Institutional Repository - Research Portal

Dépébt Institutionnel - Portail de la Recherche

UNIVERSITE  researchportal.unamur.be
DE NAMUK

THESIS / THESE

MASTER EN SCIENCES CHIMIQUE A FINALITE SPECIALISEE EN CHIMIE EN
ENTREPRISE

Conversion catalytique du glycérol en solketal par des gallo-silicates préparés via le
procédé aérosol

Soumoy, Loraine

Award date:
2019

Awarding institution:
Universite de Namur

Link to publication

General rights
Copyright and moral rights for the publications made accessible in the public portal are retained by the authors and/or other copyright owners
and it is a condition of accessing publications that users recognise and abide by the legal requirements associated with these rights.

« Users may download and print one copy of any publication from the public portal for the purpose of private study or research.
« You may not further distribute the material or use it for any profit-making activity or commercial gain
« You may freely distribute the URL identifying the publication in the public portal ?

Take down policy
If you believe that this document breaches copyright please contact us providing details, and we will remove access to the work immediately
and investigate your claim.

Download date: 03. Jul. 2025


https://researchportal.unamur.be/fr/studentTheses/03e01e72-d22b-49e7-81f3-e492910bfabb

Université de Namur

UNIVERSITE
DE NAMUR Faculté des Sciences

CONVERSION CATALYTIQUE DU GLYCEROL EN SOLKETAL PAR DES
GALLO-SILLICATES PREPARES VIA LE PROCEDE AEROSOL

Mémoire présenté pour I'obtention
du grade académique de Master Chimie «Chimie du Vivant et des Nanomatériaux» : Finalité
Spécialisée
Loraine SOUMOY
Janvier 2019



UNIVERSITE DE NAMUR

Faculté des Sciences
Secrétariat du Département de Chimie
Rue de Bruxelles 61 — 5000 NAMUR
Téléphone : +32(0)81 72.54.44 — Téléfax : +32(0)81 72.54.40

E-mail : enseignement.chimie@unamur.be - www.unamur.be/sciences

Conversion catalytique du glycérol en solketal par des gallo-silicates
préparés via le procédé aérosol

SOUMOY Loraine

Au cours des derniéres années, une attention considérable a été portée au développement
de biofuels, en particulier au biodiesel, comme une alternative prometteuse aux fuels
traditionnels. Néanmoins, la production de biodiesel via transestérification des
triglycérides génere, comme produit secondaire, une quantité de glycérol qui représente
environ 10 % en poids de la production totale de biodiesel. Dl a 1’augmentation de la
production de ce biofuel, le glycérol est maintenant considéré comme un déchet et des
solutions pour son utilisation la plus efficace possible sont nécessaires. Une solution
prometteuse est représentée par la condensation du glycérol et de I’acétone pour obtenir le
solketal, un produit a haute valeur ajoutée qui peut étre utilis¢é comme surfactant, agent
plastifiant, solvant ou directement en mélange avec le biodiesel pour en améliorer ses
propriétés. Une facon de transformer le glycérol en solketal est d’utiliser des catalyseurs
hétérogenes présentant une combinaison de sites acides de Lewis et de Bronsted. Un
silicate poreux dans lequel un atome métallique est inséré via substitution isomorphique
d’atomes de silicium peut étre un catalyseur actif et sélectif pour cette réaction. D’ailleurs,
il a déja été montré que le Ga-MCM-41 est un des catalyseurs les plus actifs pour la
conversion du glycérol en solketal. Dans ce mémoire, le procédé aérosol assisté par la
synthese sol-gel est utilisé pour synthétiser des silicates dans lesquels sont insérés des
atomes de gallium. L’influence de différents paramétres comme le rapport Si/Ga ou la
nature de I’agent structurant sont étudiés afin de comprendre leur influence sur les
propriétés morphologiques, texturales ainsi que sur I’activité catalytique. De plus, afin
d’optimiser la conception des catalyseurs, le role joué¢ par la balance hydrophile-
hydrophobe de leur surface est investigué. Le procédé aérosol a été utilisé avec succes pour
synthétiser une série de gallo-silicates présentant différents degrés de fonctionnalisations
méthylées. Tous les solides synthétisés ont été pleinement caractérisés et testés pour la
conversion du glycérol en solketal, donnant lieu a des résultats prometteurs.
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Catalytic conversion of glycerol into solketal with Ga-silicates prepared by
aerosol assisted sol-gel process

SOUMOY Loraine

During the last decade, considerable attention has been devoted to the development of
biofuels, above all biodiesel, as a promising alternative to fossil fuels. The
transesterification reaction to produce biodiesel yields as by-product an amount of glycerol
that represents approximately 10 wt % of the total biodiesel manufacture. With the increase
of biodiesel production, glycerol is now considered as a waste and solutions for its efficient
utilization are needed. A promising route is represented by the condensation of glycerol
with acetone to produce solketal, an added-value product with several applications such as
surfactant, flavoring agent, plastifying agent, safe solvent or in blend with biodiesel to
improve its properties. A sustainable way to perform this reaction envisages the use of
heterogeneous catalysts displaying Brensted and Lewis acidities. Porous silicates
presenting a metal inserted as single site in the framework can be active and selective
catalysts for this reaction. In particular, it has been already reported that Ga-MCM-41
nanoparticles are one of the most efficient catalysts in the conversion of glycerol into
solketal. Here, the aerosol assisted sol-gel process was used as a powerful tool to
synthesize silica-based solids with Ga inserted as single-site in the structure. The influence
of different parameters on both morphological properties and catalytic activity, as the
Si/Ga ratio or the nature of the templating agent, were studied.

Furthermore, to optimize the design of the -catalysts, the role played by the
hydrophobic/hydrophilic balance of the catalyst surface was investigated. The aerosol
process was successfully used to synthesize a series of Ga-silicates with different degrees
of methyl-functionalization using a co-synthetic one-pot approach. All the synthesized
materials were fully characterized and tested for the conversion of glycerol into solketal
with promising results.
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INTRODUCTION



1.Introduction

L’utilisation de plus en plus intensive des ressources énergétiques fossiles couplé a la
préoccupation collective concernant la préservation de 1’environnement, a mené, ces
derniéres années, a la création de modeles énergétiques misant sur les énergies
renouvelables.' C’est dans ce contexte qu’une attention grandissante a été portée au
biodiesel, un biofuel pouvant remplacer ou étre utilisé en mélange avec le diesel classique.”
Ce biofuel posséde notamment les avantages d’étre renouvelable, biodégradable,
¢conomiquement compétitif, facilement disponible et plus respectueux de I’environnement
que le diesel classique. >* Le biodiesel est décrit comme étant un mélange d’esters,
synthétisé par transestérification de triglycérides (Figure 1) qui dérivent d’huiles végétales
ou de graisse d’origine animale.’” Dans un souci de respect de ’environnement et des
aspects sociaux et économiques, ces huiles végétales ou graisses d’origine animale sont
extraites de matiéres premicres non comestibles, et ce, pour le biodiesel dit de « seconde
génération ». Ces matiéres premicres sont, par exemple, des huiles végétales et graisses
inutilisées, des algues ou encore des résidus forestiers.”” Néanmoins, la réaction de
transestérification des triglycérides génere, comme produit secondaire, du glycérol dont la
quantité est estimée & 10 % en poids de la production totale du biodiesel. > Les quantités

de glycérol générées sont telles que ce dernier est maintenant considéré comme un déchet.

OCOR OH O

ROCOQ\/OCOR + 3 H3C—-OH HOJ\/OH +3 RO)J\CH

Figure 1 - réaction de transestérification de triglycérides pour [’obtention de biodiesel.

3

Le glycérol ou 1,2,3-propanetriol est un composé tri-hydroxylé, incolore, inodore,
visqueux et non toxique, pouvant étre extrait de substances naturelles : les triglycérides.’
Ces dernieres années, les quantités de glycérol générées par ’industrie du biodiesel sont
de plus en plus importantes : on estime que la quantité globale devrait atteindre 41,9
milliards de litres d’ici 2020. *® La quantité totale de glycérol disponible sur le marché ne

pouvant étre totalement utilisée par les industries alimentaire, pharmaceutique et

.



cosmétique, des solutions pour son utilisation la plus efficace possible sont nécessaires.
Une possibilité est d’utiliser les riches fonctionnalités du glycérol pour le convertir en
produit & haute valeur ajoutée. Quelques exemples de conversion du glycérol sont
présentés a la Figure 2. Une conversion trés intéressante est représentée par I’acétalisation
du glycérol en solketal. En effet, ce dernier a des applications multiples : il peut étre utilisé
comme solvant, plastifiant, solubilisant ou encore comme agent de suspension.”” D’autre
part, le solketal peut étre utilis¢é en mélange avec le biodiesel pour en améliorer ses
propriétés ; cet additif permet de réduire I’émission de particules, d’améliorer les propriétés
d’écoulement, d’améliorer la stabilité et, finalement, d’améliorer I’indice d’octane du

biodiesel.”!°

I1 est également judicieux de mentionner que la réaction de conversion du
glycérol en solketal possede une économie d’atome égale a 88 %, ce qui la rend attractive

du point de vue de la chimie verte.

(0] o 9
Oxydation HO\)J\/OH HOMOH HO\¢O
OH

Hydrogénation OH

- \)\/OH HO._~_©OH
HO OH

. , 0
Déshydratation
OH

Ho._A\__oH

Transestérification,

Estérification R)]\ /\(\OH

OH

0]
o]
(0]
Carboxylation
O/“\O

o
X

Acétalisation

O O

on

Figure 2 - exemples de conversion du glycérol en produits a haute valeur ajoutée.



Un des plus grands défis récemment rencontré par la communauté scientifique est le
développement de procédés chimiques plus siirs, aussi bien pour I’environnement que pour
les étres vivants. Ce challenge illustre bien I’essence de la chimie verte, dont les buts
notoires sont d’utiliser les réactifs le plus efficacement possible et de minimiser ou éliminer
les déchets et substances toxiques/dangereuses. De nouvelles métriques tenant compte des
principes de la chimie verte ont donc été ajoutées aux traditionnelles métriques (rendement,
sélectivité, etc.) utilisées pour quantifier I’efficacité d une réaction. C’est ’année 1980 qui
a marqué ’apparition du facteur environnemental (facteur E), défini comme étant le ratio
entre la quantité de déchets produite et la quantité de produit désirée (équation 1). Il s’agit
d’une des métriques les plus communément utilisée pour mesurer la durabilit¢ d’un
procédé, en paralléle avec 1’économie d’atomes (AE). '"'*'’ Cette derniére métrique
considere I’aspect de la sélectivité, combiné a I’aspect environnemental. Contrairement au
facteur E, I’économie d’atomes peut étre calculée sans données expérimentales, comme le
montre 1’équation 2. L’économie d’atomes posseéde donc 1’avantage d’étre un moyen tres
rapide pour prédire la quantité de déchets générée par un chemin réactionnel ou un autre.
Le facteur E, quant a lui, refléte la quantité réelle de déchets produite, en prenant en
compte, cette fois, ['utilisation de solvant ou encore, I’apparition de composés qui ne
seraient pas prédits par I’équation théorique. Il existe également un grand nombre d’autres
métriques permettant de mesurer la durabilité des procédés chimiques comme : I’économie
de carbone (CE), la productivité de masse (MP), I’intensité de masse (MI), ou encore,

I’intensité de solvant (SI).""""*

E = Magchets (1)

mproduit désiré

)

MM,produit désiré

AE (%) = x 100

MM,réactifs
En 1998, Anastas et Warner publient les 12 principes de la chimie verte. Il s’agit de
recommandations pour la conceptions de produits ou de procédés chimiques, s’appliquant
aussi bien aux matiéres premicres, a I’efficacité et a la streté de la transformation, qu’a la
toxicité et a la biodégradabilité des réactifs.”> L’un des principes (reporté au Tableau 1)
invoque [’utilisation de la catalyse plutot que celle de réactifs en quantités

steechiométriques. En effet, substituer la méthodologie steechiométrique au profit de
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méthodes catalytiques a économies d’atomes permettrait de diminuer la quantité¢ de
déchets produite par certains procédés chimiques. De plus, I'utilisation de catalyseur
permettrait de profiter au mieux du potentiel des réactifs.”” En particulier, I’utilisation de
catalyseurs hétérogeénes pourrait étre un atout dans la réduction des déchets ; ces derniers

pouvant étre recyclés et réutilisés plus facilement.

Tableau 1 - les 12 principes de la chimie verte. "'

1. Prévention des déchets
2. Economie d’atomes
3. Méthodes de synthéses moins
dangereuses

4. Conception de produits plus stirs

5. Solvants et auxiliaires moins polluants

6. Recherche du rendement énergétique

7. Utilisation de ressources renouvelables
8. Synthéses plus directes

9. Catalyse

10. Conception de produits en vue de leur
dégradation
11. Méthodes analytiques pour prévenir la
pollution

12. Des procédés plus siirs par nature

De maniére générale, un catalyseur est une substance permettant d’augmenter la vitesse
d’une réaction, et ce, sans modifier la thermodynamique, la structure des réactifs, des
produits et du catalyseur lui-méme. Plus particulieérement, un catalyseur agit de maniere a

R , . . . , . . , . .. 16
réduire I’énergie d’activation nécessaire pour convertir les réactifs en produits.

Les catalyseurs peuvent étre classés en deux groupes : les catalyseurs homogenes et les
hétérogenes. En catalyse homogene, tous les composants de la réaction (solvant, réactifs,
catalyseur) sont dans la méme phase. La polymérisation de Ziegler-Natta catalysée par des
dérivés de métalloceénes ainsi que la transestérification des triglycérides catalysée par des
ions hydroxydes sont des exemples de catalyses homogénes. En catalyse hétérogene, le
catalyseur est présent dans une phase différente des autres constituants. Un des premiers
exemples de catalyse hétérogene est celui de I’ammoniac, synthétisé a partir de diazote, de
dihydrogéne et d’un catalyseur d’osmium.'” Les catalyseurs hétérogénes possédent
I’avantage de pouvoir étre plus facilement séparés du milieu réactionnel ainsi que d’étre
recyclables, ce qui en fait de bons candidats pour des applications industrielles.'® Par
exemple, la condensation du glycérol avec I’acétone est généralement réalisée en présence

. . . . N . 19 , .
d’acides forts comme 1’acide sulfurique ou ’acide para-tolueénesulfonique.”” Néanmoins,

-5-



cette méthode cause le plus souvent la corrosion des réacteurs, nécessite des traitements
supplémentaires afin de, par exemple, neutraliser I’acidité¢ du milieu réactionnel, et produit
des déchets non désirés. Une alternative serait d’utiliser des catalyseurs hétérogenes afin

d’améliorer la durabilité ainsi que la simplicité du procédé.

L’action d’un catalyseur hétérogeéne dans une réaction donnée peut étre décrite en plusieurs
¢tapes. Tout d’abord, les réactifs diffusent du milieu réactionnel vers la surface du
catalyseur. Les réactifs sont ensuite adsorbés a proximité des sites actifs ou ils peuvent
alors étre convertis en produits qui restent, dans un premier temps, adsorbés sur la surface
du solide. Ensuite, les produits se désorbent de la surface et diffusent vers le milieu
extérieur.'® Une illustration de ces étapes, dans le cas d’un réactif A se transformant en un
produit B, est présentée a la Figure 3. Il s’agit d’un schéma simplifi¢ car d’autres
phénoménes peuvent avoir lieu. Par exemple, il faut &tre conscient que ce processus n’est

pas figé : les réactifs et les produits peuvent migrer a la surface du catalyseur.

1) Diffusion vers la
surface catalytique

2) Adsorption de Aa la
surface

3) Conversion du réactif

Sollde en produit
Produft Byye

4) Désorption de B de
la surface

Produit

5) Diffusion du produit B vers
le milieu extérieur

Figure 3 - action d'un catalyseur dans une réaction A 2> B.

Les grandes étapes qui viennent d’étre décrites permettent de mettre en évidence les
qualités que devraient posséder des catalyseurs hétérogeénes idéaux, a savoir : un grand
nombre de sites actifs accessibles, un transport de masse rapide des réactifs et des produits
vers et depuis les sites actifs, mais aussi, une surface spécifique élevée et une stabilité
chimique et physique.”’ Un paramétre supplémentaire qui pourrait étre clé pour améliorer
I’activité d’un catalyseur hétérogeéne serait le changement des propriétés hydrophiles-
hydrophobes de sa surface. L’importance de ce parameétre pourrait &tre mise en évidence

dans la réaction de conversion du glycérol en solketal (Figure 4). En effet, dans cette

-6-



réaction, la surface du catalyseur doit posséder une certaine hydrophilicité pour permettre
au glycérol de s’adsorber a proximité des sites actifs. D’autre part, une surface plus
hydrophobe pourrait aider a 1’eau produite par la réaction a s’évacuer des pores et ainsi
provoquer le déplacement de 1’équilibre réactionnel vers la formation des produits. Il est
donc important de mettre soigneusement au point la balance hydrophile-hydrophobe de la
surface catalytique, de maniére a concevoir des catalyseurs présentant une activité

améliorée.

oH )O]\ /—(\OH
Ho._k__oH o 0 * HO
Catalyseur ><

Figure 4 - conversion du glycérol en solketal.

Afin de comparer I’activité des catalyseurs hétérogénes de mani¢re non ambigiie, il
convient de le faire en termes de TON (« turnover number »), de TOF (« turnover
frequency ») ou de productivité. Comme exprimé par 1’équation 3, le TON permet de
normaliser le nombre de moles de notre produit d’intérét par le nombre de moles de sites
actifs du catalyseur. Le TOF (équation 4) permet de normaliser le nombre de moles de
notre produit d’intérét par le nombre de moles de sites actifs ainsi que par le temps de
réaction. La productivité (équation 5), quant a elle, permet de connaitre la masse de notre

e A ., e 16
roduit d’intérét, normalisée par la masse de catalyseur utilisée.
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TON = Nproduit 3)

Nsites actifs

Nyroduit 4

TOF = P )
Nsites actifs ve temps

. ez Mproduit 5

Productivité = —P2 )
mcatalyseur

Selon IUPAC, les matériaux poreux peuvent étre divisés en trois grandes catégories ; les
matériaux possédant un diameétre poreux inférieur a 2 nm sont qualifiés de microporeux,

ceux possédant un diameétre poreux compris entre 2 et 50 nm sont qualifiés de mésoporeux,



tandis que les matériaux possédant un diameétre poreux supérieur a 50 nm sont qualifiés de

21
macroporceux.

