tt, ou encore d'introduire des fonctions
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oxygénées légèrement acides (oxydation par HzOz ou sous air) pour améliorer la mouillabilité

du solide si un milieu aqueux est utilis ét2'3'27 .

?. 2. 3. 3. L'activation du catalyseur

Pendant de longues années, le rôle favorable joué par les fonctions de surface hydrophiles sur

la dispersion initiale du précurseur cationique pendant I'imprégnation a été utilisé

abusivement pour expliquer I'obtention d'une meilleure dispersion après activation ou encore

dans certains cas pour justifier I'activité supérieure obtenue pour un catalyseur t2'3. Depuis, il

a été montré que la dispersion finale du métal obtenue après le traitement thermique

d'activation impliquait l'existence d'autres processus, tout en étant également affectée par la

nature chimique des fonctions oxygénées du supportr''t. La dispersion des cristallites obtenue

après 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 (< à 400 "C)

t2'3'28. En conséquence, si la température requise pour I'obtention de la phase active est

supérieure à 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

classiquement2l. Ainsi, on observe respectivement une décomposition du support autour des

cristallites sous forme de CFIa (sous H2) et de COz ou de CO (sout Oz), ces réactions pouvant

être catalysées par la phase activezr. Ce comportement spécifique aux solides carbonés

conduit à la migration du cristallite entier sur la surface (des canaux creusés par le métal ont

été observés sur le support carboné par microscopie électronique en transmission)2e. D'autres

études ont montré que la présence de groupes fonctionnels de stabilités thermiques plus

élevées (carbonyles) permet de conserver en partie ta dispersion initiale après I'activation, car

ces fonctions oxygénées peuvent jouer le rôle de site d'ancrage pour la phase active (de même

que [a texture poreuse), pff le renforcement des interactions entre les particules métalliques et

le supportr2,3,3}. Il convient donc d'établir une distinction quant à I'influence relative des

diftrents groupes fonctionnels : les fonctions acides (carboxyles et anhydrides

principalement) permettent d'améliorer la dispersion du précurseur pendant I'imprégnation ;

les fonctions carbonyles sont utiles pour stabiliser les cristallites pendant l'étape de réduction,

après la décomposition progressive des sites d'adsorption sous l'effet de températures

croissantes. Si le métal est stabilisé sur le support par interaction avec les électrons æ des

plans basaux, la présence de fonctions oxygénées aux arêtes des plans graphènes peut se
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révéler préjudiciable . le caractère accepteur d'électrons des atomes d'oxygènes diminue dans

ce cas la force d'interaction métal-support en détruisant la délocalisation des électrons, ce qui

entraîne en retour un frittaqe accéléré des cristallites.

2.2.3.1. 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

portant sur l'hydrogénation du crotonaldéhyde sur des catalyseurs Cu/C t0'31'32 ont permis de

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 (à

diftrents facteurs de dilution) ; les cinétiques d'hydrogénation mesurées pour les catalyseurs

supportés seuls ont ensuite été comparées avec les systèmes dilués catalyseurs

supportés/supportsr0. Dans le cas du support oxydé avec HNO:, I'activité augmentait

progressivement avec la dilution du catalyseur avec son support. Pour le support dégazé

préalabtement à l2O0 oC sous Hz (température à laquelle les fonctions oxygénées sont

quasiment éliminées), aucune modification de l'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'hydrogène adsorbés sur le métal migrent

(spiltover) et réagissent avec les réactifs sur certains sites d'adsorption du support (fonctions

acides), ce qui permet d'améliorer finalement l'activité du catalys.urto.

2.2.4. La catalyse par les solides carbonés

Les applications utilisant les solides carbonés directement comme agents catalytiques sont peu

nombreus.s': catalyse acido-basique (déshydrogénation de l'isopropanol et de I'acide

formique), oxydation catalytique de gaz (SOr, HzS, NO), halogénations (production de

phosgèn....)".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 mesurées3. Dans le cas de l'éthylbenzène, l'action
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oxydéshydrogénante du carbone a été expliquée ainsi 3a: les fonctions oxygénées du solide

forment avec I'hydrogène des radicaux alkyles des molécules d'éthylbenzène adsorbées sur la

surface des complexes réactionnels; la décomposition de ces complexes entraîne la formation

de styrène et d'eau ; I'oxygène gazeux nécessaire à 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

paramètres les plus influents pour I'obtention de conversions élevées35.

Grâce à la présence de centre acides et basiques sur leurs surfaces, les solides carbonés

peuvent également être utilisés comme catalyseurs pour des réactions acide-base

(éthérification des alcools, polymérisation des oléfines, racémisation)7.
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3. Paftie expérimentale : préparation, caractérisation et

évaluation descatalyseurs supportés

3.1. Présentation des supports carbonés utilisés

Un des objectifs définis pendant cette thèse est l'étude des relations existantes entre les

caracTén stiques 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 être

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

d'étudier par la suite le rôle joué par leurs diftrentes propriétés sur le comportement des

catalyseurs supp ortés.

Les paramètres thermiques d'oxydation (sous air) et certaines caractéristiques chimiques

(analyses élémentaires, fonctionnalités oxygénées observées par DRIFT et )(PS) et texturales

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

Tableau 4. | '. principales caractéristiques physico-chimiques des solides utilisés pour la

SupportsConditions d' oxydation Analyses

élémentaires

Fonctionnalités

obserryées par DRIFT

Snnr

(^' le)

benzène

,/, c VoH "Âo
CARB pas d'orydation 82,1 4,1, I  1 ,5 éthers, carbonyles Z J J

oxs0 280 "C 30 min

sous air

70,7 2,6 26,2 carboxyles, anhydrides r23

OX6H 280"C6h

sous air

65 ) ) 32,6 anhydrides, carboxyles 62

PREAIR

prétraitement de 250'C

pendan t6hsousa i r

puis carbonisation sous

Nz à 450 "C

77 3 l 8 carbonyles, carboxyles,

anhydrides,

éthers

266

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

3.2.1.  Imprégnat ion en phase aqueuse

3. 2. 1. I. Mode opératoire

Les catalyseurs ont été préparés classiquement par imprégnation d'une solution de nitrate de

cuivre (0,5 yl). Le volume d'imprégnation a été ajusté en considérant que la totalité du sel

précurseur se dépose sur le support, après évaporation de la solution sur une plaque chauffante

à température modérée (80 "C). Dans le cas où 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 (particulièrement pour de faibles masses d'échantillons). Afin de permettre à

certaines réactions d'échange ionique d'avoir lieu, les supports ont eté mis en contact

quelques heures sous agitation avec la solution d'imprégnation avant de commencer

l'évaporation.

3. 2. 1. 2. Charges catalytiques

Les catalyseurs supportés ont été préparés de manière à obtenir des concentrations théoriques

en cuivre comprises entre 1,8 et8,2oÂ en masse. La quantité de cuivre a ensuite été vérifiée

pour certains échantillons par spectrométrie d'absorption atomique (SAA), après avoir

gazéifié le support à 900 "C sous air et minéralisé les éléments minéraux sous sonication dans

I'acide nitrique lN. Pour les cas traités, les concentrations en cuivre obtenues étaient très

proches des prévisions théoriques (erreur relative inferieure à 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 été mesurés.

Cependant, certaines études ont montré que la valeur du PZC pouvait être relativement bien

approchée par une méthode rapide t2'36 '. le mode opératoire consiste à 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'à obtention d'une valeur stable. Cette mesure de pH peut ensuite

être 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 DzuFT dans le cas des supports oxydés (Tableau 4. l). De

plus, le caractère acido-basique des supports carbonés en solution aqueuse semble suivre

l'évolution des teneurs massiques en oxygène élémentaire. La force d'interaction entre le

métal précurseur en solution et la surface des solides carbonés augmentera donc dans l'ordre

suivant' CARB < PREAIR < OX30 < OX6H

Tableau 4.2'. pH des suspensions des supports carbonés dans 1'eau disti l lée

3.2. 1.4. Séchage

Les supports imprégnés ont été séchés dans une étuve à 1 20 "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 (T.u* ( 450 oC), et d'autre part les températures requises pour

obtenir une réduction complète du cuivre sous sa forme métallique (entre 150 et 600 'C selon

le suppoft carboné et le caractère réducteur du gaz vecteur utilisé pendant I'activation) tr'r2'37'

to. L., supports imprégnés ont été traités thermiquement de 25 à 400 oC (vitesse de montée en

température de 5 oClmin), et une isotherme d'une heure a été appliquée à cette dernière

température. De manière à obtenir du cuivre sous différents états d'oxydation, l'activation des

catalyseurs a été réalisée soit sous atmosphère inerte (Nz ou Ar - qualité U), ou alors dans des

conditions légèrement réductrices (mélange H2lAr 5195 - 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,

atmosphère d'activation) des catalyseurs supportés au début de chaque section expérimentale.

CARB ox30 OX6H PREAIR Solut ion d'  imprégnat ion

pH mesuré 5 ,7  5 4,2 3 ,89 4,72 4 ,1
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3.3. Adsorption de composés gazeux

3.3.1.  Les isothermes d'adsorpt ion du benzène et du méthanol

L'objectif développé dans cette section est de comparer qualitativement l'affinité des

différents supports et de certains catalyseurs supportés pour deux sondes gazeuses de polarités

et dimensions différentes. En première approximation, on peut considérer que I'isotherme

d'adsorption du benzène 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 préferentiellement sur

les sites les plus énergétiques, c'est-à-dire dans les micropores du solide. Cependant,

I'existence d'une structure électronique délocalisée des électrons n induit une polarisabilité de

la molécule en présence d'une surface polaire (l'attraction électrostatique du benzène sur une

surface peut être favorisée par la présence de sites chargés positivement)38. L'adsorption de

méthanol (du fait de sa polarité) peut être utilisée pour caractériser la présence de sites

polaires (et hydrophiles) sur les solides carbonés6. 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 possède un groupe non polaire (CHr), la

molécule peut être liée à la surface par l'intermédiaire de forces dispersives (parallèlement,

l'absence d'une composante dispersive dans le cas de la molécule d'eau explique les très

faibles prises en masse observées dans le cas de solides carbonés hydrophobes aux basses

pressions relativ.r)u''*. En général, on observe une augmentation des quantités de méthanol

adsorbées après oxydation du solide, dont l'origine semble être la possibilité de créer des

liaisons hydrogènes 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 irréversible6.

