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es zeéolithes sont des aluminosilicates cristallidést la structure,

basée sur un réseau tridimensionnel de tétraedf@s &k SiQ reliés

entre eux par des ponts oxo, comporte des réseawawtés et de
pores de tailles et de formes bien définies, pespi'insertion de molécules. La présence de
Al(lll) dans le réseau conduit a un exces de cleargggatives qui nécessite la présence de
cations compensateurs de charg€ jMUne réactivité trés spécifique, différente déecen
solution, peut étre observée pour les moléculesrbdes du fait du confinement et du champ
électrostatique créé par ces cations. Le volumesysorconstitue donc un véritable
« nanoréacteur » dont les caractéristiques - méogley dimensions, nature de la surface
interne - peuvent étre largement modulées grace diveersité considérable des zéolithes
accessibles aujourd’hui par voie de synthése. Cagriaux microporeux de ce fait sont au
centre de nombreuses applications industriellesnoenta catalyse pétrochimigue ?, la

® le piégeage moléculair® la séparation’ et la

photocatalyse®, I'échange ioniqué"
purification de gaZ, mais sont également employés comme pigm&htscomme additifs
dans lindustrie papetier® 2 les bétons et ciment$, les engrais et I'alimentation pour
bétail > ® La mise en évidence récente de phénoménes deasépade charges
intrazéolithiques de durées de vie exceptionneligrimngues laisse présager des utilisations
originales dans deux domaines d’intérét particatigent sensibles aujourd’hui, la valorisation
de I'énergie solaire et le développement de semsehimiques ultrasensibles. Le travail
présenté dans ce mémoire est une contributiortédiéde ces phénomenes de séparation de
charges.

Les études détaillées des mécanismes de transfélectrons aux interfaces sont
souvent délicates a mettre en ceuvre en raisorhdegtogénéité des surfaces et aussi parce
gue les échelles de temps pour la formation ete@ombinaison des intermédiaires
radicalaires sont trés courtes. Ces intermédiasimg genéralement fortement réactifs et
difficiles a isoler sur de longues périodes ren@damsi leur caractérisation délicate. C’est pour
cette raison que les processus de transferts tf@tescont souvent été étudiés en utilisant des
gaz rares congelés qui permettent de stabiliser les radicaux et talégur déclin de facon a
pouvoir les étudier par diverses techniques. Glasis ce contexte que les zéolithes comme
d’autres solides poreux ont aussi été utilisés cemmatériau héte pour étudier les processus
de transferts d’électrons. Le role de la zéolitherpait alors étre assimilé a celui d'un solvant
pour des molécules organiques adsorbées au saisdau. Les pores de la zéolithe servent
en effet de nanoréacteurs ou les réactions int&cutaires ne sont pas favorisées et les

intermédiaires stabilisés par blocage des réactdengcombinaisons. Alors qu’en solution les
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états de charges séparées ont des duréees de igeetyent de I'ordre de la micro- voire de la
nanoseconde, en raison de réactions inverses dmbé@twaison de charges tres efficaces, le
réseau zéolithique offre un environnement permettsn retarder cette recombinaison et
d’obtenir des états de charges séparées dont tégedde vie peuvent atteindre plusieurs
mois. La restriction de mobilité des especes pegida présence de sites de captures de
I'électron éjecté sur la surface interne du voluymoeeux sont deux facteurs essentiels pour
une séparation de charge durable. Par conségegmbuloir oxydant des zéolithes vis a vis
des substrats organiques est en fait un pouvaegaration de charges de longue durée.

Le phénomene de séparation de charges intrazéoihsuite a I'adsorption d’'une
molécule aromatique a déja fait I'objet de plusseyublications'® ° Le processus
d’ionisation de la molécule qui engendre cet émtctarges séparées peut étre initié par
photolyse’®?3 par radiolysé* 2° par électrochimié® ou encore thermiquement, comme dans
le cas de l'ionisation spontan&® Il est en effet aujourd’hui bien établi que I'adstion
dans le volume poreux d'un matériau microporeux tgee zéolithe d'une molécule
aromatique ayant un potentiel d’ionisation relatrest bas peut conduire a l'ionisation
spontanée de cette molécule et a la création datrdé charges séparéés®

Cet état de charges séparées présente des catapiés potentiellement intéressantes
pour des applications a l'effet photovoltaique. Lgsemiers panneaux solaires
photovoltaiques, permettant de capter I'énergienisolet de la restituer sous forme
d’électricité, ont fait leur apparition en 1954.geadant la majorité des panneaux solaires
fabriqués aujourd’hui utilisent des matériaux gitdluants. Dans le cadre du développement
durable, il est important de développer de nouvematériaux pour le photovoltaisme
n'entrainant pas de détérioration notable de I'mmriement. La capture de I'électron éjecté
dans des systéemes zéolithiques présentant un €tehatges séparées, via l'utilisation de
microélectrodes, pourrait constituer une altermatien polluante pour I'effet photovoltaique.
Dans cette optique, I'élaboration de systemes dasgquels aussi bien le rendement
d’ionisation que la stabilité de I'état de chargéparées sont maximisés doit étre recherchée.

Il est ainsi primordial de connaitre et maitrisees parameétres qui contrélent ces deux aspects.

De nombreux parametres peuvent influer sur le thxisation ou la durée de vie de
I'état sépare. Des travaux antérieurs réalisésAiiR ont notamment montré que l'ionisation
est une propriété intrinséque de la surface intedin@olume poreux et dépend a la fois du
potentiel d’ionisation de la molécule insérée etl’dprergie de polarisation dans le volume

poreux™® 3% 3! La nature du cation extra-réseau et la préseacstes acides sur la surface
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interne des pores jouent un réle crucial sur ledeement d'ionisation'® % Aujourd’hui,
'influence de nombreux autres parameétres tels lqurille des canaux zéolithiques ou les
dimensions de la molécule insérée reste a prédidam. des principaux objectifs de cette
these est I'étude des différents parametres quigrgilcontribuer a I'optimisation de la durée
et du rendement de la séparation de charge, airesiagcompréhension des mécanismes mis
en jeu. Pour cette étude, nous avons choisi de a@npa réactivité de différents types de
zéolithes vis-a-vis de linsertion de molécules apgnant a la famille des amines
aromatiques, caractérisées par des valeurs detietdeiionisation faibles et analogues. Le
choix des molécules est guidé également par leitudp a pouvoir pénétrer dans les canaux
et par la connaissance de la photochimie et phggige de ces systemes en solution. Nous
avons ainsi cherché a comprendre linfluence deeteeur en aluminium de la zéolithe, du
confinement, de la taille de I'adsorbat ou encoeelal nature du cation compensateur de
charge.La caractérisation des matériaux traités a étéseémlessentiellement au moyen de
trois types de spectroscopies, I'absorption UVblesi la diffusion Raman et la résonance
paramagnétique électronique (RPE). Les deux presi@averent en effet tout a fait propices
a la caractérisation des formes ionisées des amnoesatiques dont les signatures spectrales
sont bien connues en solution. La RPE est égalearentechnique de choix pour une telle

étude puisque les especes générées sont desdmamiraparamagnétiques.

Un second aspect intéressant du phénomeéne d’immsgttde la séparation de charges
intrazéolithe est la possibilité d'exploiter ce pbgéne pour réduire les cations
compensateurs de charge du réseau et donner reaisséan formation de clusters métalliques
de dimensions nanométriques. Il est connu que iosrt@anoagrégats métalliques a base
d’argent, de palladium ou de platine, par exempmt utilisés pour réaliser des capteurs
chimiques pour la détection de g&7* Ils sont généralement déposés sur un substrat sou
forme de film mince sensible qui permet la recosseamnce d'un gaz avec lequel il interagit
spécifiguement. Aujourd’hui, la croissante séveénkes normes dans tous les domaines
touchant a la chimie et a la biochimie (environnetnalimentation, pharmacie, sécurité
domestique et industrielle, monitoring médicalstimule une activité de recherche intense
pour développer des capteurs chimigues toujours péuformants en termes de sensibilité,
seuil de détectivité, sélectivité, stabilité daastémps, rapidité de réponse, ... Dans cette
perspective, la possibilité de générer des agrégatalliques au sein de cavités zéolithiques

présente potentiellement deux avantages majeutsieDpart, la taille des clusters est ainsi
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limitée par celle des cavités, ce qui permet depsol’expansion des clusters métalliques lors
de leur croissance. Or l'interaction particule/géant un phénomeéne de surface, on attend un
accroissement notable de la sensibilité de détetbicsque la taille des agrégats métalliques
diminue. D’autre part, la localisation des agrégakmtérieur du volume poreux suppose que
le gaz a détecter doit également pénétrer daréoléle. Celle-ci joue par conséquent un réle
de tamis moléculaire permettant une haute sélexiild détection.

Dans le cadre de cette these, nous nous sommesss#é a la génération de clusters
d’argent formés soit par réduction directe des i&gS dans des zéolithes échangées a
largent, en utilisant une molécule s’ionisant Sam@ment lors de l'insertion, soit par
photoréduction de ces ions Agen utilisant un photoréducteur organique préringtans le
volume poreux. Nous avons d’abord effectué uneettiedfaisabilité, comparant I'aptitude de
ces deux voies de réduction a conduire a la foomatie clusters d’argent. Nous avons
egalement caractérisé par spectroscopie I'évoluties systemes dans le temps et analysé
'influence de la nature du réseau d'accueil etoddle du donneur d'électron sur les
processus. De plus, nous nous sommes intéresgégphiotogénération de clusters d’argent
dans des nanoparticules de zéolithes stabilisaesfeome de solutions colloidales. En effet,
le dépbt de nanoparticules de zéolithes dopéeargeht sur un substrat devrait former des
films minces avec une surface d’interaction gazipae encore supérieure, et donc une
sensibilité de détection accrue. Cette partie damtix a été réalisée dans le cadre d’'un projet
ANR intitulé « Sensing based on enhanced reactivity and sahsiit metal-containing
porous interfaces,»ayant pour objectif la conception de détecteursaa gtrasensibles et
ultrasélectifs pour le contrdle de la qualité dar) et impliquant la collaboration de quatre
groupes de recherche : le Laboratoires de Cataltyse Spectrochimie de Caen (porteur du
projet, élaboration des matériaux et conceptioncdpteurs), le Laboratoire de Chimie
Physique d’Orsay (génératian situ d’agrégats métalliques ou semi-conducteurs pag voi
radiolytique), le LASIR (génératioin situ d’agrégats métalliques par voie photolytique)eet |
European Synchrotron Radiation Facility de Grendblesures des matériaux par diffraction
X). Notre contribution a été de tester les possdsild’utiliser une excitation photolytique
pour générer des nanoagrégats d’argent dans celtions, de caractériser les matériaux
obtenus. Nous avons également réalisé des mesarepgctroscopie résolue en temps pour

caractériser les premieres étapes de formatioa etaissance des agrégats métalliques.

Ainsi ce mémoire s’articule en cing chapitres. Lesnpier est consacré a la

présentation des principales caractéristiques tehiales des matériaux poreux et des
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molécules aromatiques employées. L'ensemble désitpees expérimentales utilisées ainsi
gue les principes fondamentaux sur lesquels adfgssent sont également décrits.

Le second chapitre établit le contexte bibliogrgpki connu jusqu’a ce jour quant a la
séparation de charges intrazéolithique issue disdigtion d’'une molécule aromatique. Un
résumeé de I'état de I'art concernant la formatibtaecaractérisation des clusters d’argent est
également proposé.

Le troisiéme chapitre est consacré a I'adsorptehadphénothiazine dans différentes
zéolithes. Afin de déterminer les parametres imflusaur le taux et la durée de vie de I'état de
charges séparées, l'influence de plusieurs paramétera étudiée. Pour cela, nous avons
utilisé des zéolithes se différenciant par la¢aile leur ouverture de pores, par leur teneur en
aluminium ou la nature de leur cation compensateucharges. L'adsorption des molécules
similaires a la phénothiazine mais présentant utombrement stérique plus ou moins
important sera également évoquée.

Le chapitre IV expose les résultats obtenus suitadsorption de la tétraméthyl-p-
phényléne-diamine dans les zéolithes. Les techaidianalyses chimiométriqgues permettant
d’isoler les différentes contributions d’un spedie mélange se sont averés particulierement
utiles pour interpréter les évolutions spectraleseovées dans ce cas.

Enfin, le dernier chapitre est lié a l'adsorptioe da diéthylaniline dans des
échantillons microcristallins de zéolithes d’'unetpet dans des suspensions colloidales de
nanoparticules de zéolithes d’autre part. Une @al#i ce chapitre est consacrée en particulier
au suivi en temps réel, a I'échelle de temps deswserondes, des premieres étapes de
formation des agrégats d’argent en solution cadli@dgrace a I'apport de la spectroscopie
d’absorption UV-visible résolue en temps.

Finalement la conclusion résumera I'ensemble dadteds obtenus et fera notamment
le point sur les différents parametres susceptiblegluencer la création et la stabilisation

des états de charges séparées.
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e premier chapitre a pour but de présenter leéréifts éléments utilisés au

cours de ce travail que ce soit au niveau des mat€tilisés ou des

techniques employées pour les caractériser. Dangremier temps, nous
définirons donc I'ensemble des matériaux dont nomss sommes servis au cours de cette
étude avec une premiére partie consacrée aux lEDpldt une seconde partie décrivant les
produits d’insertion utilisés. Dans un deuxiéme gemnous présenterons I'ensemble des
techniques spectroscopiques mises en ceuvre au deucstte these pour caractériser les
systemes étudiés puis nous détaillerons les méhatianiométriques employées pour

analyser ces données spectroscopiques afin d’esirexe maximum d’informations.

A. Les zéolithes

Zéolithe, du grec « zéo » et « lithos » signifigéhalement « pierre qui bout ». Son
appellation provient de la découverte de la sélipiar Cronstedt en 1756. En effet, celui-ci se
rendit compte que cette substance perdait de lsaus l'effet de la chaleur, donnant
impression de bouillir et décida donc de nommiesiecette catégorie de matériaux. Il existe
environ cinquante zéolithes d'origine naturellenfées dans les eaux alcalines ou les
sédiments et environ 150 zéolithes de synthésex Bremples de zéolithes naturelles sont

représentés sur la Figure 1.

Figure 1 : Deux zéolithes naturelles : la mordémtda ferriérite

Les zéolithes sont des alumino-silicates constitleégtraedres de Si@eliés les uns
aux autres par des liaisons Si-O-Si (Figure 2 Andeuellement, la substitution d’un atome
de silicium par un atome d’aluminium entraine uficitéde charge dans la structure qui est

contrebalancé par la présence d'un cation compamsde charges (généralement un proton,

© 2011 Tous droits réservés. httpﬁ”ﬁi-oc.univ-lille’l fr



These de Florence Luchez, Lille 1, 2010

un alcalin, un alcalinderreux ou un métal de transiti. L’ensemble de ces tétraediforme
une structure particuliere tre€rée constituée d’'un réseatgulier de canaux ou de ca
(Figure 2 B).

(B)

Figure 2 : (A)Représentation des tétraédres formant la struchmesuse des zéolithe(B) exemple

d’une structure poreuse formée par ces tétra¢

L’insertion de moléules de petite taille € possible asein de ce réseau ce quimet
de multiples applicationsdustriellestelles que les échangeurs d’ions, les tamis maéed,
les capteurs oséparateurs de ¢, ou encore l'utilisation comme catalyseur héténagpour
des réactions telles giecraquage d’hydrocarbu

Plusieus paramétres interviennent dans la caractérisdtiore zéolith :

« la famille de la zéolithiqui spécifiel'arrangement des tétraedres les uns
rapport auxautres formant des canaux des cages de taiflevariables

» lateneur en aluminiu, généralement exjpnée sous la forme du rapport Sil.
ce rapport étarcompris entre 1 eb

e la nature du cation compensateur de cf

Dans le cadre de cette thése nous avons travailtpiement avec des zéolithes
synthese appartenant a quatre familles disti: la beta (BEA), la mordénite (MOR),
ZSM-5 et la ferriérite (ER). A partir de quat matériaux représentatifs de ces famil
obtenus soit par le biais de collaborations avewtdés équipes de recherche, soit dar
commerce, I'étude a été étendue a des systemess dére procédant a des échan
cationiques (cf 1.A.3) Ces matériaux ont été utilisés le plus souvelittat de poudre
microcristalline déshydratée ou, dans certains @as, suspension dans des soluti
colloidales agueuses. Suivant les conditions déhege, différentes morphologies peuv

étre obtenues pour les zéolithes (prisme, forme lamella). Dans le cas des poud
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microcristallines, la taille des particules est’dedre de quelques microns. Pour les soluti
colloidales, les particules ont une taille inféreea 100 nn

Les quatrefamilles de zéolithes utilisées lors de ce trawaiht maintenant étr
décrites en précisant notamment leur compositioheet provenance, ainsi que, a ti
d’'information, les grandes lignes de procédure ytehese de certaines d’entre elles. |
nousdétaillerons les méthodes et conditions expérinemntgue nous avons employées [
les échanges cationiques, pour la purification’'@téntion de poudres microcristallin
anhydres ainsi que pour I'adsorption d’espécesrggas dans ces systemes dernier lieu,
nous décrirons la préparation et le conditionnentkst échantillons dispersés en soluti
colloidales.

1) Les différentes familles de zéolitl

a) Les Bet
Les zéolithes Beta sont fortement utilisées damgustrie des parfumcomme

catalyseurdes réactions de Friedel Cralpour I'obtention de cétones aromatiques.
littérature® décritleur structure comme l'interconnexi

 de canaux mnodimensionnels de dimension 6,6 7 A? paralléeles & I'axe
[100] constitués de 12 tétraec, on parle alors d’ouvertures a 12 atomes d’oxy (Figure 3
B)

» et d'un systeme a de dimensions parallele a I'axe [001] constitué deate
sinusoidaux avec des ouvertua 12 atomes de dimension 5,6 * 56(&igure3 C)

(A) (B) ©)

Figure 3: (A) Représentation de la porosité la zéolitheBeta selon I'axe [10(, (B) Cycles a 12

atomes d’oxygénge la Beta suivant I'axe [10((C) et suivant I'axe [001]
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La formule générale des zéolithes Beta e&t,M(AIO)n(SiO)esr.y H20. Pour ce
travail, les échantillons de zéolithe Beta ontudilésés sous deux formes :

» des échantillons de nanoparticules dispersées latiosocolloidale provenant
du Laboratoire de Catalyse et de Spectrochimie aenCcaractérisés par un rapport Si/Al de
15 et ayant I'argent comme cation compensateuhdege

» des échantillons de poudre de microcristaux syistetpar le Laboratoire de
Catalyse en Chimie Organique de Poitiers, ayamapport Si/Al de 25 et le sodium comme

cation compensateur de charge

b) Les Mordénites
La mordénite, de formule généralé W, [(AIO2), (SiQy)4s.].y H20, est une zéolithe
qui existe sous forme naturelle et synthétique, e#it fortement utilisée comme catalyseur et
matériau absorbant Elle posséde un réseau poreux constitué paratesig unidirectionnels
rectilignes (Figure 4 A). Le canal principal estgiile a I'axe [001] et est constitué par 12
tétraédres, ses dimensions sont 7,0 * & BFgure 4 B).

(A) (B)

Figure 4 : (A) Représentation de la porosité denardénite selon I'axe [001], (B) Cycle a 12 atomes

d’oxygéene de la mordénite suivant I'axe [001]

Les mordénites utilisées dans le cadre de cetteétont commercialisées par la
société Zeolyst international et se présentent Bofmrme NH' avec un rapport Si/Al = 10.
L’'ammoniac est enlevé par calcination pour obtEnmordénite acide H-MOR.

c) Les ZSM-5
Les ZSM-5 sont des zéolithes de synthese de ldléades MFI (Mobil Five). Elles
ont été élaborées par la société Mobil d’ou leunraZeolite SaconyM obil n°5 ». Elles sont
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trés souvent utilisées au niveau industriel notantntns la conversion du méthanol en

essence.

La structure des zéolithes ZSM-5 résulte de I'tenexion de deux types de
canaux (Figure 5) :
* les canaux droits avec une ouverture a 10 atomasimant circulaire de
dimension 5,3 * 5,6 Aparalléles a la direction [010] (Figure 6 C)
» les canaux sinusoidaux, perpendiculaires aux cadienits avec une ouverture
elliptique & 10 atomes de dimension 5,1 * 5°5®igure 6 B)

Figure 5: Représentation schématique des canauxssidaux (a) et droits (b) formant le volume

poreux des zéolithes ZSM-5

(A) (B) (©)

Figure 6 : (A) Représentation de la porosité deZBM-5 selon I'axe [010], (B) représentation des
cycles a 10 atomes d’oxygene de la ZSM-5 suivaxe [[100] (canal sinusoidal) (C) et suivant I'axe
[010] (canal droit)

La formule générale des zéolithes ZSM-5 est défaieM.,> (AlIO02)n(Si0y)esrYy H:0 3.

Dans le cadre de cette étude, nous avons utilisié types d’échantillons de
provenances différentes. D’'une part des zéolitbaseis du groupe AlSipenta Zeolithe GmbH
ont été employées: 34ZSM-5 (rapport Si/Al = 27), EeZSM-5 (rapport Si/Al = 13.5) et
Nas sZSM-5 (rapport Si/Al = 13.5). Ces zéolithes ont éb#enues par synthese template en
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milieu alcalin et aprés calcination, selon la pchaé décrite dans le prochain paragraphe (cf
I.A.2). D’autre part les zéolithes;HZSM-5 et H.ZSM-5 avec des rapports Si/Al respectifs
de 11.5 et 140 ont également été utilisées, eli@dgnnent quant a elles du groupe Zeolyst
International. Enfin, nous nous sommes servis dzéwithe purement silicique, la silicalite-
1, synthétisée en milieu fluorure (cf 1.A.2) au badtoire des Matériaux a Porosité Controlée

de Mulhouse. La formule de cette derniére est ¢8i@;)g6.

d) Les Ferriérites
Les ferriérites (FER), de formule générale® M [(AlO2), (SiQ)sze..y H20,
caractérisées par un réseau de canaux unidireetonectilignes' sont celles possédant les
canaux les plus étroits parmi les zéolithes étsddmns ce travail. Elles ont un diamétre
légérement inférieur & celui de la ZSM-5 soit 5442*A? (Figure 7).
Les ferriérites utilisées sont commercialisées lpasociété Zeolyst International et
présentent un rapport Si/Al = 10. Le cation compsag est ici 'ammoniac NA, celui-ci

est substitué par un proton par calcination afobténir la ferriérite acide H-FER.

(A) (B)
& g,
i
=

o_g &

Figure 7 : (A) Représentation de la porosité ddé-&riérite selon I'axe [001], (B) représentation du

cycle a 10 tétraedres de la Ferriérite suivant Eg001]

2) La synthése des zéolithes de type ZSM-5
La synthese des zéolithes s’opére par voie hydnoide généralement en présence
d’'un agent structurant organique ou template. lidsiion de I'ion tétrapropylammonium
(TPA) comme agent structurant, en milieu alcalirgernpet d'obtenir les zéolithes
Na,(TPAOH)ZSM-5 bien cristallisées. La calcination des zéelt brutes de synthése
conduit au matériau poreux N&BSM-5 par élimination de I'agent structurant. Less sodium
sont échangés par échange cationigue en mélanégardolithe a une solution d’ion
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ammonium ce qui conduit a la formation de la z&elifNF4),ZSM-5. Aprés la calcination ¢
cette derniére, sous air, la zéolithe aci,ZSM-5 est obtenue (Figure 8).

(SiO;)), (NaAlO,), NaOH, TPABr  gel

423 K

Na,(Si0,)e6.4(AlO0,),(TPAOH), . YH,O

673K
air

Na,(S10,)e6 (AIO,) . YH,O

ECHANGE CATIONIQUE (NH,*)
solution

(NH,),(Si0,)s6 .(AIO,),,, YH,O

CALCINATION 673K
é air 9

H,(S10,)g6.,(AIO,), + NH,

Figure 8: Protocole expérimental de la synthese hydrothéematilisant TPABr comme age

structurant, en milieu alcalin et traitement thequé pour I'obtention de zéolithe,ZSM-5

La synthése en milieu fluordcigure 9 permet également d’obtenir une zéolithe
bien cristallisée dans le domaine de compositiof\lStompris entre 1000 et 30. |
destruction des agents structurants organiquesa eiéshydratation par calcination
zéolithes brutes conduit de véritables matériaux poreux sans destruction’étkfice
aluminosilicate et modifie peu la structure destexix Notons que des compositions Si.
inférieures a 30 peuvent également étre obtenueteftis les traitements thermigl
ultérieurs peuvet conduire a des risques de désalumination dauésea la présence dans

volume poreux de composés d’aluminium de tyg>*.
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(SIO,), (Al,0;), (NH,F), TPABr
%&
(NH,),(SI0,)o6 o(AIO,),(TPA)F, . . Y H,0
! 67'3K !