Les matériaux poreux silicatés sont trés utilisés en catalyse, aussi bien comme support que
comme catalyseur ; cela est dii a leur structure ouverte et a leur grande surface spécifique.
Parmi ces matériaux, les zéolithes ont recu une attention particuliérement importante. En
effet, ces matériaux cristallins possédent une grande surface spécifique et une distribution
de tailles de pores étroite ; ces caractéristiques leur ouvrent la porte a des applications dans
principalement trois domaines : I’adsorption, la catalyse et les détergents. Néanmoins, leur
diameétre poreux inférieur a 2 nm en réduit leur applicabilité. D un autre c6té, les matériaux
mésoporeux comme la silice aérogel ou les verres poreux posseédent des diamétres poreux
plus grands, mais leurs canaux ou pores sont organisés de maniere irrégulicre et la
distribution de leur diamétre poreux est large. C’est pour contourner ces difficultés qu’une
nouvelle classe de matériaux mésoporeux a été développée, en premier par le groupe de
recherche Mobil Oil (1992). Cette nouvelle classe de solides est caractérisée par des
mésopores ordonnés a longue distance ainsi que par une distribution étroite de leur
diamétre poreux. *'** Ces matériaux offrent 4 la fois un diamétre poreux plus large que les
zéolithes et une grande surface spécifique, ce qui autorise leur application dans des

domaines comme la catalyse, I’immobilisation de bio-molécules, I’adsorption, etc.

1.6.1. Stratégie générale de synthese
La synthése de matériaux mésoporeux structurés a base de silice s’inspire de celle utilisée
pour les zéolithes ou autres microporeux, ¢’est-a-dire qu’un réseau inorganique s’assemble
autour d’agents structurants. Dans le cas des matériaux mésoporeux structurés a base de
silice, ’agent structurant est un surfactant, c¢’est-a-dire une molécule possédant une partie
plus hydrophile et une partie plus hydrophobe. En solution, ces surfactants sont capables
de former une phase cristal liquide autour de laquelle peut se dérouler la polycondensation
des précurseurs inorganiques selon la chimie sol-gel. Les agents structurants peuvent
finalement étre enlevés par calcination a haute température ou par extraction a 1’aide d’un
solvant afin de révéler la porosité organisée du solide. Afin d’illustrer la stratégie de

synthése d’un matériau mésoporeux structuré a base de silice, celle du MCM-41 (MCM
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pour « Mobil Composition of Matter ») est présentée a la Figure 5; ce matériau a été choisi
comme exemple car son mécanisme de formation a été tres étudié¢ par la communauté
scientifique. Comme illustré par la Figure 5, plusieurs mécanismes sont proposés dans la
littérature pour expliquer la formation du MCM-41 : d’une part, les micelles cylindriques
pourraient s’arranger en un empilement hexagonal autour duquel la silice pourrait se
condenser (chemin a) et d’autre part, la silice pourrait d’abord interagir avec les micelles
cylindriques dispersées qui s’arrangeraient ensuite en un empilement hexagonal (chemin
b).” Néanmoins, nous savons que la structure de ces matériaux mésoporeux organisés est
guidée par différents phénoménes : 1’auto-organisation de 1’agent structurant, le chimie
sol-gel qui permet de générer le réseau inorganique, et les interactions existant a I’interface

. . . 21
organique-inorganique.

Phase cristal liquide Matériau composite
(Arrangement 2D hexagonal) inoraganique/organique

MCM-41

jpa—

N
Y2

)
 Eoco
KOS

Micelle cylindrique

—_—
Elimination

des surfactants

Figure 5 — mécanismes pouvant expliquer la formation du MCM-41.%

1.6.2. Importance des interactions organiques-inorganiques
Les interactions organiques-inorganiques existent tout au long du procédé de synthese des
matériaux mésoporeux organisés : interactions entre surfactants et précurseurs
inorganiques au départ et interactions entre surfactants et réseau inorganique dans le solide
final. Il s’agit donc d’interactions centrales pour synthétiser un matériau possédant une
structure ordonnée et bien définie. La synthése des matériaux mésoporeux structurés a base
de silice est généralement classifiée en fonction des interactions entre agents structurants
(notés « S ») et précurseurs inorganiques (notés « I ») (Figure 6).”' Dans le cas le plus
simple, précurseurs inorganiques et surfactants sont de signes opposés (ST ou ST"). Par
exemple, en conditions basiques (pH > 10), les précurseurs de silice sont anioniques. Dans

o . . + . . \ e
ces conditions, les surfactants cationiques (S') s’organisent de maniére & minimiser leur
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énergie et interagissent avec les précurseurs inorganiques chargés négativement (I') via des
interactions électrostatiques. En conditions acides (pH < 2), un surfactant anionique (S")
est utilisé afin d’interagir avec les précurseurs inorganiques chargés positivement (I"). Si
les agents structurants et les précurseurs inorganiques possédent tous deux la méme charge,
I’interaction peut se faire grace a la présence d’un contre-ion (S'XT ou SX'T). En
conditions acides, ’interaction entre S” et I est généralement médiée par 1’intermédiaire
d’anions halogénures tandis qu’en conditions basiques, I’interaction entre S™ et I' est
couramment médiée par des cations alcalins. Dans le cas ou les surfactants et les
précurseurs inorganiques sont neutres (SI°), les interactions principales sont des ponts
hydrogene. Des interactions électrostatiques faibles peuvent également étre présentes, et

ce, dii aux charges partielles que présentent les agents structurants et la silice.

ﬂS*I' )

. . . . . . N . . 21
Figure 6 - représentation des interactions existant entre les espéces inorganiques et les surfactants.

1.6.3. Auto-organisation des copolymeres tri-blocs
Les premiers agents structurants a avoir été employés pour la synthése de matériaux
mésoporeux organisés sont des surfactants cationiques ; par exemple, le CTAB (bromure
d'hexadécyltriméthylammonium) est utilisé pour la synthése du MCM-41. C’est seulement
plus tard que des agents structurants neutres, comme les copolymeéres tri-blocs, ont été
utilisés pour la synthése de matériaux mésoporeux organisés a base de silice.”> Les
copolymeres tri-blocs oxyde de polyéthylene (PEO) et oxyde de polypropyléne (PPO),

souvent notés PEO-PPO-PEO, sont largement utilisés a ’échelle industrielle comme
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détergent, stabilisant, émulsifiant, etc. Commercialement, ces copolymeres tri-blocs sont
connus sous les noms de Pluronics ou Poloxamers. Dans ce mémoire, ce sont les Pluronics
P123 et F127 qui ont été utilisés comme agents structurants (Figure 7) pour la synthése des
solides présentés. Notons que chaque copolymeére est identifié par un code, constitué d’une
lettre suivie de deux ou trois chiffres. Les lettres utilisées sont : « L » pour les liquides,
« P » pour les pates et « F » pour les flocons. Le premier ou les deux premiers chiffres
multipliés par 300 donne la masse molaire approximative du bloc central. Le dernier

chiffre multiplié¢ par 10 indique le pourcentage (en masse) d’oxyde de polyéthyléne présent
24, 25

X y X

Figure 7 - Pluronic P123 : x =20 ety = 69 ; Pluronic F127 : x = 100 ety = 65

dans le copolymere.

Lorsque les copolymeres tri-blocs sont mis en solution, il existe une concentration
(concentration micellaire critique) dépendante de la température, pour laquelle les
copolymeéres forment des assemblages sous forme de micelles. Dans le cas d’une micelle
sphérique, le cceur devrait étre principalement constitué du bloc plus hydrophobe, a savoir,
le bloc oxyde de polypropyléne. La couronne devrait, quant a elle, étre constituée des blocs
plus hydrophiles, a savoir, les blocs oxyde de polyéthyléne. Avec I’augmentation de la
concentration en copolymeére, différents assemblages peuvent voir le jour (Figure 8). Les
copolymeéres blocs sont d’ailleurs trés appréciés pour la grande variété d’architectures
qu’ils peuvent former. La température joue un role sur la concentration micellaire critique ;
il a été montré que cette derniére diminue avec 1’augmentation de la température. La
concentration micellaire critique est également dépendante de la structure du copolymére.
En effet, les copolymeéres possédant un bloc hydrophobe plus large, forment des micelles
a des concentrations moins élevées. La partie hydrophile semble, quant a elle, jouer un role
mineur dans le phénomeéne de micellisation. Les concentrations micellaires critiques qu’on
peut relever dans la littérature se différencient fortement d’une source a 1’autre. Cela serait

AN :1: . . 1 t10az . 26
di a lutilisation de méthodes de mesure aux sensibilités variables.
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7

Figure 8 - assemblages que peuvent former les copolyméres blocs.*

1.6.4. Procéde sol-gel
Le procédé sol-gel est une technique de synthese trés utilisée pour élaborer des matériaux
mésoporeux. Ce procédé se base sur les réactions de polymérisations inorganiques de
précurseurs comme les alkoxides (M(OR), ou M = Si, Ti, Al, etc.), les sels métalliques,
les nitrates, sulfates, etc. 2> Dans cette section, le procédé sol-gel sera illustré en utilisant,
comme précurseur, un alkoxide de silicium ; ce dernier étant le plus représenté dans ce

mémoire.

Le procédé sol-gel compte sept étapes, allant de la mise en solution des précurseurs, a
I’obtention du solide final. La premiere étape du procédé sol-gel correspond a la mise en
solution des précurseurs dans 1’eau (conditions acides ou basiques). Pendant cette étape,
plusieurs réactions peuvent avoir lieu et ces dernicres sont reprises a la Figure 9. La
premiere est une réaction d’hydrolyse ; elle consiste au remplacement d’un groupement
alkoxide (OR") par un groupement hydroxyle (OH). La réaction d’hydrolyse se fait par
attaque nucléophile de 1’oxygeéne de 1’eau sur un atome de silicium. En particulier, il
s’agirait d’une attaque nucléophile d’ordre 2, invoquant des intermédiaires ou états de
transitions pentacoordinés. Les réactions suivantes sont des réactions de condensation -
alcoxolation et oxolation — qui produisent de I’alcool et de 1’eau comme produits
secondaires, respectivement. Les réactions de condensation ménent a la création de
liaisons siloxanes (Si-0-Si).”® Quand suffisamment de liaisons siloxanes inter-connectées
sont présentes dans une région, un sol est formé. Ce dernier est défini comme étant une
dispersion de particules colloidales (particules dont le diametre est compris entre 1 et 100
nm) dans un liquide.*

-12 -



OR OR

| |
Hydrolyse RO-Si-OR * H,0 <—= RO-Si-OH + ROH

OR OR

OR OR OR OR
Alcoxolation RO-Si-OH + RO-Si-OR === RO-Si-O-Si-OR * ROH

OR OR OR OR

OR OR OR OR
Oxolation RO-Si-OH + HO-Si-OR <—= RO-Si-O-Si-OR * H20

OR OR OR OR

Figure 9 - réactions mises en jeu lors de I’étape 1 du procédé sol-gel.

Dans la réaction d’hydrolyse en conditions acides (pH < 2), un groupement alkoxide est
protoné, ce qui rend le silicium plus électrophile et donc, plus enclin a se faire attaquer par
I’eau. Une molécule d’eau va donc attaquer le silicium et libérer un alcool sous forme de
groupe partant. La vitesse d’hydrolyse est augmentée par la présence de substituants
diminuant I’encombrement stérique autour du silicium et par la présence de substituants
¢lectrodonneurs (par exemple, des groupements alkyl), stabilisant les charges positives. La
réaction serait accompagnée par une inversion du tétracdre de silice. Néanmoins, certaines
études montrent que cette inversion dépend de la nature du groupe partant et du solvant. **
En conditions basiques (pH > 10), la réaction d’hydrolyse correspond a I’attaque d’un
groupement hydroxyle sur le silicium, qui déplace le groupement OR"™ avec inversion du
tétracdre de silice. Ce déplacement est facilité par les interactions avec le solvant (ponts
hydrogéenes, interactions électrostatiques, etc.) Comme en milieu acide, ce mécanisme est
affecté par 1’encombrement stérique, 1’effet inductif des substituants et le solvant.”® Les
réactions de condensation sont également dépendantes du pH. En conditions acides, le
silanol protoné possede un silicium plus électrophile qui peut subir une attaque nucléophile
par un silanol neutre. En conditions basiques, il est généralement accepté que la

condensation se fait par attaque nucléophile d’un silanol déprotoné sur un silanol neutre.*®

La deuxieme étape du procédé sol-gel correspond au « moulage », facilité par la faible
viscosité du sol. La troisieme étape est la gélification. Elle correspond a la formation d’un
gel, défini comme étant un réseau rigide et interconnecté avec des pores de dimensions
sub-nanométriques et des chalnes polymériques dont la taille moyenne est plus grande que
le micrométre.” Ce gel est la conséquence, avec le temps, de ’interconnexion entre
particules colloidales. La viscosité du gel étant élevée, il en résulte un objet solide de la

forme du moule utilisé. Néanmoins, d’autres états comme des précipités ou des films
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xérogel peuvent également étre obtenus.” Le vieillissement du gel est la quatriéme étape.
Cette derniere consiste a maintenir le gel complétement immergé dans un liquide, pour une
période de temps donnée. Cela permet aux réactions de polycondensations de se poursuivre
et de rendre le gel plus résistant pour 1’étape suivante, le séchage (étape cing). Cette étape
permet d’enlever le liquide résiduel par le biais de méthodes variées. Les étapes six et sept
sont la stabilisation chimique et la densification, respectivement. L’étapes six est
accomplie en enlevant les liaisons silanol de surface. L’étape sept, elle, est réalisée en
chauffant le gel poreux a haute température.”” Toutes ces étapes ne sont pas nécessaires a
I’obtention du solide final mais elles conditionnent sa nature. Des exemples de chemins

sol-gel associés a différents états finaux sont présentés a la Figure 10.

Xerogel-coating Dense layers

oo
B -

Wet gel Xt(eg&%el ensa
L5 N wet gel) ceramics
Hydrolysis, m Evaporation 4

"% Heat Q
7

Aerogel
(solid foam
with 95 % aer)

Polimerisation
Gr,,ao

So ’/o,, =

Furnace

I:] Ceramic fibresg )
]

Figure 10 - chemins sol-gel associés a différents états finaux.”'

1.6.5. Procédé aérosol comme méthode de synthese
C’est autour des années 2000 que le procédé aérosol assisté par la synthése sol-gel a vu le
jour, grace a l’association entre la chimie sol-gel, 1’évaporation induisant 1’auto-

. . L 1L o r 30,32,33,34
organisation et le procédé¢ aérosol. 7>

Bruinsma et al. ont été les premiers a reporter
la syntheése de silice mésoporeuse par atomisation-séchage d’une solution d’alkoxides et
d’agents structurants.® Selon la classification proposée par Debecker et al., cette méthode
correspond au procédé aérosol de type ITlc.”” Il existe en fait quatre types de procédés
aérosol : (I) séchage de particules solides préformées, (II) précipitation, (III) procédé
aérosol réactif, (IV) atomisation de métal ou alliage.** Ces quatre procédés sont illustrés a
la Figure 11. Dans ce mémoire, seul le procédé aérosol assisté par la synthese sol-gel sera

détaillé car c’est ce dernier qui a été choisi pour synthétiser les matériaux qui y sont
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présentés. En effet, a ’instar des méthodes classiques de synthése, le procédé aérosol
assisté par la synthése sol-gel posséde les avantages de produire le matériau de manicre
continue, de générer une quantité de déchets limitée ou d’étre relativement rapide (moins

de 48 heures) comparée a certaines syntheses sol-gel.

Type | Type ll Type lll Type IV

Figure 11 - les quatre types de procédés aérosol.**

Le procédé¢ aérosol assisté par la synthése sol-gel est illustré a la Figure 12. Ce procédé de
synthése consiste a atomiser un sol contenant des agents structurants et des précurseurs de
silice pouvant réagir via hydrolyse-condensation (éfape I du procédé sol-gel). Un aérosol
— ensemble de gouttelettes liquides possédant la méme composition que le sol de départ —
est donc formé. Cet aérosol est ensuite conduit jusqu’a un four dont la température élevée
induit I’évaporation du solvant et la condensation des espéces non-volatiles en particules
solides. La poudre formée est directement récupérée sur un filtre. Le procédé sol-gel est
exploité¢ durant le procédé aérosol : le sol de départ est composé de précurseurs
inorganiques ainsi que d’agents structurants dont la concentration initiale est plus faible
que la concentration micellaire critique. L’évaporation des espéces volatiles dans des
conditions douces permet d’activer les réactions chimiques, a savoir, la polycondensation
inorganique autour des agents structurants, ces derniers permettant de moduler la texture
du solide final. Le processus est généralement suivi d’un post-traitement (lavage,
calcination, etc) permettant d’enlever les agents structurants. Ce procédé¢ de synthése
permet un bon contrdle de la composition du solide final, une bonne dispersion de tous les

composants ainsi qu’un bon controle de la texture du solide.
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Figure 12 - procédé aérosol assisté par la syntheése sol-gel.

La conversion du glycérol en solketal (Figure 13) est une réaction d’acétalisation catalysée
par des acides de Lewis et de Bronsted. Cette réaction produit un cycle a 5, un cycle a 6
(tous deux des cétals) et de I’eau. Le produit majoritaire est le cycle a 5 (solketal ou 2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl-methanol), di a la stabilité relative plus élevée de son état de
transition. En effet, dans I’état de transition du cycle a 6, il existe des interactions 1,3
diaxiales qui sont inexistantes dans 1’état de transition du cycle a 5. Ces interactions étant

défavorables, c’est le solketal qui est produit en quantité majoritaire par la réaction.

OH

ﬁ(OH H\
O
OH . + 1,0

HO\A\/OH +/U\ Catalyseur O><O OXO

Figure 13 — réaction de conversion du glycérol en solketal.