3. 3. I. L Procédure exPérimentale

Les isothermes d'adsorption ont été obtenues par gravimétrie sur des balances de type Mac

Bain. Le système expérimental utilisé à Torun permet de travailler avec trois échantillons

simultanément, la pression partielle du composé organique étant identique dans chacun des

tubes scellés (à I'intérieur de chaque tube, les solides sont placés dans des creusets suspendus
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à un ressort en quartz). La pression de vapeur dans le système est obtenue en mesurant la

diftrence de hauteur entre les deux branches du tube à mercure. En chaque point de

l'isotherme, les quantités adsorbées sont déterminées par la variation de position du creuset

sous I'effet de I'augmentation de la masse (une calibration a été effectuée avec des masses

certifiées). Tous les niveaux sont mesurés précisément à I'aide d'un cathétomètre (la précision

est de 0,01 mm Hg). La température est maintenue constante (ù 25'C) dans I'enceinte

thermostatée à 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) à 150'C.

J.3.1.2. Isothermes du benzène

Supports

Les isothernes du benzène coffespondant aux supports PREAIR, CARB, OX30 et OX6H ont

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

Figure 4.3, pour comparaison avec les isotherrnes d'adsorption du méthanol.

E PREAIR
.  CARB

- ^- ox30
r, OX6H

-r- OX6HCu6.25%4OON,
I oX6H4OON2
I  PREAlRCul .S%4OoN"

o)
o
E  1 .0
E

I

I

r  ^ - l+--  --  ^
^--

0.3

P/Po

0 .4

Figure 4.3 .Isothermes du benzène à25 oC obtenus sur les supports et certains catalyseurs

supportés
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Afin d'étudier le rôle joué par les fonctions de surfâce sur les capacités d'adsorption du

benzène et du méthanol, l'échantillon OX6H a été traité thermiquement à 400 oC sous N2

(OX6H100l{2) de façon à éliminer sélectivement les fonctions de faible stabilité thermique

Nous avons observé sur les spectres DzuFT relatifs à ces deux solides que la destruction

partielle de certaines fonctions anhydrides (région 1850-1780 cm-r) et carboxyles (région

3600-2600 cm-r et n20 cm-r) pendant le traitement thermique favorise I'accessibilité de

certains micropores aux molécules de benzène.

Catalyseurs supportés

Les isothermes d'adsorption du benzène sur certains catalyseurs supportés (et ceux des

supports correspondants) sont données sur la Figure 4. 3. Les capacités d'adsorption après

activation des catalyseurs suppo rtes Cu/PREAIR et Cu/OX6H sont légèrement inférieures à

celles de leurs supports respectifs traités thermiquement dans les mêmes conditions. Ces

résultats semblent donc montrer que la présence de cuivre bouche une partie de la

microporosité accessible au benzène, la distribution en taille des micropores étant plus

uniforme dans le cas du catalyseur supporté PREAIRCuI.B%400N2, comparée avec le support

seul. Cette hypothèse ne semble pas pertinente pour le catalyseur supporté sur OX6H, car les

pores du support oxydé sont en général trop étroits pour être accessibles au benzène.

3. 3. L 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 PÆo proches de la saturation suivent une évolution

inverse en comparaison avec le benzène, les quantités adsorbées étant cette fois plus

importantes pour les échantillons oxydés (particulièrement pour OX6n Deux paramètres

relatifs à la nature de l'adsorbat semblent avoir un effet majeur sur les tendances observées.

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 rôle important dans I'accès à certains sites d'adsorption 38:

ainsi, un effet de type tamis moléculaire ne peut être exclu dans le cas des échantillons

oxydés6. Cependant, ce facteur géométrique ne peut expliquer à lui seul I'ordre observé au

niveau des capacités d'adsorption en méthanol (qui augmentent avec la teneur en oxygène
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élémentaire des solides - Tableau 4. l). L'existence d'un moment dipolaire pour la molécule

d'alcool suggère la possibilité d'interactions supplémentaires dans le cas des supports orydés

par création de liaisons hydrogènes entre la fonction hydroxyle du méthanol et les fonctions

acides du solide carboné, donnant lieu à de nouveaux sites d'adsorption6.

7

6

5

4o)
o --='tE 3-.ll
E l r

211

1

0
0.0 0.3 0.4

P/Po

'i!: OX6h
---r-- OX6H400N^

OX6HCu6.25%400N^

-r-- PREAT RCul .8%400N2

Figure 4. 4 .Isothermes d'adsorption du méthanol à 25 oC sur les supports et les catalyseurs

supportés

Catalyseurs supportés

L'échantillon PREAIRI.S%Cu400Nz possède une capacité d'adsorption en méthanol plus

élevée que PREAIR; la capacité d'adsorption de OX6HCu6.25%400N2 est nettement

inferieure à OX6H et légèrement supérieure à OX6H400Nz (Figure 4 4). Deux explications

peuvent être proposées: la présence de cuiwe a créé de nouveaux sites hydrophiles sur la

surface du solide, conduisant à 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 I'intermédiaire des isothermes d'adsorption. A cet égard, les

techniques infrarouges in situ sont d'un grand intérêt, car le spectre de I'espèce adsorbée est

sensible à 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 système

original permettant l'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 rôle joué par ['état d'oxydation du support dans I'adsorption de

méthanol.

J. 3. 2. I. Montage expérimental

Le montage expérimental est constitué de la chambre d'environnement, d'une pompe à

palettes et d'une ampoule en velre contenant quelques ml d'un liquide organique.

Chambre
d'environnement

annes d'arrêt

manomètre
Liquide

organique Pompe à
palette

Vanrr+:s r-ie l-rr éi:rsiorr

Figure 4. 5 '. Montage expérimental utilisé pour l'adsorption du méthanol en chambre

d'environnement
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Ce système a été élaboré de façon à pouvoir supporter un vide de I Pa La pression de vapeur

du composé organique dans le système est ajustée à I'aide d'un manomètre électronique dont

le domaine de travail est compris entre l0 Pa et 105 Pa. Pour chaque expérience, le solide

carboné placé dans la chambre est préalablement dégazé à 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

manière à 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 I'identification par infrarouge des espèces

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. l). Afrn

d'étudier les interactions spécifiques fonctions de surface/méthanol, nous avons procédé selon

la procédure suivante . le spectre du solide carboné seul est enregistré immédiatement après

dégazage, puis dans un second temps en présence de méthanol. Le spectre final correspondant

au méthanol adsorbé est obtenu après soustraction du premier spectre au deuxième (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 sur ce du solide entraînent 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 phénomènes de physisorption

sont mis en évidence dans notre cas par la disparition de la structure fine du méthanol en

phase gaz, et l'apparition des bandes 2g75,2940,2909 et 2829 cm-t lvibrations d'élongations

des C-H), et 1025 c--t luibrations d'élongations des C-O du méthanol moléculaire). La bande

située à 1031 cm-t a peut-être pour origine les vibrations d'élongations des C-O

caractéristiques des espèces méthoxy doublement pontées 3e: le méthanol étant un acide faible

de Bronsted, il peut en effet s'adsorber de manière dissociative en présence d'un centre de

Lewis faiblement acide situé à côté d'un site basique6. 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

adsorbat ou adsorbat-adsorbat) après adsorption est

I'absorption dans la région 3500-2600 cm-r. La bande

à la diminution des vibrations d'élongations des

fonctions oxygénées du solide) suite à la formation

hydroryle du méthanol.

liaisons hydrogènes (de type adsorbant-

mise en évidence par I'augmentation de

négative située à 3650 cm-t est attribuée

O-H libres (correspondant à certaines

de liaisons hydrogènes avec la fonction

o . É()
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---- méthanol en phase gazeuse
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---- méthanol adsorbé (OX30)
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Figure 4.6 . Spectres du méthanol adsorbé sur diftrents supports carbonés. Régions

analytiques: a) 3700-2700 cm-r ; b) 1270-810 cm-ret c) 1930-1550 cm-t.
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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 après adsorption l'apparition de

bandes négatives autour de 1845, 1780 et 1760 cffi-I, et la création d'une bande large aux

environs de 1710 cm-r. Ces résultats semblent montrerl'existence d'une interactionforte entre

les fonctions C:O des groupes anhydrides (mais peut être aussi lactones et carboxyles) et les

molécules de méthanol (voire peut être d'une réaction chimique d'estérification). Dans le cas

du solide non oxydé CARB (ne comportant pas de fonctions anhydrides, mais plutôt éthers et

carbonyles), les déplacements des bandes négatives/positives vers les nombres d'onde

inferieurs suggèrent l' existence d'interactions spécifiques de natures différentes.

3.4. Caractérisation des catulyseurs sttpportës

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 diftrents solides carbonés en

présence d'une atmosphère inerte, nous avons procédé de la façon suivante :

,/ l'évolution des états d'oxydation du cuivre pendant le traitement thermique post-

imprégnation a été étudiée en utilisant des techniques DRX in situ ;

,/ les états de surface du support carboné et du métal ont été caractérisés par )(PS après

imprégnation et activation ;

,/ le comportement thermique des catalyseurs supportés pendant I'activation a été étudié

par ATG et couplage TG-IR, et comparé avec celui des supports correspondants ;

./ la nature chimique des sels imprégnés sur les supports a été caractérisée par DRIFT,

de même que 1'évolution fonctionnelle des catalyseurs supportés pendant le traitement

thermiqu e p o st-imPrégnation.

La synthèse des résultats obtenus par les différentes techniques utilisées est présentée dans la

partie discussion.
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3.4.1. Caractérisation de l'état d'oxydation du cuivre par diffraction des

rayons X

3.4.1.1. Procédure expérimentqle utilisée pour les analyses in situ

Le système analytique développé à l'Institut de Chimie Physique de Varsovie permet de

suivre l'évolution de la structure cristallographique d'un solide placé en présence d'une

atmosphère 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

CPS 120 (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 atmosphères fortement orydantes ou réductrices jusqu'à 650 oC

(Figure 4. 7)

Résistance chauffante Axe du goniomètre
Porte-échantillon

Fente d'entréePiège à RX

Gouverclé Fenêtre de mesure couverte
par une feuil le d'aluminium

Thermocouple
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 façon à favoriser l'échange rapide des gaz, le volume de la chambre a été minimisé. Le

domaine angulaire couvert simultanément par le détecteur courbe est compris entre l0 et 100

degrés (26) Le temps de comptage nécessaire à la détection des raies de diffraction

caractéristiques (avec un rapport signal sur bruit acceptable) est significativement diminué, en

comparaison avec les goniomètres utilisés de manière classique (géométrie Bragg-Bentano).