Ho(S10,)e6 1(AIO,),

Figure 9: Protocole expérimental de la synthese hydrothéematilisant TPABr comme age
structuranten milieu fluoré et traitement thermique pour l'ebtion de L ZSM5 pour n =0, 1, 2, 3

ou4
Les zeéolithes industrielles utilisées présententfoa une teneur en fer résidt
révélées par les analyses élémentaires. Cette rterstucependant és faible et n’influe

nullement suta réactivité des zéolithe

3) Procédure échange cationique

Afin d’étudier le réle du cation compensateur de charge lors at#sdrption d’une
molécule aromatique dans le volume poreux desthésli nous avons réalides échanges
cationiques sur la zéolithdas ZSM-5 afin d’obtenir les zéolithes suivar : Lig eZSM-5,
Rbs sZSM-5 et Cg§sZSM-5. Pour celanous avons utilisé une procédure expérimet
d’échange classiqueenviron 5g de zéolithe broyée sont placéss unesolution aqueuse a
1M de sel du catioa échanger (i : LiCl, RbCl ouCsClI) et agités durant 24H. Ensuite ¢
solution est filtrée puis lavée 3 fois avec dedenaillipore afin d’en éliminer I'exces d’ior
chlorure. La zéolithe obtenue est a séchée pendant environ 12H a 323K puis pli
pendant 3H dans un four a 523K afin d’éliminer ¢éottace d’eau. Cette procédure
renouvelée 2 fois afin d’obtenir un échange tota dations ext-réseaux ce gla été vérifié
par analyse élémentaire.

D’autre partnous avons suivi la méme procédure pour obtenie ¢eis des zéolithe
échangées a l'argent en utilisant une solution adBvhitrate d’arge’ et avons obter les
zéolithes suivantes : ABEA, Ags/MOR, Ags .ZSM-5 et Ag JFER Les analyses émentaires
montrent que ces échanges peuvent étre considémme totauy Ces zéolithes sero

utilisées pour la génératidm situ de nanoclusters d’argent par réduction des ior".
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4) Préparation des échantillons a I'état de poudreauiistalline

Préalablement a I'adsorption de toute espéce aggania poudre de zéolithe est de
couleur blanche lorsque le cation compensateuhdege est un alcalin et Iégérement grisée

en cas d’échange avec l'argent.

a) Traitement préalable a 'adsorption de moléculegaiques

Les zéolithes sont tout d’abord finement broyéeanawd’étre utilisées afin d’en
augmenter la surface de contact et ainsi d’optimigeertion et la diffusion des molécules
aromatiques au sein du réseau poreux lors de tmargtion. Les molécules présentes dans
I'air ambiant diffusent trés facilement dans leslizées constituant une entrave a I'adsorption
des molécules aromatiques. Pour s’affranchir deéetoéaction parasite non maitrisée, les
zéolithes sont traitées thermiquement en trois eStaprogressives (Figure 10) sous
atmosphere inerte d’argon. Pour déshydrater laithéokt évacuer toutes les molécules
présentes dans l'air, nous effectuons une prengiaige a 393K pendant 1H pour éliminer la
majeure partie de I'eau adsorbée, suivie d’une ideux montée en tempeérature jusque 473K,

et enfin un dernier palier a 723K afin d’élimineute trace d’éventuels résidus organiques.
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Figure 10 : Traitement thermique appliqué aux p@sdmicrocristallines de zéolithes sous argon sec.
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b) Adsorption de molécules organiques
Une fois la zéolithe parfaitement déshydratée, edletransférée dans un sublimateur
(Figure 11) sous argon sec et refroidie a temp@ratunbiante pendant une trentaine de

minutes.

Figure 11 : Schéma du sublimateur

Une gquantité calculée de I'espéce a insérer cavretgnt a I'équivalent d’'une unité
cellulaire de zéolithe est ensuite introduite densublimateur et mélangée énergiquement
avec la zéolithe. De brefs échanges vide - argermegttent I'agitation et I’'homogénéisation
sans ouverture du réacteur. Une fois le mélangectei®, I'échantillon est transféré pour
analyse spectroscopique soit dans une cellule tiguneéd’analyse UV-Visible et Raman soit
dans un tube RPE (Figure 12).

= )

Cellule d’'analyse UV-Visible et Raman avec adaptate

o -

Cellule RPE avec adaptateur

Figure 12 : Schémas des cellules d’analyse UV4ggiRaman et RPE

Afin de toujours travailler sous atmosphére inagrtedans des conditions anhydres
strictes, les analyses sont systématiquement ééalidans ces cellules d’analyse. L’ensemble

des échantillons est conservé a I'abri de la luenégeune température de 298 K.
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5) Les zéolithes en solution colloidale

Dans le cadre des expériences de génératiaitu de nanoclusters d’argent dans le
volume poreux des zéolithes par réduction des Amis nous avons envisagé d'utiliser des
zéolithes dispersées en solution colloidale. Ligttédes solutions colloidales réside
essentiellement dans la taille nanométrique degpbas de zéolithes qui y sont produites. En
effet, cette taille nanométrique entraine une serfale contact entre la zéolithe et
I'environnement beaucoup plus importante qu'aves @eudres microcristallines ce qui
favorise les phénomeénes d’adsorption moléculairasdies cavités zéolithiques. Cette
réactivité accrue doit entrainer un accroissemensehsibilité notable lors d’applications
comme capteur pour la détection quantitative d'espé I'état de traces.

Nous avons focalisé nos travaux sur des solutimiidales de zéolithes Beta
échangées a l'argent. Ces solutions ont été sysdledét au Laboratoire de Catalyse et
Spectrochimie de Caen suivant la procédure déddtes la publication de Tahri et 3la
partir d’'une solution de précurseurs dans les ptapws suivantes: {64,5 TEAOH: 1,4
Al,Oz: 100 SiQ: 1500 HO} ou TEAOH est I'hydroxyde de tétraéthylammoniuima
solution subit un traitement hydrothermal a 1008Dgant 5 jours avant d'étre purifiée puis
échangée 3 fois avec une solution d’AgelOn obtient alors la zéolithe nommée Ag-BEA-
28 caractérisée par un rapport Si/Al de 15 et ppoe Si/Ag de 76. L’échange par I'argent
n'est pas total, les atomes d'argent sont en édditalisés sur la surface externe des
particules de zéolithes et le coeur des particubegient essentiellement des espéces TEA
résiduelles comme cation compensateur de charges

La concentration des particules de zéolithe dansolation colloidale mere est de
2.5% ce qui correspond & une concentration ehdegt,8.1GM. Cette solution étant apparue
trop concentrée et d'un aspect trop laiteux pourmpéire des mesures efficaces en
spectroscopie d’absorption, nous l'avons diluéendacteur 4 avec de I'eau millipore. La
cellule utilisée est en quartz suprasil, elle pdesé&in systéme permettant de dégazer
I'échantillon. L'oxygéne étant susceptible de réagvec les petits clusters d'argent et
empécher leur formation, un dégazage par barbat@ag®te gazeux a ensuite été effectué
pendant 1H pour tous les échantillons préalableragrtexpériences de photoréduction des
ions Ad, afin d’éliminer toute trace d’oxygéne. Une quentcalculée de diéthylaniline
(molécule utilisée comme donneur d’électron a t'é&acité décrite dans le paragraphe
suivant) en solution dans I'éthanol correspondaigguivalent d’une unité cellulaire de

zéolithe est ensuite introduite a I'aide d’'une miseringue.
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B. Les produits d’insertion
Différentes amines aromatiques ont été utiliséess dzette étude comme composeés
d’insertion dans les zéolithes. Elles ont été ahsien fonction de leurs criteres géomeétriques

et électroniques.

1) La phénothiazine et ses dérivés

La phénothiazine (PTZ) de formule bruteJdsNS contient deux hétéroatomes: un
atome d’azote et un atome de soufre. Elle présemagrande aptitude a l'ionisation de par la
valeur peu élevée de son potentiel d'ionisatioii4&V). Cette molécule de forme tige, de
dimension 5.4 * 8.6 A peuta priori entrer dans les canaux des quatre familles détizés!

étudiées

8.6 A

Figure 13 : Représentation de la phénothiazine

La phénothiazine utilisée dans le cadre de cettdegtd’'une pureté supérieure a 98%,
est commercialisée par la société Fluka.

Afin d’étudier I'influence de l'effet stérique da Imolécule sur les systemes étudiés,
trois molécules dérivées de la phénothiazine oalle@gent été utilisées. Il s’agit de la méthyl-
phénothiazine (M-PTZ), de I'éthyl-phénothiazine REZ) et de la propyl-phénothiazine (P-
PTZ) (Figure 14). De par leur groupement alkyles alécules ne devraieat priori pas
pouvoir s’insérer facilement dans les pores deewligds zéolithes étudiées. Ces trois produits

proviennent de la société Aldrich avec une purep@seure a 98%.

M-PTZ E-PTZ -HZz
Figure 14 : Représentation de la méthyl-phénothiazide I'éthyl-phénothiazine et de la propyl-

phénothiazine
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L’ionisation de la phénothiazine et de ses déravé&té caractérisée principalement
solution (acétonitrile ou acides centrés). Ces études ont permis 'identification sj@sctre:
électroniques et vibrationnels de ces moléculess da&tat fondamentaet dans les états

excités de basse énergie ainsi que sous formeli@raation®°.

2) Le tétraméhylphénylénediamine

L’amine aromatique N,N,N’,Mtétraméthyl-p-phénylenediamif@MPD) de formule
brute GoHieN2 (

Figure 15) présente égalemeune grande aptitude a l'ionisation elle possede un
potentiel d’ionisation encore plus fee que celui de la phénothiaziae6,6 eV. Ce dériv
aromatique est également susceptible de se prodoneiilieu acide. Durant cette these, n
avons utilisé des échantillons de TMPD provenana société Merclschuchardt ayant ur
pureté supérieure a 98%. Les spectres électroniguetbrationnels de TMPD dans I'é
fondamental (formes neutre et protonée) ainsi qunes des états excités de basse énergie

I'état de radical cation aprés isation sont bien caractérisés dans la littére-*™*>

9.6 A
Figure 15: Représentation de IN,N,N’,N’-tétramethyl-p-phénylenediamine

3) La diéthylanilin

La diéthylaniline (DEA) de formule bruiC,0H1sN (Figure 16)possede un potenti
d’ionisation un peu plus élevé (6,98 eV) mais dexppétés similaires aux deux moléct
précédentes. Elle se présente sous forme d’'urdiguisoluble dans I'eau mais soluble d
I'éthanol ce qui permet de la mélanger facilemenha solution aqueuse. La DEA utilisée
cours de ce travail provient de la soc Aldrich et présente une mté supérieure a 99%. |
réactivité photochimique de la DEA a été étudiéegpeectroscopies d’absorption transitc
et de diffusion Raman résolue en te. Les spectres d’absorpti électronique et
vibrationnelsde I'état fondamental et des états es de basse énergie ainsi que le rac

cation sont bien caractérisgs¢?°,
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Figure 16: Représentation de la Diéthylanili

4) La triphénylamin

Enfin une derniére molécua été étudiée dans le cadre de cette thése, it dada
triphénylamine (TPA) de formule 1gH3sN (Figure 17) molécule possédant des dimensi
ne lui permettant pas son insertion dans le rékétides zéolith: (9.9 * 10.2 /). Ainsi, la
mise en contact de cette molécule aves zéolithes ne devrait engenc a priori aucune
réaction particuliere malgré un potentiel ausdl&ague pour les molécules précédentes (
eV). La TPA utilisée provient de la société Acros Orcs avec une pureté supérieure a 9
Les spectreglectroniques et vibrationrs de cette molécule a I'état fondamental et das
états excités de basse énergie ainsi que le racit@n ont été établis par spectrosce

d’adsorption transitoir&- %

10.2 A

Figure 17: Représentation de la Triphénylam

C. Technigues spectroscopiques et outils d’analy

Nous présentons ici les techniques utilisées paractriser les divers échantillons
zéolithe et leur composé d’insertion. Ce sont &hniques de spectroscopie d’absorp
électronique stationnaire gansitoire par transmission (solutions colloidpktspar réflexior
diffuse (poudres microcristallis) dans I'UVvisible, de spectrométrie de diffusion Rama
de résonance paramagnétique électronique continueapallsionnelle. Nous présenterc

eégalement brievement I'appareillage de microscéfsetronique a balaya et les techniques
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de modélisation moléculaire employées seront exgodenfin dans une derniére partie, nous
décrivons les outils d’analyse chimiométrique ayasatvi pour I'étude des spectres de

mélange relativement complexes a interpréter.

1) La spectroscopie d’absorption électronique

a) Régime transitoire

L’'un des enjeux de ce travail est I'étude dynamideda formation et de la croissance
de clusters d’argent produits par photoréductiomnidas AJg compensateurs de charge dans
le réseau poreux de zéolithes échangées a l'adjspersées en solution colloidale. Un
avantage notable des solutions colloidales pousplactroscopie optique est leur faible
caractére diffusant sous irradiation lumineuse, permet d’effectuer des analyses par
spectroscopie d’absorption, technique beaucoup piogple a mettre en ceuvre que la
réflexion diffuse utilisée pour les poudres micistilines. De plus, lors de lirradiation d’'un
échantillon par un laser, I'excitation est homogédaas le cas d’'une solution colloidale alors
que dans le cas d’échantillons microcristallingxditation n’a lieu que sur une section

localisée et réduite de I'échantillon.

Les premieres étapes de la formation des clustargesht sont tres rapides, de 'ordre
de la nanoseconde. Pour pouvoir les caractérisenlpsorption, il faut pouvoir coupler le
processus de formation de ces clusters avec urnmigee permettant de les observer
instantanément, en temps réel, pendant leur dwréded Pour cela, nous avons utilisé un
montage de spectroscopie transitoire dit « photoBdair ». Une impulsion laser de pompe
déclenche le processus réactionnel, ici la photatish de Ag, et I'absorption d’une sonde
de lumiére blanche quasi-continue est analyséeoratibn du temps. Nous utilisons le
montage d’absorption UV-Visible résolue en temp®ehelle de la nanoseconde représentée
sur la Figure 18.

Ce montage permet d'observer des changementsapedans le domaine temporel
compris entre 50 ns et 400 ps. C'est un montageaiscefux croisés (excitation
perpendiculaire a l'observation), qui met en jeulaser déclenché Nd:YAG nanoseconde
pompé par diodes (DIVA Il, Thales laser) et triplé fréquence (impulsions a 266 nm, 1 mJ,
7-8 ns) comme source d'excitation et une lampexénatinue surintensifiée d'une puissance
de 150 Wpour une luminance moyenne de 180 cdmBO 150W/CR OFR, OSRAM)

comme faisceau d'observation.

© 2011 Tous droits réservés. httpé{g‘oc.univ-lillm fr



These de Florence Luchez, Lille 1, 2010

, ) Oscillo L Photomultiplicateur Laser Nd - YAG

Monochromateur 266 nm, 1 mJ

1‘ Photodiode

Echantillon .

LampeXénor

Figure 18 : Montage expérimental de I'absorptioartsitoire

-

Spectrométre
/V

Faisceau d’analyse

&
<
<

Faisceau laser de pompe

~1mmx10mm  Lentille cylindrique

(lampe flash)
s/

Cellule Echantillon

Section 10x10 mm
Lentille cylindrique

+ diaphragme

Figure 19 : Détail de la disposition optique desteaux de pompe et de sonde dans I'échantillon

L’émission de cette lampe est intensifiée pendawairen 400 yus par une décharge de
courant fournie par un module externe (Arc Lampskgl Unit, model 410, Applied
Photophysics Ltd.). L'excitation laser est focatiggar une lentille cylindrique sur une ligne
éclairant la largeur de la cellule. Le faisceauadéampe est focalisé dans la cuve et sonde
I'échantillon a 90° au ras de la fenétre éclairaele laser, dans la partie de I'échantillon
contenant la plus forte concentration d’especestées (Figure 19Figure 18). La lumiére
d’analyse traversant I'’échantillon est filtrée par monochromateur équipé d'un réseau de
1200 traits/mm (résolution 5 nm, Applied PhotophygsilLtd), détectée par un
photomultiplicateur (R1477-06, Hamamatsu, tempsndatée ~2 nsgt le signal électrique
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issu de ce détecteur directement échantillonnéupapscilloscope numérique (TDS 540
Tektronix, vitesse d'échantillonnage 1 G&.bande passante max 500 MHz).

Pour chaque longueur d'onde sélectionnée par le oolwomateur, quatre
accumulations de la variation de la densité optiid®) sont enregistrées en fonction du
temps apres excitation laser (signal) et en absetiegrcitation laser (référence). Le
logarithme du rapport de ces deux mesures doneetéinent la variation de densité optique
(ADO), c’est-a-dire le signal transitoire associé aespeces chimiques intermédiaires
produites par I'excitation. Pour les longueurs diersupérieures a 600 nm, un filtre passe-bas
a 450 nm est placé devant le monochromateur afimasgjuer le deuxieme ordre du réseau.
Les spectres d’absorption électronique résolus eenp$ sont obtenua posteriori par

reconstruction a partir des cinétiques enregistaetesdifférentes longueurs d’onde (Figure

20)

Déclin enregistré en 466 nm
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Figure 20 : Exemple de reconstruction du spectebgorption électronique a t donné

b) Régime stationnaire
Pour caractériser les étapes réactionnelles leslghies (évolutions dans le domaine
temporel des minutes ou des heures), nous avoestwf des mesures successives par
spectrométrie d’absorption stationnaire en utiisanspectromeétre Varian Cary 6000i dont la
gamme spectrale s’étend de 200 a 1800 nm présamtanesolution spectrale de 1 nm. Les
spectres d’absorption des matériaux stables prargsde réaction ont également été

enregistrés sur ce spectrometre.
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2) L’absorption électronique par réflexion diffuse

a) Régime stationnaire
Dans le cas des échantillons sous forme de poudceocristalline, il est alors
nécessaire de travailler en réflexion.
La réflexion résulte de deux contributions (FigRi8:
» la réflexion spéculaire qui obéit aux lois clasggule I'optique géométrique et
renvoie la lumiére avec un angle égal a 'anglaaidence
» la réflexion diffuse ou le rayonnement pénetre iatdrieur des grains de

zéolithe et ainsi, est renvoyé dans toutes lestitires de I'espace

(a) (b) Rayon incident
Rayons réfléchi $

v
\/ n=1 e o
N=X

Figure 21 : Représentation (a) de la réflexion apaice et (b) de la réflexion diffuse

Dans le cadre d’échantillons pulvérulents, la séfle spéculaire est négligeable par
rapport a la réflexion diffuse et nous avons daawdillé en réflexion diffuse. Pour cela,
I'appareil utilisé est un spectrométre Varian C&000i muni d’'une sphere d’intégration
externe recouverte de sulfate de baryum qui pedeetollecter 'ensemble des faisceaux

réfléchis par I'’échantillon.

Chaque zéolithe posséde un spectre d’absorptianifisjp@ présentant une bande large
dans le domaine de l'ultraviolet dont la positidn’mtensité dépendent a la fois du cation

extra-réseau et du rapport Si/Al comme l'indiqué&ilgure 22.
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Figure 22 : Spectres d’absorption UV-visible paflegion diffuse de zéolithesJAIO,)(SiO.)g6.n
(M =Na’ ou H ; n=3,30u 6,6) aprés calcination a 773K

Ainsi pour s’affranchir de cette bande large et gsactériser que les espéces
adsorbées dans le volume poreux, chaque échargifoanalysé dans une cellule UV-visible
étanche en présence d’'une cellule de référencéiqdencontenant la zéolithe déshydratée et
calcinée de méme nature que celle de I'’échantiPaur tenir compte a la fois de I'adsorption
et de la diffusion, Kubelka et Munk ont développg@ modéle mathématique largement
appliqué aujourd’huf®. Dans ce modéle, la réflectance R est reliée afficient de diffusion
S par la formule suivante :
1-R)’ _K

2.R S
De maniére analogue a la loi de Beer-Lambert, ckiteule permet de relier

F(R) = oc

l'intensité spectrale a I'espece absorbante.
Pour que cette relation soit valable, il faut méaims que certaines conditions
sont remplies :
* le milieu doit étre homogéne et isotrope
» le coefficient de diffusion S doit étre constamt ®ute la gamme spectrale

» laréflexion spéculaire ne doit pas contribuer pecse
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Les conditions expérimentales utilisées pour satsf 'ensemble de ces
hypothéses sont les suivantes:
* le composé est dilué dans une matrice hautemduosdifte
» aléchelle macroscopique, le composé est homogene
» seule la contribution de la réflexion diffuse estlgsée grace a l'utilisation
d’une sphere d’intégration
L'ensemble des spectres d’absorption en réflexidfuse a donc été réalisé en

réflectance puis converti en unités Kubelka-Munk.

b) Régime transitoire

Le principe est le méme que pour I'absorption ftaire décrite précédemment, la
seule difféerence réside dans la maniére de cotlé&ctamiere, il s’agit ici de réflexion diffuse
et non de transmission comme c’est le cas poudeantillons en suspension colloidale. Afin
de travailler en réflexion diffuse, I'échantillostegplacé de maniere a former un angle de 20°
entre le laser et la normale de I'échantillon pdtamt ainsi de collecter le maximum de
rayons réfléchis avec le monochromateur et d’obtaimsi un signal maximum. La lampe
utilisée est ici une lumiere blanche pulsée, undesgccumulation est enregistrée pour chaque
longueur d’onde. Un filtre ne laissant passer gupdrtie visible du spectre est placé devant
I'échantillon afin d’éviter toute irradiation danbUV et limiter les phénoménes de

photodégradation.

3) Ladiffusion Raman

La spectroscopie de diffusion Raman permet d’étuldie modes vibrationnels des
matériaux, elle est parfaitement adaptée a la @ates especes adsorbées et aux interactions
réseaux hoéte/molécule et molécule/molécule. Caierteoscopie non destructive permet
d’étudier nos échantillons directement dans leweale stockage.

Le principe de la diffusion Raman consiste a envaye lumiere monochromatique
sur un échantillon et a analyser la lumiére diffus@usieurs cas de figures se présentent alors
(Figure 23):

* si le photon diffusé a la méme énergie que le phatoident, il s'agit d’'un
rayonnement diffusé élastique appelé diffusion Bl
* si le photon diffusé a une énergie différente datph incident, il s’agit d’'une

diffusion inélastique. Celle-ci comporte deux cdnitions, la diffusion Stockes et la
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diffusion anti-Stockes. Les photons sont diffusédea fréquences décalées par rapport a la
fréequence de la lumiere excitatrice de pour la diffusion Raman Stockes et,4pour la
diffusion Raman anti-Stockes,(étant les fréquences vibrationnelles de la mo&sahdée).
La lumiére diffusée (Stockes et anti-Stockes) espond donc a un spectre vibrationnel et

contient une information unique et caractéristidas liaisons de la molécule sondée.

- T.i - - -
v hvvy)
— W —g—4 Whee
hv hv hv Afv=1)
W W W —i—W 4
Diffusion Diffusion Diffusion Raman
Rayleigh Raman Stokes antl- Stokes

Figure 23 : Principe de la diffusion Raman

a) Spectroscopie Raman a transformée de Fourier
Les spectres Raman a transformée de Fourier somgistiés a l'aide d'un

spectrometre Bruker de type RFS 100/S. Le domaieetsal couvert s’étend de 4000 a 100
cm’ et la résolution spectrale est de 4’cia longueur d’onde excitatrice & 1064 nm permet
d’exciter les échantillons hors de leurs transgi@tectroniques (« hors résonance ») et ainsi
d’éviter les luminescences parasites. Dans cel'acagnsité spectrale relative a une espéce
présente dans I'échantillon est proportionnelle aacencentration. Pour I'ensemble des
spectres enregistrés, la puissance laser est cmmpritre 10 et 100 mW. Un rapport
signal/bruit est acceptable pour un grand nomhaeadimulations, généralement de I'ordre de
400.
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b) Spectroscopie Raman en mode dispersif

L’ensemble de nos échantillons présente des batidbsorption dans le domaine de
'UV et/ ou du visible. Nous avons essayé de sctériser par spectrométrie Raman dans
les conditions dites « de résonance » c’est-adtiratilisant une longueur d'onde excitatrice
voisine de celle d’'une transition électronique aenlolécule étudiée. Dans ces conditions de
Raman de résonance, certaines bandes correspoaganibrations du chromophore sont
spécifiguement exaltées de sorte qu’il est ainssiide d’observer tour a tour, avec des
radiations excitatrices appropriées, difféerent®ofophores d’'un mélange d’espéces.

Pour les spectres Raman de résonance, nous avlises let spectroméetre LABRAM
(Horiba instrument SA) équipé d'un détecteur CCRulongueurs d’onde ont été utilisées :
514,5 nm (argon) et 632,8 nm (hélium-néon). Unéléapuissance laser de 1 mW a été
utilisée afin de ne pas dégrader I'échantillon ‘@viter toute luminescence parasite. Les

spectrométres ont été étalonnés sur la raie dtitBiliavec une précision de +1¢m

L’obtention de spectres Raman ayant un bon raggigmal / bruit s’avére délicate. En
effet le signal Raman des zéolithes est généralemmasqué par des émissions de
fluorescence parasites principalement liées adagmce de fer dans la structure des zéolithes
%’ Dans le cas de la spectroscopie par transforradeodrier, la longueur d’onde excitatrice
située dans le proche infraroug®e£1064 nm) permet néanmoins de minimiser ces

émissions.