D’un point de vue industriel, la réaction de conversion du glycérol en solketal est catalysée
par des acides de Bronsted comme [’acide sulfurique, I’acide para-toluénesulfonique,
I’acide chlorhydrique, etc.’® Ces catalyseurs homogénes présentent néanmoins plusieurs
défauts non négligeables : ils causent la corrosion des réacteurs, ne peuvent étre réutilisés
et sont difficiles a séparer du milieu réactionnel. Afin de récupérer plus facilement le
catalyseur (par distillation du milieu réactionnel), on peut utiliser des acides de Lewis
comme SnCl,, SnF, ou Sn(OAc)2.3 7 Néanmoins, la présence d’anions comme CI°

(provenant de SnCly) cause toujours la corrosion des réacteurs. Remplacer les catalyseurs
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homogenes au profit de catalyseurs hétérogenes permettrait de contourner ces difficultés.
Le développement de silices mésoporeuses fonctionnalisées avec des groupements acides
tels que 1’acide propylsulfonique (Pr-SBA-15), arénesulfonique (Ar-SBA-15) ou
molybdophosphorique (PMo-SiO,), a montré des résultats trés prometteurs.”® Les
solides possédant naturellement une grande acidité¢ sont é¢galement tres utilisés dans la
conversion du glycérol en solketal ; il s’agit par exemple de la zéolithe H- ou du minéral
montmorillonite [(Na,Ca)o3(Al,Mg),Si4010(OH),.n H,0].*" L’acidité induite par la
présence d’atomes métalliques substituant isomorphiquement des atomes de silicium (Zr-
TUD, Hf-TUD, Sn-MCM-41, Ga-MCM-41) permet également de conférer aux catalyseurs
résultants une activité prometteuse dans la réaction de conversion du glycérol en

solketal.*!**?

1.7.1. Insertion d’atomes meétalliques dans les matériaux mésoporeux
structurés a base de silice

Les matériaux mésoporeux structurés a base de silice pure, comme le MCM-41 et le SBA-
15 (SBA = « Santa Barbara Amorphous »), possédent des propriétés texturales
remarquables, permettant leur application dans des domaines variés comme la sorption ou
le craquage catalytique. Néanmoins, 1’inconvénient majeur de ces matériaux est leurs
faibles propriétés acido-basiques, qui limitent leur application en catalyse hétérogéne. Une
solution pour améliorer I’acidité de tels matériaux est d’incorporer des atomes métalliques
dans leur structure, via substitution isomorphique d’atomes de silicium. Selon la nature de
I’atome métallique et la quantité présente dans le réseau silicaté, il est possible d’avoir un
certain contrdle sur la proportion de sites acides de Lewis et de Bronsted présents dans le
solide. Récemment, le procédé aérosol a été utilisé avec succes pour incorporer des atomes
d’étain dans une structure de silice. Les catalyseurs résultants montrent une activité record
pour la réaction de conversion du dihydroxyacétone en éthyl-lactate.” Des catalyseurs
hétérogeénes a base de gallium (zéolithe MFI, zéolithe HZSM-5, XS-MCM-41) ont
¢galement été reportés comme tres actifs dans des réactions comme : I’aromatisation de

. , . 46 .
4 la déshydrogénation du propane™, la conversion du

dérivés de la biomasse
dihydroxyacétone en éthyl-lactate™, I’époxydation du cyclo-octene par I’eau oxygénée™
ou la conversion du glycérol en solketal **. Dans ce mémoire, une nouvelle classe de
matériaux mésoporeux a base de silice et de gallium ont été synthétisés par la méthode
aérosol (assistée par la synthése sol-gel) en vue d’étre testés pour la réaction de conversion

du glycérol en solketal. On présume que cette nouvelle classe de solide présentera une

-17 -



bonne activité et sélectivité pour la réaction de conversion du glycérol en solketal, et ce,
di a la présence d’atomes de gallium induisant une combinaison de sites acides de Lewis
et de Bronsted au sein du matériau (Figure 14). Lorsque Si*" est substitué
isomorphiquement par Ga’", une charge négative est créée et est compensée par un proton.
Ce proton est attaché a un oxygene, lui-méme 1i€ a un silicium et un gallium avoisinant. Il
en résulte un groupe hydroxyle dit « ponté » (Si-OH-Ga), responsable de 1’acidité de
Bronsted. Lorsque le gallium est tri-coordonné, il agit comme acide de Lewis et peut

accepter un doublet d’électrons.

H e, '/

| Si
|
st @) O
~~ ~*
\ ] / O\ < 6_ / \Si/ Ga
- S| G a W | |
W : \ O~ Si -
- H ~
() (b)
Figure 14 - Mise en évidence des acidités de (a) Bronsted et de (b) Lewis lorsque du gallium est inséré dans un réseau
de silice.

1.7.2. Mécanismes de [’acétalisation du glycerol catalysée par des acides de
Bronsted et de Lewis

La connaissance et la compréhension du mécanisme de notre réaction cible sont
essentielles pour la conception d’un catalyseur le plus efficace possible. Deux mécanismes
sont proposés afin de la décrire : dans le premier, la réaction est catalysée par un acide de

Bronsted, et dans le second, elle est catalysée par un acide de Lewis.

Le mécanisme réactionnel de 1’acétalisation catalysée par un acide de Bronsted est proposé
par Nanda et al.*’ La premiére étape du mécanisme correspond a I’activation du
groupement carbonyle de 1’acétone par un proton acide de Brensted. Cette activation
permet a I’alcool primaire du glycérol d’attaquer le carbone du groupement carbonyle de
’acétone, afin d’obtenir un hémi-acétal. Aprés échange de protons, il y a élimination d’eau,
donnant lieu a un carbocation a court temps de vie. Ce dernier est attaqué par 1’alcool
secondaire du glycérol pour permettre la cyclisation. La derniére étape est I’¢limination

d’un proton afin de former le solketal. Ce mécanisme est détaillé a la Figure 15.
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Figure 15 - mécanisme réactionnel de l'acétalisation du glycérol catalysée par un acide de Bronsted.

Le mécanisme réactionnel de 1’acétalisation catalysée pour un acide de Lewis est proposé

par Li et al (Figure 16).** Dans ce mécanisme, I’acide de Lewis (gallium) coordonne et

active le groupement carbonyle de 1’acétone. Cela permet a 1’alcool primaire du glycérol

d’attaquer le carbone du groupement carbonyle de 1’acétone. Apres transfert de proton, il

s’ensuit la formation d’un lien entre 1’oxygene de 1’alcool secondaire du glycérol et le

carbone du groupement carbonyle de I’acétone. Il y a finalement déshydratation pour

permettre la formation du cycle a 5.

\ / y \/
i \ s wa
—Ga-0 —Ga-0 ~Ga-0
0 o Q
. — K= ol
HO oy

Figure 16 — mécanisme réactionnel de [’acétalisation du glycérol catalysée par un acide de Lewis.
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2.0bjectifs et strategies

Le but de ce mémoire est d’investiguer les propriétés morphologiques, texturales et
catalytiques de solides mésoporeux structurés a base de silice dans lesquels des atomes de
silicium sont substitués isomorphiquement par des atomes de gallium. En particulier,
I’activité catalytique des solides sera testée pour la réaction de conversion du glycérol en
solketal (Figure 17). En effet, la présence d’atomes de gallium substituant
isomorphiquement des atomes de silicium induit la présence de sites acides de Lewis et de
Bronsted, pouvant étre utiles en catalyse hétérogeéne. Le procédé aérosol assisté par la

synthese sol-gel sera mis a profit pour synthétiser ces gallo-silicates.

OH
OH + 0 /__g\ + H,0O
HO\)\/OH /U\ Catalyseur O>< 2

Figure 17 - réaction de conversion du glycérol en solketal.

Dans un premier temps, 1’influence du rapport molaire Si/Ga sera étudiée aussi bien sur
les propriétés physico-chimique que sur I’activité catalytique des solides. En effet, un
certain contrdle sur I’acidité de Bronsted et de Lewis peut étre obtenu en contrdlant la
quantité de gallium substituant isomorphiquement des atomes de silicium. Ce controle
s’avere étre intéressant pour développer des catalyseurs montrant une activité améliorée
dans la réaction de conversion du glycérol en solketal. Dans la littérature, le rapport
molaire Si/M le plus couramment utilisé s’éléve a 74. *****° Un rapport molaire Si/Ga de
74 a donc été sélectionné, en combinaison avec deux rapports additionnels : Si/Ga de 37
et 148. La préparation du sol de ces matériaux est illustrée a la Figure 18. Les solides seront

pleinement caractérisés puis testés dans la réaction de conversion du glycérol en solketal.

Tout d’abord, la microscopie électronique a transmission permettra d’observer la
morphologie, la porosité ainsi que la distribution de la taille des particules. La texture des
solides sera également investiguée par physisorption d’azote, qui permettra, en particulier,
de révéler la surface spécifique et le diamétre poreux moyen des solides. La diffraction de

rayons-X a bas angles révelera, quant a elle, I’ordre a longue distance. Un point d’honneur
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sera mis a investiguer I’environnement chimique du gallium, dans le but d’étudier la
coordination de ce métal, et donc, son insertion dans le réseau silicaté des solides. En effet,
bien que le gallium puisse substituer isomorphiquement des atomes de silicium (gallium
tétraédrique), ce dernier pourrait également se trouver en dehors du réseau de silice
(gallium octaédrique). L’environnement chimique du gallium dans les différents
catalyseurs sera sondé en utilisant deux techniques : (i) la spectroscopie de photoélectrons-
X et (ii) la résonance magnétique nucléaire du "'Ga a 1’état solide. Finalement, les solides
seront testés pour la réaction de conversion du glycérol en solketal de maniere a évaluer
leur activité catalytique. Le rapport Si/Ga donnant lieu a la meilleure activité catalytique

sera sélectionné pour poursuivre nos investigations.

TEOS
HCI 0,01 M

Clzi .

Si/Ga=37, 74 ou 148

\ )
Ga(NO3)5.xH,0

Pluronic P123
Ethanol Absolu
HCI 0,01 M

( \‘I‘\‘H‘I‘I‘\

Figure 18 - préparation du sol pour les matériaux présentant des rapports molaires Si/Ga de 37, 74 et 148.

Finalement, le rdle joué par les propriétés hydrophiles-hydrophobes de la surface
catalytique sera investigué. En effet, la réaction de conversion du glycérol en solketal est
limitée par 1’eau et éloigner cette derniere des sites actifs du catalyseur pourrait permettre
de déplacer 1’équilibre vers la formation de notre produit d’intérét. Néanmoins, une fine
mise au point des propriétés hydrophiles-hydrophobes de la surface catalytique est
nécessaire. En effet, une surface trop hydrophobe pourrait entraver 1’adsorption des
réactifs a la surface. Afin de procéder a cette fine mise au point, des gallo-silicates
fonctionnalisés a I’aide de groupements méthyles seront synthétisés par la méthode de co-
synthese exploitée dans le procédé aérosol (Erreur ! Nous n’avons pas trouvé la source
du renvoi.). Des fonctionnalisations de 5, 10 et 15 % seront engendrées par 1’ajout de
méthyl-triéthoxysilane (MTES) dans le sol de départ. Dans cette étude, deux agents

structurants seront sélectionnés : Pluronics P123 et F127. Ces derniers se différencient par
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leur balance hydrophile-hydrophobe : P123 est associ¢ a la formule (OPE),-(OPP)7-
(OPE)y tandis que F127 est représenté par la formule (OPE);¢o-(OPP)ss-(OPE);¢p ou OPE
désigne I’oxyde de poly-éthylene et OPP désigne I’oxyde de poly-propyléne. L’objectif
de cette étude est de comprendre le role joué par la balance hydrophile-hydrophobe, aussi
bien sur la morphologique, la texture ou I’activité catalytique des solides résultants. Pour
ce faire, les solides seront pleinement caractérisés puis testés pour la réaction de conversion

du glycérol en solketal.

Tout d’abord, la résonance magnétique nucléaire MAS du *’Si a I’état solide permettra de
vérifier la présence de groupements méthyles au sein des solides ainsi que leur proportion.
Une fois que la bonne condensation du précurseur MTES dans le réseau de silice sera mise
en évidence, la morphologie et la texture des solides seront analysés par microscopie
¢lectronique a transmission ainsi que par physisorption d’azote. La diffraction de rayons-
X a bas angles donnera une indication quant a I’ordre a longue distance des solides. La
quantification du gallium se fera par ICP-OES. Finalement, les tests catalytiques

permettront de mettre en évidence le rdle joué par les propriétés hydrophiles-hydrophobes

N

o o .

ot b
Plus hydrophile _ Plus hydrophobe

Figure 19 - changement des propriétés hydrophiles-hydrophobes d'un gallo-silicate via ’ajout d’'un groupement
méthyle a sa surface.

de la surface des solides.

‘o

g
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3.M¢éthodes

3.1.1. Catalyseurs non-fonctionnalisés

La solution A est préparée par pré-hydrolyse du TEOS (97% ; 55,9.107 mol ; 12,0 g) dans
HC1 0,01 M (0,549 mol ; 20,0 g ; pH 2). La solution B est préparée par solvatation des
agents structurants (0,68.10’3 mol ; 3,9 g de Pluronics P123 ou 0,31.10° mol ; 3,9 g de
Pluronic F127) dans de 1’éthanol absolu (45 g) et dans HC1 0,01 M (0,220 mol ; 8,00 g ;
pH 2). Les solutions A et B sont agitées (300 rpm) a température ambiante pendant 40
minutes et 15 heures, respectivement. Le précurseur de gallium (Ga(NO3);.xH,0) est
ensuite ajouté a la solution A selon le rapport molaire Si/Ga désiré. Apres dissolution du
précurseur métallique, la solution B est ajoutée a la solution A et le mélange est agité
pendant 30 minutes (300 rpm). La préparation du sol est illustrée a la Figure 20. Le sol est
ensuite atomisé (2 bar) grace a un atomiseur 6-Jet 9306A, donnant lieu a des gouttelettes
aérosols qui sont séchées grace a leur passage a travers un tube en quartz chauffé a 350°C.
La poudre obtenue est collectée sur un filtre en cellulose (0,45 um), séchée une nuit a 80°C

puis calcinée a I’air a 550°C pendant 5 heures (rampe de température : 1°C/min).

TEOS
HCl 0,01 M

40 min ﬂ
\ Ga(NO3),. xH, 0
Pluronic P123 ou F127 =

Ethanol Absolu 15h
HCl 0,01 M

Figure 20 - préparation du sol pour un matériau aérosol non-fonctionnalisé.

3.1.2. Catalyseurs fonctionnalisés

Pour les solides fonctionnalisés a I’aide de groupements méthyles, la procédure décrite au
point 3.1.1. est suivie en tenant compte de quelques changements. Tout d’abord, le
précurseur de méthyles, MTES (méthyl-triéthoxysilane), est ajouté a la solution A (en plus
de TEOS et HCI 0,01 M) selon le pourcentage de fonctionnalisé désiré (%oMe =
[MTES/(MTES + TEOS)]x100%). Aprées obtention du sol, atomisation et séchage, la
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poudre est calcinée a l’air a la température de 250°C pendant 8 heures (rampe de

température : 1°C/min).
3.1.3. Imprégnation d’un solide aérosol

Une solution de nitrate de gallium est préparée par ajout de 500 uL de HC1 0,02 M puis
d’1 mL d’éthanol absolu a Ga(NO3);.xH,0O (0,025 g ; Si/Ga = 37). Dans un berlin de 10
mL, 150 mg d’un solide aérosol a base de silice est imprégné de la solution de nitrate de
gallium. Pour ce faire, la solution est déposée goutte a goutte sur le solide jusqu’a
épuisement de cette derniere. Le catalyseur est ensuite séché a I’étuve a 65°C pendant deux

heures, puis calciné a I’air a 550°C pendant 5 heures.

3.2.1. Tests catalytiques

Les tests catalytiques sont réalisés dans un ballon de 10 mL en ajoutant au glycérol (10
mmol ; 0,92 g), 10 mg de catalyseur et de ’acétone (40 mmol ; 2,3 g). Le mélange est agité
(800 rpm) a 50°C en utilisant un réfrigérant. Au temps de réaction sélectionné, la solution
est refroidie jusqu’a température ambiante. De 1’éthanol absolu (3 mL) est ajouté pour
homogénéiser le milieu réactionnel. Le catalyseur est séparé du mélange par centrifugation
et ce dernier est évaporé a 50 mbar pendant 10 minutes. Une analyse par NMR 'H (solvant :
DMSO0-d6) permet de calculer le rendement et la sélectivité. Les spectres NMR 'H du
glycérol, du solketal et d’un mélange glycérol/solketal dans DMSO-d6 sont présentés aux

Figure 21, Figure 22 et Figure 23, respectivement.
3.2.2. Tests de recyclage

Les tests de recyclage sont réalisés en suivant la procédure décrite au point 3.2.1. avec
quelques modifications et étapes supplémentaires. Tout d’abord, les quantités de réactifs
et de catalyseur sont adaptées en tenant compte des pertes qui seront occasionnées par les
différents cycles : 13,9 g (0,240 mol) d’acétone sont ajoutés a 5,5 g (0,060 mol) de glycérol
et 60 mg de catalyseur. Aprés deux heures de réaction a la température de 50°C (800 rpm),
le catalyseur est séparé du milieu réactionnel par centrifugation, est lavé a I’éthanol absolu
(3 x 10 mL) et soniqué (10 min). Le catalyseur est ensuite calciné a I’air a 500°C pendant

2 heures (rampe de température : 1°C/min). Cinq cycles de recyclage sont effectués.
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3.2.3. Tests de relargage

Les tests de relargage sont effectués en suivant la procédure décrite au point 3.2.1. avec
quelques modifications. Apres 1 heure de réaction, le catalyseur est séparé du milieu
réactionnel par filtration chaude (50°C). On laisse ensuite le filtrat réagir pendant 5 heures
supplémentaires. Le milieu réactionnel est analysé¢ par NMR 'H aprés 1 et 6 heures de

réaction (solvant : DMSO-d6).

La microscopie ¢lectronique a transmission a été effectuée sur un microscope Philips
Tecnai 10 opérant a 80 kV. Les physisorptions d’azote ont été effectuées a 77 K avec un
appareil Micrometrics Tristar 3000. Avant ’analyse, les échantillons ont ét¢ dégazés a
150°C a la pression de 0,1 mbar. Les analyses par diffractions de rayons-X a bas angles
ont été réalisées sur un diffractogramme PANalytical X Pert en utilisant une radiation Cu
Ka (1 =1,54178 A). La quantification du gallium a été réalisée grice a un spectrométre

ICP-OES Optima 8000.