En conséquence, il est possible d'obtenir avec ce type de détecteur des diffractogrammes de

\
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Chapitre 1 : Etude des interactions entre les sels de cuivre supportés et les solides carbonés fonctionnalisés

qualité raisonnable sur des intervalles de temps réduits, ce qui permet de caractériser les

transitions de phase d'une espèce 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 à 400 oC (une isotherme

d'une heure a été appliquée à cette dernière température), avec une vitesse de montée en

température de 3 oClmin. Avant chaque expérience, la chambre est purgée pendant 30

minutes sous argon. La présence de traces résiduelles d'oxygène dans la chambre d'analyse

(de même que la pureté du gaz vecteur) a été contrôlée avec une précision de 10-8 mol d'Oz

grâce à des colonnes de type MnO/SiO, (qui seruent de détecteur) placées à la sortie du

système. Dans notre cas, le temps d'acquisition de chaque diffractogramme a été fixé à 240

secondes (soit tous les l5 "C pendant la rampe de température), ce qui permet de suivre pas à

pas les évolutions structurales du solide pendant le traitement thermique avec une statistique

de comptage raisonnable.

3.1. L2. Echantillons

Afin d'évaluer le rôle 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 OX30) La charge catalytique en cuivre sur ces deux supports aété fixée à8,2oÂ en masse

après imprégnation, de manière à obtenir un signal suffisant. L'identification des phases a été

réalisée en comparant les données expérimentales à celles de la banque commerciale JCPDS-

Dans le cas du sel pur, I'expérience a été répétée (à 25, 110,210 et 400 'C) en utilisant la

géométrie Bragg-Bentano (goniomètre pas à pas), de manière à pouvoir comparer les résultats

obtenus par les deux systèmes expérimentaux'

3.4.1.3. Etude du comportement thermique du sel pur CuNO)z,3HzO

Le diffractogramme du nitrate de cuivre trihydraté obtenu à température ambiante montre que

le produit de départ est mal cristallisé (les cristallites possèdent une direction commune, mais

sont orientés aléatoirement dans les autres directions). La désorganisation structurale à

l,intérieur de la maille est mise en évidence par l'existence d'une raie intense pour de petites

valeurs de Zg @igure 4. 8). Jusqu'à environ 80 oC, la texture du sel évolue lentement,

toutefois sans perte de masse (le thermogramme du sel obtenu dans des conditions
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Chapitre 4 : Etude des interactions entre les sels de caivre sapportés et les solides carbonés fonctionnalisés

expérimentales similaires est donné sur la Figure 4.9).La décomposition du sel débute alors

selon un mécanisme complexe, caractérisé à la fois par une évolution importante de la

position des raies dans le diffractograrnme (Figure 4. 8), et par les nombreuses oscillations de

la dérivée du signal sur le thermograûrme (Figure 4.9).
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Chapitre 4 : Etude des interactions entre les sels de cuivre supportés et les solides carbonésfonctionnalisés
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Figure 4. 9 : Thermograrrme de Cu(NOr),3HzO carbonisé sous argon (r, : 2 "Clmn)

Un couplage TG-IR a permis de mettre en évidence l'évolution simultanée de HzO, NO,

HNOr 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 après la perte partielle de I'eau d'hydratation vers 100 "C n'a pu être précisément

identifiée (certains auteurs ont proposé des structures de type Cu(NOr)2,3Cu(OH)2 ou encore

Cu (NOl),Cu(OH)r)*'ot. Sous I'effet de températures et de pertes en masse croissantes, le sel

se réorganise, ce qui entraîne la formation progressive d'une phase mixte contenant

majoritairement du CuO vers 270 "C. Les nitrates et les hydrorydes sont alors complètement

éliminés, jusqu'à obtention complète de l'oryde de cuivre vers 320 "C (ce résultat étant

confirmé par le bilan massique déterminé sur la courbe TG).
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Chapitre 4 : Etude des interactions entre les sels de cuivre sapportës et les solides carbonés fonctionnalisés

3.4.1.4. Caractérisstion des sapports imprégnés pendnnt le traitement

d'activation
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Chapitre I .- Etude des interactions entre les sels de cuivre supportés et les solides carbonés fonctionnalisés

En raison de la température modérée choisie pour la carbonisation des supports (450 oC), la

raie (002) du graphite n'est pas observable sur les diffractogrammes des solides carbonés

imprégnés. Entre ll0 et 250 "C, les positions des raies n'évoluent quasiment pas, le nitrate

basique formé après séchage sous air à 120 oC devant être relativement stable dans ce

domaine de températures. Vers 260 "C,la phase CuO est détectée pour les deux échantillons,

(cette température est légèrement inférieure à la température de formation de l'oxyde de

cuivre observée dans le cas du sel de cuivre non supporté). Dans les dernières étapes du

traitement d'activation, les comportements des deux solides imprégnés sont diftrents. Dans

le cas du support non oxydé (échantillon CARBB%oCu), la phase CuO reste stable après le

palier de t heure à 400 oC. Par contre, une réduction supplémentaire de CuO en CuzO

intervient sur le support oxydé OX308%CI dès 367 'C. A la fin du traitement d'activation,

CuzO 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 après activation, les processus de réduction du métal étant

favorisés sur le support oxydé (une explication possible est donnée dans la Sectio n 3 .4.5 2)

3.4.1.5. Calcul de lq taille des cristallites obtenue après activation

En diffractométrie des poudres, la taille moyenne des cristaux est considérée comme

inversement proportionnelle à la largeur des raies de diffractionaz. La largeur réelle B des raies

ne peut être cependant directement obtenue par l'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) Lu

valeur de F est généralement approchée par la relation suivante . B2 : f?: h2 - g' . Dans notre

cas, l'élargissement des raies par les aberrations instrumentales a été estimé ù 0,2 ' (20). En

pratique, on applique la relation simple établie par Scherrer :

L= 
KÀ *c

p cos0

avec L : taille moyenne des cristallites (en nm) ; K : facteur relatif à la forme des cristallites,

généralement inconnu (0,75 < K < 1, nous utiliserons par défaut K: 1 dans tous les cas), l" '

longueur d'onde du faisceau monochromatique (pour CuKu,, tr: 0,154178 nm); C : facteur de

conversion en radians (C : 36012n); p . largeur réelle de la raie à mi-hauteur. Les largeurs

mesurées ont été obtenues après correction de ligne de base locale (par un polynôme du 3è*"

degré) et modélisation des raies (par la fonction Pearson VII)'
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Chapitre I ; Etude des interactions entre le.ç sels de cuivre supportés et les solides carbonés fonctionnalisés

Un temps de comptage identique ayant été utilisé pour l'acquisition des diffractogrammes

relatifs à chaque échantillon, il est donc possible dans notre cas de comparer qualitativement

les tailles des cristallites obtenues en fin d'activation.

Tableau 4.3 .. Détermination de la taille moyenne des cristallites sur le sel pur et les

catalyseurs supportés après 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 après activation. Ainsi, il est possible qu'une

proportion importante de la phase active soit localisée en surface des solides et non dans la

rexrure poreuse (par des effets géométriques ou chimiques, la microporosité des suppofts doit

être partiellement inaccessible au complexe métallique pendant I'imprégnation). Cependant, il

convient de garder à I'esprit les limitations inhérentes à cette méthode de détermination : on

mesure en réalité la taille moyenne des cristaux, et non la taille des particules (qui peuvent

être constituées de plusieurs cristaux); d'autre part, la DRX est plus sensible à I'existence de

cristallites de grandes tailles (dont la présence est favorisée par l'augmentation de la charge

catalytique sur le support), ce qui peut être gênant dans le cas d'uns distribution en taille

bimodale (c'est-à-dire dans le cas où 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,

chimisorption)a' 
I l'37.

3.4.1.6. Effet de la charge en cuivre

Les diffractogrammes correspondant aux solides PREAIRLS%Cu et CARBI'BoÂCu traités

thermiquement à 400 oC sous argon ont été enregistrés ex sl/a (sur un diffractomètre Rigaku-

Taille des cristallites (nm) Nitrate de cuivre CARBS%Cu OX308%Cu

CuO t8 l 6

CuzO 18
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Chapitre 4 : Etude des interactions entre les sels de cuivre supportës et les solides carbonésfonctionnalisés

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 rôle joué par la charge en

cuiwe des supports sur le (ou les) degré(s) d'orydation du cuiwe obtenu(s) à 400 'C.
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Figure 4. 12: Influenee de la eharge en cuiwe sur l'état d'orydation du métal après activation

Pour chaque catalyseur, seul [e cuiwe métallique est détecté après activation, l'état

d'oxydation du métal ne semblant pas dans ce cas dépendre de l'état d'orydation 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'orydation supérieurs

(+ I ou * 2). Comme seule la phase CuO avait été obtenue avec le solide CAFAS%Cu, ces

résultats montrent que le processus de réduction du métal est favorisé par de faibles charges

en cuivre, et donc peut être par une plus grande dispersion du sel sur le support après

I'imprégnation.
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Chapitre 1 ; Etude des interactions entre les sels de cuivre supportés et les 'solides carbonés fonctionnalisé.s

3.4.2. Etude du compoÉement thermique des catalyseurs supportés pendant

le traitement d' activation

Les analyses de diffraction ont montré que les sels de cuivre pouvaient être réduits sur

certains supports en I'absence de conditions réductrices extérieures, la charge catalytique et

les propriétés des supports semblant tenir dans ce cadre un rôle important. De manière à

expliquer par la suite le rôle 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 I'activation.