L’ensemble des spectres des zéolithes présente :
« une bande trés intense entre 300 et 600.cBette bande est associée au
mouvement de 'atome d’oxygéne dans le plan peripataire a la liaison Si-O-Si
+ des bandes de plus faibles intensités entre 83@¥ cn qui décrivent les

élongations symétriques et asymétriques des liaiSoiD

Un exemple de spectre obtenu par Dutta et al efi 38t présenté sur la Figure 24.
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Figure 24 : Spectre Raman ¢ = 457,9 nm) de la zéolithe ZSM-5 calcinée (Dut@87,%)

4) Larésonance paramagnétique électronique (RPE)

a) La RPE continue
La résonance paramagnétique électronique a étéidente en 1945 par le physicien

Zavoisky. Cette technique est une méthode speop@pe qui met en évidence les électrons
paramagnétiques d'un systeme c’est-a-dire les rélect non appariés des couches
incomplétes. Dans le cadre de notre étude, lexesmusceptibles d'étre détectées par RPE
sont donc:

* les radicaux libres

* les ions métalliques porteurs de spins tels qugdtat

* les composés a I'état triplet

Un électron est caractérisé par son spin de vaeur’. En absence de champ
magneétique, les électrons n'ont aucune orientgbiciérentielle. Cependant, placé dans un
champ magnétiqué, statique et orienté selon I'axe z, il se produdrs une levée de
dégénérescence et les niveaux d’énergie se sépamefits+1) états : c’est l'effet Zeeman
(Figure 25). Ainsi, dans le cas d’'un électron hlire, la présence d’'un champ magnétique
va engendrer 2*1/2+1 soit 2 états de nombre quaatig= +1/2 (spin paralléle au champ

magnétique) et o= -1/2 (spin antiparalléle au champ magnétique).
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Figure 25 : Représentation de I'effet Zeeman

L’interaction entre les électrons et le champ mégné est régie par I'hamiltonien
suivant :Hyz = —ii.By = g.B..Bo.S,

avec g, facteur caractéristique de I'environnenaentélectron § = g, = 2.0023 dans
le cas d’un électron isolé)

i, moment magnétique intrinseque

B, magnéton de Bohr

S,, projecteur de I'opérateur spin électronique suiVaxe z

Les valeurs propres de cet hamiltonien représemgsntlifférents niveaux d’énergie
possibles pour le systeme.

La différence entre ces deux niveaux énergétiqagsémnerés est donnée par
AE=E-EB=guBo

Puis, un second champ magnéti@ede frequence (appelé champ hyperfréquence)

oscillant perpendiculaire 570) et d'amplitude beaucoup plus faible est générél’éSart
énergétique entre les deux niveaux de sfihse trouve égal &’hun photon d’énergieviest
absorbé, c’est le phénomeéne de résonance. Cedaitcaduit par la formule suivante :
AE=h=E;-Ei=guBp

La RPE consiste donc a induire des transitions gesmpar les regles de sélection
(Am, = +1) entre deux niveaux de spin en appliquant un chiaymerfréquence qui vérifie
la condition de résonance.

En pratique, on obtient une courbe dérivée (Fi@éra) qui se caractérise par

» le facteur g, position de la résonance qui donne idéormations sur la

structure électronique et la composition chimique

©2011 Tous droits F&SeTvas. 44 http://doc.univ-lille1.fr



These de Florence Luchez, Lille 1, 2010

* la largeur de raie pic a pisBp, qui est reliée a l'interaction hyperfine et a la
concentration en spin

* la forme de la raie (gaussienne, lorentzienne tarnmediaire) qui informe sur
le type d’interaction mises en jeu (interactionadffire, spin électronique / spin nucléaire,

spin électronique / spin électronique)

Cette courbe peut étre intégrée et se présents ebonme une bande d’absorption
(Figure 26 b) caractérisée par :
* lalargeur a mi-hauteuxB;,
» lintensité | (ou l'intégrale de la courbe qui peghune étude comparative de la

guantité de spin mis en jeu)

0.020

0.015+

0.010

facteur g
0.0054

0.000 o

\

Absorption

-0.005+

Absorption dérivée

-0.010

-0.015

0020 — T T T T T T T T 00 ! ) T ) T
3250 3BO0 330 3400 3450 B0 3B 3300 3400 3500
Champ magnétique (Gauss) Champ magnétique (Gauss)

Figure 26: (a) Représentation du spectre RPE ol#set\b) courbe d'absorption

b) La RPE impulsionnelle
Il existe des interactions entre les électronsestrioyaux de spin nucléaire non nul,
elles sont nommées interactions hyperfines, eltlement lieu a des bandes fines comme en
témoigne la Figure 27. Dans le cas de la spectpis@n onde continue, ces interactions ne
peuvent étre résolues et il n'est donc pas possibldiscerner les différentes composantes

mises en jeu, IRPE en onde impulsionnefl2est alors utilisée.
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hw

Figure 27 : Décomposition hyperfine pour S = %2 etl

Cette technique consiste a envoyer une série dlsigms courtes d’ondes
hyperfréquences sur notre systeme. Ces impulsions séparées par des périodes de

relaxation ou les spins évoluent alors librement.

%®%%%\%
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naf#
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Figure 28 : Schéma d'une expérience d’écho de dpinpartie haute de ce schéma représente

['aimantation suivant I'axe z

La Figure 28 décrit I'obtention d’un signal appétgho de spin par I'application d’'une
séquence d’'impulsions. La premiere impulsiomtEpermet de faire basculer I'aimantation
dans le plan horizontal. Le tempsséparant les deux impulsions permet aux différents
paquets de spins de se défocaliser a des vitegg@emtes puis ils se refocalisent par une
impulsion = dans le plan transverse ce qui permet d’obteniréano apres la seconde

impulsion®.
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L’aimantation qui résulte du moment magnétique @spendante du temps.
principale différence avec la RPE en onde contiesteque la faible durée des impulsi
engendre une orientation de I'aimantation & 90°rapport & sa position d’équilibre. Suivi
les caractéristiques des impulsions (longueur, ukkége, polarisation, puissance), e
modifient de maniére bien précise I'état quantidaespins électronique

La séquence d’'impulsions utilisée au cours te étudeest 'THYSCORE (HYPerfine

Sublevel CORrelation), il s’agit de la séquencengiulsions a 4 pulses suiva: /2 -1 - ©t/2

- t1 - =-t2- n/2- 1 -écho Figure29).

A
L__IMI::I

01 2 3

Figure 29 : Séquence de pulsddisée lors de I'enregistrement des spectres HYBE

Aprés traitement, des spectres en deux dimensions abtenus Figure 30), ils
indiquent I'évolution de I'amplitude de I'’écho eoniction de t1 et t2 (aver fixe). La
diagonale de ce spectre représente les frequences meolLales noyaux étudiés, ce
technique permet ainsi de séparer en paquets flésedis types d’électrons qui existent

sein de I'échantillon et ainsi de mieux résoudrsttacture hyperfin

Figure 30: Couplages observés par HYSCC

httpz’ﬁoc.univ-lillm fr
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Les spectres continus et pulsés ont été enreg&ti@sde d’'un spectromeétre Bruker
ELEXYS 580-FT. Les spectres RPE des zéolithes dseptent que de faibles signaux,
révélateurs des impuretés de Fer (Ill) qui peuétrt présents dans la structure des zéolithes
industrielles (Figure 31).

M At )Nt AR At ARy

S N

: T T T T T T T
1500 1550 1600 1650 1700
Champ Magnétique (Gauss)

Intensité signal RPE

Figure 31 : Spectres RPE a température ambiantia déolithe H,ZSM-5 calcinée & 773K sous O
a) signal observé a g = 4.26 attribué aux impuredéser(lll) a I'état de traces dansziZSM-5, b)
H3 #ZSM-5 synthétisée en milieu fluoré

5) La microscopie électronique

Les images MEB des clusters d’argent produits dkssnanoparticules de zéolithes
ont été obtenues avec un microscope électronitpadadrage environnemental Quanta 2000.

6) Modélisation des sites d’adsorption

La modélisation moléculaire des molécules aromatigdans le volume poreux des
zéolithes H-FER, H-ZSM-5 et H-MOR a été effectudeutilisant le logicieMaterial Studio

Modelingversion 5.0 développé pAccelrys Inc.

a) Structures hotes
Pour la ferriérite, la structure orthorhombigumemma été utilisée. Une distribution
aléatoire des atomes d’aluminium dans la structurété effectuée. Les sites acides de
Brgnsted ont été établis en liant un proton aux atod'@sygéne des liaisons Si-O-Al afin

d’obtenir des structures neutres.
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Pour la HZSM-5, la structure de la zéolithe utdisgst dérivée de celle de la zéolithe
CsZSM-5 de structurBnmadéterminée par Olson et ¥l Les sites acides de d@rsted sont
obtenus en liant un proton aux atomes d’oxygendiaiesns Si-O-Al.

Enfin pour la H-MOR, la structure orthorhombig@mcm a été employée. La
structure est obtenue par distribution aléatoir® alaminiums, un proton est ensuite associé

aux atomes d’aluminium formant ainsi les sites eside Bpnsted.

b) Champ de force et charges atomiques
Comme les structures du réseau hote sont conssdéodeme fixes et les adsorbats
rigides, nous n'avons considéré que les interastinon liantes entre la zéolithe et la
molécule. Elles sont modélisées par le champ deefdrennard-Jones et les forces

coulombiennes suivant :

E 4,3 Bap aiaj
ij=—35 - £+ -2)

Tij Tij Tij
Les valeurs de champ de forcggfet B,z sont derivés des parametreg, &t B,q des
atomes O, C et H établis par le champ de force CASE?
La boite de simulation considérée est constituée2 dwrailles cristallographiques
superposées le long de l'agele choix des charges atomiques des atomes d’arygie
I'aluminium (I11) et du silicium (IV) proviennent e travaux antérieurs3* gH = +1, qSi =

+2,05 ; gAl = +1,75 et qO = -1,05.

A partir des structures de nos trois zéolithes ésgmtatives, d’'un champ de forces
inter-atomiques adapté et de charges atomiquetelfEst nous avons déterminé les sites
d’adsorption les plus probables des adsorbats tEnséseaux hotes. Les structures sont
toujours considérées comme fixes dans les calaulssi bien la structure zeéolithique que le

proton compensateur de charge.
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c) Simulation Monte Carlo

Lors de la simulation de l'adsorption par la méthddonte Carlo, la molécule est
introduite rigide dans un réseau fixe. Dans ce Bésergie se réduit aux interactions non
liantes molécules — zéolithe :

E totale = E van der waalst E électrostatique

Dans les calculs Monte Carlo, les interactionstedstatiques a longue distance sont
évaluées par la méthode de sommation d’'EwWaltf. Les interactions de courte distance de
type Van de Waals sont évaluées par la méthodemenation Atom Based. Un rayon de
coupure de 0,9 nm est appliqué aux interaction¥/ae der Waals. Cette simulation est
réalisée, a taux de chargement fixe (Fixed Loadlidghs I'ensemble Grand Canonique. Elle
consiste a introduire de fagon aléatoire une mdétédans la boite de simulation. Chaque
étape du calcul est constituée d’'un déplacemeantaté du centre de masse de la molécule
suivi d’'une rotation aléatoire de I'ensemble demalécule. Chaque nouvelle configuration
ainsi générée est acceptée ou rejetée selon litlgm de Metropolis® avec la probabilité P

telle que :

P = Min [l,exp(;if)]
AE : Ecart énergétique entre deux configurationséoutives
k : constante de Boltzmann
T : Température de la simulation, T = 300 K

Ainsi, les transitions vers un niveau d’énergiesplaible sont automatiquement
acceptées et les transitions vers un niveau d'@eigs élevé sont immédiatement rejetées.
Le calcul est répété de maniere a obtenir uneldision de configurations égale au facteur de
Boltzmann. D’une maniere générale, des séquence? uhdlions de configurations sont
nécessaires pour avoir une bonne convergencessiid'idu calcul de Monte Carlo, plusieurs
résultats sont a notre disposition. Leur explatatpermet d'interpréter et d'analyser plus en
détails le phénomeéne d'adsorption.

d) Minimalisation de I'énergie
Dans un deuxieme temps, la position de la dernérdiguration calculée par la
méthode de Monte Carlo sert de position de dépaut pne minimalisation d’énergie de
'expression en considérant le réseau de la zéokibmme fixe et les adsorbats comme

mobiles.
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7) Techniqgues d’analyses chimiométriques

La chimiométrie est une science qui utilise lesil®unathématiques, notamment
matriciels sur des données chimiques afin d’enagetle maximum d’information. Dans le
cadre de ce travail, nous nous sommes intéredsggagtie de la chimiométrie qui permet de
séparer les informations concernant differentee@sgp chimiques pures contenues dans un
mélange, il s’agit de l'analyse de mélanges quitreite par «résolution de courbes
multivariées ». Nous avons utilisé plus particdigent I'algorithme décrit par Roma Tauler
en 1995%" la résolution multivariée par moindre carrésraés (MCR-ALSMultivariate
Curve Resolution by Alternative Least Squar€ette technique, qui se base sur la variation
du signal enregistré, consiste en I'extraction $iamée et sana priori des spectres des
composés purs (regroupés dans la matrice S) airesidg leurs profils de concentrations

(regroupés dans la matrice C) a partir d’'une malie mélange (généralement nommée D).
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Figure 32 : Représentation de la matrice de donrséesilées (D) a partir de la matrice de profils de
concentrations (C) et de la matrice de spectres (S)

Dans les spectres d’absorption d’'un mélange, |&grentes especes observables

présenter un recouvrement spectral et / ou tempdrast donc délicat de séparer les

constituants des espéces pures. En partant deottgge qu’un spectre de mélange enregistré
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a un temps donné est une combinaison linéaire gfEsces pures présentes dans ce mél
il est alors nécessaire d'utiliser des outils digses multivariées qui suivent unei linéaire,
en accord avec la loi de Beeambert. Les méthodes d’analyses de courbes muéesson
alors toutes indiquées pour effectuer une analyséitgtive et sen-quantitative des spectr
de mélanges. Afin d'illustrer les différentes teicjues de ce paragraphe, nous utiliserons
jeu de données simulées simple ne présentant aecanvrement spectral. Ce jeu de dont
a été simulé en multipliant une matrice de spedimples (Figure 32 S) par une matrice
profils de concentration&igute 32 C). Il a ensuitété affecté de 1% de brui est représenté

sur la Figure 32 D.
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Figure 33: Représentation d’'une matrice de données D regaoufes m spectres de mélanges

au cours du tempsradifférentes longueurs d’on

Avant de réaliser une analyse itérative par MALS, il faut au préalab
» déterminer le nombre d’espéces chimiques miseseendans le process
réactionnel suivi, ce nombre est analogue au raingigue de la matrice étiée (défini dans
le paragraphe suivant)
 réaliser une estimation initiale soit dprofils de concentratiol (matrice C),

soit des spectres des espguaes (matrice S)
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Nous allons décrire successivement les techniqtieséas pour réaliser ces de
étapes puis nous détaillerons les paramétres mis etojeud’une résolution matricielle p
MCR-ALS %,

a) Détermination du rang chimiq

La premiere information d'intérét lors de la résmn multivariée de donnét
évolutives est le nombre d’espéces présentes danélange. Il est nommé rang chimique
analogie au rang mathématique. En alg linéaire, le rang d’'une matrice correspond
nombre de lignes ou de colonnes linéairement int#gdes ainsi dans le cas d’'une mat
de spectres, le rang de la matrice équivaut au reuh spectres linéairement indépende
Le rang chimique est dorassimilable au nombre de spectres purs nécesgaitgsdécrire
'ensemble de la matrice. Dans le cas idéal, g rmathématique est égal au rang chimi
cependant les données expérimentales sont towgffexrdées de bruit. La modélisation de
bruit se traduit par un grand nombre de vecteurs progirés rang mathématique est al

bien supérieur au rang chimiq

Afin d'estimer le rang d'une matrice de données tenant compte du brt
expérimental, on réalise une Décomposition en \fal&@inguliées (SVD)*. Cet algorithme
décompose le matrice de données D suivant I'ion suivante :

D=UZ V'

avec U et V matrices orthonormales telles q'U = | et V'V = I. La diagonale de |

matriceX regroupe les valeurs sincéres de D (Figure 34).

Valeur singuliére

Figure 34: Principe de la décomposition valeurs singulieres de D

On considére que les valeurs singulieres qui ggntfigatives sont associables a L
espéce chimique et que celles qui sont quasimdiesmeprésentent le bruit des mesu
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Dans le cas de notre exemple, la SVD indique 3uvalsignificatives soit 3 especes

chimiques (Tableau 1). Pour l'estimation initiale € ou de S, nous partons donc de

I'hypothése que la matrice D est de rang 3.

Composante
principale

Valeurs
singulieres

1

75,9366

29,1632

15,4966

0,7192

0,7073

0,6907

0,6855

0,6804

((o] [oc} EN] [o2} (2] EEN (V] [ V]

0,6707

=
o

0,668

Tableau 1 : Valeurs singuliéres de la matrice Ds haleurs en gras correspondent aux valeurs

singuliéres associées au signal, les autres valétast associées au bruit

b) L’estimation initiale de C ou de S

MCR-ALS étant une méthode itérative, il est impottde choisir un point de départ

avant de lancer le calcul, il nous faut donc estiso& la matrice des profils de concentrations

soit celle des spectres des especes pures. Payrdiéérents algorithmes ont été mis au

point, durant cette étude nous avons travaillé aeex d’entre eux : 'EFA et Simplisma.

L’analyse factorielle évolutive (Evoluting Factor Analysis ou EFA)

L’EFA permet d’estimer les profils de concentras@n réalisant une analyse en sens

direct et une en sens indirect de la matrice deamg&l’® *% Cet algorithme repose sur le

calcul des valeurs singulieres de sous matricggugeen plus grandes de la matrice D dans le

sens de I'évolution du systeme. Cela permet d'ofesdrapparition des especes émergentes

au cours de la réaction cinétique. Le méme prinegiautilisé ensuite en sens indirect ce qui

permet ainsi un suivi de la disparition des espgegire 35).
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Figure 35: Principe de I'’Analyse Factorielle Evolutive (EFAR «€ns direct et indire:

En partant de I'hypothese que la premiere coniobu& apparaitre est égalemen
premiéere a disparaitre, il est alors possible &irpgde ces analyses en sens direct et indire
reconstituer leprofils de concentratiol desespéces présentes dans le méli L’estimation

de ces profils pour notre matrice de données ésepiée sur IFigure 36.

Initial estimates from EFA analysis

50 60 70

Figure 36: Estimation de la matrice deprofils de concentrations C issue ldematrice D de rang :

obtenue par EFA

Simplisma

L’algorithme Simplisma (SIMPLe to use Interactivelf-Modeling Algorithm) repos:
sur le concept de variable pure c-a-dire une variable dont l'intensité est uniquemeud d
la contribution d’'un seulamposé du mélang*. Simplisma effectue une décomposit

bilinéaire de la matrice de donnéD suivant D = CS + E, E étant la matrice d’errel
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résiduelle.ll permet ainsi d’estim( les spectres des especes pprésentes dans le mélar

(S) ou les profils deoncentratior de ces espéces (C).
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Figure 37 : Estimation obtemupar Simplisma des spectres purs de la matrice Eadg

En travaillant avec des matrices des spectres &wblan fonction du temps, |
variables pures le somplus dans la direction des concentrations carpcesls sont moin:
superposées que les spectres, I'estimation desrepguirs (S) est alors plus efficace. C
matrice représentée sur kigure 37 nous indique trois spectrecependant ces spect
présentent des recouvrements spectraux, les espet ici pas pures. Cela nous mo
bien que I'algorithme Simplisma permet une premapproche d’analyse mais il ne s’agit

aucun cas d’'une résolution parfaite de notrtrice.

c) MCF-ALS
L’algorithme MCRALS fonctionne de maniére itérative en décompokantatrice de
données D en une matrice de spectres d'especes ptireine matrice diprofils de

concentrationsous la forme D = CT + E, E étant la matrice d’erreur réuelle.

Longueurs d'onde
n

——————————————— + €

Temps
m
]
m

D C ST E

Figure 38: Représentation de la décomposition par N-ALS
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Cette méthode itérative est aujourd’hui une des plopulaires du fait de sa grande
flexibilité. En effet, il est possible d’appliqudes contraintes au systeme étudié de maniere a
obtenir des résultats exploitables d’'un point de whimique. Les différentes contraintes
possibles ont :

* la non négativité, elle permet d’obtenir des psofipectraux et des profils de
concentrations toujours positifs

* l'unimodalité permettant de définir un seul maximyour chaque profil de
concentration, permettant ainsi de lisser les éwrig

* le systéme clos qui permet de normaliser les rafié concentrations en
appliguant une concentration globale constanteysig@ime au cours du temps

* la sélectivité et le rang local qui permet d’atieb une seule espece a une
partie bien définie de la gamme spectrale ou teeligor

» [l'égalité, qui permet, lorsqu’une espece X est canrde la fixer et de trouver

les autres espéces du systeme en laissant X inbhang

La décomposition par MCR-ALS suit le processus aniiv

(1) détermination du rang chimique de D (par SVD)

(2) construction d’'une estimation initiale (par EfA Simplisma), ici &si on utilise
Simplisma

(3) calcul par moindres carrés sous contraintesedestimation de C a partir de D et de
S' par C = DS (§9)*

(4) calcul par moindres carrés sous contraintea@lnouvelle estimation de’ Splus juste
d’un point de vue chimique que I'estimation iniéiglar $ = (C' C)* C' D

(5) reconstruction de D avec C €t & maniére & évaluer E puis retour & I'étapela si

convergence n’'est pas atteinte.

Dans le cas de notre exemple, nous avons fixé dentxaintes, la non négativité sur S
et sur C puis I'unimodalité sur S et C égalememt.oBtient alors les résultats représentés sur
la Figure 39. L'optimisation faite par MCR-ALS noamene a des profils de spectres et de
concentrations parfaitement identiques aux matricigles qui avaient permis de créer la

matrice D, la résolution de ce systéme est ictiradment simple.
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Figure 39 : Matrice C(a gauche)et Matrice S (a droitepbtenues par MC-ALS a partir de la

matrice D

En pratique, il arrive que le rang estimé par ! soit inférieur au nombre d’espéc
chimiques attendues, il s’agit alors d’'udéficience de rangPour lever ces déficiences
rang, une méthode a été utilisée durant ce ti: 'augmentation de matrice** ** Cette
méthode d’analyse muléxpériences consiste a regrouper des matrices naDL
d’expériences différentes mais ayant en communounglusieurs (voire la totalité) de let
especes dmiques. Cette analyse permet de renforcer lesiboitibns des espéeces préser
dans toutes les matrices d’isoler les contributions présentes uniquendamis I'une d’entr
elles Dans notre cas, nous avons mis en commun dtrices impliquar des constituants
communs mais avec un mécanisme réactionnel ditféoarréalise alors une augmentatior

matrice dite en donne dans le sens des spectres comme cela esta@@sur lFigure 40.

Matrice D1
contenant m
E spectresan
longueurs d’ondes
n
- Matrice D
‘ f contenant m+m’
£ spectres an
longueurs d’'ondes
Matrice D2
N contenant m’
£

spectresan
longueurs d'ondes n

n

Figure 40: Représentation schématique d’'une augmentationateice dans le sens des spec
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Cet outil mathématique permet sans aucune connaissapriori des mécanismes
chimiques mis en jeux d'extraire des résultats uaaes avec un sens physico-chimique

notamment grace a I'application de contraintes.
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e chapitre est destiné d’abord a préciser I'état @mnaissances actuelles

dans le domaine de l'adsorption de molécules aligmes de forme tige

dans les zéolithes et des réactions qui y sontce&sso puis a définir la
notion de clusters et a établir leurs conditionodmation.

La premiere partie est donc consacrée a I'adsarpte molécules polycycliqgues au
sein du réseau poreux de zéolithes sous forme uldr@oEn particulier, nous nous intéressons
aux processus d’ionisation, a la stabilisation darlongues durées des états de charges
séparees et enfin a leur recombinaison.

Dans la deuxieme partie, nous présentons les txawmniérieurs relatifs aux
mécanismes de formation et de caractérisation ldesecs d’argent dans différents milieux

tels que les solutions et les milieux confinés.

A. Adsorption et ionisation dans les zéolithes

1) Adsorption de molécules dans les zéolithes

Les zéolithes utilisées dans ce travail (ZSM-5rideite, mordenite, beta) sont
constituées par des réseaux de canaux. Apres ationindes molécules structurantes et des
molécules d’eau, elles se présentent sous la fdevsolides pulvérulents blancs dont la taille
est de I'ordre de quelques microns.

Les molécules a adsorber au sein du réseau poeepresentent pour la plupart sous
forme de poudre et ont été purifiées par des progeddie sublimation sous vide.