L’environnement chimique du silicium a été étudié par NMR MAS du *’Si a I’état solide.
Ces spectres ont été enregistrés (a température ambiante) sur un spectrometre Bruker
Avance-500 opérant a 11,7 T (99,3 MHz pour le *’Si) en utilisant une sonde CP-MAS
Bruker de 4 mm. Les solides ont été préparés dans un rotor en zirconium de 4 mm et ont
¢été analysés a une fréquence de rotation s’¢levant a 8000 Hz. Les spectres quantitatifs ont
été réalisés grace a un temps de relaxation de 300 s, une excitation de 3 us (90°) et un
temps d’acquisition s’élevant a 52 ms. Le traitement des données comprend la
multiplication du FID (Free Induction Decay) par une exponentielle, un facteur line
broadening s’élevant a 30 Hz, zero-filling, transformation de Fourrier et corrections de
phase et de ligne de base. L’échelle des déplacements chimiques a été calibrée a
température ambiante en utilisant 1’acide 3-(triméthylsilil)-1-propanesulfonique (DSS)

comme référence (0 ppm).

Les analyses par spectroscopie de photoélectrons-X ont été effectuées sur un instrument
ThermoFisher ESCALAB 250Xi. Ce spectrométre utilise une source de rayons-X Al Ka
monochromatique (1486,6 eV) et un analyseur hémisphérique travaillant a énergie

constante. La résolution intrinséque du spectrométre mesurée sur la ligne de Ag 3dsp,
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s’¢leve a 0,47 eV. Les expériences ont été réalisées en utilisant un diametre d’analyse de
300 um. La neutralisation des charges a été effectuée avec un flood gun utilisant des
électrons a faible énergie et des ions Ar'. La pression de base dans la chambre d’analyse

était de 2.10° Pa.

L’environnement chimique du gallium a été investigué par NMR du "'Ga & 1’état solide.
Tout d’abord, les spectres en conditions statiques ont été enregistrés a température
ambiante sur un spectrometre Varian VNMRS-400 opérant a 9,4 T, en utilisant une sonde
statique wideline de 5 mm. Les échantillons ont été préparés dans un tube en verre de 5
mm. Les spectres ont ét¢ enregistrés en utilisant une séquence Hahn echo avec les
paramétres d’acquisition suivants : 0,05 s de temps de relaxation, une excitation de 1,0 ps
(90°) et un temps d’acquisition de 1 ms. Le traitement des données comprend la
multiplication du FID (Free Induction Decay) par un facteur line broadening s’élevant a
1000 Hz, zero-filling, transformation de Fourrier et corrections de phase et de ligne de
base. L’échelle des déplacements chimiques a été calibrée a température ambiante en

utilisant Ga(NO3); comme composé de référence (0 ppm).

Ensuite, les spectres NMR MAS du "'Ga a I’état solide ont été enregistrés a température
ambiante sur un spectrometre Bruker Avance-500 opérant a 11,7 T en utilisant une sonde
CP-MAS Bruker de 2,5 mm. Les solides ont été préparés dans un rotor en zirconium de
2,5 mm et ont été analysés avec une fréquence de rotation s’élevant a 20000 Hz. Les
spectres ont été enregistrés avec une séquence Hahn echo et les paramétres d’acquisition
suivants : un temps de relaxation de 0,05 s, une excitation de 2,4 us (90°) et un temps
d’acquisition s’¢levant a 16 ms. Le traitement des données comprend la multiplication du
FID (Free Induction Decay) par un facteur line broadening s’élevant a 700 Hz, zero-filling,
transformation de Fourrier et corrections de phase et de ligne de base. L’échelle des
déplacements chimiques a été calibrée a température ambiante en utilisant Ga(NOs3)3

comme compos¢ de référence (0 ppm).
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Figure 21 - spectre NMR 'H du glycérol dans DMSO-d6. L astérisque correspond au signal du solvant.
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Figure 22 - spectre NMR 'H du solketal dans DMSO-d6. L astérisque correspond au signal du solvant.
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Figure 23 - exemple d'un spectre NMR 'H d'un mélange glycérol/solketal. L astérisque correspond au signal du

solvant.
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4. Résultats et discussions

Une étude préliminaire concernant les conditions de synthése de nos matériaux (annexe I)
nous a permis de sélectionner les conditions suivantes : (i) un temps de pré-hydrolyse des
précurseurs inorganiques s’élevant a 40 minutes et (i1) un temps de solvatation des agents

structurants s’élevant a 15 heures.

Les matériaux mésoporeux constitués de silice pure possédent une faible acidité, ce qui
limite leur application en catalyse hétérogene. Une possibilité pour contourner cette
difficulté est d’incorporer, dans leur réseau silicaté, des hétéro-¢1éments comme le gallium
via substitution isomorphique d’atomes de silicium. En effet, une telle insertion d’atomes
de gallium permet de générer une combinaison de sites acides de Lewis et de Bronsted,
dont la catalyse hétérogéne peut tirer profit. L’acidité résultante peut étre contrdlée en
ajustant la quantité d’hétéro-éléments substituant isomorphiquement des atomes de
silicium. Dans la littérature, le rapport molaire Si/M le plus couramment utilisé s’¢éléve a
74.%0 Un rapport molaire Si/Ga de 74 a donc été sélectionné, en combinaison avec deux
rapports additionnels : Si/Ga de 37 et 148. L’ influence des rapports Si/Ga sélectionnés sera
investiguée sur les propriétés physico-chimiques et les performances catalytiques des
solides résultants. Dans cette section, les matériaux seront notés « Ga-P123-x » ou « P123 »
correspond a I’agent structurant utilisé et « x » représente le rapport molaire Si/Ga. Il est
important de noter la bonne reproductibilité¢ des synthéses des matériaux. En effet, des
solides synthétisés dans des conditions identiques montrent des propriétés physico-

chimiques et des activités catalytiques trés similaires entre elles.

Les matériaux Ga-P123-37, Ga-P123-74 et Ga-P123-148 ont été caractérisés par
physisorption d’azote, diffraction de rayons-X (XRD), microscopie électronique a
transmission (TEM), spectroscopie d’émission optique par plasma a couplage inductif
(ICP-OES), spectroscopie de photoélectrons X (XPS) ainsi que par résonance magnétique
nucléaire (NMR) du "'Ga a 1’état solide. Les propriétés morphologiques et texturales des
solides ont tout d’abord été investiguées par microscopie électronique a transmission. Les
micrographies TEM présentées a la Figure 24 montrent que les solides se présentent sous

la forme de particules sphériques et poreuses (mésopores de 6-7 nm). La forme sphérique
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des particules est la conséquence de la formation de gouttelettes aérosols desquelles le
solvant s’évapore durant la synthése. La porosité mise en évidence par les micrographies
TEM est la conséquence, quant a elle, de I’ablation, via traitement thermique, des micelles
de P123 utilisées comme agent structurant lors de la synthése. Cette porosité semble étre
organisée en domaines lamellaires sur les couches les plus externes des particules et en
une structure vermiculaire a leur cceur. La présence de domaines distincts au sein des
particules pourrait étre attribuée a une différence locale de la concentration en agents
structurants et en solvant/co-solvant dans les gouttelettes aérosols. Le séchage des
particules, étape durant laquelle les agents structurants s’auto-organisent, est tres rapide
(quelques secondes) et pourrait étre sensiblement différente au cceur et sur les parties les
plus externes des gouttelettes aérosol. Cela entrainerait I’apparition de mésophases

différentes, et donc, I’apparition de porosités différentes dans le solide final.

Ga-P123-37 Ga-P123-74 Ga-P123-148

Figure 24 - micrographies TEM de Ga-P123-37, Ga-P123-74 et Ga-P123-148.

La physisorption d’azote a 77 K permet d’obtenir des isothermes d’adsorption-désorption
desquels les propriétés texturales des matériaux peuvent étre extraites. Chaque solide
présente un isotherme de type IV, caractéristique des matériaux mésoporeux, selon
IUPAC. °' Comme illustré par la Figure 25, une nette augmentation du volume de N,
adsorbé, correspondant a la condensation capillaire dans les mésopores, a lieu a une
pression relative supérieure a 0,6. Ce saut est irréversible car les isothermes présentent une
boucle d’hystérese, qui selon [UPAC, est représentée par une combinaison des types H1
et H2(b).”! La morphologie des hystéréses indiquerait que les solides possédent une
combinaison de pores tubulaires ouverts aux deux extrémités (comme SBA-15) et de pores
plus désordonnés. Cette analyse met en évidence la présence de deux types de porosité, en
accord avec les micrographies TEM. La méthode BET (Brunauer-Emmett-Teller),
appliquée a des pressions relatives comprises entre 0,05 et 0,30 montre des surfaces
spécifiques de I’ordre de 350 m?/g, quel que soit le rapport Si/Ga sélectionné. La méthode

BJH (Barrett-Joyner-Halenda) appliquée aux branches d’adsorption des isothermes montre
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des distributions étroites de taille de pores. Le centre de ces distributions peut étre attribué
au diametre poreux moyen, qui est de I’ordre de 7,5 nm pour les trois solides. Le diamétre

poreux moyen est en bon accord avec celui relevé par le biais des micrographies TEM.
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Figure 25 - isothermes d'adsorption-désorption et distribution des diamétres poreux de Ga-P123-37, Ga-P123-74 et
Ga-P123-148.

Les analyses par diffraction de rayons-X a bas angles sont présentées a la Figure 26. Les
diffractogrammes montrent la présence de deux contributions. La premicre contribution
correspond au signal étroit centré a 2 8 = 1,0°, attribuée a la réflexion sur le plan d;o. La
seconde contribution, d’intensité plus faible, correspond a la réflexion sur le plan d;o. Ces

. . , . . . N . . 52.53
contributions sont les t¢émoins de I’organisation a longue distance des solides.™
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Figure 26 - diffractogrammes a bas angles de Ga-P123-37, Ga-P123-74 et Ga-P123-148.
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La quantification du gallium par ICP-OES montre que les rapports Si/Ga sont en bon
accord avec les rapports Si/Ga théoriques (Tableau 2). Les propriétés physico-chimiques
extraites des analyses ci-dessus sont présentées au Tableau 2. Elles indiquent la similarité
des solides en termes de surface spécifique, diamétre poreux moyen et distance inter-

réticulaire.

Tableau 2 — propriétés physico-chimiques de Ga-P123-37, Ga-P123-74 et Ga-P123-148.

Nom Surface Spécifique  Diametre poreux d" (nm) Si/Ga ICP-OES
BET (mz/g) moyen BJH (nm)
Ga-P123-37 349 7,5 8,8 38
Ga-P123-74 350 7,0 8,8 79
Ga-P123-148 384 7,7 8,8 160

*

ni \ . . " .
= 2sing’ correspond a la distance inter-réticulaire.
S1

Bien que I’'ICP-OES permette de révéler la quantité de gallium présente dans nos solides,
elle ne nous donne pas d’information concernant la coordination du gallium dans ces
derniers. En effet, le gallium peut étre inséré dans la structure des solides via substitution
isomorphique d’atomes de silicium (gallium tétraédrique) mais il peut également se situer
en dehors de la matrice de silice et se présenter, par exemple, sous forme d’oxyde de
gallium (gallium octaédrique). Dans ce mémoire, I’environnement chimique du gallium a
été investigué dans les solides Ga-P123-37, Ga-P123-74 et Ga-P123-148 par deux
techniques : (i) spectroscopie de photoélectrons X et (ii) résonance magnétique nucléaire

du "'Ga a Iétat solide.

Tout d’abord, I’environnement chimique du gallium dans les solides Ga-P123-37, Ga-
P123-74 et Ga-P123-148 a été investigué pour spectroscopie de photoélectrons X. Les
résultats concernant le solide Ga-P123-148 ne sont pas présentés car la sensibilité de I’XPS
ne nous permet pas d’obtenir des résultats significatifs, vu le faible rapport Si/Ga que
présente ce matériau. L’oxyde de gallium (Ga,0Os3) a été choisi comme composé de
référence. Un matériau supplémentaire a ét¢ synthétisé¢ afin de simuler la présence de
particules d’oxyde de gallium finement dispersées sur une surface de silice, on I’appellera
« Ga-P123-imprégné ». Ce matériau a été synthétisé en imprégnant un matériau aérosol
constitué de silice pure dans une solution de nitrate de gallium, en vue d’obtenir un rapport
Si/Ga égal a 37. Le solide a été ensuite calciné a 550°C, pour permettre la formation

d’oxyde de gallium. La procédure de synthese est reportée au chapitre 3.
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L’analyse XPS des niveaux 2p et 3d du gallium dans les solides Ga-P123-37, Ga-P123-
74, Ga-P123-imprégné et Ga,Os n’a pas permis de différencier significativement les
contributions énergétiques leur étant associé¢es. Néanmoins, I’étude menée par Bourque et
al. portant sur la détermination par XPS de I’état chimique du gallium moléculaire, nous a
encouragé a poursuivre nos investigations. En effet, cette étude montre que, a ’aide d’un
graphe Wagner, il est possible de différencier I’état chimique du gallium dans des
complexes gallium-cryptand[2.2.2] comme [Ga;Cls(crypt-222)][GaCls], [GaCly(crypt-
222)][OTf], et [Gayla(crypt-222)][Gals]17s[OTflozs.>* D’autre part, Collard et al. ont
montré qu’il est possible de différencier, a I’aide du graphe Wagner, des contributions
attribuées a : (i) du zinc substituant isomorphiquement des atomes de silicium et (ii) du

zinc extra-structure, et ce, au sein d’un méme échantillon de Zn-MCM-41. *°

Le graphe Wagner présenté a la Figure 27 montre I’énergie cinétique des ¢électrons Auger
(transition LMM) en fonction de I’énergie de liaison des photoélectrons 3ds,, pour les
solides Ga-P123-37, Ga-P123-74, Ga-P123-imprégné et Ga,O3. De maniére & avoir une
meilleure compréhension des contributions observées, le parametre Auger modifié¢ a’ et le
parametre de Wagner A ont également été considérés (les équations associées sont reprises
a I’annexe 111, au point 6. Sur le graphe Wagner, les parametres Auger sont représentés par
les lignes de pente 1 et le parametre Wagner, identique pour chaque solide analysé, est
représenté par la ligne de pente 3. La valeur du paramétre Auger modifié ne dépend pas
seulement de 1’étage d’oxydation de 1’¢lément analysé mais d’un ensemble de parametres
comme sa richesse ¢lectronique de valence, la taille des particules ou encore la nature des
ligands, ce qui rend son utilisation particulicrement intéressante pour sonder
I’environnement chimique du gallium dans nos solides.”*** Tout d’abord, on remarque que
le gallium dans Ga,Os posséde le parameétre Auger le plus élevé. Le parametre Auger du
solide Ga-P123-imprégné s’¢léve quant a lui, a 1081,9 et peut étre attribué a la présence
de nanoparticules d’oxyde de gallium finement dispersées sur une surface de silice. La
proximité des contributions énergétiques associées aux solides Ga-P123-37 et Ga-P123-
74 ne nous permet pas de différencier I’environnement chimique du gallium dans ces
solides. Néanmoins, le parametre Auger leur étant associé est clairement distinct de celui
associ¢ au solide Ga-P123-imprégné. Ce paramétre Auger pourrait donc étre attribué a du
gallium tétraédrique, par analogie avec le travail réalisé par Collard et al. L’analyse du

graphe Wagner permet donc de suggérer la présence de gallium inséré dans la matrice des

solides Ga-P123-37 et Ga-P123-74.
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Figure 27 — graphe Wagner présentant les composés Ga,03; Ga-P123-imprégné, Ga-P123-37 et Ga-P123-74.

Afin de continuer a investiguer I’environnement chimique du gallium dans nos matériaux,
ces derniers ont été analysés par résonance magnétique nucléaire du gallium a I’état solide.
Le gallium posséde deux isotopes actifs en NMR, “Ga et "'Ga, possédant tous les deux un
spin nucléaire égal a 3/2. Di a la nature quadrupolaire de ces noyaux, les bandes NMR
associées sont trés larges. Dans ce mémoire, le noyau ''Ga a été sélectionné pour son
moment quadrupolaire plus faible et sa sensibilit¢ absolue légerement plus élevée que
%Ga.”® De plus, la détermination de 1’état chimique du gallium dans nos matériaux est un
vrai challenge car la quantité de gallium y est faible (environ un pourcent en poids) et le
gallium se situe dans un environnement amorphe. Dans un premier temps, des expériences
NMR du "'Ga a I’état solide ont été réalisées en conditions statiques. En effet, dans des
Sn-silicates aérosols, ces conditions ont permis de différencier des contributions attribuées
a de ’étain inséré dans la matrice des solides ou a de ’oxyde d’étain.”’ Les spectres NMR
du "'Ga enregistrés en conditions statiques (champ magnétique de 9,4 T) montrent que
I’aire des signaux augmente proportionnellement avec la quantité de gallium présente dans
les échantillons (Figure 28). Néanmoins, la largeur des signaux (envrion 2000 ppm) ne

permet pas de différencier I’environnement chimique du gallium dans les échantillons.
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Figure 28 - spectres NMR du "' Ga en conditions statiques de (a) Ga;0s, (b) Ga-P123-37, (c) Ga-P123-74 et (d) Ga-
P123-148.

Afin d’obtenir des informations plus précises concernant la coordination du gallium, des
expériences préliminaires réalisées avec un angle magique de 54,74° (MAS) dans un
champ magnétique de 11,7 T, ont été entreprises en vue de réduire la largeur des signaux.
La Figure 29 montre les spectres NMR a 1’état solide du nitrate de gallium (composé de
référence), de ’oxyde de gallium et de Ga-P123-37. L’analyse NMR de I’oxyde de gallium
montre la présence d’un signal centré a 0 ppm par rapport a la référence. Dans la littérature,
le déplacement chimique du gallium octaédrique hydraté s’éléve également a 0 ppm.>® La
simulation d’un spectre NMR MAS de I’oxyde de gallium ou on considére uniquement
une contribution venant d’un site de gallium octaédrique est présentée a la Figure 30. Les
paramétres NMR utilisés sont ceux calculés par Massiot et al. : le déplacement isotropique
6iso = 40 ppm, la constante de couplage quadrupolaire Cy = 8,3 MHz et le parametre
d’asymétrie 1y = 0,08.°° L’utilisation d’un seul site de gallium octaédrique permet de

construire la simulation de Ga,0O3 qui est en bon accord avec notre spectre expérimental.