3.4.2.I. Evolution de la mosse pendant l'activcrtion

Les quatre types de supports carbonés (masse de 280 mg) ont été imprégnés selon la

procédure décrite dans la Section3.2.1. de manière à obtenir une charge en cuivre de l,8oÂ en

masse. Les catalyseurs supportés ont été alors traités thermiquement sous Nz à 400 oC

(pendant I heure) dans un four tubulaire. Ces échantillons seront utilisés par Ia suite pour les

tests de dégradation des alcools.

Tableau 4. 4 .. Evolution de la masse des différents supports dans les conditions thermiques du

traitement d' activation

t76

Echanti l lons Conditions de PréParation Perte en masse totale (%)

CARB Prétraité à 250 oC en creuset fermé

Carbonisé à 450 'C

4

PREAIR Prétraité à 250 oC sous air

Carbonisé à 450 "C

', .,
J r J

ox30 CARB oxydé à 280 oC 
Pendant 30

minutes sous air

13 ,1

OX6H CARB oxydé à 280 oC 
Pendant 6 heures

sous air

I  1 , 8



Chapitre 4 ; Etude cles interactions entre les sels de cuivre supportés et les solides carbonés fonctionnalisé.ç

Afin d'étudier I'influence 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 supp orts CARB et PREAIÀ, l'évolution en masse observée ne doit être reliée qu'à la perte

de I'eau adsorbée. Les pertes en masses observées dans le cas supports OX30 et OX6H

correspondent à la thermodésorption de certains groupes oxygénés (carboxyles et

anhydrid.s)o'. La valeur légèrement inférieure obtenue dans le cas de l'échantillon OX6H (en

dépit d'une teneur massique en oxygène élémentaire plus élevée) 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 être

attribuée uniquement à la décomposition du nitrate basique pendant l'activation. En effet, si

I'on considère que la phase Cur(OH):NO: est formée majoritairement sur les solides après

imprégnation et séchage à 120 "C4t, la perte en masse obtenue en fin d'activation (dans le cas

de I'obtention de Cu0) devrait correspondre approximativement à la charge initiale en cuivre

(soit I,Bo ) ainsi qu'au départ de I 'eau adsorbée (entre 2 et4oÂ). Or, on observe dans tous les

cas, des différences de pertes en masses supérieures à 4 % entre les catalyseurs supportés et

leurs supports respectifs (4,5 yo pour CARB et > 8 Yo pour les autres supports).

Tableau 4. 5 .. Evolution de la masse des catalyseurs supportés pendant le traitement

d'activation dans le cas d'une charge de 1,8 oÂ en cuivre

Echanti l lons Conditions de préparation Perte en masse totale (%)

CARB 1.8%Cu CARB imprégne 8,5

PREAIRI.B%Cu PREAIR imprégné 12,7

OX30I.B%Cu OX30 imprégne 27,5

OX6H 1.8%Cu OX6H imprégne 22,8
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Chapitre 4 : Etude des interactions entre les sels de cuivre supportés et les solides carbonés fonctionnalisës

Ces résultats montrent que la présence de cuivre induit une décomposition partielle des

supports pendant le traitement à 400 oC, le processus de décomposition étant plus important

pour les échantillons préalablement oxydés (lignes 3 et 4 du Tableau 4. 5).

J.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 (OX30So/oCu et CARBI.S%Cu) ont été étudiés par I'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. l3). La courbe dérivée de la perte en

masse (DTG) présente seulement deux maxima : le premier est associé à la perte de I'eau

adsorbée (T : 78 "C) ; le deuxième (T : 393 "C) doit être relié à la thermodésorption des

groupes carboxyles (qui débute de manière accélérée vers 330 oC), et peut être également au

départ de certaines fonctions anhydrides (pendant I'isotherme à 400 oC). L'apparition de COz

dans la phase gaz dès 230 "C suggère que les groupes carboxyles n'ont pas tous la même

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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Chapitre 4 : Etude des interactions entre les sels de cuivre supportés et les solides carbonésfonctionnalisés

En comparaison avec les résultats obtenus dans le cas du support non imprégné, le

thermogramme du catalyseur supporté (OX305%Cu) indique I'existence d'au moins un

évènement thermique supplémentaire, car un maximum intense est observé sur la courbe

dérivée vers 230 "C (Figure 4. l4).
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Figure 4. T4. Thermogramme de l'échantillon OX305%Cu pendant I'activation

Entre 200 et 240 "C,le support imprégné perd 7,5 o/o de sa masse, alors que le support seul ne

perd que 0, | %. L'analyse infrarouge de la phase gaz montre que cet événement thermique

doit être relié essentiellement à une décomposition du support sous forme de COz (ce gaz est

en fait observable dès 150 "C), les produits de décomposition du nitrate basique n'ayant pas

été détectés. Entre 240 et 400 oC, les processus observés continuent, la perte en masse totale

atteignant 22 yo à 400 "C. Dans les dernières étapes du traitement d'activation (après 400 oC),

la décomposition du support continue moins rapidement, les évolutions étant comparables à

celles observées dans le cas du support non imprégné.

3.4.3. Caractérisation du catalyseur OX3LSo/oCu par XPS

Afin d'obtenir des informations sur l'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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Chapitre I ; Etude des interactions entre les sels de cuivre supportés et les solides carbonés fonctionnalisés

pics Curor,, et Cr, dans le cas de l'échantillon OX305%Cu avant et après le traitement

thermique post-imprégnation. Cette étude a eté complétée par l'obtention des rapports O/C et

Cu/O (après mesure des aires des pics Cr,, Or, el Cu2p1z) à chaque étape de la préparation du

catalyseur.

3.4.3. I. Procédure expérimentale

Nous avons utilisé des conditions opératoires identiques à celles reportées dans la section

3.2.3 du Chapitre 3. Les déplacements chimiques relatifs aux contributions des fonctions

oxygénées au pic du Crs Sont fournis dans le Tableau 4. 6 du Chapitre 3. Certaines énergies de

liaisons relatives aux pics Currurdu cuivre sont données dans le Tableau 4. 6.

Tableau 4. 6 . Energies de liaison associées au pic curot,,

En raison de I'existence de phénomènes de charge, les spectres de Crrrrn ont été étalonnés en

énergies de liaison par rapport à Ia contribution principale du pic du Cr,, référencée à 284,7

eV. Comme les énergies de liaisons caractéristiques de CuzO et CuO sont très 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) 
oo'ot. Dans le cas de CuO, I'identification est plus facile, car la

présence de deux pics satellites (éloignés d'environ 8 et 10 e\) accompagne celle du pic

A4.45pnnclpat

Type de l iaison (Cu2prz) Position en Er du maximum

du pic (eV)

Références

Cu métallique 932,6-932,8
t4,4:

CuzO 932,4-932,8
44,qs

CuO 933,5-933,8
44,4s
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Chapitre 4 : Etude des interactions entre les sels de cuivre supportés et les solides carbonésfonctionnalisés

3.4.3.2. Evolution de l'état d'orydntion du cuivre pendant I'activation

L'analyse du spectre Currr,, relatif au support imprégné met en évidence la présence de pics

situés à1933.8, 936, 942 et944 eY (Figure 4. l5).
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Figure 4. 15 : Evolution des spectres du Cu2o3rzpendant I'activation pour l'échantillon

OX305%Cu

Ces résultats semblent montrer que le cuivre se trouve présent dans le sel majoritairement à

l'état d'orydation + 2. Après activation, on observe la disparition quasi-totale des pics

satellites, et la présence d'un pic intense localis é àL 932,7 eV (le pic situé à 943 eV correspond

à l'état Cuzprn) attribué à la formation de cristallites de CuzO ou CuO 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 OlC, par suite de l'élimination

des atomes d'orygène 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 à 2,07 et de 1,43 à 0,94) semble montrer qu'une proportion

importante du sel est déposée sur la surface externe du support après imprégnation.
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Chapitre 4 : Etude des interactions entre les sels de cuivre supportés et les solides carbonés fonctionnalisés

Tableau 4. 7 '. Evolution des rapports O/C et CuiO pour l'échantillon OX305%Cu

Après imprégn'^::,',::'::#:-' :i:,::,::',:::"i::::;r"Y::;,'::,::""pôt du
sel de cuivre entraîne une augmentation de la concentration en oxygène superficiel, aux

dépens du carbone (Tableau 4. 7). L'existence d'un épaulement localisé vers 288 eV sur le pic

du C r, semble devoir être attribuée à la formation de liaisons carborylates pendant

l'imprégnation (Figure 4. 16).
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Figure 4. 16: Evolution des spectres du Cr, pendant I'activation pour l'échantillon

OX305%Cu

Après activation du catalyseur à 400 oC, on observe une augmentation importante des

contributions orygénées au pic principal du Cr, semblant correspondre à la formation de

Support OX30 seul Après imprégnation Après activation

Rapport OIC 0,8 1,43 0,94

Rapport Cu/O 1,25 2,O7
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Chapitre 1 ; Etude des interactions entre les sels de cuivre supportés et les solides carbonés fonctionnalisés

l iaisons de type C-O (285,5-286,5 eV), C:O (286,5-288 eV) et O-C:O (288-289 eV) en

surface du solideoo. Les résultats obtenus semblent montrer I'existence d'un mécanisme rédox

pendant l'activation, çar on observe une oxydation du support carboné parallèlement à 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 à la caractérisation chimique par spectroscopie infrarouge des

solides carbonés sont nombreuses, il n'en est pas de même pour les systèmes métal/support

carbonée,rO,rr,46. Cependant, il a été démontré que les sels imprégnés pouvaient être stabilisés

sur la surface des solides carbonés sous diftrentes formes, et que ces interactions étaient

influencées par la fonctionnalisation du support. De plus, I'imprégnation peut induire dans

certains cas la création de nouveaux groupes fonctionnelsll.