Pour procéder a I'adsorption des molécules, dethnigues s’offrent a nous :

» soit 'adsorption solide (zéolithe) / gaz (moléqule
» soit I'imprégnation du solide par l'intermédiairide solution de molécules a
adsorber

Cette deuxiéme méthode présente I'avantage de paotroduire plus facilement des
molécules a faible tension de vapeur. Cependdatceimporte aussi un inconveénient majeur
car elle nécessite I'ajout d’'un solvant qu’il esbra extrémement difficile d’éliminer sans
altérer I'échantillon. De plus, la présence de mualés résiduelles de solvant au sein du
réseau zéolithique est fortement préjudiciable gaudier les mécanismes d’adsorption et de
migration dans le volume poreux. Par conséquenty puiter toute réaction parasite, nous

avons décidé de mettre en ceuvre la premiere métkaake solvant. Ainsi, des quantités
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précisément déterminées de zéolithe et d’adsorbat @troduites directement sous
atmosphére sec d’argon dans un réacteur et mékmgéeaniquement; I'adsorption s’opére
par sublimation.

Les mécanismes d’adsorption et de diffusion deséoubks organiques dans les
matrices poreuses résultent de la combinaisonadisdrption et de la diffusion intra et inter
cristalline 1. La diffusion intracristalline s’opére a partir d@ surface des particules de
zéolithe vers l'intérieur du volume poreux aloreda diffusion intercristalline peut mettre en
jeu trois types de migrations différentes :

» les molécules peuvent « sauter » d’'une particulaeaautre. La distance entre
les cristaux, la température ainsi que la presgyaent alors des rdles importants dans ce
phénomene.

* deux particules peuvent entrer physiquement enacbrtune avec l'autre
engendrant ainsi une migration qui ne nécessitgpqueou pas d’énergie de désorption.

» enfin le troisieme type de migration est possibléagension de vapeur des
molécules est telle qu'il y a un équilibre entre feolécules adsorbées et celles de la phase

gaz.

2) Processus de séparation de charges intrazéolithique

Les zéolithes sont trés souvent utilisées aussi par leurs propriétés catalytiques
gue pour leur réle potentiel dans la conversioé@weergie lumineuse. Dans ce contexte, de
nombreux exemples d’adsorption de molécules orgasiglans le réseau poreux de diverses
zéolithes sont décrits dans la littérature. Cegsatra portent notamment sur I'ionisation de ces
molécules et la formation puis la stabilisationrddicaux® 3 La synthése de ces radicaux
peut étre initiée expérimentalement par photolyse, radiolyse ou par électrochimie mais
peut aussi avoir lieu spontanément lors de la miseontact des molécules avec la zéolithe.
Alors que la durée de vie de telles especes ekbrdee de la microseconde en solution, les
radicaux peuvent étre stabilisés pendant des dbesmscoup plus longues dans les zéolithes,
allant parfois jusqu’a plusieurs mois. La mobil#&duite des molécules piégées dans le

volume poreux limite la tendance de ces molécukes @mériser ou a se recombiner.

La structure et la nature des centres responsdblés faculté des zéolithes a accepter
des électrons sont encore aujourd’hui controversé@ialement, cette propriété était
attribuée a la présence d'impuretés telles quené; ftependant cette hypothése n’explique

pas l'activité de zéolithes synthétiques ne comteaacune trace de fer. Une explication plus
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probable relie lionisation & la présence de sieiles dans les zéolithés. Certains
proposent les sites d'acidité de Brenst&d? alors que d’autres s’orientent vers les sites
d’acidité de Lewis* ' D'autres travaux s'interrogent sur le role dexygéne lors de la
création de sites actifs par déshydratation thexentg Plusieurs études ont en effet montré
qu'en présence d’oxygeéne, la concentration de aadtications augmentdit:

Certains des travaux publiés dans le domaine ontnégue la simple mise en contact
de molécules de type hydrocarbure aromatique poliggie (HAP) ou amine aromatique
avec une zeéolithe acide comme la HZSM-5 engendréraation de radicaux cations
(HAP*") par éjection d’un électron célibataire suivantdaation :

HAP + zéolithe> HAP**@zéolithé

ol HAP* @zéolithé correspond au radical cation adsorbé dans le \@lponeux de
la zéolithe.

Récemment, les travaux réalisés au laboratoire d#rhontré que [lionisation
spontanée et la stabilisation d’états de chargesréés pendant de longues durées étaient des
propriétés intrinséques de la surface interne durwe poreux des zéolithés En effet, le
taux d’ionisation dépend a la fois du potentielodisation de la molécule adsorbée et du
pouvoir ionisant du milieu hoéte. Pour des molécutlemt le potentiel d’ionisation est
relativement bas comme l'anthracene (P.l. = 7,5 &Mgtracene (P.l. = 6,97 eV) ou encore le
TMPD (N,N,N’'N’-tetramethylp-phenylenediamine, P.l. = 6,6 eV), l'ionisation sfanée se
produit facilement dans des zéolithes acides simgie déshydratées sous argon & 706K
8 En revanche, pour des molécules présentant dagiés d'ionisation en phase gazeuse
plus élevées comme le biphényle (P.l. =8,16 Vpdphtaléne (P.l. = 8,14 eV) ou encore le
benzene (P.l. = 9,24 eV), l'ionisation n’a lieu gpres un traitement thermique énergique au
dessus de 873 K ou sous flux @82 Une étude trés récente a en effet montré que le
traitement thermique de la zéolithe jusqu’a 700 dissune atmosphere de gaz inerte ne
dégageait que de l'eau alors que le chauffage d®ddithe au-dela de 800 K entraine la
déshydrogénation d’'une grande partie des siteesacid Brgnsted pour créer des sites acides
de Lewis supplémentaires. Ces sites ainsi formég des sites d’oxydation et donc
probablement la destination des électrons arraelg&s molécules organiques lors de la
formation du radical catioff.

Le potentiel d’ionisation (Pl) d’'une molécule enaph condensée est décrite par
Marquez”: et se définit suivant :

Pl=Pb-P:s-Vp
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avec P{ : énergie d’ionisation de la molécule en phase gaz
P. : énergie de polarisation de I'environnement

Vo: énergie de la bande de conduction dans la ploeskensée

L’énergie de polarisation de I'environnement esbiggment liée a la force du champ
électrostatique interne. Ce champ qui est paréoeinent élevé dans les zéolithes riches en
aluminium, est supposé étre di aux cations compmmsade charges présents dans les
canaux qui ne sont que partiellement écrahtéd e champ électrostatique dépend donc non
seulement du rapport Si/Al mais aussi de la talllecation compensateur de charge. Ainsi,
méme si dans les zéolithes acides, la liaison Qthpartiellement covalente, les petits protons
H* induisent dans leur environnement un champ élstettique plus fort que des ions plus
gros comme L, N&, ...ou C$?*

Dans les zéolithes acides, la forte énergie derigsatéon de I'environnement liée aux
sites acides de Brgnsted et I'énergie de la baedeodduction ¥ de la zéolithe induisent
donc un processus d'ionisation spontanée par kabaient du potentiel d'ionisation PI.
L’électron éjecté lors de l'ionisation est suppgségé autour des atomes d’'oxygéne de
groupements AIgH®". Ce résultat a notamment été confirmé grace &xigsdriences de RPE
en régime impulsionnel apres l'ionisation spontaseédanthracene dans une zéolithe de type
HZSM-5%,

Dans les zéolithes non acides pour lesquellesilla thu cation extra réseau est plus
grande et donc la force du champ électrostatiqterna plus faible, seul le processus
d’adsorption est généralement observé selon :

HAP + zéolithe> HAP@zéolithe.

L’ionisation spontanée des molécules adsorbéealara pas lieu. Dans ce contexte, la

formation du radical cation peut toutefois étreéiés par voie photolytique selon :
HAP@zéoIithgve HAP**@zéolithé

Comme cela a été évoqué précédemment, la duréee dies paires radical cation-
électron photoinduites ne dépasse pas quelquessamndes lorsque les molécules sont en
solution car les réactions de recombinaison s@st tapides. Par contre, les études réalisées
en milieu confiné ont démontré que la durée dedei® espéces formées par photolyse était
augmentée de plusieurs ordres de grandeur par rtappda solution®®. En effet, la
stabilisation d’états de charges séparées s’explign une séparation (compartimentalisation)

des électrons photogénérés et du site d’'ionisatola molécule. L’éloignement de I'électron
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piégé par rapport au radical cation photoinduiemtt tres fortement la tendance a se
recombiner’.

Cependant, pour des molécules dont le potentieindation est relativement bas,
l'ionisation spontanée a aussi été observée dangadithes non acides échangées avec des
cations petits et polarisanfs L'énergie de polarisation du site d’adsorptiont es effet
intimement liée a la nature du cation compensatiircharge. Ainsi, dans le cas de
I'anthracene adsorbé dans des zéolithes ZSM-Bube d'ionisation spontanée est quasi total
avec H, de I'ordre de 30% lorsque la zéolithe est écharayéec Li, Mg?*, C&", et nul avec
Na', K*, Rb’, Cs %8, Dans le cas particulier du TMPD, dont le potdrdi®nisation est trés
bas (P.l. = 6,6 eV), le processus d’ionisation smo#e a méme été observé dans la silicalite-
1, qui est une ZSM-5 totalement désalumitée

La grande stabilité du radical cation (RLet de I'électron piégé dans les pores de la
zéolithe est notamment due au fait que le tranggedtronique sur des longues distances est
couplé & la diffusion du radical cation dans leeg8r Ce sont les interactions électrostatiques
a longue distance via le champ électrique résubkaite confinement serré du radical cation
dans les pores qui génent la diffusion. Le radczdion et I'électron se déplacent dans le

volume poreux avec des vitesses équivalentesandss.

3) Recombinaison de charges

Les études précédentes ont également montré queepaete radical cation-€lectron,
gu’elle soit issue d'un processus photolytigue auniée par ionisation spontanée, pouvait se
recombiner selon deux chemins réactionnels distinch premiére voie se traduit par la
recombinaison directe de I'électron éjecté avaadical cation selon la réaction suivante :

HAP** @zéolithé > HAP@zéolithe.

Cependant dans de nombreux cas, la recombinaisectalin’est pas privilégiée et la
disparition du radical cation intervient préférelfédment par capture d’un autre électron de la
zéolithe et création d’un défaut de charge sotisriae d’un trou positif selon la réaction :

HAP** @zéolithd > HAP@zéolith&™"

Ce nouvel état de charges séparées de trés longée de vie constitue une paire
électron-trou. La formation de cette espéce estagygouvoir oxydant du radical cation vis-a-
vis de sites donneurs d’électrons de la zéolittwohk que les constantes de vitesse associées
a ces transferts d’électrons dépendent de manigndicative de la taille des canaux de la

zéolithe : la formation de la paire électron treti@autant plus rapide que la largeur du canal
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augmente. Cette paire électron-trou se caractgaisane bande de transfert de charge large et
trés intense dans le domaine spectral du visibiesfuassociée a une coloration intense de

I'échantillon & 20 26. 29

B. Les agrégats d’argent

1) Propriétés et caractéristiques

a) Geénéralités

Un atome d’argent'?Ag possede 47 électrons répartis suivant la configurat

électronique suivante : 48¢ 2p° 3¢ 3p° 4 3d'% 4p° 4d™° 55
Le terme agrégat, souvent désigné par I'anglicishaster, représente I'ensemble de

plusieurs unités d’'un méme atome. Les agrégatgeldrpeuvent prendre des tailles trés
variées regroupant de deux a plusieurs millierdodi@s d’argent. Cependant suivant le
nombre d’atomes mis en jeu, on distingue danst&diture deux types d’agrégats :

» les clusters d’argent qui sont constitués d’'unléariombre d’atomes et qui ont
une réponse optique inférieure a 300 nm

» les particules d’argent métallique qui constitudes agrégats beaucoup plus
gros et qui se traduisent optiguement par la po&sdiune bande large de plasmon de surface
aux alentours de 400 nm.

b) La bande de plasmon
La bande de plasmon résulte de I'oscillation coNecdes électrons a la surface d’'une
particule métallique en interaction avec le chargetdque. La position spectrale de cette
bande de plasmon dépend de nombreux paramétresqoelsla taille, la forme et

'environnement des patrticules.

La plupart des modeles qui décrivent les bandgdasenon d’argent sont basés sur la
théorie de Mie décrite en 1908 par Gustav Rii€Cette théorie s'intéresse & la diffusion de la
lumiere par des particules sphériques dans le amli®ptique classique en considérant que
les particules et le milieu sont continus, homogeeé caractérisés par leur constante
diélectriques(w). Elle s’applique pour des nanoparticules dordigenétre D est tres inférieur
a la longueur d’onde optique: D <A/103%%.

Lorsqu’'une onde électromagnétique excite un maténmeetallique, elle induit des

effets de polarisation ainsi que le déplacementélestrons de conduction. Ces processus
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constituent la réponse optique du matériau et peuetre caractérisés par la fonct
diélectriques(w). Cette fonction diélectrique est complexe et mharic s’écrire sous la forn
e(w) =&1(w) + i.ex(w). Une résonance apparait lorsque la partie réeleette fonction e:
égale a -2¢', avece', constant diélectrique du milieu environnant. Il st de la condition

de résonance de Mie qui se traduite;(w) + 2€'m = 0%
L’étude des agrégats permet, entre autres, deceoment passer des propriétés

'atome a celle du solide en passant d’'une streatigr niveaux d’énergies électroniques [

les atones a des structures de bandes électroniques sosmlides

Energie

np -

Hybridation sp—— Niveau de Fermi
ns .
Bande de conduction

\

(n-1)d /
Bande de valence
\

Figure 41: Schéma simplifié du passage de la structure desaox d'énergie électroniques c

atomes aux structures de bandes électroniquesalides massifs p« les métaux nobl

En réalité, dans le cas de 'argent, on observeecouvrement de la bande de vale
et de la bande de conducti®. Dans ce type de configuration, deux types desitians
électroniques sont alors possit :

» le passage d'un électron de la bande de valence adrarlde de conductic
grace a un faible apport énergéti, ce mécanisme décrit les transitions dites interband
met en jeu les électrons des couche™

» le passage des électrons de la bede conduction vers un état supérieur
cette méme bandee qui correspond aux transitions intrabandess etftettent en je les

électrons des couches'5s
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Lorsque la taille des particules augmente, on &odans la littérature deux types de
comportements pour la bande de plasmon:

« un déplacement vers les longueurs d'ondes pluséétei« red-shift, ce
déplacement bathochrome est dii notamment a 'augtimnde la concentration en Agui
charge ainsi la particule positivemént

* un déplacement hypsochrome vers les longueurs €'phas faibles (« blue-

shift ») ¢, qui s’explique en partie par le changement dertme de la particul&

La taille des particules n’étant pas le seul faciefluencant la fréquence du plasmon,
il n'est donc pas inconcevable d’observer des déphents difféerents en fonction des
conditions expérimentales utilisées. Néanmoinsy@awles ces résultats, il est difficile de
prédire le déplacement de la bande de plasmon aduster d’argent qui grossit au sein du

volume poreux des zéolithes.

2) Spectroscopie des clusters d’argent en solution

De nombreuses études ont été menées sur I'idetiiic et I'attribution des bandes
des différents clusters notamment par spectrosadiplesorption transitoire. La plupart des
publications s'appuient sur les travaux réalisésgrahov et Janatd *°dans les années 1990.
Les premiéres étapes de la formation de ces ctustersolution aqueuse par radiolyse sont
parfaitement établies :

Ag'+€4q> Ad
Ag’ + Ag" > Ag,’

e [10°M7 cm™Y

A [nm]

Figure 42 : Spectres d’absorption de’Adg" et Ag** d’aprés Janat&® ol les clusters sont formés

en solution aqueuse par radiolyse
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Les bandes d’absorption des différents clusteremist sont référencées dans le

tableau suivant :

Espéeces | Bandes d’absorption| Références
Ag® 360 nm 3r4e
Ago" 310 nm =9, 4l
Ags” 310 et 265 nm 38, 3

Alors que les étapes de formation des premiersteshissont bien connues, la
formation des clusters un peu plus gros s'avers plifficile a déterminer. En effet, les
conditions expérimentales et notamment le milietiore influence non négligeable sur les
bandes d’absorption de ces clusters. Jusqu’en 1893écurseur de la bande de plasmon
semblait étre Ag Néanmoins, son spectre n’est pas clairementiétableffet, suivant les
publications, il présente une seule bande d'abmwrpd 325 nm®’ ou deux bandes
d’absorption & 290 et 325 nth En 2005, Rodriguez-Sanchez et al ont identifigréeurseur
du plasmon comme étant I'espéce &gavec une bande d'absorption & 250 nm dans
I'acétonitrile *>. En milieu aqueux, cette bande apparait cepenatitt entre 265 et 275 nm
37.40 | @ mécanisme suivant est alors proposé pourriastion de nanoparticules d'argent :

Ag*+€qq> Ad°
Ag® + Ag" > Ag,'
2Ag" > Agt
Agsst + 26 > Ag)
Ags’ + Ag" > Ags’
Ags' + € > Ags

Ag," + € > Agn
Ce mécanisme n’explique cependant pas la formaiiomimeére Ag®" pourtant décrit
par Janata dés 1994 et détaillée dans une publication de 2683Ce cluster posséde en
solution aqueuse deux bandes d’absorption a 2850hm comme le montre la Figure 42. La
formation de ce trimére permettrait ainsi de régéndes AJ selon I'équation suivante :
Ag32++ Ag32+ N Ag42++ 2A9+
et ainsi de poursuivre la croissance des clustargéaction entre les Aget les clusters de

plus grosse taille déja formés.
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3) Spectroscopie des clusters d’argent en milieu nérdans les zéolithes

Il 'y a pas de limite au phénomene d’expansiotadiaille des agrégats d’argent en
solution. Par contre, la croissance des clustengeht dans des milieux confinés comme les
zéolithes, étudiée depuis les années 198t est limitée stériquement par la taille des cavités
(pores ou canaux) des zéolithes ce qui permetehabtles clusters de petite taille. Le méme
phénomene peut étre obtenu en solution en présiumteagent surfactant (comme le sodium
dodecyl sulfate SDS) qui génére une microémulélasu en milieu micellairé’, ou encore
en présence d’'un agent stabilisant (comme le paly®P, ou le mélange de citrate et sel de
bis(p-sulfanotophenyl)phentylphosphine dihydratpothssium) qui enrobe rapidement le
cluster au début de la croissance et stoppe delfe-c

En 1986, Michalik® s'est intéressé a la formation des clusters dfdrgians les
zéolithes A (formées par des cages sodalites asSesnlles unes aux autres) par irradiation
en étudiant ces systemes par Résonance ParamagnBlectronique et par spectroscopie
d’absorption UV-visible par réflexion diffuse ; i démontre notamment la stabilité de
triméres d’'argent sous forme linéaire dans lessagdalites, espéces n'apparaissant pas dans
le mécanisme de formation des clusters en solatipeuse. Ce méme auteur s’est également
intéressé a la zéolithe Rho (zéolithe & petit palesdiameétre 3.6 A) et propose ainsi le
mécanisme suivant pour la formation des clustesisgght au sein des zéolithes échangées a
I'argent”®:

Agt + e” - Ag°
g0 ™% ags ™S agr S agy

Ce mécanisme coincide parfaitement avec les résulkdenus en solution agueuse et
met en jeu I'ensemble des clusters observés. La giasse différence consiste néanmoins
dans la durée de vie des clusters. En effet lalis&tion des clusters peut durer plusieurs
mois dans des zéolithes déshydratées a petits xcatauormation de ces clusters dépend
notamment du nombre d’atomes d’argent présentsldamsnaux de la zéolithe.

En 1994, Sun et Seff ont résumé une grande partie des résultats camteles
clusters dans les zéolithes. Des techniques vargdles que la diffraction par rayons X, la
spectroscopie infrarouge ou encore I'absorptioniBible ont montré que les petits clusters
d’argent, neutres ou chargés, se forment et sabiliseés dans les canaux et les cages des
zéolithes comme les faujasites, les chabazitesmi@siénites, les zéolithes Rho et A. Les
clusters d’argent se synthétisent facilement dasschges et les canaux des zéolithes par

différentes méthodes telles que la déshydratadoréduction chimique ou l'irradiation La
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structure, la charge et la taille des clusters rmagesont cependant tres sensibles
conditions de synthese utilisées et a la structlee zéolithes étudiées. Un mécanis
cohérent avec celui proposé par Michalst proposé pour expliquer la formation d’agré
tout en gardant la structure de la zéolithe neuteemécanisme propose I'oxydation

atomes d’oxygene de la structure zéolithique suikeaachéma suiva :

NININSNSNSNSN S NN\

+hAg"+ +Ag'+

AN AN AN NV AVAVAVAY

Soit 2Ag + zéolithe> %2 O, + 2Agy + Z

Avec Z, zéolithe présentant un déficit de struc

Bogdanchikova®® est le premier auteur & évoquer la formation destets
intrazéolithes etle particules a la surface des zéolithes. Ces ®fooigent sur la mordeénit
considérée comme zéolithdaages pores et permettant ainsi d’obtenir de ghosters dan
les canaux zéolithiques. Elle met également entadeafait que le rapport Si/Al change
concentration finale d’'agrégats dans les canauxzdebthes mais ne modifie nullement
forme a la taille des clusters obtenus. Les processugétjations intrazéolithe restent dc

**. En revanche, ce

les mémes quel que soit le taux de cation” contenus dans la zéolit
parametre influence la forme des particules loéalissur la surface des zthes, on observe
ainsi un déplacement de la bande de plasmon qaaedéur en argent vai

La radiolyse et la déshydratation thermale sontdelniques les plus utilisées pt
synthétiser les clusters dans les cavités zéaligs*" **mais & ce jour, aucune étude con
ne mentionne l'apport de la photolyse pour cettett®se. Dans le cas de la radiolyse,
électrons permettant la réduction cationsproviennent de la radiolyse de lu. En utilisant
la photochimie, les électrons proviennent non padeau mais d’une molécule donne
d’électrons cette technique permet donc une étude aussidrephase solide qu’en phe
colloidale. Elle permet également, en utilisant ereitatior laser pulsée, de caractérise!
dynamique de croissance des clusters en temppagéspectroscopie d’absorption transitc

De nombreuses études ont démontré I'oxydation séerdes clusters d’arge** 4"

8 ainsi pour pouvoir obtenir des résultats cohéresur la formation des clusters s.

perturbation de réaction parasite, il convientrdediller sous atmosphere contrd
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'objet de ce chapitre est d’identifier et d’étudies parametres influencant le

phénomene de séparation de charges lors de l'dosorgfune molécule

polyaromatique dans le réseau héte des zéolithms: €la, nous avons
choisi la phénothiazine, molécule de forme tige peut,a priori, s’adsorber sans difficulté
dans les cavités des zéolithes étudiées. Cettecaieldotée d’un faible potentiel d’'ionisation
(6.74 eV), devrait engendrer facilement un phénaneérionisation. Le choix de la
phénothiazine a également été orienté par le tetaptte molécule possede des dérivés N-
substitués présentant des propriétés similaires smidifférenciant par leur encombrement
stérique. Ainsi afin d’évaluer l'influence de lallede la molécule, nous avons travaillé avec
la méthyl-phénothiazine (M-PTZ), I'éthyl-phénothize (E-PTZ) et la propyl-phénothiazine
(P-PTZ) décrites dans le premier chapitre. Ces tnodlécules présentent un encombrement
stérique croissant de la M-PTZ a la P-PTZ.

Dans un premier temps, nous avons réalisé une éystiématique de I'adsorption en
'absence de solvant de la phénothiazine dans @dgles de type NESM-5, dans une large
gamme de composition (n = 0, 0.7, 3.4 et 6.6) ecalifférents cations compensateurs de
charge (M = H, Li*, Na', Rb', Cs et Ag). L'influence de I'effet de confinement a égalermnen
éte étudiée en adsorbant la phénothiazine danga@dighes présentant des morphologies
différentes (Mordénite, ZSM-5 et Ferriérite).

Au cours de ce chapitre, nous allons tout d’abemubser les résultats obtenus suite a
'adsorption de PTZ dans des zéolithes de type ZSMnsuite nous nous intéresserons a
linfluence de différents parametres sur l'ionisatiels que la teneur en aluminium de la
zéolithe, le confinement, la taille de I'adsorbatencore la nature du cation compensateur de
charge. Finalement, dans une derniere partie, mows intéresserons a linfluence du

confinement sur la formation des agrégats d’argaité a I'adsorption de la phénothiazine.

A. Adsorption de PTZ dans les zéolithes fZSM-5
1) Adsorption de PTZ dans la silicalite-1 (n = 0)

a) Absorption UV-visible par réflexion diffuse
Dans un premier temps, nous nous sommes intéregséadsorption de la
phénothiazine dans la silicalite-1, zéolithe purensdicique. Lorsqu’une quantité calculée de
phénothiazine correspondant & une molécule pag¢ geltulaire de silicalite-1 est mélangée a
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la zéolithe sous atmosphére contrdlée, aucun chagede couleur n'est observé durant les
24 heures suivant le mélange des deux produitss Meons suivi les migrations inter- et

intra- cristallines de la molécule organique paecsmscopie d’absorption UV-visible par

réflexion diffuse en continu pendant 24 heures spaemise en contact (Figure 43) puis
régulierement pendant plusieurs mois (Figure 44yeé trois mois, plus aucune évolution des
spectres n'est observée. Rappelons que les bamdés gllicalite-1 sont automatiqguement
soustraites puisque la zéolithe pure est prise améiérence lors de la procédure
expérimentale, elles n’interviennent donc pas desspectres obtenus.