L’analyse  NMR du solide Ga-P123-37 montre un signal présentant deux
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contributions centrées a 0 ppm et 140 ppm par rapport a la référence. Cette dernicre
contribution (140 ppm) a déja été observée pour d’autres gallo-silicates et est attribuée,
dans la littérature, a du gallium tétra-coordonné.””® Néanmoins, le signal montre
¢galement la présence d’une seconde contribution centrée a 0 ppm, pouvant étre associée
a la présence d’oxyde de gallium (coordination octaédrique). La simulation NMR
représentant la combinaison de gallium tétraédrique et octaédrique, correspond bien au
spectre NMR de Ga-P123-37 (Figure 30). Les analyses NMR des matériaux suggerent
donc la présence de gallium tétraédrique et octaédrique au sein de Ga-P123-37, ce qui
laisse suggérer que ce métal a été partiellement incorporé dans la matrice du matériau. Des
observations similaires ont déja été reportées dans la littérature dans le cas du Zn-MCM-
41 et de matériaux Sn-silicates aérosols présentant un rapport Si/M supérieur a 74.%*

Néanmoins, les observations tirées de cette étude préliminaire doivent étre appuyées par

des mesures supplémentaires.
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Figure 29 - spectres NMR MAS du "' Ga dans (a) Ga(NO3);, (b) Ga,0; et (c) Ga-P123-37. Les astérisques
correspondent aux bandes de rotation.
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Figure 30 — superpositions des spectres et simulations NMR de (a) Ga,0; et (b) Ga-P123-37. Les astérisques
correspondent aux bandes de rotation.

Les solides présentés ci-dessus montrent des caractéristiques favorables pour leur
application en catalyse hétérogéne : grande surface spécifique, distribution étroite du
diametre poreux ainsi que des rapports Si/Ga en bon accord avec les ratios théoriques. Les
résultats des tests catalytiques pour la réaction de conversion du glycérol en solketal sont
reportés au Tableau 3. Les activités de nos catalyseurs sont comparées en termes de TON
car ces derniers ne présentent pas les mémes rapports Si/Ga. A 1’annexe I, un temps
réactionnel de deux heures a été choisi pour comparer les catalyseurs. En effet, 1’étude
cinétique a montré que ce temps représentait le meilleur compromis pour se trouver loin
du plateau tout en atteignant des rendements en solketal supérieurs a 10%. Pour vérifier la
reproductibilité des tests catalytiques, plusieurs solides ont été testés trois fois dans des
conditions de réaction identiques. L’erreur mesurée sur le rendement en solketal est de +/-

1%, montrant la bonne reproductibilité des tests présentés.

Tout d’abord, I’analyse des rendements indique que ces derniers n’évoluent pas
proportionnellement avec la quantit¢ de gallium présente dans les échantillons. Plus

particulierement, on remarque des rendements trés similaires lorsque des rapports Si/Ga
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de 37 et 74 sont utilisés (comparer les entrées 1 et 2, Tableau 3). Cette similarité en termes
de rendements pourrait s’expliquer par la présence de gallium octaédrique (en plus du
gallium tétraédrique) dans le solide Ga-P123-37, comme nous le révele la NMR MAS du
"'Ga a I’état solide. En effet, I’oxyde de gallium n’est pas actif dans notre réaction cible,
comme nous le montre le Tableau 3, ce qui pourrait expliquer le TON associé¢ a ce
matériau. Concernant le catalyseur Ga-P123-148, sa faible activité pourrait étre attribuée
a son faible rapport Si/Ga, qui ne permettrait plus une conversion efficace du glycérol en
solketal. Bien que la dispersion des sites actifs au sein du catalyseur soit un paramétre
contribuant a améliorer son activité, un nombre suffisant de sites actifs s’avére étre
¢galement un parametre a ne pas outrepasser. Finalement, le meilleur TON est attribué au
solide Ga-P123-74, c’est-a-dire lorsqu’un rapport molaire Si/Ga de 74 est utilisé. En
comparaison avec le catalyseur XS-Ga-MCM-41, ce catalyseur montre des performances
prometteuses (comparer les entrées 5 et 6, Tableau 3). En effet, dans les conditions
reportées dans la littérature, le XS-Ga-MCM-41 présente un TON de 361 alors que notre
catalyseur Ga-P123-74 présente un TON de 596.* Un rapport Si/Ga s’élevant & 74 a donc

été sélectionné pour poursuivre nos investigations.

Tableau 3 - résultats catalytiques de Ga-P123-37, Ga-P123-74, Ga-P123-148, Ga,0; et XS-Ga-MCM-41.

Entrée Nom Si/Ga Rendement (%)  Sélectivité (%) TON
1 Ga-P123-37 38 30 85 721
2 Ga-P123-74 79 28 85 1353
3 Ga-P123-148 160 10 79 974
4 Ga,0; - 0 - 0
5 XS-Ga-MCM-41" 44 31 99 361
6 Ga-P123-74" 79 25 95 596

* Conditions de réaction : 6h, 80°C, 25 mg de catalyseur, glycérol (0,01 mol), acétone (0,01 mol), tert-butanol
(0,02 mol).*

Bien que I’activité d’un catalyseur hétérogene soit un parametre important, la possibilité
d’utiliser le catalyseur de maniére consécutive n’est pas a négliger. Des tests de recyclage
pour le catalyseur montrant la meilleure activité (Ga-P123-74) sont présentés a la Figure
31. Afin de tester la réutilisabilité de notre catalyseur, ce dernier a été utilisé dans cinq
tests catalytiques consécutifs, entre lesquels une réactivation du catalyseur a été réalisée
par lavage a I’éthanol et par une calcination a 500°C pendant deux heures. Les tests de

recyclage montrent que le catalyseur maintient une bonne sélectivité au cours des cinq
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cycles. L’activité catalytique, quant a elle, est maintenue pour deux cycles apres lesquels
une diminution suivie d’une stabilisation sont observés. La diminution d’activité du
catalyseur Ga-P123-74 pourrait étre attribuée a un changement de coordination du gallium,
qui rendrait ce dernier moins actif pour notre réaction cible. Afin d’investiguer cette piste,

des analyses de NMR du "'Ga a I’état solide pourraient étre envisagées.
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Figure 31 - test de recyclage pour le catalyseur Ga-P123-74.

Afin d’investiguer la stabilité du solide Ga-P123-74 dans les conditions de réaction
utilisées pour les tests catalytiques usuels, un test de filtration chaude a été réalisé. Pour se
faire, le rendement de solketal a été mesuré aprés une heure de réaction. Le catalyseur a
ensuite été séparé du milieu réactionnel par filtration chaude (50°C) et le filtrat a
finalement été agité a 50°C pour cing heures supplémentaires. La Figure 32 montre que le
rendement de solketal reste inchangé apres les cinq heures supplémentaires de réaction.
Un test catalytique en présence de Ga-P123-74, montre quant a lui, un rendement de 46%
apres six heures de réaction. Ce test met donc en évidence 1’absence de relargage des sites

actifs ainsi que I’hétérogénéité de notre catalyseur.
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Figure 32 - test de filtration chaude pour le catalyseur Ga-P123-74.
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L’activité d’un catalyseur hétérogéne dépend d’un ensemble de paramétres comme : la
surface spécifique, le nombre de sites actifs accessibles ou encore, la diffusion des réactifs
vers les sites actifs et des produits vers le milieu extérieur.”” De maniére a augmenter
I’activité d’un catalyseur hétérogéne, un parameétre généralement sous-estimé est la mise
au point des propriétés hydrophiles-hydrophobes de sa surface. En effet, il a déja été
montré que la mise au point de cette balance pouvait augmenter 1’activité d’un catalyseur
hétérogéne.®' C’est dans ce but qu’une série de gallo-silicates (Si/Ga = 74) fonctionnalisés
a l’aide de groupements méthyles ont été synthétisés via 1’approche de co-synthése
exploitée dans le procédé aérosol. L’ influence de deux agents structurants (Pluronics P123
et F127) sur les propriétés physico-chimiques et 1’activité catalytique des matériaux a
¢galement été étudiée. Deux séries de quatre matériaux ont donc été synthétisés ; on les
notera « Ga-P123-x » et « Ga-F127-x », avec « x » le pourcentage de méthylation (x =
[MTES / (MTES + TEOS)]x100%). Les conditions de synthése sont reprises au Tableau
4.

Tableau 4 - conditions de synthése des solides Ga-P123-x et Ga-F127-x.

Nom Si/Ga théor. Agent structurant % Me

Ga-P123 74 P123 -
Ga-P123-5% 74 P123 5
Ga-P123-10% 74 P123 10
Ga-P123-15% 74 P123 15

Ga-F127 74 F127 -
Ga-F127-5% 74 F127 5
Ga-F127-10% 74 F127 10
Ga-F127-15% 74 F127 15

Afin de révéler la porosité de nos solides, les agents structurants doivent étre ¢liminés, et
ce, sans altérer la fonctionnalisation des matériaux (si cette dernicre est présente). En effet,
I’étude menée par Vivian et al. sur un matériau aérosol similaire a ceux présentés dans ce
mémoire, montre que la température de calcination a une influence sur le pourcentage de
méthyles persistant aprés calcination.”’ Aprés avoir testé différentes techniques pour

¢liminer la plus grande partie des agents structurants tout en préservant la plus grande
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partie de la fonctionnalisation, Vivian et al. suggerent que le meilleur compromis est
représenté par une calcination a la température de 250°C pendant huit heures. C’est donc
cette température de calcination qui a ¢été choisie pour calciner les matériaux

fonctionnalisés présentés dans ce mémoire.

Les matériaux présentés au Tableau 4 ont été caractérisés par physisorption d’azote,
diffraction de rayons-X (XRD), microscopie électronique a transmission (TEM),
résonance magnétique nucléaire (NMR) a 1’état solide du *°Si, ainsi que par spectroscopie
d’émission optique par plasma a couplage inductif (ICP-OES). Tout d’abord,
I’environnement chimique du silicium a été sondé par NMR MAS du *Si & 1’état solide
en excitation directe (Figure 33). Les spectres montrent la présence d’un signal centré a -
100 ppm, pouvant étre assigné aux contributions Q". Une déconvolution a I’aide de
fonctions gaussiennes permet d’attribuer différentes contributions : Q* (Si(OSi)s), Q°
(Si(0Si);0H) et Q* (Si(OSi)(OH),) centrées a -111 ppm, -102 ppm et -94 ppm,
respectivement. Les spectres NMR des matériaux fonctionnalisés montrent également la
présence d’un signal d’intensité plus faible centré a -70 ppm, pouvant étre assigné aux
contributions T° (Si(OSi);Me) et T* (Si(OSi),MeOH). La présence de ces deux derniéres
contributions est une preuve que le méthyl-triéthoxysilane a bien été¢ condensé dans la
structure de silice. Les différents pourcentages de fonctionnalisation (% Me) des solides
ont été calculés par la formule suivante : % Me=T"/ Y., (T™ + Q™). Chaque pourcentage
de fonctionnalisation est proche du pourcentage théorique, traduisant une bonne
incorporation du méthyl-triéthoxysilane dans le réseau de silice des matériaux
fonctionnalisés, et ce, grace au procédé aérosol. Les pourcentages de méthyles relevés
avant et apres calcination des matériaux montrent une faible perte de fonctionnalisation (1-
3 %). D’autre part, ’analyse ¢lémentaire d un solide non-fonctionnalisé et calciné a 250°C
a révélé un taux de carbone s’élevant a 1%, traduisant une bonne élimination des agents
structurants a cette température de calcination. Ces analyses mettent en évidence
I’efficacité de la calcination, c’est-a-dire permettant d’éliminer la majorité de 1’agent

structurant tout en préservant la majorité de la fonctionnalisation.
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Figure 33 - spectres NMR MAS du °Si a I’état solide de (a) Ga-P123-x et (b) Ga-F127-x.

Les propriétés morphologiques et texturales des solides ont ensuite été investiguées par
microscopie ¢lectronique a transmission. Les micrographies présentées a la Figure 34
montrent des particules sphériques et poreuses, comme observés dans la section
précédente. Une déformation morphologique des couches les plus externes est observée
avec 1’augmentation du degré de fonctionnalisation, et ce, lorsque P123 est utilisé comme
agent structurant. Au contraire, lorsque F127 est utilis¢é comme agent structurant, le degré
de fonctionnalisation ne semble pas affecter la morphologie des solides. Les micelles de
F127 seraient donc moins perturbées par la présence de méthyl-triéthoxysilane, ce qui
laisserait suggérer que la déformation morphologique serait fonction de la balance
hydrophile-hydrophobe de I’agent structurant. En effet, 1’agent structurant P123 [(OPE)o-
(OPP)70-(OPE)y0] posséde un plus petit nombre de blocs hydrophiles que 1’agent
structurant F127 [(OPE);00-(OPP)ss-(OPE)10]. Une hypothése serait donc que le
groupement méthyle de MTES aurait une meilleure affinité pour les blocs hydrophobes de
P123, que pour ceux de F127. Cela perturberait donc la formation des micelles de P123, et

donc, la structure du solide résultant.
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Figure 34 - images TEM de (a) Ga-P123; (b) Ga-P123-5%; (c) Ga-P123-10%; (d) Ga-P123-15% (e) Ga-F127; (f)
Ga-F127-5%; (g) Ga-F127-10%; (h) Ga-F127-15%.
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Les distributions de taille des particules de Ga-P123 et Ga-F127 ont été élaborées grace a
des mesures TEM sur 350 particules (Figure 35). Les distributions de la taille des particules
des solides fonctionnalisés ne sont pas présentées car elles sont semblables a celles des
matériaux non-fonctionnalisés. Quel que soit 1’agent structurant utilis¢, les distributions
sont relativement étroites et présentent peu de particules possédant des diametres larges
(plus de 1 um). Le fit des distributions a 1’aide d’une fonction gaussienne permet
d’attribuer la taille moyenne des particules qui est de 112 nm pour le solide Ga-P123 et de

124 nm pour le solide Ga-F127.
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Figure 35 - distribution de taille des particules de (a) Ga-P123 et (b) Ga-F127.

Les propriétés texturales des solides ont également été investiguées par physisorption
d’azote a température cryogénique (Figure 35). Chaque solide est caractéris€¢ par un
isotherme de type IV, reflétant leur caractére mésoporeux, selon TUPAC.”' Les matériaux
synthétisés avec P123 comme agent structurant présentent une boucle d’hystérese
combinant les types H1 et H2(b) tandis que ceux synthétisés avec F127 présentent une

51 SO
Les hystéreses

boucle d’hystérése de type H2(a), selon la classification TUPAC.
distinctes peuvent étre associées a des morphologies distinctes de pores. Les propriétés
texturales des solides fonctionnalisés et non fonctionnalisés sont, quant a elles semblables,
aussi bien en termes de surface spécifique que de diamétre poreux moyen. L’analyse des
isothermes de Ga-P123 et Ga-F127 grace au « t-plot », révéele la présence de micropores
pour les deux solides. Ces micropores seraient di a I’interaction entre deux micelles, via

les blocs hydrophiles (PEO) des copolymeéres. En particulier, les chaines de PEO

s’interpénetreraient dans les murs de silice, grace a des interactions ¢lectrostatiques ou a
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des ponts hydrogénes avec des oligomeéres de silice chargés positivement. Les micropores,
révélés apres calcination, seraient donc présents dans les murs de silice et pourraient

. cor r 52
interconnecter des cavités mésoporeuses.
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Figure 36 — isothermes d’adsorption-désorption des solides (a) Ga-P123-x et (b) Ga-F127-x.

Des analyses par diffraction de rayons-X a bas angles ont é¢galement été réalisées. Les
diffractogrammes (Figure 37) montrent la présence d’un pic étroit (associé a la réflexion
sur le plan d;g) centré a 26 = 1,0° pour les solides synthétisés avec P123. Pour les solides
synthétisés avec F127 comme agent structurant, le pic attribué¢ a la réflexion sur le plan
dioo est centré a 0,9°. Les diffractogrammes montrent également la présence d’une seconde
contribution de plus faible intensité, associée a la réflexion sur le plan d; o, traduisant une

organisation a longue distance des solides.
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Figure 37 - diffractogrammes a bas angles de (a) Ga-P123-x et (b) Ga-F217-x

La quantité de gallium présente dans les échantillons a été révélée grace a I'ICP-OES. Au
Tableau 5, les quantités de gallium sont exprimées en milimoles de gallium par gramme
de catalyseur et sont en bon accord avec les quantités théoriques (Si/Ga = 74 ; 2,2 mmol/g),
et ce, pour chacun des solides. Finalement, les propriétés physico-chimiques des solides

présentés dans cette section sont reprises au Tableau 5.

Tableau 5 - propriétés physico-chimiques des solides Ga-P123-x et Ga-F127-x.

Nom Surface Spécifique ~ Diamétre poreux ~ d (nm) GaICP-OES  %Me
BET (m*/g) BJH (nm) (mmol/g)

Ga-P123 350 7,0 8,8 2,1 -
Ga-P123-5% 405 7,1 9,0 1,9 4
Ga-P123-10% 428 7,3 9,2 1,8 7
Ga-P123-15% 477 6,6 9,0 1,8 13

Ga-F127 457 7,3 9,8 2,1 -
Ga-F127-5% 502 7,5 10,8 1,8 3
Ga-F127-10% 457 6,9 10,5 1,9 8
Ga-F127-15% 494 6,8 10,3 1,9 14

*

na . . . L. .
BT correspond a la distance inter-réticulaire.
S

Les solides montrent des caractéristiques favorables pour leur application en catalyse
hétérogene, a savoir, une grande surface spécifique, une distribution étroite des diameétres
poreux ou encore, une quantité¢ de gallium et un pourcentage de fonctionnalisation en bon
accord avec la théorie. Les solides ont donc été testés pour la conversion du glycérol en
solketal. Les résultats sont repris au Tableau 6. Si on s’intéresse aux matériaux non-

fonctionnalisés, on remarque que le TON est plus élevé pour Ga-P123 que pour Ga-F127
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(comparer les entrées 1 et 5). Cette différence d’activité catalytique est plutot difficile a
expliquer si on s’appuye sur les caractérisations qui sont présentées ci-dessus. En effet, le
solide Ga-F127 posséde une plus grande surface spécifique et une morphologie plus
définie que Ga-P123. Afin d’investiguer cette différence d’activité catalytique, des
mesures d’acidité pourraient étre entreprises. En effet, le nombre de sites acides ainsi que
la proportion relative des sites acides de Lewis et de Bronsted, pourraient aider a

comprendre la différence d’activité catalytique entre ces solides.