3. 1. 1. I. Procédure expérimentale

Dans cette optique, les échantillons CARBS.2oÂCu et OX30S.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 à400'C sous azote, isotherme d'une heure à

400 oC, vitesse de montée en température de 5 'Clmin). L'évolution fonctionnelle des

supports imprégnés a été étudiée en l'absence de diluant, de manière à améliorer la sensibilité

des analyses (et aussi pour éviter d'éventuelles réactions chimiques entre les sels de cuivre et

la matrice de réference). Les spectres single-beam (100 balayages, résolution de 4 cm-r) des

supports imprégnés ont été enregistrés tous les 20 oC pendant la montée en température. Afin

de comparer le comportement thermique des catalyseurs à celui des supports correspondants

non imprégnés, une procédure identique a été appliquée aux échantillons OXi 0 et CARB. Les

spectres finaux caractéristiques des sels imprégnés sur les diftrents supports ont été

enregistrés à 130 oC (pour éliminer l'eau adsorbée) en utilisant le spectre single-beam du

support non imprégné comme référence (enregistré à la même température). Avant l'étude

infrarouge, les supports non imprégnés et le nitrate de cuivre pur (pour comparaison) ont été

préalablement mis en contact avec une solution d'eau distillée (évaporée dans un second

temps sur une plaque chauffante), puis finalement séchés à l'étuve dans des conditions

identiques à celles utilisées pour la préparation des catalyseurs (cf Section 4.2.1). Cette

procédure particulière a été appliquée de façon à prendre en considération l'évolution des
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Chapitre 4 : Etude des interactions entre les sels de cuivre supportés et les solides carbonésfonctionnalisés

bandes causée par l'hydrolyse inévitable des fonctions anhydrides en fonctions carboxyles dès

que les solides sont plongés en milieu aqueux. Les spectres de diftrence 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 à 120 oC.

Cependant, I'absorption importante dans la région 3700-2700 cm-r semble montrer l'existence

de nombreuses liaisons O-H (mais peut être aussi de groupes -NH et -NH2)47. D'autre part, les

tables montrent que les vibrations d'élongations asymétriques et symétriques des nitrates (-

NOr)ot absorbent respectivement dans les régions 1410-1340 et 860-800 cm-r, et pour les

nitrites (-N0r)ot dans les régions 1650-1500 et 1350-1250 cm-r, ces bandes étant observables

sur le spectre infrarouge du sel modifié thermiquement. Ces observations semblent donc

confirmer que le produit de décomposition du sel à 120 oC est un nitrate basique de formule

Cu"(OH)y.NO'. Les spectres infrarouges des sels imprégnés sur les supports carbonés sont en

revanche très diftrents. Dans le cas du support non oxydé CARB,les bandes 1429 et 1324
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cm-r indiquent respectivement la présence de nitrites et de nitrates sur la surface du solide.

Les bandes 1670 et 1735 cm-r sont attribuées à la création de nouveaux groupes fonctionnels

(impliquant des liaisons C:O) sur le support au cours de I'imprégnation. Ces fonctionnalités,

de même que la diminution des structures aliphatiques et aromatiques (bandes à 2914 et 3040

cm-r) semblent avoir pour origine l'oxydation du solide par la solution acide du précurseur

(un dégagement d'acide nitrique est observé lors de l'évaporation de la solution). Les bandes

caractéristiques du sel à 3550, 2470, 2343 et 1429 cm't sont également observables sur le

spectre de diftrence relatif à OX3\B.2oÂCu, toutefois avec des intensités nettement

inférieures en comparaison avec CARBS.2%Cu. Qualitativement, ces résultats suggèrent

qu'une proportion moins importante de sel massique est déposée sur le support oxydé. De

plus, l'évolution chimique principale après imprégnation pour OX30S.2%oCu est I'apparition

de bandes négatives à 1856 et 1801 cm-t et une bande posit ive à 1542 cm-t (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 être sous la forme de

carboxylates métalliquesr',0' . C"tte bande 1542 c*-t n. doit être attribuée en aucun cas à une

espèce azotée, car elle a également été observée en répétant les mêmes expériences avec

I'acétate de cuivre comme précurseur.

1.1.4.3. Caractérisation des supports imprégnés par DNFT et ATG pendant

l'activation

L'évolution fonctionnelle (pa. DRIFT) et le comportement thermique (pat ATG) des

catalyseurs supporté s cARBB.2%cu et ox308.2%cu pendant l'activation a été étudiée de

manière à compléter les résultats observés en DRX. Les courbes thermogravimétriques

relatives à ces deux échantillons (Figure 4. l8) présentent des profils similaires à OX305%Ctr

décrit précédemment (Figure 4. 14). Cependant le domaine du thermogramme correspondant

à une évolution rapide de la masse est décalé pour les catalyseurs CARBB.2'%C\| et

OX30B.2%Cu à des températures légèrement supérieures. Entre 240 et 400 oC, le

comportement thermique de ces deux échantillons diftre : OX30S.2%Cu continue de subir

une perte en masse importante dans ce domaine de températures, alors que l'évolution est plus

modérée pour CARB8.2%Cu.
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Figure 4. l8 : Thermogrammes des échantillons CARB\.2%oCu et OX308.2%Cu pendant

I'activation

Afin de compléter les analyses eflectuées par ATG et XPS, nous avons comparé les

évolutions fonctionnelles des supports imprégnés CARB9.2%Cu et OX308.2%Cu pendant leur

activation in situ en chambre d'environnement. Pour cela, nous avons utilisé pour chaque

échantillon son spectre DRIFT obtenu à 130"C comme référence. Il est donc possible par

cette méthode de suivre l'évolution des bandes infrarouges à une température donnée pendant

le traitement thermique post-imprégnation. Cette méthodologie a déjà 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 dernière température a été choisie de façon à caractériser

les transformations chimiques intervenant dans les solides après la première zone de perte en

masse (correspondant à la formation de CuO). Dans le cas de CARB\.2%Cu, la présence de

bandes négatives situées à 3550, 3461,2744,2744,2470, 1429, 1324, et 1045 cm-t 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

L)

O

)
+t

$
L-

CI
o_
E
G)
F

CARB8 Z%Cu

OX30B Z%Cu

186



Chapitre 4 : Etude des interactions entre les sels de cuivre supportés et les solides carbonés fonctionnalisés

évidence par la superposition du spectre de COz en phase gaz (region 2250-2400 cm-l) au

spectre du solide. Dans le cas des supports correspondants non imprégnés, cette émission

gzLzeuse n'a jamais été observée, c€ qui confirme les résultats obtenus par les analyses

thermogravimétriques. Pour OX308.2%Cv, on observe parallèlement la formation de bandes

coffespondant aux fonctions anhydrides cycliques (1846, 1779, 886 et 735 cm-r) et la

diminution des fonctions carboryles (bandes l74l et 1675 cffi-r, massif 3300-2600 cm-r)47.

Pour CARBS.2|ÂCv, deux nouvelles bandes sont détectées à 1844 et 1782 cm-t dans le spectre

infrarouge, caractérisées toutefois par des intensités comparativement plus faibles. Ces

évolutions fonctionnelles détectées dans le cas de OX30S.2%Cu dès 160 oC et pour

CARB\.2%Cu dès 250 oC n'ont jamais été observées dans le cas des supports seuls dans le

domaine thermique 130-280 oC. Ces résultats suggèrent que la décomposition progressive

du sel entraîne une oxydation simultanée de la sur{ace des solides.
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Figure 4. 19: Evolution fonctionnelle des échantillons CARBS.2%Cu et OX308.2%Cu de 130

à 280 "C pendant le traitement post-imprégnation sous argon
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Figure 4.20: Evolution fonctionnelle des échantillons CARBS.2%Cu et OX308.2%Cu de 280

à 400 "C pendant le traitement post-imprégnation sous argon

Les spectres de diftrence des deux supports imprégnés entre 280 et 400 "C sont donnés sur la

Figure 4. 20 (les spectres obtenus à 280 'C ont été utilisés comme réfërence). Dans le cas de

l'échantillon OX308.2%Cu, la principale tendance observée dans les dernières étapes de

I'activation est la décomposition thermique des certains groupes anhydrides (1855, 1793 et

peut être 916 cm-t) et carboxyles (3500-2700 cm-r, 1738 et 169l cm-r). Pour CARBS.Z%Cu,

les évolutions fonctionnelles semblent plus lentes, conformément aux pertes en masse

obtenues par ATG dans le même domaine de température. Cependant, oil observe pour cet

échantillon une légère diminution des groupes fonctionnels créés pendant I'imprégnation

(1720 et 1665 cm-t), alors que ceux formés pendant les premières étapes de I'activation

semblent thermiquement stables. La présence d'une bande négative à 1340 cm-t montre

I'existence de nitrates résiduels à 280 "C. Pour les deux supports imprégnés, la légère

diminution de la bande à 1542 cm-t peut être attribuée vraisemblablement à la décomposition

thermique de certains carborylates. Dans le cas du support OX30 seul, la principale tendance

observée est la décomposition thermique de certaines fonctions carboryles et la conversion de

certains de ces groupes acides en fonctions anhydrides de stabilité thermique supérieure.

D'autre part, on observe I'apparition de bandes ù2154 et2208 cm't dans le spectre infrarouge

de OX308.2oÂCu dès 280 "C. La bande 2154 cm-t disparaît rapidement sous I'effet de
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Chapitre 1 : Etude des interactions entre les sels de cuivre supportés et les solides carbonésfonctionnalisé.s

l 'augmentation de la température, alors que la bande 2208 cm'l reste stable à la fin du

traitement d'activation. Dans le cas d,e CARBB.2%Cu, deux bandes à12213 et 2112 cm-l sont

encore observables sur le spectre infrarouge après retour à température ambiante (leurs

intensités sont cependant nettement inferieures à celles mesurées dans le cas du catalyseur

supporté sur le solide oxydé). Nous attribuons les évolutions observées à l'adsorption de CO

(résultant peut-être de la décomposition des fonctions anhydrides sous forme de CO et CO2)

sur les cristallites métalliques formés pendant I'activationot. Comme seul l'état d'oxydation

+ I du cuivre est capable d'adsorber de manière irréversible les molécules de CO, il serait

tentant d'attribuer les bandes 2208 et 2113 cm-t à I'adsorption de CO sur CuzO (2154 cm-t

pourrait correspondre à CO adsorbé sur CuO)37. Cependant, de nombreux auteurs 1l'37'4e ont

montré que la région analytique correspondant à l'adsorption de CO sur des sites Cu'r est

comprise entre Zl10 etZ130 cm-r. Aussi, nous ne trouvons pas d'explications concernant la

bande ZZ0g cm-t. Dans ce cadre, il aurait été utile de caractériser les états d'oxydation du

cuivre 0, + 1, + Z pour les différents catalyseurs, par l'adsorption de CO en chambre

d,environnement. Cette méthode présente en outre I'avantage d'être sensible à la présence de

particules frnement dispersées, difficilement détectées pour de faibles charges catalytiques par

DRXI I.