La figure 43 montre deux bandes d’absorption a @822 nm qui augmentent au
cours du temps, elles sont similaires & celles T dans le méthandl Le spectre de PTZ
broyée et mélangée avec de la poudre de Bas€galement été effectué, il est représenté en
rouge sur la Figure 43. Rappelons que Ba88 un matériau ne donnant aucune bande
d’absorption dans la gamme UV-visible. Le spectd®@Z dans BaS(présente deux bandes
a 235 et 350 nm, les bandes d’absorption du méldageTZ avec la silicalite-1 révéle donc
un léger déplacement par rapport a ce dernier isorrale I'effet de confinement dans la
zéolithe. L'augmentation de l'intensité de ces lnest un phénoméne qui se produit
frequemment lorsqu’une molécule polyaromatiquengsangée a une zéolithe, il est attribué
a I'adsorption et a la diffusion de la molécules&in du réseau poreux de la zéolithe étudiée
(cf 1LA.). L'étude de la partie visible du spectmontre que I'adsorption reste extrémement
faible en accord avec I'absence de changement ulewwode I'échantillon. Deux bandes de
faible intensité apparaissent cependant a 514 & @@, elles sont respectivement
caractéristiques du signal du radical cation edidation de la phénothiazif€. La présence
de ces bandes traduit donc le processus d’ionisapontanée qui a lieu suite a la mise en
contact de la PTZ avec la silicalite-1. Le mécamisgactionnel mis en jeu sera explicité dans
la partie 11.A.2.b de cette these. L'intensité pdavée de ces bandes montre néanmoins que
cette ionisation est faible.

L’examen de la Figure 44 indique que les bandesadetgion UV continuent de
croitre jusqu’a atteindre un maximum aprés 3 masntelange ce qui indique que le
processus d'adsorption de l'amine dans le résealittique est terminé. Le spectre
d’absorption UV-visible montre également de faildbesides dans la région visible du spectre
entre 400 et 800 nm. Une bande large autour dendB0est notamment observée, elle
correspond & la signature spectrale du dicatiola aeolécule PTZ par analogie au spectre
obtenu pour ce dication lors du transfert d’élexsrphotoinduits de la phénothiazine vers la

bande de conduction des semi-conductéur&n revanche, seule une bande extrémement
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faible a 514 nm, caractéristique du radical catsh ici décelée, la formation du dication
semble donc prépondérante sur celle du radicabrcatpres trois mois de mélange mais la
faible intensité des bandes ne permet pas deilevé@vec certitude.
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Figure 43 : Evolution des spectres d’absorption Wstble par réflexion diffuse enregistrés pendant
24 heures aprés la mise en contact sous argon dealéc la silicalite-1 déshydratée.

En rouge : Spectre de la phénothiazine pure

Unités Kubelka-Munk

3 mois

200 300 400 500 600 700 800 900
A (nm)
Figure 44 : Evolution des spectres d’'absorption Wstble par réflexion diffuse enregistrés pendant 3

mois apres la mise en contact sous argon de PTZ lawlicalite-1 déshydratée
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b) Spectroscopie de diffusion Raman

Le spectre Raman de la silicalite-1 (Figure 45ajegistré avec une longueur d’onde
excitatrice &\ = 1064 nm, se caractérise par deux bandes lasyesées & 381 et 802 &m
Aprés une journée de mise en contact avec PTZ i #fb), les s

pectres Raman montrent clairement les contributiteni zéolithe & 381 chret celles
de PTZ 84 345 crit dont le spectre de référence est donné sur lag-#fsd. Les bandes de
PTZ croissent continuellement au cours du tempgig@ntrois mois ; aprés cette durée,
aucune évolution n’est observée. Ces données spitiques sont en accord avec celles
obtenues par absorption UV-visible et confirmeng dj@quilibre est bien atteint apres trois
mois a température ambiante. Afin de caractéribes précisément les especes formées, le
spectre Raman de I'échantillon a également étésééah utilisant une excitation a 632.8 nm
(spectre non présenté ici), ce qui permet d’excieemaniére sélective, par effet de résonance
Raman, le chromophore qui absorbe dans cette zmwrale c’est-a-dire le dication. Ainsi,
dans ces conditions de résonance, le spectre RdenB@&chantillon obtenu aprés deux mois
de contact présente notamment deux bandes & 474@%tm’. Nous verrons qu'elles
correspondent au radical cation PT&t au dication PTZ * ™ Lattribution de ces bandes

sera discutée dans le paragraphe I.A.1)c).

A

Intensité Raman
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Figure 45 : Spectres FT-Ramaa £ 1064 nm) enregistrés en fonction du temps afgénélange de
PTZ solide et de la silicalite-1 déshydratée a R28ous argon (1 PTZ / unité cellulaire de (9ig).

(@) silicalite-1, (b) 1 jour aprés le mélange, &Jnois apres le mélange, (d) PTZ solide pur

Nombre d'onde (cm
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c) Résonance Paramagnétique Electronique

Le spectre RPE de la silicalite-1 ne montre auaspg&ce paramagnétique détectable.
L'adsorption de PTZ dans cette zéolithe n’entradineune apparition de signal dans les
guelques jours suivant le mélange. En revancheésgpusieurs semaines, un tres faible signal
est observé a température ambiante. Ce signal 2 garactéristique du radical cation PTZ
confirme le phénoméne d’ionisation spontanée dadiécule au sein du réseau zéolithique,
déja mis en évidence par spectroscopies optiquesighal s’intensifie au cours du temps
mais reste néanmoins peu intense méme aprés 3 deoimise en contact; l'ionisation

spontanée est donc faible au sein de la silicalite-

En conclusion, I'ensemble des résultats obtenusapsorption UV-visible, diffusion
Raman et RPE converge pour révéler la présence damisation spontanée faible au sein de
la silicalite-1. Ce phénoméne d’ionisation a liau @urs de la diffusion de PTZ dans le

réseau de la zéolithe pendant trois mois.

2) Adsorption de PTZ dans la zéolithg ASM-5

L’adsorption de la PTZ a également été effectuéssda zéolithe kl,ZSM-5.

Contrairement a la silicalite-1, cette zéolithe gpake des atomes d’aluminium au sein de sa
structure. Ces atomes engendrent des déficits degeh qui sont contrebalancés par la

présence de protons au sein de la charpente zgoéth

a) Modélisation moléculaire

Des études de simulation moléculaire ont été efésd en utilisant la méthode Monte-
Carlo afin de localiser les sites d’adsorption @réftiels de PTZ dans la zéolithe. Au
préalable, la géométrie de PTZ a été établie etjiredque la molécule n’est pas plane mais
posséde un angle de 158.5° au niveau de I'axe '&-Mes procédures de minimisation
d’énergie prenant en compte les interactions nantds entre la phénothiazine considérée
comme rigide et la structure de la zéolithe indigugue la molécule pénetre dans le volume
poreux. Le site d’adsorption préférentiel de PTZAisee dans le canal droit a proximité des

protons de la zéolithe (Figure 46)
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Figure 46 : Localisation par simulation Monte-Cartite la PTZ dans le canal droit de la zéolithe
H,ZSM-5. Les traits rouges, jaunes et roses représeénespectivement les atomes d’oxygene, de
silicium et d’aluminium de la structure de la z#uh. Les batons gris et blancs représentent les
atomes de carbone et d’hydrogéne de PTZ et ceux dilgaune représentent I'azote et le soufre

respectivement. La sphére blanche représente iencabmpensateur de chargé H

b) Absorption UV-visible par réflexion diffuse

La zéolithe H4ZSM-5 est un solide pulvérulent de couleur blanelh@s que la
phénothiazine se présente sous forme de poudre.jf\prés déshydratation des zéolithes
sous argon a 723 K, l'addition de PTZ (1PTZ / ltérgellulaire) provoque une coloration
vert pale quelques minutes apres le mélange. Celbeation s’intensifie au cours du temps
pour prendre aprés plusieurs mois une couleurfgrté. La Figure 47 présente les spectres
d’absorption UV-visible par réflexion diffuse enrgigés en fonction du temps pendant 5 mois
apres le mélange. L'augmentation d’intensité dugifiakans la région UV entre 200 et 370
nm traduit le lent processus d’adsorption de cettéécule dans les canaux de la zéolithe
selon :

PTZ + 5 4ZSM-5-> PTZ@H; 4ZSM-5

Les bandes d’absorption correspondent ainsi a RPi$draée dans le réseau poreux.

Des bandes fines et intenses entre 400 et 550msncpie des bandes plus larges entre
700 et 850 nm apparaissent également de maniemmitante. Aprés une semaine, une
nouvelle bande large apparait clairement entre 82680 nm. L’intensité de ces bandes

continue a augmenter pendant plusieurs mois padenohun maximum apres 5 mois.
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Unités Kubelka-Munk

Figure 47 : Evolution des spectres d’absorption Wstble par réflexion diffuse enregistrés pendant 5

mois aprés la mise en contact sous argon de PTZ ldy&ZSM-5

Afin de résoudre I'absorption spécifique de chagsgéce mise en jeu au cours de ce
meélange, nous avons réalisé une analyse multivddadensemble de ces spectres. Pour cela,
deux méthodes de résolution ont été utilisées.reaigre méthode nommée simplismax est
un algorithme qui repose sur le concept de varighlee, c’est-a-dire une variable dont

lintensité n'est due qu’a un seul composé damadnge™.
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Figure 48 : (1) Spectres d'absorption UV-visiblesdisspéces pures obtenus par Simplismax apres la
mise en contact de PTZ avec la zéolithga$M-5 déshydratée (a) PTZ solide (b) PTZ@#$M-5,

(c) PTZ' @H; »ZSM-5, (d) PTZ*@H; »ZSM-5°

(2) Concentrations relatives obtenues a partir de®fils de concentrations déterminés par

Simplismax
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Pour optimiser la solution trouvée par simplismare connaissance préalable du
systeme est indispensable car lors de la résoldti@onvient d’indiquer la valeur d'un
maximum d’absorption pour chaque espece pure aftterices résultats de la résolution par

simplismax des spectres du mélange deZ8M-5 et de PTZ sont présentés sur la Figure 48.

La deuxieme méthode utilisée est celle présentas ldapremier chapitre, il s'agit de
la résolution par MCR-ALS. Cet algorithme ne requipas forcément de connaissance
préalable du systéme. De plus, contrairement dpiaghe Simplismax, l'utilisation de
contraintes permet d’optimiser le systeme en tenantpte de critéres chimiques tels que la
non neégativité des spectres ou l'unimodalité dedfilprde concentrations. Les résultats

obtenus par MCR-ALS sont présentés sur la Figure 49
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Figure 49 : (1) Spectres d’'absorption UV-visiblesdsspeces pures obtenus par MCR-ALS aprés la
mise en contact de PTZ avec la zéolithga$M-5 déshydratée(a) PTZ solide (b) PTZ@A$M-5,

(c) PTZ' @H; »ZSM-5, (d) PTZ*@H; »ZSM-5

(2) Concentrations relatives obtenues a partir gexfils de concentrations déterminés par

MCR-ALS

Quelle que soit la méthode utilisée, deux ensentbdsssimilaires de quatre spectres
sont obtenus. La premiere espece (a) présentamiateles fines a 226, 265 et 278 nm et une
bande large a 350 nm est attribuée a PTZ neutiad solide en accord avec le spectre de
PTZ en solution dans le métharioDe plus, il s’agit de la seule espéce présergdeddébut
de la réaction qui disparait au cours du tempau(Eig8 et Figure 49, courbe verte), il ne peut
donc s’agir que de PTZ solide. Le deuxieme spgbtiygrésente des bandes a 258 nm et a

323 nm trés voisines de PTZ solide : il est dondbae a PTZ adsorbée dans la zéolithe en
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accord avec les résultats obtenus pour I'adsorti@PTZ dans la silicalite-1. Le spectre (c)
qui présente une structure vibrationnelle fineedf0 et 550 nm est attribué au radical cation
PTZ" piégé dans le volume poreux de la zéolithe. Leslésiobservées a 438, 476, 496, 514,
676, 742 et 817 nm correspondent a celles obtdotesle la formation du radical cation de
PTZ en solution dans I'acide sulfurique concenuid’acétonitrile> * > © Le dernier spectre
obtenu grace a I'analyse chimiométrique (spectrpré3ente deux bandes larges : une bande
centrée a 650 nm et une plus faible autour de #44.00® spectre est attribué au dication de la
phénothiazine PTZ par analogie avec la silicalite*1Cette espéce est également reportée en
solution dans I'acide sulfurique concentré ou san&dion provient de I'oxydation du radical
cation® °. La détection du radical cation et du dication détre I'existence d’'un phénoméne
d’ionisation spontanée de la molécule aromatiques des cavités zéolithiques. En revanche

aucun spectre de I'électron éjecté n’est ici migwdence.

Notons que les quatre espéces extraites par simtiou par MCR-ALS montrent
toutes des contributions spectrales entre 200 @tri3b. Il est donc extrémement difficile
d’attribuer les bandes issues de la résolution icmmétrique de cette zone a une espece plutot
gu’a une autre avec certitude. L’'attribution degéess se fait donc en accord avec les profils
de concentrations obtenus. De plus, la connaissgneenous avons du systéeme ainsi que
'analyse des spectres d’'absorption UV-visible sdets atouts indispensables qui nous

permettent de valider les résultats obtenus paniohiétrie.

Les profils de concentrations obtenus par simplisetgpar MCR-ALS sont également
tres similaires. En effet, les Figure 48 (2) eturgg49 (2) indiquent une décroissance tres
rapide durant les trois premiers jours suivant &amge puis un déclin plus modéré de
I'espece (a) attribué a PTZ solide. Cette décrassaoincide avec 'augmentation du radical
cation. Alors que la formation du radical cation estrémement rapide durant les premiers
jours suivant le mélange, la formation du dicatest plus tardive. En effet, durant les
premieres heures suivant le mélange, cette esgesemble pas formée au sein du mélange.
Cette observation coincide avec plusieurs articliéd qui indiquent que la formation du
dication découle de celle du radical cation pact&e d'un électron selon PTZ> PTZ" +
e. Comme nous l'avons explicité dans le deuxiémepittea l'ionisation spontanée d’une
molécule est une propriété intrinséque liee a tasa interne des zéolithes, le phénomene
d’adsorption préalable de la molécule est donefoent présumé afin de permettre celui de

I'lonisation spontanée. Or, la multiplication dwfirde concentration de PTZ adsorbée par le
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spectre associé indigue que la présence de cptteeefespece b) est extrémement minoritaire
au début du mélange alors que la teneur en radmtaimportante, il semble donc que
I'adsorption et l'ionisation soient ici deux phénemes quasi-simultanés. Au cours du temps,
les réorganisations internes des molécules adsorlEegendrent probablement un
ralentissement de cette ionisation ce qui explitaiegmentation de la concentration de PTZ
adsorbée, cette espéce reste néanmoins toujoé@rgure au radical cation.

Au vu de ces résultats, il est alors possible Blétee mécanisme suivant :

PTZ (solide) + H4ZSM-5-> PTZ@H; 2ZSM-5 1)
PTZ@H:; ZSM-5 > PTZ'@Hs; 4ZSM-5" 2)
PTZ'@ H;.ZSM-5" > PTZ*@H; »ZSM-5° (3)

La premiére équation est relative a I'adsorptiorPd& au sein du réseau poreux des
zéolithes. Cette réaction est quasi simultanée Bvpoocessus d’ionisation spontanée qui se
traduit par I'équation (2). Enfin I'équation (3)digue que la formation du dication découle de
celle du radical cation.

Les résultats obtenus suite a la résolution diesystpar MCR-ALS et par simplismax
ne semblent pas présenter de différence fondaneertamsi, dans la suite de ce manuscrit de
thése, la résolution par MCR-ALS sera la seulasé#l car elle permet une approche plus
chimique du systéeme grace a l'utilisation de contes telles que la non-négativité des
spectres ou l'unimodalité des concentrations (cpdhne 1.C.6). De plus, contrairement a
Simplismax, il n’est pas indispensable d'indiguemaximum d’absorption de chaque espéece

pure pour aboutir a un résultat satisfaisant.

c) Spectroscopie de diffusion Raman

Le processus d'adsorption de PTZ dans,4$M-5 a également été suivi par
spectrométrie Raman en utilisant aussi bien untgpaétre Raman a transformée de Fourier
(A = 1064 nm) que des spectrometres Raman en maoglersiisfh = 514.5 nm et 632.8 nm).
La phénothiazine, de par sa géométrie non linéaiee posséde qu’'un seul élément de
symeétrie, le plan passant par les atomes S etlbl agpartient donc au groupe d’espageetC
présente 63 modes normaux (33 A’ + 30 A”. Le radical cation de la phénothiazine
appartient également au groupe€et présente donc une activité Raman et infrarqugehe

de celle de la molécule neutre.
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Figure 50 : Spectres Ramar{ = 1064 nm) enregistrés en fonction du temps afgawnélange de
PTZ solide et de HZSM-5 déshydratée (a) PTZ solide, (b) une seméihéd,5 mois, (d) 3 mois et (e)

5 mois aprés le mélange.

La Figure 50 présente les spectres Raman enregiatrécours du temps apres le
mélange de PTZ avecshZSM-5. La zone entre 800 et 1000 trétant trés bruitée et ne

contenant pas d’information particuliere ne figyas sur ce spectre. Lattribution des sept

bandes les plus intenses de la phénothiazine (spaceffectuée d'aprés la littératuré est

regroupée dans le Tableau 2.

Nombres d’ondes (ci) relevés sur le

=

spectre Raman de PTZ solide Attribution
187 Déformation bateau du cycle centr
256 Balancement HCCH
345 Déformation chaise du cycle centra
1033 Respiration du cycle benzénique
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1249 Elongation symétrique CNC
1569 Elongation CC du cycle benzénigue
1598 Elongation CC du cycle benzénigue

Tableau 2 : Attribution des bandes principales ieation de PTZ solide

L’évolution de ces spectres montre que l'intendié bandes caractéristiques de PTZ
solide diminue au cours du temps. La bande laiptesise de PTZ solide a 1033 tmievient
tres faible apres 5 mois (spectre e) ce qui déraanie l'ionisation de 'amine est quasiment
totale. Ces observations sont en parfait accordc dee mécanismes d’adsorption et
d’ionisation spontanée mis en lumiére grace auxctspe d’absorption UV-visible par
réflexion diffuse.

Des analyses par spectrométrie Raman de résonah&galement été effectuées en
utilisant une longueur d’onde excitatrice a 514mb. iCette valeur correspond a une bande
d’absorption du radical cation PTZet permet donc d’exciter cette espéce de maniére
sélective. Le spectre obtenu est présenté suglad-b1 b et montre des contributions a 220,
473, 683, 946,1030, 1102, 1159, 1262, 1343, 1486@8 cnT. Ces bandes sont identiques
en termes de position et d’'intensité relative aacge Raman de résonande<514.5 nm) de
PTZ* pur obtenu dans le méthanol oxygén¥ Ces remarques démontrent le faible effet du
champ électrostatique présent dans les canauxtigaks sur les propriétés vibrationnelles
du radical cation.

Afin d'exalter le signal du chromophore PTZdes spectres Raman utilisant une
longueur d’onde excitatrice a 632.8 nm ont égaldgnééh effectués (Figure 51 ¢ et d). Les
spectres obtenus révélent des contributions de*Rsizle PTZ" mais l'intensité relative de
ces deux especes dépend du temps de mise en chittagburnée apres le meélange (spectre
c), lintensit¢ de la bande & 473 ¢mecaractéristique du radical cation, indique la
prédominance de cette espéce. Aprés dix joursaridéa 445 cthqui traduit la présence du
dication a considérablement augmenté, devenant pins intense que celle & 473 tm
(PTZ™). Cette observation dénote 'augmentation de lacentration du dication aprés dix

jours.
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Figure 51 : Spectres Raman de résonance enregistrdenction du temps apres le mélange de PTZ
solide et de K,ZSM-5 déshydratée (a) PTZ solide ; (b) un jour ageemélangeA. = 514.5 nm); (c)

un jour aprés le mélanged = 632.8 nm) ; (d) dix jours apres le mélange,E 632.8 nm)

d) Spectrométrie RPE

L’évolution du mélange de PTZ et de; ASM-5 a ensuite été caractérisée par
résonance paramagnétique électronique en ondenaen(tf. 1.C.4.a). La mise en contact de
PTZ solide et de k,ZSM-5 engendre immédiatement I'apparition d’'un sigtétectable en
RPE a température ambiante. Ce signal centré 2§0653 est caractéristique de PT&n
accord avec le signal détecté pour ce radical matams des zéolithes de type faujasiteu
aprés formation par photoionisation dans des plaiephde zirconiuni®. Le signal obtenu
pour ce radical est cependant moins bien résolengsolution d'acide sulfuriqué ou
qu'aprés photoionisation dans une solution micedlHi Cela s’explique par la superposition
du signal du radical cation et de celui des élestr@ectés dont le signal, large, est également
centréeag=2.

L’évolution cinétique du signal a été suivie parBRéh onde continue. L'intensité de
ce signal augmente trés rapidement au cours dust¢aspu’a atteindre un palier apres 5
mois. Le signal maximal obtenu reste ensuite ssgbpendant plus de 6 mois (Figure 52).
L’augmentation de la quantité de radical cationenbe par RPE corrobore les résultats

obtenus par spectroscopie d’absorption UV-visible.
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Figure 52 : Spectres RPE en onde continue enrégisirtempérature ambiante (a) 96 H et (b) 1 an
apres le mélange de PTZ solide et dg4$M-5 déshydratée

Les spectres d’absorption UV-visible et Raman inditf également la présence du
dication PTZ* au sein de I'échantillon. Des calculs de simutatat montré que cette espéce
ne convergeait pas vers un état de symétrie boségii signifie que le dication se présente
sous la forme d’'une espece diamagnétique. Ainsliésaction par RPE n’est pas possible, le

signal obtenu est donc attribuable uniqguement digalhcation et aux électrons éjectés.

Afin de déterminer I'environnement des électronsapeagnétiques de I'échantillon,
des expériences ont également été réalisées enirapdésionnelle (cf. 1.C.4.b). Le spectre
HYSCORE enregistré a température ambiante 6 moigésajfe mélange de PTZ et de

H34ZSM-5 a g = 2.0053 est présenté sur la Figure 53.
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Figure 53: Spectre 2D HYSCORE du mélange entre PT®:4,ZSM-5 & g = 2 enregistré a

température ambiante 6 mois aprés le mélange

Ce spectre montre clairement deux massifs dorddesdonnées sont (9.1-20.1, 20.1-
9.1 MHz) et centré a 14.5 MHz ce qui correspona@ &réquence nucléaire de Larmor du
proton'H, I'éclatement de part et d’autre de la diagorese caractéristique d’un couplage
fort. L’étendue de ce massif est de 5 MHz de chacfuté de la diagonale, cette valeur

représente le tenseur hyperfin dipolaire qui p&drse

Ze8nBePn
T = BefnPefn
4 Thr3

Avec g = facteur g de I'électron

on = facteur g de I'élément mis en jeu

Be = magnéton de Bohr

Bn = facteur spectroscopique nucléaire

h = constante de Planck

r = distance entre I'électron et I'élément mis en j

Cette formule permet d’évaluer la distance effectwntre les protons et les électrons

non appariés du systéeme a 2.5 A,

Au sein de I'échantillon étudié les protons sontldax types : soit ils appartiennent a

la structure zéolithique et sont présents sousdaitencations compensateurs de charges, soit
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ils sont localisés sur la molécule de PTZ. Au va disultats obtenus, il est délicat de savoir
avec quel type de proton sont liés les électrosgaesables du signal RPE. Notons cependant
que lors de I'étude sur I'adsorption du transk@tile dans la £ZSM-5 8, la méme distance
effective avait été établie. Elle avait alors ét&ilmuée a un électron délocalisé sur le
groupement Al-(OH)-Si & proximité de la molécula laleur de 2.5 A déterminée ici
pourrait donc correspondre a la distance entre "P&Z le groupement Al-OH-Si. Cela
confirmerait les résultats de la modélisation maligice qui prédisait la localisation de PTZ a
proximité des protons de la zéolithe.

Cette hypothese est renforcée par la présence mlurcentré a 3.9 MHz ce qui
correspond a la fréguence nucléaire de Larmor deniiinium. Ce pic ne présente pas
d’éclatement de part et d'autre de la diagonaleuwerévele un couplage faible entre les

noyaux de I'aluminium et les électrons non appariés

Comme pour la silicalite-1, I'ensemble des réssltabtenus par absorption UV-
visible, Raman et RPE pour le mélange entre PTH£ZSM-5 met en évidence un
phénomene d’ionisation spontanée qui conduit aoladtion du radical cation puis du
dication de la phénothiazine. Ce processus est f@it loin d’étre négligeable et I'espece
majoritaire est ici le radical cation. Le seul paédre divergeant entre I'adsorption de PTZ
réalisée dans la silicalite-1 et celle effectuéasda H,ZSM-5 est la présence d’atomes
d’aluminium et donc de protons. Ainsi, dans le pesmphe suivant, nous nous sommes
intéressés a linfluence de la teneur en aluminison lionisation spontanée lors de

I'adsorption de la phénothiazine dans des zéolitloetes de type ZSM-5.