Concernant les matériaux fonctionnalisés, on remarque un léger effet positif de la
fonctionnalisation sur 1’activité catalytique, essentiellement lorsque le pourcentage de
méthyles s’¢éléve a 5% et que F127 est utilis€ comme agent structurant (comparer les
entrées 6 et 7, Tableau 6). Les solides fonctionnalisés avec 10% et 15% de méthyles ne
montrent pas d’augmentation significative de I’activité catalytique. Pour les solides
synthétisés avec P123 comme agent structurant, 1’activité catalytique diminue lorsque ces
derniers sont fonctionnalisés a 10 et 15%. Cette diminution de l’activité catalytique
pourrait étre attribuée a la déformation morphologique mise en évidence par les
micrographies TEM. Néanmoins, quel que soit 1’agent structurant utilisé lors de la
synthése, la diminution de D’activité catalytique pourrait étre due a la présence de
groupements méthyles couvrant les sites actifs, qui ne jouerait donc plus leur role pour la
catalyse. D’autre part, un pourcentage de fonctionnalisation s’élevant a 10 ou 15% pourrait
entraver I’adsorption d’une partie des réactifs a proximité des sites actifs, di a une quantité
de groupements méthyles trop élevée. L’hydrophilicité/hydrophobicité relative de la
surface des matériaux pourrait étre estimée par des mesures d’adsorption d’eau et

permettraient de confirmer cette hypothese.

Afin de comparer nos catalyseurs de manieére non-ambigué, il est nécessaire de les calciner
a des températures identiques. C’est pour cette raison que les solides Ga-P123 et Ga-F127
ont également ét¢ testés dans la réaction de conversion du glycérol en solketal apres avoir
été calcinés a la température de 250°C (comme les matériaux fonctionnalisés). Si nous
comparons désormais nos catalyseurs calcinés aux mémes températures, on remarque plus
clairement I’effet de la fonctionnalisation. Effectivement, dans la série P123, le solide Ga-
P123-5% montre un TON plus élevé que Ga-P123 (comparer les entrées 2 et 5, Tableau 6)
; cette différence n’avait pas été mise en évidence précédemment. Dans cette méme série,
les solides fonctionnalisés a 1’aide de 10 ou 15% de méthyles montrent une légere

diminution de leur activité catalytique. Les hypothéses suggérées ci-dessus pourraient
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expliquer cette observation. Pour la série F127, on remarque toujours une amélioration
significative du TON pour le solide Ga-F127-5% ; cette amélioration d’activité catalytique
est d’autant plus marquée que ce dernier est comparé avec Ga-F127 calciné a 250°C
(comparer les entrées 7 et 10, Tableau 6). On remarque également une augmentation de
’activité catalytique pour le solide Ga-F127-10%. Le solide Ga-F127-15%, quant a lui, ne
montre pas d’amélioration de son activité, comme observé pour Ga-P123-15%. On
remarque donc I’importance de comparer des catalyseurs calcinés a des températures

identiques.

Tableau 6 - tests catalytiques de Ga-P123, Ga-F127 ainsi que de leurs homologues fonctionnalisés a 5, 10 et 15%.

Entrée Nom Teae. (°C)  ng, (mmol/g)  Rsoketat (%0)  Ssolketat (%0) TON
1 Ga-P123 550 2,0 28 84 1353
2 Ga-P123-5% 250 1,9 25 85 1326
3 Ga-P123-10% 250 1,8 18 82 1012
4 Ga-P123-15% 250 1,8 18 82 1000
5 Ga-P123 250 2,0 22 84 1063
6 Ga-F127 550 2,1 12 81 581
7 Ga-F127-5% 250 1,8 16 83 867
8 Ga-F127-10% 250 1,9 12 82 622
9 Ga-F127-15% 250 1,9 9 79 479
10 Ga-F127 250 2,1 10 81 484

Afin d’investiguer plus précisément ’influence de la présence de groupements méthyles a
la surface des solides, une étude cinétique en présence de Ga-P123, Ga-F127 et de leurs
homologues fonctionnalisés a 5% est présentée a la Figure 38 (tous les catalyseurs ont été
calcinés a 250°C). L’étude montre que, quel que soit le catalyseur considéré, le TON
augmente rapidement pendant les huit premiéres heures de réaction, apres lesquelles une
telle évolution du TON n’est plus observée, suggérant que la réaction approche les
conditions d’équilibre. Remarquons que les conditions d’équilibre semblent é&tre
différentes lorsque Ga-F127/P123 ou Ga-F127/P123-5% catalysent la réaction. Cela
pourrait étre attribué a un effet local de concentration a la surface des catalyseurs. Quel
que soit le temps de réaction sélectionné, les catalyseurs fonctionnalisés montrent un
meilleur TON que les matériaux non-fonctionnalisés, signe de leur activité catalytique

supérieure. En particulier, la différence d’activité catalytique est la plus marquée au début
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de la cinétique. L’analyse des résultats catalytiques montre donc I’importance de la fine

mise au point de la balance hydrophile-hydrophobe de la surface catalytique.
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Figure 38 - cinétiques de l'acétalisation du glycérol en présence de (a) Ga-P123 et Ga-P123-5% (b) Ga-F127 et Ga-
F127-5%. Tous les catalyseurs ont été calcinés a la température de 250°C.

Afin d’investiguer I’influence de la température de calcination du catalyseur sur le
rendement de solketal, des tests catalytiques ont été réalisés apres calcination de Ga-P123
a des températures allant de 250°C a 650°C. Les résultats sont présentés a la Figure 39 et
montrent que le rendement en solketal augmente avec la température de calcination jusqu’a
ce que celle-ci atteigne 550°C, aprés quoi une diminution du rendement en solketal est

observée.
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Figure 39 - influence de la température de calcination de Ga-P123-74 sur le rendement de solketal.
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L’augmentation du rendement en solketal avec la température de calcination (jusqu’a
550°C) pourrait s’expliquer par une meilleure insertion du gallium dans le réseau de notre
solide. Dans le cas de solides aérosols a base de silice et d’étain, il a déja été montré que
I’insertion de I’étain dans la structure des matériaux est favorisée lorsque ces derniers sont
calcinés & 550°C, plutdt qu’a 250°C.°" Des mesures par NMR MAS du "'Ga nous
permettraient de vérifier cette hypothése. L’augmentation du rendement en solketal
pourrait également s’expliquer par le changement de la balance hydrophile-hydrophobe de
la surface catalytique. En effet, 1’augmentation de la température de calcination
s’accompagne d’une condensation grandissante des hydroxyles de surface, menant a une
surface de plus en plus hydrophobe. Notre réaction cible étant limitée par I’eau, cette
augmentation d’hydrophobicité pourrait contribuer & améliorer la conversion du glycérol
en solketal. L’augmentation de la condensation des hydroxyles avec I’augmentation de la
température de calcination peut étre mise en évidence par des mesures quantitatives de
NMR MAS du *’Si a I’état solide. Les spectres NMR quantitatifs de Ga-P123 calciné a
250°C et 550°C sont présentés a la Figure 40. Le degré de condensation (*Q / *Q+°Q+7Q)
est égal a 0,44 lorsque le solide est calciné a 250°C et a 0,63 lorsque celui-ci est calciné a
550°C, confirmant une condensation grandissante des hydroxyles avec I’augmentation de
la température de calcination. L’analyse NMR permet donc de confirmer le changement
de la balance hydrophile-hydrophobe du solide Ga-P123 avec ’augmentation de la
température de calcination, entrainant un meilleur rendement de solketal lorsque le

catalyseur est calciné a la température de 550°C.
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Figure 40 — NMR quantitatives du *°Si a l'état solide de Ga-P123 calciné a (a) 550°C et (b) 250°C.
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Néanmoins, aprés une calcination a la température de 650°C, P’activité catalytique du
solide Ga-P123 diminue. Ce phénoméne pourrait s’expliquer par un changement de
coordination du gallium, qui rendrait le catalyseur moins actif pour notre réaction cible.
Des analyses NMR MAS du "'Ga a I’état solide permettraient d’appuyer cette hypothése.
La diminution d’activité catalytique pourrait également étre attribuée a I’altération de la
mésostructure du solide apres une calcination a la température de 650°C. Une analyse par
physisorption d’azote a été réalisée afin d’investiguer cette piste. La surface spécifique
calculée par la méthode BET a des pressions relatives comprises entre 0,05 et 0,30, est de
278 m*/g pour le solide Ga-P123 calciné a 650°C et de 350 m?/g lorsque ce dernier est
calciné a la température de 550°C. Une température de calcination de 650°C induirait donc
une diminution de la surface spécifique du matériau, ce qui pourrait, entre autres, expliquer

la diminution d’activité catalytique lui étant associée.
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5.Conclusions et perspectives

Le premier objectif de ce mémoire était de mettre au point le rapport Si/Ga de nos
catalyseurs, de maniére a optimiser leur activité. Pour ce faire, trois solides avec des
rapports Si/Ga de 37, 74 et 148 ont été synthétisés avec succes grace au procédé aérosol
assisté par la synthese sol-gel. Ces solides ont ensuite été pleinement caractérisés, ce qui a
permis de révéler leur morphologie sphérique, leur mésoporosité, leur grande surface
spécifique ainsi que leur organisation a longue distance. Aprés confirmation de leurs
rapports molaires Si/Ga de 37, 74 et 148, I’environnement chimique du gallium a été sondé
par spectroscopie de photoélectrons X et par résonance magnétique nucléaire du "'Ga a
I’état solide. D’une part, la spectroscopie de photoélectrons X, et plus particulierement,
I’utilisation du graphe Wagner, a permis de suggérer qu’une partie du gallium était bien
insérée dans la structure des solides. D’autre part, la NMR MAS "'Ga a été utilisée pour
I’étude préliminaire du solide possédant un rapport Si/Ga de 37. Cette étude a permis de
mettre en évidence la présence de gallium substituant isomorphiquement des atomes de
silice mais également, la présence d’oxyde de gallium au sein du catalyseur. Ensuite, les
solides ont été testés pour la conversion du glycérol en solketal. Les résultats catalytiques
ont pu étre mis en parallele avec la caractérisation des solides. Finalement, un rapport
Si/Ga s’¢levant a 74 a été sélectionné pour poursuivre nos investigations, le catalyseur

associé présentant la meilleure activité.

Le second objectif de ce mémoire était de mettre au point les propriétés hydrophiles-
hydrophobes de la surface de nos solides. Pour ce faire, des solides synthétisés en utilisant
les agents structurants Pluronic P123 et F127, ont été fonctionnalisés par 5, 10 et 15% de
méthyles, grace a la méthode de co-synthése exploitée dans le procédé aérosol. Tout
d’abord, la NMR MAS du *’Si a 1’état solide a permis de confirmer la présence de
groupements méthyles dans nos solides ainsi que leur pourcentage, en bon accord avec les
pourcentages théoriques. La caractérisation des matériaux a permis de révéler leur
morphologie sphérique, pouvant présenter des déformations qui dépendent de I’agent
structurant utilisé ainsi que du degré de fonctionnalisation. Il a également été montré que
les solides présentent de grandes surfaces spécifiques, des diametres poreux associés a des
structures mésoporeuses et une bonne organisation a longue distance. Les solides ont
ensuite été testés pour la conversion du glycérol en solketal. L’importance de la fine mise

au point de la balance hydrophile-hydrophobe de la surface catalytique a été mise en
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¢évidence en comparant nos catalyseurs calcinés a des températures identiques. Il a alors
été montré que la température de calcination avait une influence sur activité des
catalyseurs. Ce phénomene a été attribué au changement de la balance hydrophile-
hydrophobe du solide, grice a des mesures par NMR MAS du *’Si a D’état solide.
Néanmoins, I’hypothése que ce phénomeéne pourrait étre attribué a un changement de

coordination du gallium a également été émise.

Afin de continuer a investiguer les résultats catalytiques présentés dans ce mémoire, des
caractérisations  supplémentaires pourraient étre  entreprises. Tout d’abord,
I’environnement chimique du gallium pourrait étre investigué¢ par NMR MAS du ”'Ga afin
de mieux comprendre I’influence de la température de calcination sur I’activité catalytique.
Des mesures d’acidité pourraient permettre de comprendre la différence d’activité
catalytique entre les solides Ga-P123 et Ga-F127. Des mesures d’adsorption d’eau
permettraient également de quantifier [’hydrophilicité/hydrophobicité relative des
matériaux fonctionnalisés. Pour continuer a investiguer l’influence des propriétés
hydrophiles-hydrophobes de la surface catalytique, des matériaux fonctionnalisés a 1’aide

d’autres groupements alkyl (propyles, phényles, etc.) pourraient étre synthétisés.

_58-



ANNEXE I : ETUDE
PRELIMINAIRE DES
CONDITIONS DE SYNTHESE

-59.



Annexe I : étude préliminaire des conditions de
synthese

La méthode de préparation de matériaux aérosols décrite par Godard et al. invoque des
temps de : (i) pré-hydrolyse des précurseurs inorganiques et (ii) solvatation des agents
structurants, relativement longs (environ 15 heures).” Afin d’optimiser le temps de
synthése des matériaux aérosol, I’influence de ces deux paramétres a été investiguée en
synthétisant trois solides (Ga-P123, Ga-P123-1 et Ga-P123-2) avec des temps de pré-
hydrolyse et de pré-organisation différents (détails au Tableau 7). La procédure de synthese
est détaillée au chapitre 3. Les matériaux ont ensuite été caractérisés et testés pour la

conversion du glycérol en solketal.

Tableau 7 - conditions de synthése du Ga-P123, Ga-P123-1 et Ga-P123-2.

Nom toré-hydrolyse toré-organisation Si/Ga théorique Agent
structurant

Ga-P123 40 min 15h 74 P123

Ga-P123-1 15h 15h 74 P123

Ga-P123-2 40 min 40 min 74 P123

Les matériaux présentés au Tableau 7 ont été caractérisés par physisorption d’azote,
diffraction de rayons-X (XRD) a petits angles, microscopie €lectronique a transmission
(TEM) ainsi que par spectroscopie d’émission optique par plasma a couplage induit (ICP-

OES).

Les propriétés morphologiques et texturales des solides ont tout d’abord été investiguées
par microscopie ¢électronique a transmission (Figure 41). Les micrographies TEM montre
que les solides se présentent sous la forme de particules sphériques et poreuses. La forme
sphérique est la conséquence de la formation d’un aérosol pendant le procédé de synthese.
En effet, ’évaporation du solvant contenu dans les gouttelettes aérosol entraine la
formation du solide final, qui par conséquent, adopte une forme sphérique. Les particules
présentent ¢galement des domaines lamellaires sur les couches les plus externes et une
structure vermiculaire au cceur. L hypothese suggérée au point 4.1. pourrait expliquer cette

observation.
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Figure 41 - images TEM de Ga-P123, Ga-P123-1 et Ga-P123-2.

La texture des solides a également été étudiée par physisorption d’azote a 77 K. Les solides
présentent des isothermes de type IV, mettant en évidence leur caractére mésoporeux
(Figure 42). Les isothermes présentent une boucle d’hystérése combinant les types H1 et
H2(b), selon la classification ITUPAC.”' La méthode BET appliquée a des pressions
relatives comprises entre 0,05 et 0,30 montrent des surfaces spécifiques de 1’ordre de 370
m?/g, pour les trois solides analysés (Tableau 8). Finalement, la méthode BJH appliquée
aux branches d’adsorption des isothermes, montrent des distributions étroites de tailles de

pores, dont le centre confirme la mésoporosité des structures.
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Figure 42 - isotherme d'adsorption-désorption.

Les diffractogrammes des solides (Figure 43) montrent la présence d’un pic étroit centré a
26 = 1°, correspondant a la réflexion sur le plan djo. Les diffractogrammes montrent
¢galement la présence d’une contribution de plus faible intensité, correspondant a la
réflexion sur le plan d;jo. Ces contributions reflétent 1’organisation a longue distance des

solides.
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Figure 43 - diffractogrammes a bas angles de Ga-P123, Ga-P123-1 et Ga-P123-2.

Finalement, la quantification du gallium par ICP-OES a permis de confirmer que les
rapports Si/Ga étaient en bon accord avec les rapports Si/Ga théoriques. Les propriétés
physico-chimiques des solides sont reprises au Tableau 8. Elles montrent que la variation
des temps de (i) pré-hydrolyse des précurseurs inorganiques et (ii) pré-organisation des
agents structurants, impacte peu les propriétés physico-chimique des matériaux. On estime
donc que ces deux phénomenes se déroulent en des temps inférieurs a 40 minutes et que
c’est la raison pour laquelle on n’observe pas de différences structurales importantes entre

les matériaux présentés.

Tableau 8 - propriétés physico-chimiques de Ga-P123, Ga-P123-1 et Ga-P123-2.

Nom Surface Spécifique  Diamétre poreux d (nm) Si/Ga ICP-
BET (m%/g) moyen BJH (nm) OES
Ga-P123 350 7,0 8,8 79
Ga-P123-1 378 6,9 8,8 81
Ga-P123-2 383 7,2 9,0 82

*

na . . . L. .
BT correspond a la distance inter-réticulaire.
S

Les solides ont finalement été testés pour la conversion du glycérol en solketal. Au
préalable, une cinétique réactionnelle en présence du catalyseur Ga-P123-1 (Figure 44) a
été réalisée afin de sélectionner le temps de réaction auquel tous les catalyseurs présentés
dans ce mémoire seront comparés. La cinétique met en évidence la présence d’un plateau

aprés huit heures de réaction. Ce plateau a déja été observé dans des études cinétiques
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L. o\ C e 1o 62,41,63
ultérieures et montre que les conditions d’équilibre sont approchées.””" " C’est pour se

trouver loin de ce plateau et atteindre des rendements supérieurs a 10% qu’un temps

réactionnel de deux heures a été choisi pour comparer 1’ensemble des catalyseurs présentés

dans ce travail.
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Figure 44 - cinétique réactionnelle de la conversion du glycérol en solketal en présence de Ga-P123-1 comme

catalyseur.

Les résultats des tests catalytiques en présence de Ga-P123, Ga-P123-1 et Ga-P123-2 sont

reportés au Tableau 9. Les trois catalyseurs montrent des activités similaires, aussi bien en

termes de TON que de productivité. Néanmoins, une activité catalytique légeérement

supérieure semble étre observée pour Ga-P123, c’est-a-dire lorsque des temps de pré-

hydrolyse de 40 minutes et de pré-organisation de 15 heures sont utilisés. Ce sont donc ces

parametres qui ont été utilisés pour synthétiser les solides présentés dans ce mémoire.

Tableau 9 - résultats catalytiques de Ga-P123, Ga-P123-1 et Ga-P123-2.