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 être réduits en présence d'une atmosphère

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 zéolithezo'to. Ces auteurs ont proposé un mécanisme rédox

en deux étapes élaboré à partir de résultats calorimétriques (la réduction des sels de cuivre et

l'oxvdation du carbone sont des réactions exothermiques) :

4 CuO *  C:2CuzO + COz

2 CuzO * C :4 Cu + COz

Cependant, les phénomènes chimiques intervenant

catalyseurs n'ont pas été précisés, de même que les

pendant l'imprégnation et l'activation des

rôles 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 phénomènes séparément.

3.1.5. L lnfluence des propriétés physicct-chimiEtes des supports pendant

l'imprégnation

Les spectres DzuFT de diffference caractéristiques des interactions chimiques entre les sels

imprégnés et les supports mettent en évidence I'effet de la fonctionnalisation des solides

pendant f imprégnation. Le support CARB est caractérisé par un comportement très

hydrophobe en solution aqueuse (il flotte par exemple à 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 être faible' Ces

phénomènes sont en partie confirmés sur le spectre DRIFT de diftrence 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 être légèrement oxydé lors de

l'évaporation de la solution d'imprégnation (qui devient très 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

HNOg a d'ailleurs été largement discutée dans la bibliographie. En comparaison, le spectre de

diftrence obtenu dans le cas du solide oxydé OX30 montre globalement moins de similitudes

avec celui du sel pur. pour ce support, I'accessibilité 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 Cuz* pendant

l'imprégnation pour former des complexes organométalliques, ce qui favorise I'obtention de

particules finement dispersées après imprégnation. En conséquence, 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

CARBS.2%Cu sur le diffractogramme obtenu à 110 "C)
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3.1.5.2. Effet des fonctionnalités oxygénées sur les processus de réduction du

métal

Les analyses ){PS et DRIFT ont permis de mettre en évidence la création de nouveaux

groupes fonctionnels (peut-être de type anhydride) pendant le traitement thermique des

supports imprégnés sous atmosphère inerte. De plus, I'oxydation du support semble

particulièrement importante aux températures correspondant à 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 COz, dont

I'origine est probablement la décomposition des groupes fonctionnels les moins stables

thermiquement (carboxyles). L'explication des phénomènes observés semble devoir être

reliée aux mécanismes de la dégradation du sel pur sous atmosphère inerte. En effet, une

étude a montré que la décomposition de la phase mixte formée à 270 oC était autocatalysée

par la présence de CuO selon la réaction 2NOz '+ 2NO + Oz (cette émission d'oxygène n'a

jamais été observée par les mêmes auteurs lors de l'étude de la décomposition thermique de

nitrates hydratés de cadmium et de plomb)at. En conséquence, il est possible que la

gazéification du support carboné à ces températures soit favorisée par I'intermédiaire de

I'oxygène formé pendant la décomposition du sel.

Les études de diffraction in situ ont permis de mettre en évidence l'effet 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 Cu2O est I'unique phase observée

à 400 "C dans le cas du support oxyd é OX30 D'autre parr, la réduction supplémentaire de

CuO en CuzO observé sur OX3\B.2%Cil s'accompagne d'une perte en masse importante, ce

profil n'étant pas observé sur la courbe thermogravimétrique de CARB\.2%Cu. De plus, à

charge catalytique constante, nous avons observé dans tous les cas que les pertes en masse

pendant l'activation augmentaient avec la teneur en oxygène élémentaire des supports (Figure

4.2I).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

l'existence de forces électrostatiques répulsives a été proposée par Vannice et al. tt: dans le

cas de supports carbonés oxydés, les cristallites d'oxydes métalliques sont entourés de

groupes fonctionnels riches en électrons . La proximité de ces fonctions avec les atomes

d'oxygène de I'oxyde entraîne I'existence de forces répulsives sur la surface du carbone,

t 9 l
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lesquelles en retour favorisent le départ des atomes d'orygène de I'oxyde. Comme ces forces

existent seulement dans une faible mesure pour des solides carbonés peu fonctionnalisés, le

comportement de réduction de l'oxyde de cuivre supporté est plus proche de celui de I'oxyde

de cuivre massique.

Figure 4.21 : Influences de la teneur en oxygène élémentaire des supports et de la charge en

cuivre déposée pendant I'imprégnation sur les pertes en masses obtenues après activation à

400'C sous atmosphère 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 rôle important. Ainsi, la

stabilisation des cristallites dans la texture poreuse du solide constituerait paradoxalement un

facteur favorable à la dispersion du métal, mais défavorable à sa réduction. Dans notre cas,

I'existence de pertes en masses élevées pendant [e traitement d'activation devrait entraîner

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 inferieures à celles de CARB et PRFAIR).

Inversement, le déplacement des cristallites pourrait également expliquer la décomposition

accélérée des supports oxydés sous forme de COz.
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J.q.5.3. Influence de la charge en cuivre sur la réduclion de Ia phase active

Les analyses de diffraction ont montré que la charge en métal déposée après imprégnation

influence de façon significative les états d'oxydation du cuivre obtenus après le traitement

thermique sous atmosphère inerte. Ainsi, dans le cas du support non oxydé CAfuB,les états

d'oxydation du cuivre (d'après les résultats observés en DRX) passent de l'état + 2 à 0

lorsque la charge catalytique est diminuée de 8,2 à 1,8 oÂ en masse. De plus, les pertes en

masses totales mesurées en fin d'activation ne sont pas proportionnelles à la quantité de

cuivre déposée après imprégnation (elles sont respectivement de l3 et 9 %). Des tendances

similaires ont été également observées sur les supports plus fonctionnalisés. Dans le cas de

CARBI.Bo/oCu, le profil thermogravimétrique de l'échantillon est d'ailleurs similaire à ceux

obtenus dans le cas de catalyseurs préparés à partir des supports oxydés. Nous expliquons ces

résultats par I'existence d'interactions préférentielles entre le métal et le support pour de

faibles charges en métal (peut-être par échange ionique). De plus, la dispersion obtenue après

imprégnation influence l'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 thèse, nous avons successivement étudié les propriétés chimiques et

texturales des supports, puis le comportement des catalyseurs supportés pendant

l'imprégnation en phase aqueuse et le traitement d'activation. Il est donc logique de

poursuivre ces travaux par une étude permettant de comparer I'activité 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 :

,/ Il était ainsi possibte 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

mêmes conditions exPérimentales ;

./ La décomposition des alcools (et particulièrement du propane-2-ol) peut être

considérée comme une réaction modèle en catalyse acido-basique, le solide carboné

jouant dans ce cas le rôle de catalyseurT. Nos supports pouvant être facilement

distingués par leurs caractéristiques physico-chimiques, il était donc intéressant
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Chapitre L. Etude des interactions entre les sels de cuivre supportés et les solides carbonés fonctionnalisés

d'étudier pour ce type de réaction les relations existant entre les propriétés des solides

et les activités mesurées ;

./ Le choix d'une réaction insensible à la structure (la décomposition des alcools) permet

d'évaluer qualitativement les influences de certains paramètres 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 système couplé GC-IR développé

au Département de Chimie de I'Université de Torun. Le dispositif expérimental a été conçu

pour réaliser deux types d'expériences (Figure 4. 22). d'une part, I'analyse infrarouge en

transmission de films de carbone sous atmosphère et température contrôlée, avec possibilité

d'analyser quantitativement les effluents gazetrx 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 à I'intérieur d'un tube en verre, et maintenu verticalement

dans le tube par de faibles quantités de laine de quarrz placées de part et d'autre de

l'échantillon. Le tube est alors introduit dans un microréacteur placé lui même dans le four

d'un chromatographe en phase gazeuse (Shimadzu GC-l4B). Les effluents gazeux issus de la

réaction sont séparés à la sortie du microréacteur sur une colonne chromatographique et

quantifiés par un détecteur de type catharométrique. La détermination de la nature chimique

des gaz à la sortie du catharomètre est réalisée séquentiellement à l'aide d'une cellule

infrarouge (trajet optique de z mètres) et un spectromètre FTIR (Perkin Elmer Spectrum

2000) pour cela, la cellule transportable est d'abord dégazée sous un vide de 10'r Pa. Dans la

zone temporelle encadrant la détection d'un pic sur le chromatogramme, le flux gazeux à la

sortie du catharomètre est autorisé à pénétrer dans la cellule. L'identification du gaz est

finalement réalisée en comparant son spectre infrarouge aux spectres d'une bibliothèque

commerciale. La méthodologie utilisée nous a permis de détecter la présence d'effluents

gazeux à des concentrations inférieures au ppm
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Chapitre 4 : Etude des interactions entre les sels de caivre sapportés et les solides carbonés fonctionnalisés

injecteur

catharomètre

pompe de circulation

--+
-+

dispositif de
reconnatssance

des gaz

c e l l u l e  l R

cplonne remplie

ce l l u l e  lR
( f i lms)

microréacteur

échantillon

Figure 4. 22 : Schéma de principe du dispositif expérimental utilisé pour la dégradation des

alcools

Nous avons utilisé pour tous les échantillons analysés les paramètres expérimentaux suivants :

Températures du détecteur TCD et de I'injecteur : 150 oC

Colonne chromatographique : Carbowax 20M l0 % - Chromosorb WAW

80/100 mesh (l:2 mètres, T : 120 "C)

Masse de l'échantillon : 30 mg

Alcools injectés : éthanol, propane-2-ol

- quantité injectée : 2 Sil

- débit du gaz vecteur (Helium) . 24 ni/min

- temps de résidence du gaz dans le microréacteur : 0,5 s

Les tests de degradation des alcools ont été ef[ectués pour chaque échantillon à 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 à blanc (en I'absence de catalyseur) ont permis de montrer que l'éthanol

n'est pas décomposé thermiquement dans les conditions expérimentales utilisées. Pour le
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Chapitre I : Etude des interactions entre les sels de cuivre supportés et les solides carbonés fonctionnalisés

propane-Z-ol,les quantités dégradées sont respectivement de I oÂ à 300 oC et 3 % à 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 être étalonnées. Aussi, les conversions données (exprimées enoÂ 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 même la sélectivité des voies réactionnelles, mais les résultats ne

seront interprétés que de manière qualitative.