B. Influence de la teneur en aluminium

Plusieurs publications récentes ont démontré ligriice du taux d’aluminium sur le
phénomeéne d’ionisation spontanée de molécules aiguea polycycliques insérées dans des
zéolithes™ ?° Ce taux est directement lié & la teneur en cationpensateur de charges de la
zéolithe. Afin de préciser le role de l'aluminiumarg le processus d’ionisation de la
phénothiazine, des travaux similaires ont été séalselon un protocole strictement identique
avec des zéolithes acides ne se différenciant;dé$M-5 que par leur teneur en aluminium :
la zéolithe HsZSM-5 plus chargée en aluminium et donc présentaatconcentration plus
élevée en proton et la zéolithg ASM-5, dont la teneur en aluminium et donc en prast

plus faible.
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Le mélange a température ambiante de PTZ £Z8M-5 déshydratée entraine
immédiatement une coloration verte plus foncée cgite observée avecs;HZMS-5. En
revanche, avec (3ZSM-5, la coloration verte observée est nettemagihsiintense. Tous les
échantillons ont été analysés par spectroscoplesdiption UV-visible par réflexion diffuse
pendant environ 40 jours aprés la mise en contadPTZ et de la zéolithe. Les spectres
d’absorption UV-visible enregistrés au terme desjadlys et présentés sur la Figure 54
montrent que lionisation spontanée a lieu pourties teneurs en aluminium. La silicalite-1

présentant une ionisation négligeable apres 4G jest €galement présentée en noire sur la

Figure 54.
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Figure 54 : Spectres d’absorption UV-visible paflegion diffuse obtenus 40 jours apres la mise en
contact de PTZ avec,ASM-5, (a) n =6.6, (b)) n=3.4,(c)n=0.7 et @y O

Bien que I'évolution des spectres indique des bsudientiques en termes de position
a celles observées poug ASM-5, lintensité de ces bandes dépend néanmansahiere
significative du rapport Si/Al. En particulier l@mcentration en radical cation et en dication
augmente trés nettement avec la teneur en alumirdunréseau comme en témoigne
I'intensité des bandes observées entre 400 et Bb@latives au radical cation PT2t a 660
nm attribuée au dication P¥Z les bandes des ces espéces sont plus intensesazSM-5

gu’'avec H.4ZSM-5 puis avec b2ZSM-5 et enfin avec la silicalite-1.
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Figure 55 : Concentrations relatives de PT@H,ZSM-5 en fonction du temps aprés le mélange de
PTZ solide et de (a) &4ZSM-5, (b) H4ZSM-5, (c) H-ZSM-5 et (d) silicalite-1 (n=0)

La Figure 55 représente la quantité de radicabndtirmé suite a 'adsorption de PTZ
dans les zéolithes ASM-5 (n = 0; 0.7 ; 3.4 et 6.6). Cette quantitédgterminée a partir de
l'intensité de la bande a 512 nm, caractéristiqueadlical cation. Lors de I'adsorption de la
PTZ dans les zéolithes;BSM-5 (n =0; 0.7 ; 3.4 et 6.6), le seul param@guiechange d’'une
expérience a l'autre est la teneur en aluminiuras P4 zéolithe est chargée en proton, plus
I'encombrement stérique des canaux est grand,diatien est donc probablement plus lente
dans la HsZSM-5 que dans la HZSM-5, puis dans la §#ZSM-5 et enfin dans la silicalite-
1. La morphologie de la zéolithe étant identiguagddorption de la molécule devrait se
dérouler avec une vitesse guasiment identique gesiguatre échantillons. Or, la quantité de
radical cation formé est plus importante quancetetr en aluminium est grande; @SM-

5) (Figure 55a), il semble donc que la formatiorradical soit liee a la teneur en aluminium
de la zéolithe. Ce résultat coincide avec les t@suldans une étude antérieure lors de
I'adsorption de I'anthracéne dans les cavités dasithes acides de type ZSM8. Ce

résultat est visible dés les premiéres heures juest le mélange ou il apparait clairement
que la formation du radical cation est plus effeapand la teneur en proton est grande

(encart de la Figure 55).
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Remarquons également que la concentration en tackti®n tend vers un palier
commun pour keZSM-5 et H4ZSM-5 aprés une centaine de jours. Dans le deuxiéme
chapitre de ce manuscrit, nous avons évoqué leqist les sites acides de la zéolithe
constituent un paramétre important lors de la foionad’états de charges séparées : plus une
zéolithe contient des sites acides, plus elle daire un champ polarisant important. Ainsi,
plus une zéolithe contient de protons, plus elle ssceptible d'ioniser facilement la
phénothiazine. Rappelons que la méme procédureimgéale est utilisée pour toutes les
zéolithes, la quantité de molécules mélangées z&déithe correspond a une molécule par
unité cellulaire. Ainsi quand l'ionisation est tig@omme c’est le cas poui FZSM-5, le fait
d’'induire un champ polarisant plus intense en augarg le nombre de protons {EZSM-5)
permet d’augmenter la vitesse de formation desaacti cations mais pas leur nombre qui est
déja maximal. Ce palier n’est nullement atteint by 2ZSM-5 et pour la silicalite-1 qui

présentent une ionisation partielle.

Notons que la présence d’aluminium extra-réseas tis1canaux de la zéolithe est
parfois évoquée pour expliquer les processus daitin spontanég > Ainsi, pour évaluer
linfluence de ces atomes d’aluminium, des étudeRBIN de®’Al ont été réalisées afin de
déterminer le pourcentage d’aluminium extra-réqeurapport a 'ensemble des aluminiums

présents dans la zéolithe. Ces résultats sontupgsadans le Tableau 2.

L ; Pourcentage d’aluminium extra-
Zéolithe Rapport Si/Al ’
réseau
He.6ZSM-5 135 5.1
H3.4SM-5 27 2.7
Ho.7ZZSM-5 140 <05

Tableau 3 : Evaluation du pourcentage d’aluminiuxtraréseau par RMN €Al

L’analyse de ce tableau montre que plus la tenaualeminium de la zéolithe est
importante (donc plus le rapport Si/Al est petfi)us le pourcentage d’aluminium extra-
réseau augmente. Cependant ce pourcentage restétania par rapport a I'ensemble des
aluminiums et ne permet pas d’expliquer a lui dewlgmentation de I'ionisation quand la
teneur en aluminium de la zéolithe augmente. Dg, pdumélange de PTZ et de la silicalite-1

présente lui aussi des bandes caractéristiquesiatesation spontanée alors qu’aucun
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aluminium n’est présent au sein de la structuréadslicalite-1. L’augmentation du pouvoir
ionisant de la zéolithe est donc majoritairemetnitatée a la présence d’aluminium situé dans

la structure zéolithique.

Quelle que soit la teneur en aluminium de la ZSNES expériences réalisées mettent
toutes en lumiére un processus d’ionisation sp@etajui engendre la formation d’un radical
cation puis d’un dication. Le mécanisme réactiommeposé pour I'adsorption de PTZ dans la

Hs.4ZSM-5 reste donc valable quand le rapport Si/Alevar

PTZ (solide) + HZSM-5 > PTZ@H.ZSM-5 1)
PTZ@HZSM-5 > PTZ*@H.ZSM-5 2)
PTZ'@ H.ZSM-5" > PTZ*@H,ZSM-5° (3)

Notons cependant que la vitesse de formation dicakadation augmente avec la
teneur en aluminium. Ce méme résultat peut étdaligtaur le dication. Ces résultats sont
directement liés a la quantité de protons présdants I'échantillon. En effet, le proton est un
élément trés polarisant, plus sa concentratiograside, plus le champ polarisant qu'il induit
est important. L'influence du champ sur le procssslionisation spontanée sera plus

amplement développée dans la partie |.E. de dedtet

C. Influence de l'effet de confinement

Il s’agit dans cette partie d’étudier l'influencee d'effet de confinement sur les
mécanismes réactionnels en étudiant I'adsorptionealméme molécule dans trois zéolithes a
canaux qui ne se différencient que par les dimessie leurs pores. Pour cela, deux autres
morphologies de zéolithes a canaux ont été étudies@agit de la ferriérite (H-FER) qui
présente des canaux plus étroits et de la mord@iitdOR) qui présente des canaux plus
larges. Les résultats obtenus pour la H-FER (S#AIO) et la H-MOR (Si/Al = 10) seront
comparés avec ceux obtenus pour lkgA$M-5 présentant un rapport Si/Al = 13.5 peu
différent.

1) Adsorption de PTZ dans H-FER

La Ferriérite utilisée est une zéolithe acide préss# un rapport Si/Al de 10. Bien que

plus petits que ceux de la ZSM-5, les canaux derl#érite sont suffisamment grands pour
permettre I'adsorption de la phénothiazine. Lesutations effectuées par modélisation
moléculaire par Monte Carlo puis minimalisationl'daergie ont confirmeé ce résultat et sont

représentées sur la Figure 56.
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Figure 56 : Localisation par simulation Monte-Cardie la PTZ dans le canal de la ferriérite

La zéolithe H-FER se présente sous forme de pobidrche et son mélange sous
atmosphere inerte avec la phénothiazine solidereingaune coloration vert pale. En accord
avec cet aspect visuel, les spectres d’absorptivikible par réflexion diffuse enregistrés
immédiatement apres le mélange montrent de nosvielades d’absorption dans le domaine
visible entre 400 et 550 nm (Figure 57). Ces baisdes caractéristiques du radical cation de
PTZ, elles traduisent le phénoméne d’ionisationntgmée qui se déroule au sein de
I’échantillon.

1) (2)
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Figure 57 : Evolution des spectres d’absorption U$ible par réflexion diffuse enregistrés (1)
pendant 24 heures puis (2) pendant 10 mois aprésida en contact sous argon de PTZ avec H-FER
déshydratée
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L’ensemble des spectres enregistrés pendant piasieois a été analysé par MCR-
ALS, ce qui a permis d’extraire les 4 spectres ald-igure 58. Afin de mieux visualiser

chaque spectre, un décalage en ordonnées a attuéffe

(d)

(©)

— ()

()
200 300 400 500 600 700 800 900

A (nm)

T

Figure 58 : Spectres d’absorption UV-visible extsgbar MCR-ALS lors de I'adsorption de PTZ dans
H-FER, (a) PTZ solide (b) PTZ@H-FER, (c) PT@H-FER, (d) PTZ*@H-FER"

Les quatre spectres obtenus présentent de graimdiditides avec ceux obtenus lors
de l'analyse chimiométrique réalisée pour le métadg PTZ et de HZSM-5. Ainsi le
spectre (a) qui présente des bandes a 226 et 2&shattribué a PTZ solide. Le spectre (b)
montre des bandes a 350 et 314 nm, il est carstigyre de PTZ adsorbée dans le volume
poreux de la zéolithe. Le spectre (c) est analagwelui du radical cation obtenu dans la
zéolithe H 4»ZSM-5 mais il présente néanmoins quelques diff&@enda bande a 512 nm est
en effet plus fine que celle obtenue dans {aa3M-5 et les bandes larges entre 700 et 900
nm sont légerement décalées vers les grandes lorsgd@ndes. Le spectre (d) présente deux
bandes d’absorption dans le visible & 437 et 65@amactéristiques du dication PAZ

Notons que I'ensemble des espéces pures extradesmnie des bandes d’absorption
dans la partie UV de la gamme spectrale. Comme bawsns déja évoqué précédemment,
cette zone présente de nombreuses contributioihgt ainsi délicat d’isoler les bandes de
chaque espéce pure avec certitude. Notre intetjunétast donc essentiellement basée sur les
bandes observées dans le visible caractéristiquese deule espece ainsi que sur notre

connaissance du systeme étudié.
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Figure 59 : (1) Profils de concentrations obtenas MCR-ALS apres la mise en contact de PTZ avec
H-FER: (a) PTZ solide (b) PTZ@H-FER, (c) PT@H-FER, (d) PTZ*@H-FER (2)
agrandissement des profils de concentrations

Les spectres reconstruits a partir des profils decentration (Figure 59) et des
spectres des especes pures (Figure 58) obtendMGRFfALS indique une formation rapide
du radical cation (courbe rouge). La formation doation (courbe bleue) ne commence
gu’'apres une journée de mélange. En revanche, apeesinquantaine de jours, ce dication
devient prépondérant devant le radical cation. &esutions cinétiques sont en bon accord
avec les spectres d’absorption UV-visible ou ladeaa 660 nm du dication devient plus
intense que celle a 512 nm du radical cation.

Remarquons également qu’aprés 250 jours, la teapusolide (courbe verte) est
d’environ 10%, ce résultat suggere que l'ionisati@nPTZ n’est pas totale. Quel que soit le
temps de mise en contact, les spectres Raman=(1064 nm) obtenus pour ce mélange
montrent systématiquement une bande & 1033aractéristique de la phénothiazine neutre.
Ce résultat en accord avec les spectres d’absorptidbque que l'ionisation de PTZ dans la
ferriérite pourrait ne pas étre totale. De plusp$ervation des spectres UV-visible montre
que les bandes du massif situé entre 200 et 35@st@nt toujours tres intenses relativement
aux bandes du radical cation dans le domaine eis{bés bandes intenses qui englobent des
contributions de PTZ (solide ou adsorbée), de'P&Zde PTZ" pourraient témoigner d’un
phénomene d’ionisation partielle.

Plusieurs mois aprés le mélange, le radical cattole dication continuent d’évoluer

lentement au sein du systéme et aucune recombhmai'sst observée, I'état de charges
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séparés semble donc étre particulierement stalike &ladsorption de PTZ dans le volume
poreux de H-FER.

2) Adsorption de PTZ dans H-MOR

La mordénite utilisée est une zéolithe acide (H-M@Bssédant un rapport Si/Al de

10 identique a celui de la ferriérite et prochelaléls ZSM-5. La mordénite est également
une zéolithe constituée de canaux mais avec unertome plus grande que la Ferriérite et que
la ZSM-5. L’adsorption de PTZ dans cette zéolitse @donc aisée ce qui est confirmé par

modélisation moléculaire par Monte Carlo.

La H-MOR est un solide blanc de nature pulvérulerBen mélange avec la
phénothiazine solide de couleur jaune engendre aiat@ment une coloration verte intense
de I'échantillon. Les spectres d’adsorption UV-bisipar réflexion diffuse de PTZ avec la
zéolithe H-MOR enregistrés durant 24 heures squurtés sur la Figure 60. Trés rapidement,
des bandes fines apparaissent entre 400 et 55@ mui ¢raduit la formation du radical cation

de PTZ par ionisation spontanée.
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Figure 60 : Evolution des spectres d’absorption Wstble par réflexion diffuse enregistrés pendant
(1) 3 jours puis pendant (2) 3 mois apres la misecentact sous argon de PTZ avec H-MOR
déshydratée

L’analyse par MCR-ALS de I'ensemble des spectresgstré pendant plusieurs mois

met en évidence trois espéces distinctes repre&senté la Figure 61. Afin de faciliter leur
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observation, un décalage en ordonnées a été affdats profils de concentrations relatifs a

ces especes sont présentés sur la Figure 62.

©
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Figure 61 : Spectres d’absorption UV-visible extsgbar MCR-ALS lors de I'adsorption de PTZ dans
H-MOR : (a) PTZ solide (b) PTZ@HMOR et (c) PTZ'@H-MOR"

Le premier spectre extrait (a) présente uniquerdestbandes dans I'UV analogues a
celles obtenues pour PTZ solide dans,AEM-5. De plus, son profil de concentration
diminue au cours du temps (Figure 62 a) jusqu’aediwnulle, ce spectre est donc attribué a
PTZ solide. Le spectre (b) présente des bandesdured a celui du radical cation obtenu dans
la ZSM-5 ou dans la Ferriérite, avec néanmoinsbhaesles plus larges que précédemment, ce
spectre est donc attribué au radical cation. Enlin,dernier spectre extrait présente
essentiellement une bande large aux alentours @amd5et est ainsi représentatif du dication
par comparaison avec les spectres obtenus danSMa5Zet la Ferriérite. La phénothiazine
adsorbée dans le volume poreux de la zéolithe icegias mise en évidence, cela pourrait
s’expliquer par une adsorption et une ionisatioasifgsimultanée de la phénothiazine solide
comme c’est le cas pour lg  ZSM-5.
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Figure 62 : Profils de concentrations obtenus paCRIALS suite a la mise en contact de PTZ solide
et de H-MOR déshydratée : (a) PTZ solide (b) P@HMOR et (c) PTZ*@H-MOR"

L’analyse des profils de concentrations (Figure ®@ntre que le radical cation reste
toujours I'espece majoritaire du mélange. De pies teneurs en radical cation et en dication
augmentent pendant une cinquantaine de jours me@diminution de leur concentration est
observée ce qui traduit la recombinaison des espechcalaires. La concentration de PTZ
solide devient nulle aprés environ 50 jours, lesléaules sont présentes au sein de
I’échantillon uniquement sous forme de radicalaagt de dication ce qui traduit I'ionisation
totale de la molécule. Ces résultats sont confirpaéda spectrométrie Raman (Figure 63) qui
montre la diminution jusqu’a disparition totale ldebande & 1033 cicaractéristique de PTZ
solide. La présence des bandes & 478 etma 1612 ci traduit la présence de PTAans
I'échantillon. Le spectre Raman enregistré a umgueur d’onde excitatrice de 632.8 nm
(spectre c) afin d’exalter le signal de PTHhontrent également deux bandes intenses & 445 et

1504 cn ce qui caractérise la présence du dication audseinélange.
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Figure 63 : Spectres Raman enregistrés pour le ngélade PTZ solide et de H-MOR déshydratée (a)
5 jours @ex = 1064 nm), (b) 50 joursit, = 1064 nm) et (c) 60 jours apres le mélandg € 632.8

nm)

L’adsorption de la PTZ a ainsi été effectuée dansnbrdénite, la ZSM-5 et la
ferriérite qui présentent des ouvertures de pofférdntes. Les spectres d’absorption UV-
visible et de diffusion Raman ont permis de me#ineévidence une réaction d’ionisation
spontanée systématique avec formation de P&Z PTZ*. Certaines différences peuvent
cependant étre mises en avant, la comparaisonédaltats obtenus pour ces trois zéolithes

est ainsi étudiée dans le paragraphe suivant.

3) Discussion comparative de I'adsorption de PTZ deois zéolithes acides.

lonisation spontanée.L’examen des spectres d’absorption UV-visible obseapres
la mise en contact de PTZ avec les trois typeséiditties montre I'apparition rapide d’'un
massif entre 400 et 550 nm caractéristique de "PTzZ présence de ce massif traduit
I'ionisation spontanée qui a lieu quelle que saizéolithe. Ce phénoméne est cependant plus
rapide et important dans la mordénite que dansSll-B et enfin dans la ferriérite. En effet,
I'examen de la Figure 64 montre clairement qu’apréis mois de mise en contact entre PTZ
et la zéolithe déshydratée, les bandes caractgrestidu radical cation (entre 400 et 550 nm)
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et du dication (660 nm) sont plus intenses poundadénite (spectre bleu) que pour la ZSM-5
(spectre noir) et enfin pour la ferriérite (spectrege).

4.0 -

3.5

3.0 1

2.54
2.0

15

Unités Kubelka-Munk

1.0

0.5

0.0 T T T T T T T T T T T T T T 1

200 300 400 500 600 700 800 900
A (nm)

Figure 64 : Spectres d’absorption UV-visible paflegion diffuse enregistrés 3 mois apres la mise en
contact de PTZ et de H-MOR (spectre bleu), d&ZBM-5 (spectre noir) et de H-FER (spectre rouge)

De maniere générale, pour les molécules dont kengiet d’'ionisation est relativement
elevé (>7,5 eV), le taux d’ionisation dans les iBet acides est directement corrélé a la
teneur en aluminium. Méme si le proton du groupdnfdrO (H)-Si n'est pas transféré
spontanément sur les molécules, l'effet polarisasgocié a ces groupements présents a
I'intérieur des canaux accessibles aux moléculeg pagendrer un processus d’ionisation
spontanée (cf chapitre 2). Dans cette situatiaecessibilité aux différents sites acides est un
parametre fondamental qu’il faut prendre en comait#n dans I'étude de I'ionisation. Ainsi,
pour la ferriérite qui présente des ouvertures @egpa 10 atomes et a 8 atomes d’oxygene,
différentes techniques d’adsorption ont non seufgmmentré que les canaux dont I'ouverture
est constituée par 10 atomes étaient les seulssabtEs a des molécules de forme tige mais
aussi que ces canaux correspondaient approximaiveirseulement 40% des sites acfdes

Dans le cas de la ZSM-5, les mesures d’adsorpggoyddine ont montré que tous les
sites acides résidaient dans les canaux avec weetore de pores a 10 atomes. En supposant
une distribution aléatoire de ces sites entre d@sgx droits et sinusoidauy, il est raisonnable

d’estimer qu’au moins 60% des sites acides sordlig#s dans les canaux droits et/ou a
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I'intersection avec les canaux sinusoidaux et dmsiement accessibles aux molécules de
forme tige.

Pour la mordénite, la distribution des groupeme®td dans les canaux dont
I'ouverture de pore est constituée par 12 atomedeed40% alors qu’elle est de 60% dans les
canaux non accessibles dont I'ouverture est der@es’”.

A la lumiére de ces considérations, le taux d’'iati souvent élevé a l'intérieur des
canaux droits de la ZSM-5 est difficilement compégaavec l'ionisation dans les canaux
d’ouverture a 10 atomes de la ferriérite et d'otiera 12 atomes de la mordénite méme si la
guantité globale de sites acides et polarisantsimdiire.

Dans le cas présent, I'ionisation est quasi-topaler la ZSM-5 et la mordénite. Par
conséquent, méme si les sites acides sont fortemeliués dans les processus d’ionisation,
on peut supposer que le faible potentiel d'ionwatie PTZ lui permet de s’ioniser dans des
environnements moins polarisants. L'ionisation d& [ans la silicalite-1 qui ne posséde pas
de protons traduit d’ailleurs ce phénoméne.

L'effet de confinement est aussi démontré dans é&amisme de formation des
radicaux. Ainsi, dans la mordénite dont les pora# plus larges, la cinétique de formation
est plus rapide mais en raison du faible confingmkss radicaux évoluent peu vers le

dication. La ferriérite présente un comportemeneise.

Formation du dication. Pour les trois zéolithes étudiées, la formatiordbation est
également observée. La proportion relative descesp®rmées au sein du réseau zéolithique
dépend aussi de la taille des canaux. En effedtdhilisation de I'état de charges séparées
apparait directement liee au diametre des pores.spectres d’absorption UV-visible par
réflexion diffuse obtenus avec la ferriérite (Figur7) mettent en évidence I'émergence assez
rapide des bandes caractéristiques du dicationvoliéon cinétique obtenue a partir du
traitement chimiométrique des données (Figure B8fitne la formation de cette espéce et
montre méme qu’elle devient prépondérante apresan80 jours. La formation du dication
est également observée dans la ZSM-5 (Figure 417 s@aconcentration reste néanmoins
legerement plus faible que celle du radical catiemrevanche, 'oxydation du radical cation
semble moins favorisée dans la mordénite ou la extration relative en dication reste
toujours nettement inférieure a celle du radicailooca(Figure 60 et Figure 62). Ces résultats
déemontrent le réle essentiel de I'effet de confieatrsur la deuxiéme oxydation de PTZ. En
effet, plus le confinement est grand, plus la fdramadu dication est efficace devenant ainsi

I'espéce majoritaire du mélange.
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Stabilité des états de charges séparées et recondison. Enfin, les spectres
enregistrés apres plusieurs mois mettent égaleemeé@tidence la grande stabilité des especes
formées au sein du réseau poreux. Alors que ldidiicat le radical semblent stabilisés dans
la ferriérite et, dans une moindre mesure dansSil-B, une recombinaison partielle de ces
especes est observée dans la mordénite. Ce phéacstexplique par la diffusion de la
molécule qui continue lorsque celle-ci se trouvesssa forme radicalaire. Plus la molécule
est confinée (ferriérite), plus sa diffusion aunseéu réseau est lente et ainsi plus le radical
cation est stable. Dans le cas de la mordéniteolailité des molécules dans les canaux est
plus importante et la probabilité de rencontreesfiélectron et le radical cation est donc plus
grande ce qui peut expliquer la recombinaison péysde dans cette zéolithe que dans la
ZSM-5 et la ferriérite.