Nom Rendement (%)  Sélectivité (%) TON Productivité
Ga-P123 28 85 1353 37
Ga-P123-1 26 84 1297 34
Ga-P123-2 24 85 1213 32
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Annexe II : solides aérosols a base de silice

Des solides aérosols dépourvus de gallium ont été synthétisés a 1’aide des deux agents
structurants présentés dans ce mémoire : Pluronics P123 et F127. On appellera ces solides
blanc-P123 et blanc-F127. Les conditions de synthése de ces matériaux sont identiques a
celles reportées au chapitre 3, a ’exception du précurseur de gallium qui n’a pas été ajouté
dans le sol de départ. Les solides ont été caractérisés par microscopie €lectronique a

transmission et par physisorption d’azote a température cryogénique.

Les propriétés morphologiques et texturales des solides ont tout d’abord été investiguées
par microscopie électronique a transmission. A titre de comparaison, les solides Ga-P123
et Ga-F127 (rapport molaire Si/Ga égal a 74) sont également présentés (Figure 45). Les
micrographies TEM montrent que les solides Ga-P123 et blanc-P123 se présentent sous la
forme de particules sphériques et poreuses. Le solide blanc-P123 montre néanmoins des
particules plus déformées que Ga-P123. La texture du solide blanc-P123 est également
distincte de celle du solide Ga-P123 : le matériau blanc montre un grand nombre de
particules en forme d’oignons, avec une porosité moins organisée. Quant aux solides Ga-
F127 et blanc-F127, ils présentent des morphologies et textures similaires : les particules
sont sphériques, de forme bien définie et présentant une porosité organisée. Notons que la
morphologie et la texture des matériaux non-calcinés sont similaires a celles des matériaux

calcinés.

(b)
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(d)

Figure 45 - micrographies TEM de (a) Ga-P123 (a) blanc-P123 (c¢) Ga-F127 et (d) blanc-F127.

Les propriétés texturales des solides ont également été investiguées par physisorption
d’azote a 77 K. A titre de comparaison, les solides Ga-P123 et Ga-F127 sont également
présentés (Figure 46). Les matériaux Ga-P123 et blanc-P123 présentent des isothermes
distincts : le solide Ga-P123 présente un isotherme de type IV (selon la classification
IUPAC), alors que le solide blanc-P123 ne montre pas de saturation de ses pores a des
pressions relatives élevées (proches de 1). La forte augmentation du volume de N, adsorbé,
correspondant a la condensation capillaire dans les mésopores, est observée a des pressions
relatives plus grandes pour blanc-P123 que pour Ga-P123. Les deux isothermes sont
néanmoins tous deux caractérisés par une boucle d’hystérese, témoin de I’irréversibilité de
I’adsorption. La boucle d’hystérése associée au matériau blanc-P123 est distincte de celle
associée au matériau Ga-P123, traduisant des morphologies de pores différentes entre les
deux solides, en bon accord avec les micrographies TEM. La méthode BET, appliquée a
des pressions relatives comprises entre 0,05 et 0,30, révele une surface spécifique de 231
m?*/g pour le matériau blanc-P123 et de 350 m*/g pour le solide Ga-P123. La surface
spécifique du matériau blanc est donc réduite par rapport a celle du solide Ga-P123. La
méthode BJH, appliquée aux branches d’adsorption des isothermes, montre un
déplacement du diamétre poreux moyen de blanc-P123 vers les valeurs plus grandes et un
déplacement du volume poreux moyen vers les valeurs plus faibles (par rapport au solide
Ga-P123). La distribution des diamétres poreux est plus large dans le cas du matériau blanc

que dans celui du solide Ga-P123.

Les matériaux Ga-F127 et blanc-F127 présentent, selon IUPAC, des isothermes de type
IV, caractéristiques de structures mésoporeuses. La condensation capillaire dans les
mésopores a lieu a des pressions relatives plus élevées pour le matériau blanc que pour le
solide Ga-F127. Cette tendance est similaire a celle observée pour les solides Ga-P123 et

blanc-P123 : la nette augmentation du volume de N, adsorbé a lieu a des pressions relatives
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plus élevées pour le matériau blanc que pour le matériau contenant du gallium. Les
hystéreses associées aux isothermes présentés a la Figure 46 sont distinctes : selon [UPAC,
I’hystérese associée au solide Ga-F127 est de type H2(a) tandis que celle associée au solide
blanc F127 est de type HS, traduisant des morphologies distinctes de pores. La méthode
BET appliquée a des pressions relatives comprises entre 0,05 et 0,30, montre une surface
spécifique de 312 m*/g pour le matériau blanc et de 457 m*/g pour le solide Ga-F127. Le
solide blanc possede donc une surface spécifique réduite par rapport au solide contenant
du gallium, comme mentionné dans le cas de blanc-P123 et Ga-P123. La méthode BJH,
appliquée aux branches d’adsorption des isothermes, montre que le diameétre poreux
moyen de blanc-F127 est plus large que celui de Ga-F127. La distribution des diamétre

poreux est également plus étendue pour le solide blanc-F127 que pour Ga-F127.

Quel que soit I’agent structurant utilis¢é pendant la synthése (P123 ou F127), la
physisorption d’azote et la microscopie électronique a transmission révelent que (i) la
surface spécifique du blanc est diminuée d’environ 100 m?*/g par rapport a celle du
matériaux possédant une rapport molaire Si/Ga égal a 74, (ii) la morphologie des pores
des matériaux blancs est différente de celle des matériaux contenant du gallium, (iii) le
diamétre poreux moyen des solides blancs est déplacé vers les diameétres plus élevés et (iv)
la distribution des diameétres poreux des solides blancs est plus large. Un résumé des

propriétés texturales est présenté au Tableau 10.
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Figure 46 - (a) isothermes d'adsorption-désorption et (b) distribution des diamétres poreux de Ga-P123 et blanc-P123.
(¢) isothermes d'adsorption-désorption et (d) distribution des diamétres poreux de Ga-F127 et blanc-F127.

Tableau 10 - Surfaces spécifiques BET et diamétres poreux moyens BJH de Ga-P123, blanc-P123, Ga-F127 et blanc-

Fi27.
Solide Agent structurant Surface spécifique Diameétre poreux
BET (m?/g) moyen BJH (nm)
Ga-P123 P123 350 7,0
P123-Blanc P123 231 13,5
Ga-F127 F127 457 7,3
F127-Blanc F127 312 13,5

Afin d’essayer de comprendre les différences morphologiques et texturales mises en
évidence par les micrographies TEM et les isothermes d’adsorption-désorption
(physisorption d’azote), deux paramétres ont été investigués : (i) 1’acidité induite par
I’ajout de nitrate de gallium et (ii) la nature du contre-ion présent dans le précurseur de
gallium. C’est dans ce but que deux matériaux supplémentaires ont été synthétisés en
utilisant P123 comme agent structurant. Afin d’investiguer 1’influence de 1’acidité induite
par 1’ajout de nitrate de gallium, un solide a été synthétisé en ajoutant, a la place du
précurseur de gallium, la quantité d’acide nitrique théoriquement libérée par 1’ajout de
nitrate de gallium dans le sol de départ. On appellera ce matériau HNO;-P123. Ensuite,
pour investiguer 1’influence de la nature du contre-ion du gallium, un matériau a été

synthétisé en utilisant le chlorure de gallium comme précurseur métallique (Si/Ga mol =

74). On appellera ce matériau GaCl;-P123.

Tout d’abord, les solides ont été caractérisés par microscopie électronique a transmission
(Figure 47). Les micrographies montrent que le solide HNOs3-P123 posséde une

morphologie et une texture similaire au solide blanc-P123, c’est-a-dire une morphologie
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sphérique, un grand nombre de particules en forme d’oignon et une porosité peu organisée.
La présence d’acide nitrique dans le sol de départ ne semble donc modifier la morphologie
et la texture attribuée au solide blanc-P123. Les micrographies TEM des solides GaCls-
P123 et Ga-P123 montrent également des morphologies et des textures trés similaires, ce
qui laisse suggérer que la nature du contre-ion impacte peu ces parameétres. En effet, les
deux solides possédent une morphologie sphérique ainsi qu’une porosité organisée en

domaines lamellaires sur les couches externes et en une structure vermiculaire au coeur.

© - )

Figure 47 - micrographies TEM de (a) blanc-P123, (b) HNO3-P123 (c) Ga-P123 et GaCl;-P123.

Les propriétés texturales ont également été investiguées par physisorption d’azote a
température cryogénique (Figure 48). Les solides blanc-P123 et HNO;-P123 présentent
tous deux des isothermes ou la condensation capillaire dans les mésopores se fait a des
pressions relatives supérieures a 0,7 et ou la saturation dans les mésopores n’est pas
observée, méme a des pressions relatives élevées. Les hystéréses des deux solides
présentent également des morphologies similaires. Le diametre poreux moyen de HNOs-
P123 est, quant a lui, 1égérement déplacé vers les diamétres plus petits, par rapport au
solide blanc-P123. Les surfaces spécifiques calculées par la méthode BET a des pressions
relatives comprises entre 0,05 et 0,30 sont, quant a elles, similaires. Les solides Ga-P123
et GaCl;-P123 présentent des isothermes d’adsorption-désorption et des boucles

d’hystéreses similaires, c’est-a-dire, des isothermes de type IV et des boucles d’hystéréses
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combinant les types H1 et H2(b). La distribution des diamétres poreux est néanmoins plus

large pour le solide GaCl;-P123 que pour Ga-P123, et le volume poreux moyen y est

¢galement plus faible. Les surfaces spécifiques calculées par la méthode BET a des

pressions relatives comprises entre 0,05 et 0,30 montrent une surface spécifique plus

¢levée pour le solide GaCl;-P123 que pour le solide Ga-P123. Un résumé des propriétés

texturales est présenté au Tableau 11.
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Figure 48 - (a) isothermes d'adsorption-désorption et (b) distribution des diamétres poreux de blanc-P123 et HNOj;-
P123. (c) isothermes d'adsorption-désorption et (d) distribution des diamétres poreux de Ga-P123 et GaCl;-P123.
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Tableau 11 - surfaces spécifiques BET et diamétres poreux moyens BJH de blanc-P123, HNO;-P123, Ga-P123 et

GaCl;-P123.
Solide Agent structurant ~ Surface spécifique Diameétre poreux
BET (m?/g) moyen BJH (nm)
P123-Blanc P123 231 13,5
HNOs-P123 P123 270 11,5
Ga-P123 P123 350 7,0
GaCl;-P123 P123 480 6,4

Cette section a mis en évidence que la morphologie et la texture des matériaux aérosols

sont trés dépendants de chaque paramétre de syntheése. Les différences observées

pourraient étre attribuées a des différences de pH du sol di a I’ajout de différents

précurseurs métalliques ou encore a sa viscosité. En effet, ces paramétres pourraient

influencer les réactions d’hydrolyse et de condensation des précurseurs inorganiques.

Néanmoins, des études supplémentaires sont nécessaires pour comprendre les différences

relevées dans cette section.
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Annexe III : techniques de caractérisation

La spectroscopie d’émission optique par plasma a couplage inductif (ICP-OES) est une
méthode analytique permettant de déterminer la concentration d’un grand nombre
d’¢éléments chimiques pouvant se trouver dans des matrices différentes, et ce, de manicre
efficace et reproductible. L’ICP-OES est aussi appréciée pour sa limite de détection allant
de 0,1 a 10 ug/L, en fonction des ¢éléments chimiques analysés. En particulier, pour le

gallium, la limite de détection est estimée a 1 ug/L.

L’ICP-OES (Figure 49) s’appuie sur ’analyse des photons émis par I’échantillon suite a
la collision entre ces derniers et un gaz ionisé a haute température (le plasma). En pratique,
I’analyte (liquide ou gazeux) est transporté, a travers une pompe péristaltique, vers un
nébuliseur. Un aérosol est généré et est dirigé vers le plasma ou il subit une désolvatation
ainsi qu’une vaporisation. Le plasma est un gaz ionisé (souvent de 1’argon) a haute
température qui est généré aux extrémités d’une torche de quartz par une bobine a
induction ou circule un courant alternatif & haute fréquence. Aprés vaporisation de
I’analyte, les molécules gazeuses se décomposent en atomes, pouvant étre ionisés si
I’énergie fournie est suffisante. La collision des atomes ou ions avec le plasma, leur fournit
I’énergie nécessaire pour basculer vers 1’état excité. Ces derniers finissent par se relaxer
en émettant des photons de longueurs d’onde caractéristiques dont les intensités sont
mesurées par un spectrometre optique. La concentration de I’élément analysé étant
directement proportionnelle a I’intensité du signal, elle est déduite par confrontation a une

droite de calibration.®*
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Figure 49 - principe de I''CP-OES.®
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2.1. Principe général

Parmi I’ensemble des techniques de caractérisation spectroscopique, la résonance
magnétique nucléaire (NMR) est 1’'un des outils les plus puissant connu jusqu’a nos jours
pour 1’étude structurale des composés chimiques, aussi bien a 1’état liquide qu’a 1’état
solide. De maniére simplifiée, une expérience NMR correspond a I’absorption d’une
radiation électromagnétique (domaine des radiofréquences) d’un noyau soumis a un champ
magnétique. Tous les noyaux ne peuvent étre analysés en NMR : un noyau est actif s’il
posséde un nombre quantique de spin nucléaire, « I », différent de zéro, c’est-a-dire s’il
possede un nombre de protons et/ou de neutrons impair. Le noyau est qualifi¢ de dipolaire
si I vaut 2 et de quadripolaire si ce n’est pas le cas. En absence de champ magnétique, les
21+1 états de spins nucléaires ont la méme énergie. Lorsque le noyau est placé dans un
champ magnétique, il y a levée de dégénérescence de ces états de spin di a I’interaction
entre le noyau et le champ magnétique extérieur, il s’agit de I’effet Zeeman (Figure 50).
Une transition entre les états de spins nucléaires (de I’état de plus faible énergie a 1’état de
plus haute énergie) peut alors €tre provoquée par I’application d’une radiation de fréquence
spécifique, fonction du champ magnétique stationnaire de force By donné. En effet, la
fréquence appliquée doit suivre la condition de résonance exprimée par I’équation 6. Aprés
excitation des noyaux, les spins entrent en précession autour du champ magnétique
extérieur, provoquant un courant dans les bobines réceptrices de la sonde NMR (Figure
50). Le signal résultant (FID : Free Induction Decay) est fonction du temps et subit une
transformée de Fourrier afin d’étre transformé en un spectre lisible. Finalement, les noyaux
finissent par se relaxer pour rétablir 1’état d’équilibre de I’aimantation de spin nucléaire. 11
existe essentiellement deux types de relaxation : la relaxation longitudinale ou spin-réseau
(T)) et la relaxation transversale ou spin-spin (T3). La premicre est liée a I’environnement
moléculaire du noyau tandis que la seconde est liée a I’homogénéité¢ du champ magnétique.
Le délai de relaxation (temps a attendre avant une nouvelle impulsion) correspond a cinq

fois T;.
Y 6

avec v, la fréquence de Larmor (Hz), y, le rapport gyromagnétique spécifique a chaque

noyau, o, la constante d’écran due aux électrons et B, le champ magnétique extérieur (T)
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Figure 50 - (a) levée de dégénérescence des états de spin apreés l'application d'un champ magnétique dintensité B,*®

b) précession d'un proton dans un champ magnétique d'intensité B,.%
p p p magneilq

L’¢équation 6 indique, par la présence de la constante gyromagnétique, que les noyaux 'H
et °C, par exemple, possédent des fréquences de résonances différentes. La présence d’une
constante d’écran nous indique également que des noyaux se trouvant dans des
environnements chimiques plus ou moins blindés ont des fréquences de résonance
différentes. Il s’agit ici du concept de déplacement chimique : la fréquence de résonance
des noyaux est différente en fonction de 1’environnement chimique dans lequel ils se
trouvent. Un noyau entouré de beaucoup d’électrons ressentira moins 1’effet du champ
magnétique, sera donc plus blindé¢ et possédera un déplacement chimique plus faible, par

. . . , . , 68,69
rapport a un noyau qui serait entouré de moins d’¢lectrons. ™

2.2. Résonance magnétique nucléaire a [’état solide

Additionné au principe général de fonctionnement d’une expérience NMR, 1’exécution de
telles expériences a I’état solide possede quelques particularités qu’il est judicieux
d’exposer. Ces derniéres viennent essentiellement des interactions anisotropiques statiques
auxquelles les noyaux a 1’état solide sont soumis. En effet, a I’état solide, les différentes
orientations moléculaires donnent lieu a différents signaux pour la méme espece
moléculaire, résultant en un ¢largissement des raies. Ce phénomene est appelé «
anisotropie des déplacements chimiques ». Un autre facteur majeur de 1’¢largissement des
raies est la présence du couplage internucléaire direct dipole-dipole. Les effets combinés
de I’anisotropie des déplacements chimiques et du couplage dipole-dipole donnent lieu a
des raies de largeur excessive. Une solution pour réduire la largeur des raies est d’orienter
I’échantillon d’un angle magique de 54,74°. On peut retrouver cet angle en annulant le

facteur anisotropique, exprimé par I’équation 7. Afin de simuler les effets des mouvements
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browniens présents dans les liquides, I’échantillon est placé dans un rotor cylindrique
rotatif & haute fréquence. La fréquence est optimisée pour éviter la présence de bandes de
rotation. De telles expériences sont appelées MAS (« magic angle spinning ») NMR

(Figure 51).

Ogniso X 3€0s?0 — 1 (7)

AB, "\

Figure 51 - expérience MAS : l'échantillon dans le rotor (en bleu) tourne a haute fréquence selon l'angle magique,

dans le champ magnétique B,.

Pour les noyaux peu sensibles comme le 23i, il est possible d’utiliser, en plus du MAS,
une expérience permettant de transférer la polarisation plus favorable du proton, vers le
noyau moins sensible. Une telle expérience s’appelle CP (« cross polarization ») et
consiste a appliquer simultanément des champs By sur les spins des protons et du noyau
moins sensible, de manicre a ce que les fréquences de précession des deux spins soient
approximativement égales. Néanmoins, cette expérience n’est pas quantitative puisque les
noyaux se trouvant a proximité des protons possedent une intensité plus élevée que ceux

r . r 0
s’en trouvant éloignés.”
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La physisorption d’azote a température cryogénique (77 K) est une technique largement
utilisée pour la caractérisation de matériaux poreux. Elle permet notamment d’en
déterminer la surface spécifique et la taille moyenne des pores. Cette technique consiste a
injecter une quantité connue de gaz pur dans un espace de volume connu, contenant
I’échantillon maintenu a température constante. Le gaz injecté est adsorbé par I’échantillon
et la pression diminue jusqu’a ce que I’équilibre soit établi. L’appareil peut ensuite mesurer
la quantité de gaz adsorbée (n") par soustraction du volume mort (volume de gaz nécessaire
pour remplir le volume vide) au volume de gaz injecté. Une telle analyse nécessite la
vidange des pores du solide par dégazage sous vide a température élevée (par exemple,

150°C).