3.5.2. Cas des supports carbonés seuls

Afin d,évaluer par la suite les rôles joués par les états d'oxydation et la dispersion du cuivre

sur les conversions mesurées, il était nécessaire de commencer par étudier le comportement

des supports carbonés en l'absence de catalyseur. La décomposition des alcools étant une

réaction sensible au caractère acido-basique de certains sites des solides, il est donc probable

que la chimie de surface de nos solides carbonés influence de façon importante la sélectivité

des chemins réactionnels. Les résultats reportés dans la littérature ont montré que les réactions

de déshydratation conduisant à la formation de I'oléfrne ou du di-alkyl-éther sont favorisées

par l,augmentation du caractère acide de surfaceT. D'autre part, il a éré reporté que la

proimité d,un site basique à côté d'un site acide de Lewis entraîne la formation préférentielle

d,un intermédiaire alcoxy, et I'obtention de la cétone ou de l'aldéhyde correspondant par

déshydrogénation7,6. En comparaison avec les alcools primaires Cr et Cz, 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'

1. 5. 2. I. Solides ëtudiés

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 (OX6m caractérisé 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. l) ainsi que dans les chapitres 2 et 3 ' De
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Chapitre 4 : Etude des interactions entre les sels de cuivre supportés et les solides carbonésfonctionnalisés

manière à éviter une décomposition partielle des fonctions thermiquement peu stables

(carboryles) pendant les tests de dégradation réalisés entre 300 et 350 oC, l'échantillon OX6H

(initialement oxydé à 280 "C sous air) a été préalablement traité sous azote à 400 "C. Nous

avons observé sur le spectre DRIFT relatif à cet échantillon qu'une proportion importante des

fonctions anhydrides (initialement majoritaires dans ce solide) est conservée après le

traitement thermique.

Les performa;:':-::;:#,"':::^#::"T:":":r":s carbonés pour ra décomposition de

I'isopropanol sont données sur la Figure 4.23. En comparaison avec les solides PREAIR et

C.ARR, le solide OX6H présente une activité largement supérieure, et ceci dès 175 oC. De

plus, l'initiation des réactions de décomposition de I'alcool est décalée pour l'échantillon non

oxydé vers des températures supérieures. Dans notre cas, les résultats montrent que la

fonctionnalisation des solides est le paramètre le plus influent sur les quantités de propane-Z-

ol dégradées, la surface spécifique ne semblant pas constituer à cet égard un facteur

important.

70 -X- CARF

OX6H
-^- PREAIR
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Figure 4. 23 : Décomposition du propane-2-ol en fonction de la température

250 275 300 325

Température ('C)

sur les diftrents solides carbones
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Chapitre 4 : Etude des interactions entre les sels de cuivre supportés et les solides carbonés fonctionnalisés

Les tracés des rapports d'aires propène/acétone calculés à diftrentes températures perïnettent

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

détecté la formation de di-propyl-éther (ce produit se décomposerait lui-même totalement

sous forme de propène et de propane-2-ol à partir de 190'C). Le comportement < d'acide

fort > du solide OX6H (attribué à la présence de nombreuses fonctions anhydrides et

carboxyles) face à la décomposition du propane -2-ol est mise en évidence par une sélectivité

importante pour la formation préferentielle de propène par déshydratation. Le solid e PREAIR

présente logiquement une sélectivité intermédiaire (OX6H > PRLAIR > CARB), en raison

d'un caractère acide moins marqué. Le solide non oxydé CARB est en comparaison

globalement peu sélectif (rapport déshydratation/déshydrogénation proche de l).

-T- CARB
-o- cx6H
-^- PREAIR

275 300 325
Température ("C)

Figure 4.24: Ef;Fets 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-être 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 612- (bases de
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Chapitre 4 : Etude des interactions entre les sels de cuivre supportés et les solides carbonés fonctionnalisés

Lewis) participent au mécanisme de déshydrogénation des alcools, par la possibilité de former

des intermédiaires réactionnels de type alcoxy en proximité d'un site acidet- L'e*istence de

centres acides de Lewis a déjà été mise en évidence dans le cas de films de carbone obtenus à

partir de cellulose par I'adsorption de certaines bases de Lewis (ammoniaque, pyridine,

acétone)6. D'autre part, nous observons une faible diminution de la sélectivité pour le chemin

réactionnel conduisant à I'acétone avec I'augmentation de la température. Des résultats

identiques ont été obtenus dans la bibliographieT. Ces auteurs ont montré que I'acétone formé

joue le rôle d'inhibiteur dans la réaction de déshydrogénation. D'autre part, il est également

probable que l'élévation de la température favorise l'augmentation rapide des cinétiques de

déshydratation.

PREAIR

CARB
:
V . . . h

I

300

Température ('C)

Figure 4.25: Evolution des conversions en propène et en acétone pour les solides PREAIR et

OX30 en fonction de la temPérature

3.5.3. Tests de dégradation réalisés sur les catalyseurs supportés

Grâce à son aptitude à adsorber I'hydrogène, le cuivre induit une sélectivité par fonction pour

la décomposition de l'éthanol et du propane -2-ol, les produits formés par déshydrogénation
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Chapitre 4 ; Etude de.ç interactions entre les sels de cuivre supportés et les solides carbonés fonctionnalisés

étant respectivement I'acétaldéhyde et I'acétonesr. Cependant, cette sélectivité peut être

modifiée avec la température, la conversion et la nature du catalyseur. Il semblerait que la

phase active pour ce type de réaction soit Cuo, Cu*lou encore l 'association de ces deux

52
SITCS

Nous présentons dans cette section les résultats obtenus pour la décomposition de l'éthanol et

du propane -2-ol sur les catalyseurs Cu/C. Afin d'évaluer les influences respectives de la

nature des supports, et de l'état d'oxydation de la phase active sur les activités mesurées et la

sélectivité des voies réactionnelles, deux séries d'expériences ont été réalisées :

,/ la première consiste à examiner le rôle joué par la nature du support à charge

catalytique constante,

,/ dans un second temps, l'influence de l'état d'oxydation du cuivre est évaluée en

modulant uniquement les conditions expérimentales utilisées pour I'activation d'un

support imprégné.

J.5.3.1. Etude du rôle ioué par la nature physico-chimique du support

Echantillons

pour cette étude, les solides CARB, OX30, OX6H et PREAIR ont été imprégné de manière à

obtenir dans chaque cas une charge en cuivre de l,8Yo enmasse. Les supports imprégnés ont

ensuite été traités thermiquement sous azote de 25 à 400 "C (une isotherme d'une heure a été

effectuée à 400 'C). La vitesse de montée en température utilisée pendant I'activation est de 5

'Clmin.

Conversions des alcools

L,obtention de conversions légèrement supérieures dans le cas de l'isopropanol montre que

les processus de décomposition sont plus faciles pour cet alcool. Les courbes de dégradation

mettent en évidence I'influence importante de la nature des supports utilisés pour la

préparation des catalyseurs supportés sur les quantités d'alcools décomposées (Figure 4' ?6 et

Figure 4. z7).Dans tous les cas, les activités évoluent dans I'ordre suivant - PREAIRCU =

OX3\Cu

décomposition débutent pour PREAIRCu à des températures inférieures.
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Chapitre 4 : Etude des interactions entre les sels de cuivre supportés et les solides carbonës fonctionnalisés
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Chapitre 4 : Etude des interactions entre les sels de cuivre supportés et les solides carbonés fonctionnalisés

Sélectivité des catalyseurs

Les courbes de sélectivité ont été obtenues en calculant à chaque température le rapport

pourcentage de produit formé sur pourcentage de réactif dégradé (les rapports n'ont été

calculés que pour des conversions supérieures à 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

OX3\Cv) qui présentent également les meilleures sélectivités pour les produits formés par

déshydrogénation (acétone et acétaldéhyde). En comparaison avec l'éthanol, les sélectivités

mesurées dans le cas du propane-2-ol sont toujours légèrement inferieures. Ce résultat peut

s'expliquer par une plus grande difficulté à former le produit issu de la déshydratation

(l'éthène) dans le cas de I'alcool Cz. Ce phénomène a été mis en évidence lors des tests de

dégradation réalisés sur les supports seuls (une conversion maximale de 6 o/o a été obtenue

pour OX6H à 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-Z-ol en acétone
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Chapitre 4 : Etude des interactions entre les sels de caivre supportés et les solides carbonés fonctionnalisés

l'isopropanol, la diminution de la sélectivité semble devoir être attribuée à des cinétiques de

déshydratation très rapides à température élevée. Pour l'éthanol, on observe après 300 oC,

I'apparition d'un nouveau pic sur le chromatogramme (qui n'a pu être identifié). il est

possible que la formation de ce nouveau produit ait pour origine la décomposition de

I'acétaldéhyde. D'autre part, l'échantillon OXfiHCu (Figure 4. 26) possède une activité

inferieure à celle mesurée pour le support correspondant (Figure 4.23). Pour cet échantillon,

I'existence de fonctions acides à proximité de la phase active entraîne une perte de la

sélectivité pour I'acétone au profit de la formation de propène 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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-A-- PREAIRCU
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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 l'éthanol en acétaldéhyde

J.5.3. 2. Effet de I'stmosphère gazeuse utilisée pendnnt l'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 OX6H I.9o/oCu

a été activé à 400 oC, soit sous Nz, soit en présence d'un mélange gazeux réducteur (HzlAr

5lg5 - qualité U). Ces échantillons seront dénommés respectivement OXfHNz et OX6HHz.
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Chapitre 4 ; Etude des interactions entre les sels de cuivre supportés et les solides carbonés fonctionnalisés

Les rendements de conversion et les sélectivités supérieures obtenues pour le catalyseur

supporté activé dans des conductions réductrices (OX6HH2) mettent en évidence I'effet de

l'état d'oxydation du métal sur les propriétés catalytiques mesurées (Tableau 4. 8 et Tableau

4e)