Ce processus de recombinaison se traduit par usféra électronique de I'électron
vers le radical cation. Cette recombinaison n'ex pbservée dans la ferriérite ni dans la
ZSM-5 apres plus d’'un an. Au contraire, les countbésolution cinétique montrent que la
recombinaison se produit partiellement dans la éwmitd aprés une cinquantaine de jours.
Méme si nous n'avons pas d’information directe ermes de valeurs numeériques, nous
pouvons essayer d’expliquer qualitativement nosult#s expérimentaux a l'aide d'un
modéle. Selon la théorie du transfert électronigoie adiabatique développée par Martis
la constante de la vitesse de transfert électrensgxprime suivant :

k =vo.K. exp [-UG°+ A% (4.1 kg.T)]

ou K représente le coefficient de transmission tlacue, ks la constante de
Boltzmann, T la température, une fréquence de collisiodG® I'énergie libre du systéme et
\ I'énergie de réorganisation. L'énergie libre dstéynedG® correspond a la différence entre
I'énergie des niveaux de Fermi (bande de valengduls haute occupée) de la zéolithe et le
potentiel d’'oxydoréduction de la molécule adsorbgieAG® = Erermi— By Malheureusement,

il nexiste que peu d’informations sur les niveall&nergie de la zéolithe, il a cependant été
montré que plus le taux d’aluminium est importamtsain de la structure, plus I'énergie de
Fermi est petité” 2 L’énergie de réorganisationest un terme qui provient principalement
des réactifs (molécule organique + zéolithe) dtifaervenir I'énergie nécessaire au systeme
pour se réorganiser suite a la réaction de recardun. Ainsi dans notre cas, deux facteurs
sont susceptibles d'influencer la vitesse de redoaifon :AG° et A. Comme les trois
zéolithes étudiées présentent des rapports Sildtivement proches, les valeurs 48° sont

supposeées analogues pour les trois types de seuktast donc le parametre clé qui module
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la recombinaison de charge selon les contrainges |a la surface interne des canaux. La
valeur faible de I'énergie de recombinaisoans les canaux étroits de la Ferriérite et de la
ZSM-5 ralentit la recombinaison de charge. Au cairng;, une valeur relativement plus élevée

deA dans la mordénite va engendrer une recombinaégmrément plus rapide.

Pour résumer, si le processus de formation du ahdation est plus rapide dans la
mordénite, il décroit également plus rapidemerétal de charges séparées est ainsi plus
stable dans la ferriérite que dans la ZSM-5 ques darmordénite. L'effet de confinement
stabilise donc pendant plus longtemps cet étahdeges séparées et favorise la formation du

dication.

D. Influence de la longueur de la chaine alkyle sur ibnisation de la

phénothiazine

Dans ce paragraphe, nous présentons les résudtétsldorption de quatre dérivés de
la phénothiazine dans trois familles de zéolithesles : la mordénite, la ZSM-5 et la
ferriérite. Les molécules étudiées sont la phéaathe, la méthyl-phénothiazine (M-PTZ),
I'éthyl-phénothiazine (E-PTZ) et la propyl-phénettine (P-PTZ). Ces quatre amines
présentent des propriétés similaires et un potediienisation particulierement faible. En
revanche, elles se différencient par une augmentate la longueur de la chaine alkyle
rattachée a l'atome d’azote. Ce groupement alkyieflimence que tres faiblement les
propriétés électroniques des molécules comme eaigéent les spectres d’absorption UV-
visible de ces quatre molécules tous trés simgaiteen est de méme pour les spectres de leur
radical cation qui ne présentent que peu de diiftae. Le Tableau 4 donne les tailles de ces
différentes molécules relativement au diametrezéetithes étudiées ainsi que les possibilités
d’adsorption attendues en fonction de ces paraseétre
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Tableau 4 :Correspondances entre la ta des molécules de la famille des phénothiazinesusi

insertion possible ou non dans les aux des différentes zéolithes

Des calculs de modélisation moléculaire la méthodeMonte Carlo ont été effectu
pour vérifier I'existence de sites d’adsorptionfgréntiels pour ces molécules au sein

trois zéolithes. Le Tableaugésente Is résultats de ces simulations.

PTZ M-PTZ

o 4,2Ax5,4K
=] :
e
N Converge vers
= . Ne converge pas  Ne converge pas Ne converge pas
= une adsorption
L
5.3Ax5,6A
] ; \
= Converge vers Converge vers Converge vers
7)) . . . Ne converge pas
N une adsorption une adsorption une adsorption
9 65Ax7,0A
= :
o Converge vers Converge vers Converge vers
T . . . Ne converge pas
s une adsorption une adsorption une adsorption
=

Tableau 5 Résultats des simulations effectuées par M-Carlo quant a I'adsorption de la PTZ,
M-PTZ, 'E-PTZ et la PPTZ dans | mordénite, la ZSM-5 et la ferriérite
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En se basant sur les dimensions des ouverturesrds ges trois zéolithes étudiées, la
PTZ est supposée s’adsorber dans chacune d’elie @l I'adsorption de la M-PTZ n’est
attendue que pour la mordénite (Figure 65). Ddguas dimensions, 'E-PTZ et la P-PTZ ne
peuventa priori pas s’adsorber dans le volume poreux des zéali@ezendant les calculs de
modélisation moléculaires par la méthode Monte cCarit mis en évidence l'existence de
sites d’adsorption préférentiels pour la M-PTZ'EtRPTZ dans la ZSM-5 ainsi que pour I'E-
PTZ dans la mordénite. Ces sites sont localisémtérsection du canal droit et du canal
sinusoidal pour la ZSM-5, la molécule étant palal#i canal droit alors que la chaine alkyle
pointe dans le canal sinusoidal. Pour la mordétatanolécule réside dans le canal dont
I'ouverture est constituée par 12 atomes d’oxygéem chaines alkyles étant orientées dans
les ouvertures a 8 atomes d’'oxygeéne. Notons quedksils de modélisation moléculaire
réalisés consistent a introduire de facon aléatoieemolécule dans une boite de simulation et
ne prennent pas en considération la pénétratindtfusion de la molécule dans les canaux.
Par conséquent, ces données théoriques ne nougemptes informations qu’en termes de
sites d’adsorption mais en aucun cas en termessalption a I'ouverture des pores et de
diffusion. Ainsi, la déformation de la chaine alkydomme celle de I'ouverture des pores des

canaux doit étre envisagée mais n’est pas prioepie lors de la simulation.

Figure 65 : Localisation par simulation Monte Carlte la M-PTZ dans le volume poreux de la

mordénite

1) Etude du processus d’adsorption dans la zéoligyZ $M-5

Dans ce paragraphe, nous comparons les résult@isusbpour la zéolithe d4ZSM-5
aprés mise en contact avec les quatre dérivés deTl Les évolutions des spectres

d’absorption UV-visible obtenues pour chaque mdkésont représentées sur la Figure 66.
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Quelle que soit la molécule considérée, les bandesadical cation sont observées
entre 400 et 550 nm ce qui traduit un phénomemmnidation spontanée. La formation du
dication est également clairement observée damsdede la PTZ et de la M-PTZ avec la
présence d’'une bande trés large centrée a 660 iEmetgence de cette méme bande est

également observée pour 'E-PTZ mais reste néarsmin faible.
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Figure 66 : Evolution des spectres d’absorption Wstble par réflexion diffuse enregistrés apres la

mise en contact sous argon de (a) PTZ, (b) M-PTLZEPTZ et (d) P-PTZ avec lagkZSM-5
déshydratée

L’analyse des données par MCR-ALS a permis d'istdecontribution du radical
cation pour chaque mélange. Les évolutions de adisaux cations au cours du temps sont
représentées sur la Figure 67 pour chaque dérivErde Il apparait clairement que la teneur
en radical cation est liée a la taille de la chailkgle de la molécule. En effet, pour la PTZ,
de forme tige, ne possédant pas d’encombremeritjstéfatéral, I'ionisation se fait tres

rapidement et avec un taux élevé. Pour la M-PTZage d’ionisation est inférieur mais reste
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néanmoins conséquent. L'E-PTZ et la P-PTZ sont edgaht ionisées mais dans des

proportions beaucoup plus faibles (100 fois infémie
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Figure 67 : Evolution cinétique de (a) PTZ(b) M-PTZ', (c) E-PTZ et (d) P-PTZ aprés la mise en

contact sous argon aveg K. SM-5 déshydratée

Les calculs de modélisation moléculaire par la w@¢hMonte Carlo montrent que la
PTZ, la M-PTZ et 'E-PTZ peuvent s’adsorber dans peres de la ZSM-5. Cependant, la
vitesse de formation du radical cation décroit dePlTZ a 'E-PTZ ce qui démontre que
'encombrement stérique lié & la présence du gnoepe alkyle ralentit de maniere non
négligeable la formation du radical cation.

De plus, la présence du dication est détectée ea®drois molécules mais dans des
proportions différentes. Dans le cas de PTZ, lecedccation reste I'espece majoritaire du
mélange. Pour le mélange avec la M-PTZ, I'analysedVolutions spectrales met en évidence
la prépondérance du dication sur le radical catidong terme. En effet, le spectre enregistré
apres trois ans montre clairement la plus granemsité des bandes du dication a 440 et 675
nm par rapport a celle du radical cation observeég3nm (Figure 66 b). Or comme cela a été
démontré dans le paragraphe précédent (1.C), ladion du dication n’est observée que
lorsque l'effet de confinement est suffisamment amg@nt, il semble donc que M-PTZ soit
plus confiné que PTZ dans les canaux de la ZSMé&b.gtande stabilité de ces espéeces
ionisées (M-PTZ et M-PTZ") tend également a confirmer cette hypothése.

En revanche, dans le cas de I'E-PTZ, la teneurieatidn est faible aprés un an et
demeure inférieure a celle du radical cation. Algus I'E-PTZ a une envergure plus grande
que la M-PTZ, il semble que le confinement ne sm@s suffisamment important pour
favoriser la formation du dication. La position B°PTZ dans le canal de la ZSM-5 proposée

par la modélisation moléculaire indique effectiveingue la molécule est a I'intersection du
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canal droit et du canal sinusoidal, le confinenesttdonc moins important que lorsque toute
I'envergure de la molécule est piégée dans le a@nod comme c’est le cas pour PTZ et M-
PTZ dans la ZSM-5. Un autre parametre pouvant gugtfila faible teneur en dication est que
I'encombrement stérique lié a I'alkyle ralentit ld@gétiques, la formation du radical cation E-
PTZ" est plus lente que celle de M-PT2t que PTZ. Il est donc probable que la cinétique
de formation du dication soit elle aussi extrémenhamte.

Une réaction d’ionisation spontanée est aussi wbseravec P-PTZ, dans des
proportions plus faibles mais non négligeablesxareen des spectres pendant plusieurs mois
montre que seul le radical cation est observé etogite espéce tend a se recombiner plutét
que de conduire au dication. Comme les calculs a@étisation moléculaire le montrent, les
molécules de P-PTZ ne sont pas supposées pouvaétrpe dans les canaux. Ces résultats
doivent étre interprétés en se basant sur ceuxisadors de I'adsorption de I'anthracéne
(ANT), du diméthyl-anthracéne (DMA) et du phénastie (PHEN) dans cette méme zéolithe
HZSM-52°. Au cours de cette étude antérieure, il a été réanie le DMA et le PHEN, bien
gu'ayant des dimensions trop importantes pour péné&tans les canaux de la zéolithe,
s’ionisent spontanément en trés faible proportignfaible taux d’ionisation a été attribué a
I'adsorption partielle des molécules a I'entrée geges et a I'impossibilité pour le DMA
comme pour le PHEN d’accéder au volume poreux deélaithe. L’'observation d’'une
réaction d’ionisation suggere que I'environnemehimique de l'ouverture des pores est
favorable a une ionisation spontanée. En revad@usorption non spécifiqgue en surface de
la zéolithe ne conduit pas a l'ionisation de DMAdet PHEN. Contrairement a ce qui a été
observé pour le DMA et le PHEN, lionisation deRaPTZ bien que faible est loin d’étre
négligeable. Par conséquent, il est probable quplus des molécules bloguées a I'entrée des
pores, I'adsorption non spécifique de celles swsuldace externe de la zéolithe entraine leur
ionisation. Ce résultat nouveau montre donc quer pesi molécules dont le potentiel
d’ionisation est bas (environ 6.7 eV), l'ionisatiggeut avoir lieu sans avoir besoin de
I'environnement polarisant que I'on retrouve aténeur des canaux de la zéolithe. Ceci n’est
pas observeé avec les molécules de la famille ddTAui présentent un potentiel d’'ionisation
d’environ 7.5 eV. Le fait que le dication ne so#spobservé et que la recombinaison du
radical cation le soit confirme notre hypothésesque, comme évoqué précédemment, le

dication requiert un environnement fortement calfdour se former.
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2) Etude du processus d’adsorption dans la ferriétite mordénite

Lorsque le potentiel d’'ionisation des moléculesretitivement bas comme c’est le
cas pour PTZ et les molécules de sa famille, neaasamontré que I'accessibilité a des sites
acides n’est plus indispensable pour engendrari$aiion spontanée. En revanche, le role de
I'effet de confinement reste essentiel. Afin de ptéter cette étude, nous avons finalement
couplé les influences de I'effet de confinementetla longueur de la chaine alkyle sur le
processus d’ionisation spontanée. Les Figure 68-igtre 69 présentent les spectres
enregistrés apreés la mise en contact de la PTZTEKI-E-PTZ et P-PTZ avec les zéolithes
ferriérite et mordénite et completent la Figure d&hs laquelle sont reportés les spectres
obtenus dans la ZSM-5. Une étude comparative éffattuée entre tous ces échantillons, un

tableau récapitulatif de 'ensemble de ces expéegrst présenté sur les pages 128 et 129.

L’ensemble des spectres obtenus avec la ferriéritea mordénite présente également
les bandes caractéristiques du radical cation etifeet 550 nm, I'ionisation spontanée a
donc lieu quelles que soit la molécule et la zkelittilisée. Néanmoins l'intensité des bandes
relatives au radical cation varie d’une expérieaatautre.

Notons que les calculs de modélisation moléculpae la méthode Monte Carlo
montrent que parmi les quatre molécules PTZ, M-PHEBTZ et P-PTZ, seule la PTZ est
susceptible de pénétrer dans les pores de larflgrsans évoquer la déformation de la chaine
alkyle ou un élargissement de I'ouverture des pfFableau 5). Dans le cas de la mordénite,

des sites d’adsorption préférentiels sont mis eteéee pour la PTZ, la M-PTZ et I'E-PTZ.
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Figure 68 : Evolution des spectres d’absorption Wstble par réflexion diffuse enregistrés apres la
mise en contact sous argon de (a) PTZ, (b) M-PEX,H-PTZ et (d) P-PTZ avec la H-FER
déshydratée

Dans un premier temps, nous avons décidé d’exarfermmmportement de la P-PTZ,
molécule la plus volumineuse, apres mélange awetrdés zéolithes (quatrieme colonne sur
les pages 128/129). Les faisceaux de spectres wbtelémontrent clairement deux
comportements différents entre la ferriérite eZ&M-5 d’'une part et la mordénite d’autre
part. Dans la ferriérite et la ZSM-5, le radicaliea formé tend a se recombiner aprés environ
20 jours. Dans le mordénite en revanche, la coraion en radical cation continue a
augmenter apres 120 jours. De plus, l'intensité lmsles caractéristiques du radical cation
dans la ferriérite est tres faible. Il semble dqne lorsque I'ouverture des pores se rétrécit, la
formation du radical cation ne soit pas favorisée.

Afin d’expliquer ces données, des mesures d’adsormte N par la technique BET
ont permis de quantifier la microporosité et la opésosité pour les trois zéolithes utilisées.
Les isothermes d’adsorption de 8bnt présentées sur la Figure 70 et les valewsuléaces

et volumes issues de ces courbes sont reportésdaed@iableau 6.
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Figure 69 : Evolution des spectres d’absorption Wstble par réflexion diffuse enregistrés apres la

mise en contact sous argon de (a) PTZ, (b) M-PEX,H-PTZ et (d) P-PTZ avec la H-MOR
déshydratée

Comme cela a été rappelé précédemment, les zéofihiérite et ZSM-5 posseédent
des ouvertures de pores a 10 atomes d’oxygénestgnéi la mordénite a des ouvertures de
pores a 12 atomes d’oxygene. Aussi, les pores dert&rite et de la zéolithe ZSM-5
semblent étre trop petits pour permettre I'entrédéadmolécule de P-PTZ au cceur du volume
poreux. Néanmoins, comme l'indique le Tableau 6, z#lithes possedent une mésoporosité
résiduelle vraisemblablement issue de leur modpréaration. Cette mésoporosité pourrait
permettre un pseudo confinement des molécules B&Zen bouche de pore sans reelle
diffusion de celles-ci dans le volume poreux ceeygliquerait la formation du radical cation.
En effet, il a été montré que des matériaux micrewo qui présentaient des désordres
structuraux et une part de mésoporosité voyaientatare et la distribution des sites acides
catalytigues modifiees de maniére significative pamgmentation de la stabilité et de la
sélectivité dans la transformation de grosses mt#8c Ainsi, pour tirer parti de I'effet

combiné d’'une plus grande acidité et de la plusxdgaaccessibilité et donc obtenir des
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matériaux plus performants, plusieurs études ogt ainsacrées a l'optimisation des
contributions mésoporeuses et microporeuses dansadiriau, en particulier lors de
traitements alcalin®*2

Cependant, il apparait sur les spectres que latig@ale radical cation formé est plus
élevée dans la ZSM-5, en dépit de la valeur qdatseplus faible de son volume mésoporeux.
L’explication de ce résultat pourrait étre asso@@enombre plus important d’ouvertures de
pores a 10 atomes d’oxygéne dans la ZSM-5 accessalur les molécules (canal droit et

canal sinusoidal) dans lesquels l'ionisation spuggapourrait avoir lieu par adsorption
partielle a I'entrée des pores.
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Figure 70 : Isothermes d’adsorption (symboles et de désorption (contours des symboles)de N

a 77 K de la mordénite (courbes bleues), de la BS{deurbes noires) et de la Ferriérite (courbes

rouges)
Volume % Volume
Surface Volume Volume .
_ Surface % surface ; méso micro
Echantillon externe poreux total| micro poreux
BET externe poreux poreux
m2/g cmlg cmlg cmlg

HFER 433 32 7.4 0,258 0,155 0,103 60,1
HZSM5 426 9,4 2,2 0,194 0,172 0,022 88,7
HMOR 546 29 53 0,294 0,198 0,096 67,3

Tableau 6 : Calculs de surface et de volume delghz&® obtenus a partir des isothermes d’adsorption
de N

©2011 Tous droits F&SeTvas. 124 http://doc.univ-lille1.fr



These de Florence Luchez, Lille 1, 2010

Dans le cas de la zéolithe mordénite, les ouvestdies pores sont plus grandes.
Malgré I'encombrement stérique de la molécule deTE; les quantités de radicaux cation
formées sont plus grandes et la recombinaison sj@ces radicalaires plus tardive pour cette
zéolithe. Cette observation tend a indiquer quecéa a la microporosité de la zéolithe
mordénite par la molécule de P-PTZ est meilleur mugr les deux zéolithes précédentes. En
effet, cette zéolithe a des pores plus larges gsiedolithes ferriérite et ZSM-5 ainsi qu’'une
meésoporosité résiduelle qui peut faciliter la diftn des molécules au sein du volume
poreux. De plus, la déformation de la chaine alkget également avoir un effet positif pour
I'adsorption du P-PTZ au sein de la microporosédadzéolithe mordénite.

La recombinaison plus lente des espéeces radicaldans la mordénite que dans les
deux autres zéolithes implique aussi un meilleufioement dans le volume poreux de la
zéolithe. La présence du dication n’est pas clargnmise en évidence dans la mordénite
mais elle pourrait étre soit masquée par la largesrmassifs observés sur les spectres de la
mordénite soit absente compte tenu de I'encombresténgue de ce type d’espéces ou d’une
dispersion trop grande des espéces cationiquedalankime poreux.

Le comportement observé pour P-PTZ lors de sa smseontact avec les ferriérite,
ZSM-5 et mordénite est analogue a celui obtenu gOWTZ et M-PTZ avec les trois
zéolithes (colonnes 2 et 3 sur les pages 128/B29)r E-PTZ, le taux d'ionisation reste tres
faible dans la ferriérite et équivalent a celuiartat pour P-PTZ ce qui confirme que le taux
d’ionisation observeé est lié a I'accessibilité desertures de pores micro et mésoporeux et
gue la mobilité des chaines éthyle et propyle menpepas aux molécules de pénétrer dans les
canaux de la ferriérite.

Pour la M-PTZ avec la ferriérite, le spectre obtgtus d’'un an apres la mise en
contact montre que l'intensité de la bande a 439demient plus forte que celle a 513 nm
attribuée au radical cation. Or, comme cela a B&uté préecédemment, la bande a 439 nm du
dication peut étre superposée a une contributiorradiical cation et méme si la bande
caractéristique du dication a 660 nm n’est pageaaent observée, cela pourrait témoigner
d’'une réaction de deuxiéme oxydation partielle @ntraine la formation du dication. Comme
la formation du dication requiert un environnemientement confiné, ce résultat nous incite a
penser qu'une partie des molécules M-PTZ a pu pg&nétl sein du réseau de la ferriérite
grace a la mobilité de la chaine alkyle contraineim& ce qu’indigquent les calculs de
modélisation moléculaire.

Les résultats issus de la modélisation moléculaingplés aux spectres d’absorption

UV-visible confortent I'hypothese selon laquelle ¢haine alkyle se déformerait pour
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permettre le passage des molécules dans les cahauxéformation de la structure
zéolithique doit également étre envisagée lors'atisdrption comme nous l'avions évoqué

suite a I'analyse du Tableau 5.
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Propylphénothiazine (P-PTZ)
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E. Adsorption de PTZ dans les zéolithes non acides ¢ZSM-5 (M = Li*, Na’,

Rb* et CS)

Dans le but de déterminer I'effet du cation ex&aeau sur le processus d’ionisation
spontanée, une série d’expériences a été entreprisgilisant des zeéolithes de type ZSM-5
dans lesquelles les protons ont été substituédgsacations de la famille des alcalins suivant
le processus décrit dans le premier chapitre. estix ont donc été réalisés toujours avec le
méme protocole en utilisant cette fois les zédditkaivantes : LkigZSM-5, Ng ¢SZSM-5,
Rbs 6ZSM-5 et C§sZSM-5.

Les mélanges, a température ambiante, de PTZ aa®cdifférentes zéolithes
Me.sZSM-5 déshydratées entrainent tous des coloratiertes. Néanmoins, l'intensité de la
coloration diminue tres nettement du lithium auiwdés L'ensemble des échantillons a été
analysé par spectroscopie d’absorption UV-visibkr péflexion diffuse. Les spectres
d’absorption UV-visible de PTZ avecddZSM-5 (cation le plus petit) et avec £e&ASM-5
(cation le plus gros) sont représentés respectinermgr les Figure 71 et Figure 72. Des
évolutions similaires sont obtenues lors du méladgePTZ avec NaZSM-5 et avec
Rbs 6ZSM-5.

25 | (b)
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Figure 71 : Evolution des spectres d’absorption Wstble par réflexion diffuse enregistrés apres la

mise en contact sous argon de PTZ avecdgl3M-5 déshydratée
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Figure 72 : Evolution des spectres d’absorption Usible par réflexion diffuse enregistrés apres la

mise en contact sous argon de PTZ avec aL3M-5 déshydratée

Quelle que soit la zéolithe utilisée, les spectEsentent des bandes caractéristiques
du radical cation de PTZ avec un massif compriseef®0 et 550 nm. De plus, la présence
d’'une bande large aux alentours de 660 nm esttéaitmjue du dication. Les spectres (a) des
Figure 71 et Figure 72 montrent une augmentationcaurs du temps des bandes
caractéristiques de ces deux espéces, ce quitttadormation de PTZ et de PTZ" au sein
du mélange. Le méme mécanisme réactionnel queljaasorption de PTZ dans ,ASM-5
est alors proposé :

PTZ + Ms ZSM-5 > PTZ@WM; 6&ZSM-5 (adsorption)

PTZ@Ms ZSM-5-> PTZ " @Ms ZSM-5" (ionisation spontanée)

PTZ'@Ms.cZSM-5" > PTZ"@Mg ZSM-5> (formation du dication)

Les spectres (b) (Figure 71 et Figure 72) montremé diminution du massif
caractéristique du radical cation puis de la batatge du dication. Ces observations
traduisent la recombinaison de charges au seigstarse selon :

PTZ"@MsZSM-5" > PTZ@Ms eZSM-5 (recombinaison)

PTZ*@Mg ZSM-5 > PTZ@M; ZSM-5 (recombinaison)

Les mécanismes observés dans les différenteseEokont identiques. En revanche,
le taux d’ionisation maximum estimé a partir deemsités relatives des différentes bandes et
les cinétiques de formation des différentes espéégendent clairement de la nature du
cation. La Figure 73 reprend les spectres corredgurau taux d’ionisation maximal obtenu

pour chaque cation.
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Figure 73: Spectres d’absorption UV-visible parlegfon diffuse du mélange PTZ avegXSM-5

avec M = H, Li*, Na', Rl et C$, lorsque le maximum d’ionisation est atteint

Il apparait clairement sur la Figure 73 que l'i@tisn est plus importante pour le
mélange de PTZ avecgkZSM-5 qu’avec les autres cations. Le traitement desnées
spectrales par MCR-ALS a permis I'extraction d’anims deux espéces pures pour chaque
mélange. Ces espéces pures sont le radical catiten dication de PTZ adsorbés dans la
zéolithe. Les Figure 74 et Figure 75 montrent llation des profils de concentrations de ces
deux especes au cours du temps. Pour tous lesxsatadies, l'intensité des bandes du
radical cation est toujours plus grande que cedle lbandes du dication, le radical cation
semble donc étre I'espece prépondérante.
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Figure 74 : Evolution cinétique du radical catioTP" @MsZSM-5 avec M = H (courbe noire),

Li* (courbe rouge), Na(courbe bleue), Rb(courbe turquoise) et C{courbe verte)
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L’examen de la Figure 74 indique une quantité @liced cation trés importante pour
le proton. La teneur en radical est similaire plas zéolithes échangées au lithium et au
sodium, d’'une part et pour celles échangées awrmést au rubidium, d’autre part. Le
rendement de premiére ionisation de la PTZ permetldsser l'influence des zéolithes

suivant la nature du cation : r (H>> r (Li") = r (N&) > r (Rb) = r (CS).
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Figure 75 : Evolution cinétique du dication PT@®MsZSM-5" avec M = H (courbe noire), Li

(courbe rouge), Na(courbe bleue), Rb(courbe turquoise) et C{courbe verte)

Les cinétiques de la Figure 75 permettent d’étabdirvitesses de deuxiéme ionisation
de PTZ. Elles indiquent trés clairement que la ftfon du dication est trés nettement
favorisée pour le proton puis pour le lithium eséelium, un peu plus faible pour le rubidium,

et beaucoup plus faible pour le césium.