La physisorption d’azote se déroule a température constante et invoque donc la formation
d’isotherme. Un isotherme est représenté par la relation, a température constante, entre la
quantité de gaz adsorbée (n") et la pression d’équilibre de ce gaz (P) normalisée par sa
pression de saturation de vapeur (P”). Cette relation mise en graphe, on remarque que la
forme des isothermes varie en fonction du solide analys¢. Selon IUPAC, les formes
associ¢es aux différents isothermes permettent de les classer en six groupes distincts
(Figure 52). Les isothermes de type I peuvent étre associés a des solides microporeux (taille
de pore inférieure a 2 nm), ceux de type II et I a des solides macroporeux (taille de pore
supérieure a 50 nm) et ceux de types IV et V a des solides mésoporeux (taille de pore entre
2 et 50 nm). Finalement, 1’isotherme de type VI est obtenu avec de I’argon ou du krypton

a faible température sur du carbone graphique. '

L’isotherme le plus représenté dans ce travail est celui de type IV(a) ; il correspond a la
physisorption dans des structures mésoporeuses. Cet isotherme peut étre décrit en trois
grandes étapes illustrées par la Figure 53 : (i) la physisorption commence et une premicre
couche de molécules s’adsorbent, formant une monocouche ou toutes les molécules sont
en contact avec la surface du solide (ii) la pression relative augmente et les pores continuent
a se remplir : des multicouches se forment (iii) les pores sont remplis et les molécules de
gaz se condensent a une pression plus faible que la pression de saturation du liquide, c’est
la condensation capillaire dans les mésopores. Il y a ensuite saturation de la quantité

d’azote adsorbée, a des pressions relatives proches de 1.
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Figure 52 - les six types d'isothermes selon IUPAC. *!
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Figure 53 - adsorption et désorption de gaz sur un solide mésoporeux.”

Dans les isothermes présentés a la Figure 52, certains présentent des courbes d’adsorption
et de désorption qui ne coincident pas. Dans ces isothermes, la boucle observée est alors
appelée « hystérese ». IUPAC recense six types d’hystéréses qui sont associés aux
caractéristiques morphologiques des pores (Figure 53).°' En pratique, une boucle
d’hystérese est associée a des pores qui se remplissent et se vident de manicre différente,

c’est-a-dire a des cinétiques d’adsorption et de désorption distinctes. Bien que des
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hypotheses existent quant aux causes de ce phénomene, aucune explication rigoureuse n’a

encore vu le jour jusqu’a présent.

H1 H2(a) H2(b)

H3 H4

Amount adsorbed  =—————{
~
~

Relative pressure ——————— i

Figure 54 - classification des hystéréses selon IUPAC. '

Bien que la forme des isothermes permette d’extraire des informations liées a la porosité
de I’échantillon analysé, I’application de modeles mathématiques permet de renseigner la
surface spécifique du matériau ou encore, la taille moyenne de ses pores. Malgré les
lacunes liées a son fondement théorique, la méthode développée par Brunauer, Emmet et
Teller (BET) reste la plus couramment utilisée pour la détermination de la surface
spécifique des solides. La surface spécifique représente la surface totale par unité¢ de masse
du matériau accessible aux molécules. Le traitement BET consiste en une linéarisation de
I’isotherme dans la région ou la pression relative est comprise entre 0,05 et 0,30, de
manicre a se trouver a des pressions relatives ou seule la monocouche est présente. Cette
linéarisation est présentée a I’équation 8. Endéans ce traitement mathématique, la valeur
associée a la capacité¢ de la monocouche BET (n) peut étre relevée et introduite dans
I’équation 9, pour révéler la surface spécifique.”’

P/P° 1 -1 ®)
n¢(1—P/P% nmc+ Ny, C (P/P%)

a,(BET) = n,, L 6,,/m 9)

avec P, la pression d’équilibre du gaz, P°, la pression de saturation du vapeur, n?, la
quantité adsorbée, n,,, la capacité de la monocouche BET (quantité d’adsorbat suffisante

pour couvrir un surface compléte avec une monocouche), ¢, un coefficient fonction de
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I’énergie de la monocouche adsorbée, L, la constante d’ Avogadro, a,,,, 1’aire occupée par

une molécule adsorbée dans une monocouche et m, la masse de I’adsorbant.

Afin de déterminer le diamétre poreux moyen, la méthode qui a été choisie dans ce
mémoire est celle de Barret, Joyner et Halenda (BJH). 11 s’agit d’'une méthode basée sur
I’équation de Kelvin modifiée (équation 10). Notons que la validité de cette équation peut
étre remise en question étant donné 1’application qui en est faite (application de cette
€quation sur des objets microscopiques). D’ailleurs, il a été¢ montré que cette méthode sous-
estime de 20 a 30 % la taille des pores lorsque ceux-ci ont une taille inférieure 4 10 nm.”’

—2YVn (10)

In (P/P%) = R =)
P c

avec P, la pression d’équilibre du gaz, PP, la pression de saturation du vapeur, y, la tension
de surface, V,,, le volume molaire, R, la constante des gaz parfaits, T, la température, 7,,,
le rayon du pore et t., I’épaisseur de la multicouche adsorbée avant condensation

capillaire.
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La diffraction de rayons X (XRD) est une technique de caractérisation trés utilisée pour
obtenir des informations a 1’échelle atomique sur des matériaux ordonnés, comme les
cristaux ou les poudres de microcristallites. Lorsque 1’analyse est adaptée aux poudres, les
informations obtenues peuvent étre : ’ordre structural de la matic¢re, la composition
chimiques ou encore, les paramétres de maille. En pratique, des rayons-X, ondes
¢lectromagnétiques possédant une longueur d’onde de I’ordre de I’Agstrom, sont
monochromatés (la raie la plus intense est sélectionnée et les satellites sont supprimés)
puis envoyés sur I’échantillon. Si la longueur d’onde des rayons X est comparable a la
distance séparant les atomes, les rayons X entrent en interaction avec les électrons de la
maticre et subissent des diffusions ¢€lastiques dans des directions dépendant du réseau
cristallin. Les rayons X diffusés élastiquement entrent en interférence constructive ou
destructive. Seuls certains angles incidents donnent lieu a des interférences constructives,
c’est la diffraction. Ces angles sont donnés par la loi de Bragg, exprimée par I’équation 11.
L’intensité détectée par le diffractometre en fonction dans angles d’incidence est

représentée dans un diffractogramme.”
nA=2dsiné (11)

avec n, 'ordre de la réflexion, 4, la longueur d’onde du faisceau incident, d, la distance

entre les plans réticulaires et 8, 1’angle d’incidence du faisceau.

Incident X-ray " Reflected X-ray

Transmitted X-ray

Figure 55 - diffraction selon la loi de Bragg.”

Dans ce travail, ’ensemble des diffractogrammes ont été réalisés a bas angles. Comme la

loi de Bragg I’indique, il existe une relation réciproque entre 1’angle d’incidence et la
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distance inter-réticulaire. Or, si la distance entre les plans est grande, le diffractogramme
devra étre enregistré a bas angles, afin d’observer des interférences constructives. Puisque
les matériaux mésoporeux synthétisés dans ce mémoire ne sont pas cristallins mais
possédent un arrangement régulier de leurs pores, les diffractogrammes a bas angles
donneront une indication sur le degré d’ordre existant au sein des solides. De ce
diffractogramme peuvent également étre tirés des informations concernant les propriétés
texturales du solide analysé. Par exemple, il est possible de connaitre la distance séparant
les plans atomiques ou encore, le parameétre de maille (Figure 56). Ce dernier est calculé a

partir de 1’équation 12 pour une maille hexagonale bidimensionnelle.

_ 2410 (12)
V3

avec ag, le parametre de maille et d; g, la distance inter-réticulaire.

Ao

I dyoo

&J

R
agp

Figure 56 - distance inter-réticulaire d,yy et paramétre de maille ay pour une maille bidimensionnelle hexagonale.
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La microscopie électronique a transmission (TEM) est une technique de caractérisation qui
se base sur I’interaction entre la matiére et un faisceau d’électrons, pour produire une image
a haute résolution. Elle est trés utilisée en chimie des matériaux puisqu’elle permet
d’obtenir des informations concernant la taille, la forme ou la structure interne de
I’échantillon analysé. En théorie, selon I’équation 13, la résolution atteinte en utilisant un
faisceau d’¢lectrons est de 0.02 nm. Néanmoins, cette résolution n’est pas atteinte dans la
pratique, di aux aberrations dont souffrent les lentilles ; elle est plutot de I’ordre du
nanometre.
0.6121 (13)
= sna
avec d, la distance séparant deux points, 4, la longueur d’onde de la radiation, u, I’indice

de réfraction du milieu et «, le demi-angle de collection des lentilles.

L’instrumentation utilisée en TEM est représentée a la Figure 57. Les électrons sont émis
a la source et sont accélérés par une différence de potentiel. Ils sont ensuite focalisés a
1’aide de condensateurs, pour obtenir un faisceau paralléle qui est envoyé sur I’échantillon.
Le faisceau d’¢lectrons interagit avec la matiére, générant, entre autres et si I’épaisseur de
I’échantillon le permet, des électrons transmis qui sont focalisés. Un pattern de diffraction
est obtenu avant d’étre transformé en image par les lentilles magnétiques.

electron gun
-i= anode

<> condenser lens
mm specimen

<> objective lens
objective __ #<_—diffraction plane

aperture /| \— intermediate
mage
< projector
~~———— ——" lens
? o viewing screen \

Figure 57 - instrumentation TEM. ™
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Lorsque les électrons entrent en interaction avec la matiere, ces derniers peuvent étre
absorbés, mais peuvent également &tre réfléchis ou transmis si I’épaisseur de I’échantillon
le permet. Les phénomenes dérivant de I’interaction électrons-matiére sont représentés par
la Figure 58. En TEM, ce sont essentiellement les ¢lectrons transmis (faisceau direct et

diffusé) qui sont utilisés pour la formation de I’image.

Incident e Beam PBackscattered e-

Cathodaluminescence

r—/Secondary e
\ Sample

Elastically Scattered e-

Interaction
Volume

Foil (TEN)Bulk (SEM)

Inelastically Scattered e-
Unscattered e-

Transmitted Electrons

. . S TS
Figure 58 - interaction électrons-matieére.

En mode « champ clair », seuls les ¢lectrons transmis et faiblement déviés (faisceau direct)
sont collectés (Figure 59). Si les électrons sont diffusés avec un grand angle, ils ne seront
donc pas collectés. Par conséquent, les zones de 1’échantillon qui ne diffusent pas
apparaitront blanches tandis que celles qui diffusent apparaitront en nuances de gris. Il
existe un deuxiéme mode d’analyse en TEM : le mode « champ foncé ». Dans ce mode,
les ¢électrons non diffusés sont bloqués tandis qu’un ou plusieurs faisceaux d’électrons
diffusés sont collectés (Figure 59). Dans ce cas, les couleurs de I’image sont inversées par
rapport a I’image obtenue en mode « champ clair ». On verra donc une image blanche sur
fond noir. Les images en mode champ foncé peuvent étre intéressantes pour, par exemple,
détecter la présence de nanoparticules métalliques, ces dernieres diffusant fortement le

. ’ 4
faisceau d’électrons.’

optic axis optic axis

objective aperture

82

diffraction pattern

objective aperture

diffraction pattern

dark field image

bright field image

(b)

Figure 59 - principe de formation de l'image en (a) champ clair et (b) champ foncé.”®
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La spectroscopie de photoélectrons X (XPS) est une technique de caractérisation semi-
quantitative principalement utilisée pour 1’analyse de surfaces solides, mais pouvant
¢galement étre appliquée a des composés moléculaires. Cette technique de caractérisation
permet de donner des informations sur 1’état chimique de tout élément du tableau

périodique (excepté I’hydrogeéne et I’hélium), en utilisant une radiation de photons X.

Une analyse XPS consiste a placer un échantillon dans une chambre d’observation qui est
soumise 4 un ultra-haut vide (environ 10 Torr), puis & bombarder le solide par des photons
X mono-énergétiques, qui proviennent le plus souvent de I’émission Ka d’une anode en
aluminium (E = 1487 eV) ou en magnésium (E = 1254 eV). Il s’ensuit 1’expulsion
d’¢électrons de cceur ou de valence, alors appelés photoélectrons. Ces derniers sont collectés
et leur énergie cinétique est mesurée grace a un analyseur. La Figure 60 illustre ces étapes.
L’énergie cinétique des photoélectrons peut étre reliée a leur énergie de liaison par la
relation exprimée a 1’équation 14, selon la loi de conservation de 1’énergie. L’énergie de
liaison est spécifique a chaque orbitale de chaque ¢lément du tableau périodique. De plus,
le déplacement des énergies de liaison dépend de 1’état chimique de I’atome, rendant I’XPS
particulierement attractive. En effet, le changement d’état chimique d’un atome peut étre
vu comme étant tout élément pouvant affecter la nature de I’atome qui est observé. Par
exemple, des changements d’oxydation, de valence, de type de ligand, peuvent affecter

I’¢état chimique d’un atome.

Ex = Eny, — Eg — Pxps (14)

avec E) I’énergie cinétique du photo-¢électron, Ej, ’énergie des photons X, Eg 1’énergie

de liaison des élerctrons et ¢pxpg la fonction de travail de spectrométre XPS.

Un spectre XPS correspond a un ensemble de raies basées sur un fond continu. Les
photoélectrons qui ont subi des interactions inélastiques avant d’atteindre la surface, ont
perdu une certaine quantité d’énergie cinétique et contribuent a former le bruit de fond du
spectre XPS. Les photoélectrons qui atteignent la surface sans subir d’interactions
inélastiques, conservent leur énergie cinétique et contribuent a former les pics
photoélectriques. Ces derniers contribuent a construire « I’empreinte » de I’environnement

chimique de I’élément dont les photoélectrons proviennent. Chaque pic photoélectrique est
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identifié par : le nombre quantique principal du photoélectron (n=1, 2, 3...), son moment

angulaire orbitalaire (1 =0 a n-1) et son moment angulaire total = |l * s|).

Hemispherical Energy Analyzer

F —

| Extraction
Detector
- Lenses

X-ray Monochromator

X-ray Source

Figure 60 — schéma d’un spectrométre de photoélectrons-X.”"

L’utilisation seule des énergies de liaison peut s’avérer insuffisant pour déterminer 1’état
chimique de certains éléments. L’utilisation du paramétre Auger peut, quant a lui,
outrepasser cette difficulté. Le paramétre Auger ainsi que le paramétre Auger modifié sont
exprimés par les équations 15 et 16. L’émission d’un électron Auger résulte du mécanisme
de relaxation par lequel un atome, qui a émis un photoélectron, comble la vacance
¢lectronique générée via : émission d’un électron Auger appartenant & une orbitale
supérieure et repopulation de la vacance électronique par un €lectron appartenant a cette
méme orbitale (Figure 61). L’¢électron Auger éjecté est identifié par : la couche qui porte
la vacance électronique, le niveau d’énergie d’ou provient 1’électron qui comble la valence
et le niveau d’ou provient 1’électron Auger. L’énergie cinétique de 1’électron Auger est
fonction de la valence électronique de 1’atome analysé : au plus la richesse électronique

augmente, au plus 1’énergie cinétique de 1’¢électron Auger augmente.
a = E,(Auger) — Ej (15)
a' = Eg + Ex(Auger) (16)

avec a le parametre Auger, Ej, 1’énergie cinétique de I’électron Auger, Ej 1’énergie

cinétique du photo-¢lectron, @’ le parametre Auger modifié et Ep 1’énergie de liaison.
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) Emitted Auger Electron
Ein{iden(X~lay = h\ . .

\ ’ Free Electron Level

D
Fermi Level

Valence Band

BE 2p 12,13

. . Lo , . L , 77
Figure 61 - a gauche, émission d'un photoélectron ; a droite, émission d'un électron Auger.

Dans le cadre de la détermination de 1’état chimique d’un élément, le graphe Wagner peut
s’avérer étre un outil trés utile. En effet, il permet de représenter, dans une forme compacte,
I’énergie de liaison des photoélectrons (axe x), I’énergie cinétique des électrons Auger (axe
Yeauche) €t les paramétres Auger modifiés (axe yadroie) pour un élément donné, présent dans
différents composés. De par sa définition, le parametre Auger modifié est représenté par
des droites de pente +1 (équation 16). Un exemple de graphe Wagner est présenté a la
Figure 62. A chaque élément peut également étre associé une droite de pente +3 car il est
possible de montrer que, en bonne approximation, la relation entre I’énergie cinétique des

¢lectrons Auger et 1’énergie de liaison des photoélectrons suit 1’équation 17.
E, =A— 3E, ouA = [const + 2(Vy, + kq)] (17)

avec Ej I’énergie cinétique de I’électron Auger, E};, I’énergie de liaison du photo-¢lectron,
A est le parametre Wagner, V), le potentiel local de Madelung, g la charge de la valence

de I’état initial et const et k sont des constantes qui dépendent de I’atome étudié.

(A2) se1owesey sabny

Kinetic Energy of Auger Electrons (eV)

Binding Energy of Photoelectrons (eV)

Figure 62 - exemple d'un graphe Wagner.>*
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Un aspect supplémentaire pouvant étre extrait du graphe Wagner, est la différence pouvant
étre faite entre des composés qui sont plus ou moins influencés par les effets d’états finaux
ou initiaux. Un effet d’état initial est représenté par un déplacement d’énergie orbitalaire
d’un atome n’ayant pas été soumis a des rayons X. Un effet d’état final est représenté,
quant a lui, par une différence de polarisation du nuage électronique apres ionisation par
des rayons X. Ces effets sont trés dépendants de la nature des ligands liés a 1’élément
d’intérét. Dans le graphe Wagner, des composés suivant une droite de pente 1 ont des états
finaux similaires tandis que ceux suivant une droite de pente 3 ont des états initiaux
similaires. Dans certains cas, cette tendance peut aider a discerner I’état chimique de

différents éléments.’®
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