Tableau 4. 8 : Evolution des conversions et de la sélectivité en fonction de la température pour

l'échantillon OX6HNz

Tableau 4. g '. Evolution des conversions et de la sélectivité en fonction de la température pour

l'échantillon OX6HHz

Ces résultats suggèrent que l'état métallique du cuivre est actif pour la déshydrogénation des

alcools, car seul l'état d'oxydation 0 a été obtenu pour OX6HH2 après activation (c'est

également le cas pour le nitrate de cuivre pur traité thermiquement dans les mêmes

Température

de réaction (oC)

Ethanol

décomposé (%)

Sélectivité vers

I'acétaldéhyde (%)

Isopropanol

décomposé (%)

Sélectivité vers

I 'acéton e (%)

250 1,3 2 ,6 60,2

275 2,9 91,6 6,9 53,8

300 3,4 90,7 I1 ,6 51,2

325 5,1 91 ,8 l 6 , l 46,6

350 8 89,9 22,9 49

Température

de réaction (oC)

Ethanol

décomposé (%)

Sélectivité vers

I'acétaldéhyde (%)

Isopropanol

décomposé (%)

Sélectivité vers

I'acéton e ('/")

250 ' ) ) 3,J 100

275 5,3 95 ,8 12,2 98,2

300 24,4 94,1 25,4 97,8

32s 33,7 95,9
- r -  4
) ) ) L 98,3

350 36 ,8 93 34,8 98,3
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Chapitre 4 ; Etude des interactions entre les sels de cuivre supportés et le-s solides carbonés fonctionnalisés

conditions). Cependant, en comparaison avec les catalyseurs OX3)Cu et PREAIRCur, le

catalyseur activé dans des conditions réductrices possède des propriétés catalytiques

inférieures. Ces résultats montrent que d'autres paramètres semblent jouer un rôle important,

comme par exemple la dispersion des cristallites ou peut-être encore la participation des sites

Cu*r au cycle catalytique.

3.5.4.  Conclusions

i) Les tests de dégradation de l'isopropanol réalisés sur les supports non imprégnés ont permis

rde mettre en évidence I'effet important de la fonctionnalisation des solides carbonés sur la

sélectivité des voies réactionnelles, la surface spécifique ne semblant pas jouer dans notre cas

un rôle important. Les résultats expérimentaux confirment le mécanisme de déshydratation

(impliquant la participation d'un radical oxonium) proposé par Szymanski et al. (Figure 4 30)

pour expliquer I'obtention de conversions élevées en propène7.

CHq
l - .

HAC -  C -  OH- l l
Ht l

H
I

HsC-  C-  CHz

+H

Figure 4. 30 . Mécanisme de déshydratation de l'isopropanol en propène sur les solides

carbonés oxvdés7

ii) L'influence des caractéristiques physico-chimiques des supports sur les propriétés

catalytiques des catalyseurs supportés a été remarquée. Pour une charge catalytique de 1 ,8 oÂ

en masse, les meilleures conversions ont été obtenues sur les échantill ons PKEAIRCu et

OX37Cu, ces catalyseurs étant également les plus sélectifs pour la déshydrogénation des

alcools Cz et Cr (en acétaldéhyde et en acétone).

Nous expliquons les résultats observés pour PREAIRCu par une meilleure dispersion de [a

phase active sur le support. L'existence d'une surface spécifique importante (500 m'lg) et le

caractère hydrophile du solide favorisent la distribution du précurseur sur le support pendant
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t'imprégnation en phase aqueuse. En comparaison avec les supports oxydés (OX30 et surtout

OX6II),la stabilisation des cristallites pendant I'activation est améliorée par ['existence d'une

porosité plus développée et par la présence de groupes fonctionnels plus stables

thermiquement (carbonytes). Les résultats obtenus pour OX3)Cu semblent devoir être

expliqués par I'existence de nombreux sites d'ancrage (fonctions carboxyles) sur ce support,

favorisant I'obtention d'une surface active importante après 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 à une mauvaise dispersion du précurseur pendant I'imprégnation du

fait du caractère hydrophobe prononcé du support (mais peut être également à une réduction

incomplète de la phase active pendant I'activation). Les faibles conversions obtenues pour

OX1HCu 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 très 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 gênêrole

Le contexte général de ce travail est l'étude fondamentale du rôle joué par certatnes

caractéristiques physico-chimrques des supports carbonés pendant la préparation des

catalyseurs supportés. Dans ce cadre, il est nécessaire de disposer à la fois de supports

fonctionnalisés bien caractérisés, ainsi que d'outils d'investigation adaptés, permettant

d'étudier le rôle joué par la chimie de surface des supports à 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 à partir de cellulose modifiée

thermiquement. Le choix de ce précurseur carboné bien défini, ainsi que I'optimisation des

paramètres 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

modèle pour l'étude de la fonctionnalisation d'autres solides carbonés. Dans un deuxième

temps, I'interaction des supports carbonés modifiés avec un sel de cuivre a éIé étudiée' Les

caractérisations des supports imprégnés pendant I'imprégnation et I'activation sous

atmosphère inerte nous ont permis d'extraire les paramètres qui, dans notre cas, améliorent

I'activité du catalyseur. Cette étude aété complétée par des tests de dégradation catalytiques,

de façon à confirmer nos hypothèses.

Méthodologies DRIFT

Les conditions opératoires (valeurs des paramètres d'acquisition, préparation des échantillons)

en specrroscopie de réflexion diffirse ont été optimisées. Cette première étape a permis dans la

suite de ce travail plusieurs manipulations intéressantes, nous citerons : le suivi in sittt de

l'évolution fonctionnelle du solide pendant I'oxydation sous air ; la caractérisation de

systèmes métaVsupport habituellement peu étudiés en spectroscopie infrarouge. Dans ce

dernier cas, l'obtention des spectres de diftrence a permis de préciser la nature chimique des

sels de cuivre supportés après imprégnation, ainsi que 1'évolution fonctionnelle des supports

pendant I'activation sous atmosphère inerte.
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Préparation de supports fonctionnalisés

o Optimisation des paramètres 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 oÂ à 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 mzlg) La mise en

æuvre de temps de séjours prolongés dans le réacteur à 250 oC permet de développer

considérablement la microporosité des solides. Une surface spécifique de 320 mzlg a ainsi été

obtenue pour le solide prétraité en creuset fermé (CAnn;, et de 492 mzlg pour le solide

prétraité sous ar (pREAlR). Ces résultats originaux s'expliquent par la formation importante

de liaisons réticulées pendant le prétraitement à25O"C.Laréticulation du solide conduit à la

création d,une structure tridimensionnelle non fusible, autorisant le développement de la

microporosité dans les dernières étapes de la pyrolyse. Le résidu ex-cellulose obtenu à 450 'C

()ARB) est riche en carbone (82, 5 o/o 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.

o Effet du post-traitement oxydant sous air

L,oxydation du résidu ex-cellulose sous air à 280 'C permet d'introduire une large variété de

fonctionnalités oxygénées acides. La réactivité importante du solide CARB a été mise en

évidence par l,initiation des réactions d'oxydation à des températures inferieures à 200 "C'

pendant l,isotherme à 2gO oC, l'évolution fonctionnelle du solide correspond à la formation

progressive de structures anhydrides, aux dépens des fonctions carboxyles créées pendant la

montée en température (de 25 à 280 oC). L'étude des mécanismes d'oxydation a montré que

deux régimes interviennent successivement pendant le traitement oxydant '. de 25 à 280 oC, la

cinétique de formation des fonctionnalités oxygénées est supérieure à la cinétique de

dégradation et de consommation (un gain en masse maximal de 6 % est observé après 30
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minutes à 280 'C) Dans les dernières 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 COz et la diminution de la masse du solide. Cependant, la

régénération de sites réactifs par gazéification des sites primaires d'oxydation (situés sur les

arêtes réactives des plans aromatiques) entraîne la création de nouvelles fonctions oxygénées,

ce qui explique I'augmentation continue de la teneur en oxygène du solide pendant le

traitement oxvdant sous air.

Influences des propriétés des sttpports sur

dégradation des alcools Cz et Cs

la préparation des calalyseurs CuiC et la

Les interactions support-précurseur métallique pendant l'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 paramètre

important. L'existence de nombreuses fonctions hydrophiles pour les solides oxydés permet

d,améliorer I'accessibilité du précurseur liquide aux sites d'adsorption, en favorisant les

attractions électrostatiques entre l'ion précurseur et la surface du support carboné. De plus, les

analyses infrarouges ont mis en évidence l'échange de certains protons des groupes

carboxyliques par les ions Cuz* pendant I'imprégnation, et ta formation probable de

complexes organométalliques. En comparaison, le solide obtenu directement après la

thermolyse est caractérisé logiquement par un comportement plus hydrophobe en solution, et

contient une proportion plus importante de sel déposé sous sa forme massique.

Les processus de réduction des sels de cuivre supportés pendant I'activation sous atmosphère

inerte à 400 .C semblent correspondre à un mécanisme redox en deux étapes, le carbone

jouant le rôle de réducteur. Simultanément à 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 COz. Les

processus de réduction de la phase active en présence d'une atmosphère inerte sont favorisés à

la fois par I'existence d'une surface oxydée et la diminution de la charge catalytique.

Cependant, les rôles respectifs joués par la distribution initiale du sel après imprégnation, la

nature chimique des fonctions oxygénées et la surface spécifique des solides n'ont pu être

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 l'éthanol et de I'isopropanol, les facteurs favorables à

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 * I (ou

encore l,association des deux sites). Cependant, I'existence de nombreuses fonctions acides

(qui favorisent la déshydratation des alcools) est un paramètre 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 à partir de cellulose

modifiée thermiquement peuvent être utilisés comme modèles pour étudier le rôle 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 intérêt pour

l,étude de mécanismes catalytiques impliquant la participation de fonctions oxygénées (et

donc un support réactif). Dans ce cadre, une voie semble particulièrement prometteuse,

l,abattement des NOx sur les catalyseurs Cu/C. Il semblerait que la faible stabilité thermique

des fonctions acides, favoriserait la création de sites très réactifs (suite à 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 à 450 oC constitue dans notre cas un obstacle à la dispersion et à la stabilisation de

la phase active. C'est pourquoi, nous envisageons de poursuivre ces travaux sur un charbon

actif commer cial (CECA), dont la chimie de surface présente des analogies avec les supports

utilisés pendant cette étude.
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