Taux d’ionisation

Le radical cation et le dication de la phénothiazieprésentent respectivement les
especes issues de la premiére et la deuxieme dxyddé¢ la molécule. En ajoutant les
concentrations de ces deux espéces, la concenttatade obtenue est alors représentative de

la quantité de phénothiazine ionisée. Le Tableaegroupe les pourcentages d’ionisation
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maximaux obtenus pour chaque cation compensatechatge, ce pourcentage est ici estimé
par l'intensité des bandes de la Figure 73 parad@u rendement d’ionisation totale (100%)
de PTZ dans la zéolithe acide #ZSM-5 (Figure 47). Cette estimation est ici possitdr le
taux de chargement des zéolithes est le méme patestles expériences réalisées soit une
molécule par unité cellulaire.

L’ionisation partielle de PTZ dans les zéolitheg ZISM-5 est confirmée par les
spectres Raman. En effet, ces derniers indiqugreksence du radical cation et du dication au
sein du systeme mais la présence de PTZ sousma fogutre est egalement identifiée avec
notamment la présence d’une bande trés intens®z déi* méme plusieurs mois aprés le

mélange.

; Rayon ioniqueg -
Alcalins % lonisation
(pm)
Li* 76 24
Na" 102 22
Rb" 161 17
Cs 174 13

Tableau 7: Rendement dionisation des especeséeni de PTZ adsorbées dans les zéolithes
MseZSM-5 (M = Li, Na', Rb et CS)

L’analyse du Tableau 7 indique clairement qu’ilst&iune corrélation entre la taille
du cation compensateur de charge de la zéolitteegeiurcentage d’ionisation : plus le rayon
ionique du cation est petit, plus I'ionisation esportante. La présence de ces cations au sein
du réseau poreux induit une grande énergie deipati@n (R) ce qui permet d'abaisser le
potentiel d’'ionisation de la molécule selon

Pl=Pb-Vo-P: (cfll.A.2)

Le court rayon ionique de petits cations tels qiiedu Nd induit un plus grand
champ électrostatique local que les cations plws gre qui explique Il'ionisation plus
importante avec les petits cations.

Ces résultats peuvent étre comparés a ceux obdéeregs’anthracene lors de sa mise
en contact avec ksZSM-5. En effet, les mesures réalisées par RPEpett®scopie
d’absorption UV-visible ont également mis en évitkenin processus d’ionisation spontanée

avec formation du radical cation. Le taux d’ionisatmesuré par double intégration du signal
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RPE a été estimé a 2084 Ce résultat comme ceux obtenus pour PTZ démdntrea
I'lonisation spontanée n’est pas une propriéténaégue des fonctions acides du matériau et
dépend a la fois du potentiel d’'ionisation de lalénole et de I'énergie de polarisation du
matériau héte au niveau des sites d’adsorptiorsiAians le cas de I'anthracene (Pl = 7.5eV)
% seul LI est capable d'induire suffisamment d'énergie déansation pour engendrer
I'lonisation spontanée pendant I'adsorption. Paes tholécules dont le potentiel d’ionisation
est plus élevé, comme le naphtaléne, le biphényleleo para-terphényle, lionisation
spontanée n’a jamais été observée avec des zé&dditihangées avec des alcalins, méme avec
les cations Li, petits et fortement polarisants. L'ionisationads molécules au sein du réseau
poreux des zéolithes n'a été obtenue que par @rcitphotonique®*** Cependant, notons
que I'évolution des espéeces transitoires forméasppatolyse est analogue a ce qui est
observé aprés le processus d’ionisation spontdpéelle que soit la molécule, les résultats
expérimentaux convergent pour montrer que la ddeéeie du radical cation formé diminue
lorsque la taille du cation compensateur de chdeaugmente. En effet, la plus courte
distance entre le cationMles atomes d’oxygéne du réseau et le radicabrcdtiu dication)
associée avec le plus grand champ électrostatiguexamité des petits cations peut expliquer

la stabilité inattendue des états de charges sparé

Recombinaison des états de charges séparées

Quel que soit le cation compensateur de charga dédlithe, la formation du radical
cation puis du dication est observée apres l'iditisaspontanée de PTZ. Bien que ces états de
charges séparées soient stabilisés pendant plsisiis, les courbes des Figure 74 et Figure
75 montrent la présence d’'un maximum d’ionisatiois pune diminution de la concentration
en radical cation et en dication. Ce phénomenauiitrdéa recombinaison des états de charges
séparées par l'intermédiaire d’un transfert élestioe. La recombinaison est plus rapide pour
les zéolithes possédant des gros cations. Airtsitlte charges séparées est plus stable dans
LissZSM-5 que dans NaZSM-5 puis dans RZSM-5 et enfin dans GgZSM-5 (Tableau
8).

© 2011 Tous droits réservés. httigg'oc.univ-lille’l fr



These de Florence Luchez, Lille 1, 2010

_ Rayon ionique | Maximum de 1ére| Maximum de 2™
Alcalins L L
(pm) lonisation ionisation
Li* 76 120 jours 135 jours
Na’ 102 100 jours 132 jours
Rb" 161 100 jours 100 jours
Cs 174 100 jours 90 jours

Tableau 8 : Durée d’obtention des maximums d’idiesade PTZ aprés mise en contact avec les
zéolithes MZSM-5 avec M = L', Na', R et C$

Cette recombinaison de charge peut s’expliquer lpathéorie de Marcus ou la
constante de la vitesse de recombinaison s’exsunant :

k =vo.K. exp [-UG°+ A% (4.1 ka.T)]

Comme nous l'avons vu précédemment, les seuls garesninfluencant cette vitesse
sont AG® et A. Rappelons que le termdG° représente la différence entre I'énergie des
niveaux de Fermi (&rm) et le potentiel d’oxydoréduction de la moléculisarbée (B). Dans
le cas de notre étudey Est évidemment constant mais en revanchgnBvarie suivant le
cation utilisé. Les autres termes de la constaateitésse de recombinaison sont considérés
comme constants. Des études sur les électrunesganiques dans la zéolithe ITQ-4 en
présence de différents alcalins permettent d’acggaleanalogie a une estimation relative des
niveaux de Fermi des différentes zéolithes utiis€e®® 3" *® Ainsi, il est possible par
extrapolation des niveaux de Fermi de comparewadsurs absolues ddG® correspondant
aux différents cations. Pour un taux d’aluminiumgtant, il en ressort I'ordre suivant :

|AG® (Lit)| < |AG? (Nat)| < |AG® (Rb™)| < |AG® (Cs™)]

La vitesse de recombinaison entre les espécestamist les électrons est donc plus
importante dans le cas du césium que dans le casdium, plus le rayon ionique du cation
est petit, plus la vitesse de recombinaison es¢ldfn extrapolant ces résultats a notre étude,
nous obtenons pour un taux d’aluminium identique :

v (Li") < v (N&) < v (Rb) < v (CS)

Ainsi, la théorie de transfert d’électron non adi@pue de Marcus confirme la

stabilisation des états de charges séparées danzélgithes possédant des cations

compensateurs de charges de petite taille.

! Electrures : composés ioniques dans lesquelsalisns sont complexés par des cryptands ou des
éthers couronnes et les anions des électrons piégés
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F. Génération de clusters d’'argent

L’ensemble des résultats précédents nous a perétablir les différents parametres
influencant les processus d’ionisation spontanéeeemmettre en évidence les différentes
especes formées lors de ces réactions. L'un desipaiux enjeux de cette thése étant la
formation d’agrégats d’argent au sein du résealit@igme, voyons maintenant si l'insertion
de PTZ dans des zéolithes échangées a I'argentepefome part d’engendrer I'ionisation
spontanée de cette molécule et d’autre part deub@nd la formation de clusters d’argent.
Pour cela, des expériences ont été mises en cewe® las trois zéolithes étudiées
précédemment : la mordénite (AHOR), la ZSM-5 (AgeZSM-5) et la ferriérite
(AgssFER). De plus, l'adsorption de PTZ dans une zémliBeta échangée a l'argent

présentant des canaux légérement plus grand quertEnite sera également évaluée.

1) Génération de clusters d’argent dans la ferriérite

La Figure 76 montre I'évolution des spectres d'apson UV-visible obtenus apres la
mise en contact de PTZ solide et de la ferrieriégshgdratée contenant soit des protons
(Figure 76 a) soit échangée a I'argent (Figure )/&bur les deux zéolithes, I'observation de
cette évolution spectrale indique trés clairemarfofmation du radical cation et du dication
comme en témoignent respectivement les bandesdimes 450 et 550 nm et la contribution
large a 660 nm. En revanche, dans le cas de lahedchangée a I'argent, une nouvelle
bande large centrée a 468 nm est observée, masgjnanles contributions du radical cation.
L’intensité relative des bandes indique égalemantlq dication est majoritaire par rapport au
radical cation.

1.75 4
1.50 1
1.25

1.00 1

0.75 g’

0504 \

Unités Kubelka-Munk
Unités Kubelka-Munk

0.254

A ~ = 0.00

v v v T v v T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900 200 300 400 500 600 700 800 900
A (nm) A (nm)

Figure 76 : Evolution des spectres d’absorption Wstble par réflexion diffuse enregistrés apres la
mise en contact sous argon de PTZ avec (a) H-FEB) #&tg-FER déshydratée
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Les atomes d’argent étant plus volumineux que tetops, I'espace disponible dans
les canaux de la H-FER est plus important que addums les canaux de la Ag-FER. La
prépondérance du dication sur le radical catiom dié$cutée dans le paragraphe 1.C de ce
chapitre confirme I'importance du confinement sudeuxieme oxydation de PTZ. La bande
large observée entre 400 et 500 nm avec Ag-FERata#buée a une bande de plasmon
d’argent, en accord avec la littératdié” Il est cependant extrémement difficile d’idereifi
parfaitement cette bande. En effet, la zone sgecttamprise entre 400 et 500 nm est
susceptible de contenir des contributions du radozdion, du dication et du plasmon
d’argent. L'analyse chimiométrique de ces donnéasnmalheureusement pas permis d’isoler

les spectres des espéeces pures.

2) Etude comparative avec la ZSM-5 et la mordénite

Les mémes expériences comparatives entre unehatobihtenant des protons comme
cations compensateurs de charges et la méme ®2élittrangée a I'argent ont été réalisées
avec la ZSM-5 (Figure 77) et la mordénite (Figudg. 7

(@)

4 mois

5 mois

Unités Kubelka-Munk
Unités Kubelka-Munk

200 300 400 500 600 700 800 900
A (hm)

Figure 77 : Evolution des spectres d’absorption Wstble par réflexion diffuse enregistrés aprésrmse en
contact sous argon de PTZ avec (a) H-ZSM-5 et (¥ BM-5 déshydratée
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Figure 78 : Evolution des spectres d’absorption Wstble par réflexion diffuse enregistrés apres la

mise en contact sous argon de PTZ avec (a) H-MQBR &g-MOR déshydratée

Les évolutions spectrales des mélanges réalisés [BMZ solide et M-ZSM-5 (avec M
= H" ou Ag) d'une part et M-Mordénite (avec M ="Hbu Ag’) d’autre part, indiquent
également la formation du radical cation et du tihca Pour les deux zéolithes, le radical
cation reste I'espéce majoritaire du mélange. s,mans le cas de la mordénite, le dication
est particulierement faible a cause du faible eféetonfinement (cf. I.C)

Pour les zéolithes échangées a I'argent, une Hangke et intense est observée autour
de 420 nm pour Ag-ZSM-5 et de 440 nm pour Ag-MORtt€bande, absente avec H-ZSM-5
et H-MOR est reliée a la présence de l'argent danseau de la zéolithe. De plus, la
structure fine des bandes électroniques du radai@n n’est plus visible, masquée par la
présence d’'une bande plus large. Comme dans lgedasferriérite, I'analyse chimiométrique
ne permet pas d’isoler les spectres purs et iléltat d’attribuer les bandes a une espece

plutbt qu’a une autre du fait des contributionstipléds au sein d’'une méme zone spectrale.

En revanche, dans le cas de la ZSM-5, l'analysece®e deux échantillons par
résonance paramagnétique €électronique nous periaetéder a certaines informations
complémentaires. La Figure 79 représente les §RIPE obtenus en onde continue a 20 K

pour ces deux zéolithes une semaine aprés leungeévec PTZ solide.
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Figure 79 : Spectres RPE en onde continue enrggisir20 K une semaine apres le mélange de PTZ
solide et de (a) H-ZSM-5 et (b) Ag-ZSM-5

L’examen de ces deux signaux met en évidence umpadement différent pour les
deux zéolithes. En effet, dans le cas de H-ZSMeSidnal obtenu pour une valeur de g =
2.0053 est caractéristique du radical cation dtéliectron éjecté. Dans le cas de Ag-ZSM-5,
ce signal est superposé a une autre contributiotré®ea g L’'argent étant la seule espéce
paramagnétique supplémentaire par rapport au metlavec H-ZSM-5, ce signal est attribué
aux clusters d’argent. Cependant, comme le sigmahdical cation est confondu avec celui
de l'argent, il est délicat d’identifier le factegrde l'argent et ainsi d’attribuer le type de
clusters associé a ce signal. De plus, des étuslesldsters d’argent dans des zéolithes de
type faujasite (A, X et Y) ont pu montrer que suitvbenvironnement et plus particulierement
le type de zéolithe utilisé, la valeur du factewsgille entre 1.989 et 2.032

Ce signal obtenu nous permet donc de confirmerdagmce de clusters d’argent dans
le mélange mais ne permet pas d’identifier de nmardértaine le type de clusters obtenus.

Des études en RPE pulsées en utilisant la séqueacpulses HYSCORE ont

également été réalisées sur ces deux échantilemgsultats sont présentés sur la Figure 80.
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Figure 80 : Spectres 2BFYSCORE enregistrés a 4K a g = 2.0053 une senapnés le mélang
entre PTZ et (a) H-ZSM-et (b) A-ZSM-5

Pour le mélange entre Z solide et H-ZSM5, un massif de coordonnée«-20, 20-9
MHz) et centré a 14.5 MHz est représentatif du g avec le protonFigure 80 a).
L’éclatement de part et d’autre de la diagonalecasactéristique d’'un couplage inrtant.
Notons cependant que nous ne pouvons discernerriveau le couplage avec le prof
compensateur de charge de la zéolithe de cel d®lécule. La présence d’'un massif a
MHz indigue le couplage avec les aluminiums duagsgtolithique

Conparativement, le spectre -HYSCORE correspondant a A4SM-5 et présenté
Figure 80b indique des changements dans les différents agaplmis en jeu. Le coupla
avec le proton est ici nettement plus faible alque le couplageavec l'aluminium es
identique a celui observée pou-ZSM-5. De plus, un nouveau massif caractéristiqus
I'argent est observé a 0.9 MHz. Les analyses éléies de la zéolithe /~ZSM-5 ont
montré que I'hydrogéne était présent dans la zéohthauter de 0.83 %. La faible teneur
cet élément au sein de la structure zéolithigugpearenet donc pas a priori d’observer
couplage méme faible. La présence du signal dwprehregistré dans le cas du méla
entre PTZ solide et AgSM-5 indique que lesatomes d’hydrogéene de la molécule

phénothiazine contribuent a ce coupl

3) Génération de clusters d’argent dans la B

Une quatrieme zéolithe a également été étudié&git de la BETA (BEA). L'intéré
d’utiliser cette zéolithe, non présente auut de I'étude et peu différente de la mordénit
niveau de lI'ouverture des canaux, sera explicitésda cinquieme chapitre de cette th

consacré a la synthése par voie photolytique detertsl d’argent dans cette méme zéoli
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Les spectres d’'absorption UV-visibles par réflexdifiuse du mélange entre PTZ solide et
Ag-BEA sont reportés sur la Figure 81. Comme pesrdutres zéolithes, I'évolution spectrale
montre clairement la formation du radical catioe. dication quant a lui n’est pas observe
méme apres trois mois, ce qui est logique, au viadile confinement de PTZ dans BEA

(plus faible que celui de la mordénite). La présede la bande large autour de 350 nm
correspond tres probablement au plasmon d’argent.
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Figure 81 : Evolution des spectres d’absorption Usible par réflexion diffuse enregistrés apres la

mise en contact sous argon de PTZ avec la Ag-BERydéatée

G. Conclusion

Quelle que soit la zéolithe utilisée lI'ensemble d&sides réalisées avec la
phénothiazine montre qu’'un phénomeéne dionisatipontanée a lieu engendrant ainsi la
formation du radical cation PTZet du dication PTZ selon le mécanisme suivant :

PTZ + Mizéolithe> PTZ@M,zéolithe (adsorption)

PTZ@M.zéolithe > PTZ " @M,zéolithe™ (ionisation spontanée)

PTZ*@M,zéolithe™ > PTZ*@M,zéolithe* (formation du dication)

Méme s’il est difficile de quantifier la proportiale radical cation formé pour chaque
expérience, il est néanmoins évident d’'apres fisit® des bandes caractéristiques du radical
cation en absorption UV-visible que cette quant#tge d’un échantillon a 'autre.

Le processus d’ionisation spontanée est lié aunpieted’ionisation particulierement
faible de la phénothiazine. En effet, plus ce derest bas, plus il est facile de I'abaisser et
d’obtenir ainsi un radical cation spontanément.gbejant au cours de ce chapitre, nous avons

montré que certains parameétres favorisent l'ioiisagpontanée de la molécule.
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Tout d’abord, I'étude sur I'influence du taux d’alinium de la zéolithe nous a permis
de démontrer que plus la teneur en aluminium egbitante, plus l'ionisation spontanée est
facilitée. Ce paramétre est lié a la quantité tessacides de la zéolithe. Rappelons que les
sites acides sont des sites d’adsorption préf@lerde la molécule au sein du réseau poreux,
ils permettent d’induire un champ polarisant ineerggace a la présence des protons et
favorisent ainsi la création du radical cation. $\irplus la teneur en aluminium est grande,
plus les sites acides sont nombreux et permetteptdcessus d’ionisation spontanée. Nous
avons en outre démontré que méme si les sitessaciol@ fortement impliqués dans le
processus d’ionisation, le faible potentiel d’i@tien de la PTZ lui permet de s’ioniser dans
des environnements moins polarisants

Le deuxieme parametre étudié est I'influence diefede confinement. Nous avons
vu que l'adsorption de PTZ dans trois zéolithes r(fénite, ZSM-5 et ferriérite) se
différenciant par la taille de leurs pores engeibdlas mécanismes réactionnels identiques :
ionisation spontanée avec création du radical katios formation du dication. Cependant les
cinétiques réactionnelles observées varient. Ldatmon spontanée est plus conséquente dans
la mordénite que dans la ZSM-5 et enfin que darfiertérite. La diffusion des molécules est
en effet plus aisée lorsque I'ouverture des camatigrande (mordénite) et elles peuvent ainsi
atteindre plus rapidement les sites acides d’atisorgréférentielle. Dans la zéolithe qui
présente les canaux les plus étroits (ferriérigedliffusion est plus lente ce qui engendre une
ionisation spontanée moins rapide. En revanchieraation du dication est favorisée avec la
ferriérite. En effet, plus la molécule est confinplkis la deuxiéme oxydation de la molécule
est importante. De plus, aucune recombinaison degel n’est observée avec la ferriérite, les
états de charges séparées sont également plussstplaind le confinement est grand. Cela
s’explique par une mobilité restreinte des molécudans les canaux de la ferriérite, la
probabilité de rencontre entre la molécule ionisgen électron est ainsi plus faible, la durée
de vie du radical cation et du dication est doms gjrande.

L'effet de la chaine alkyle sur l'ionisation a égalent été étudié en analysant les
réactions obtenues suite au mélange de la M-PTZIEHETZ et de la P-PTZ avec la
mordénite, la ZSM-5 et la ferriérite. Les résultaipérimentaux montrent qu’un processus
d’ionisation spontanée systématique a lieu quelke spit la molécule ou la zéolithe utilisée.
En revanche, la formation du dication n’est pasol&e pour tous les mélanges. Méme si la
déformation de la chaine alkyle et de la structubée peuvent dans certains cas autoriser
I'adsorption dans le volume microporeux, les molésyrésentant un fort encombrement

stérigue comme la P-PTZ restent adsorbées surfaceuexterne ou piégées a I'entrée des
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pores. L'ionisation observée est donc liée a umph&ne de surface. Comme nous l'avons
déja évoqué précédemment, les molécules de PT£setdérivés possedent un potentiel
d’ionisation particulierement bas et I'environnemgolarisant présent dans les canaux
zéolithiques n’est pas indispensable pour ionissrmolécules. Une ionisation spontanée de
surface a ainsi lieu créant le radical cation ebléaquantité. Au contraire, la formation du
dication nécessite un confinement important, ebstrdonc observée que lorsque la molécule
est adsorbée dans le réseau zéolithique.

L’influence du cation compensateur de charge jaysednent un réle crucial lors de
I'lonisation spontanée. Plus le cation est peliispl induit un champ polarisant important
favorisant ainsi la création des radicaux cationdes dications. De plus, I'état de charges
séparées est favorise, ce résultat s’expliquegpdnélorie de Marcus dans laquelle la constante
de vitesse de recombinaison dépend de I'énergieedai du cation selon

k =Vvo.K. exp [-(BremrEo) + )¥(4.1 ka.T)]

Plus le cation est petit, plus son énergie de Festpetite entrainant une constante de
vitesse plus grande, la recombinaison de chargesnede est donc plus lente.

Enfin concernant I'étude de la formation des clisstBargent suite a I'adsorption de
PTZ dans des zéolithes échangées a I'argent (Ag-RGRZSM-5, Ag-MOR et Ag-BEA), la
spectroscopie d'absorption UV-visible et la résm@aparamagnétique électronique ne nous
permettent d’obtenir que peu dinformations. Celt essentiellement di aux multiples
contributions spectrales et chevauchement des batidbsorption dans la zone susceptible
de contenir la bande de plasmon (entre 300 et 500D Afin de s’affranchir de cet
inconvénient, nous décidons d’étudier la formatae clusters d'argent avec une autre
molécule possédant des propriétés similaires adéaqthiazine mais dont les caractéristiques
spectrales, connues, ne risquent pas d’interféexr eelle de la bande de plasmon. Il s’agit de
la tétraméthyl-phénylene diamine (TMPD). Cette ampte forme tige a é€galement un
potentiel d’ionisation trés bas (6.6 eV) mais pnésales bandes de radical cation entre 500 et
700 nm.
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e nombreux travaux sur la photoionisation de laratééthyl-p-

phénylénediamine (TMPD) dans des solvants orgasi@isi que dans

des verres organiques ont déja été pubifé®es travaux plus récents ont
également mis en évidence l'ionisation spontané&@MBD lors de son adsorption dans des
zéolithes de type ZSM-5° En accord avec ces travaux et du fait du potediienisation
peu élevé (6.6 eV) de cette molécule, I'ionisaspontanée de cette amine est attendue suite a
son adsorption dans le réseau poreux des zeolibetse ionisation doit conduire a la
formation du radical cation dont la signature speetest comprise entre 500 et 700 hrh
Ainsi, dans le cas des zéolithes échangées a tigrij@bservation du plasmon d’argent aux
alentours de 400 nm devraitpriori étre plus facile qu’avec la phénothiazine. Deait hous
avons focalisé les travaux présentés dans cettee ar I'ionisation du TMPD dans des
zéolithes échangées a I'argent pour bien caraetdasréduction de cet ion métallique et son

évolution vers la formation de particules au seirr@seau zéolithique.

A. Adsorption du TMPD dans les zéolithes de type ZSM-5

1) Modélisation moléculaire des sites d’adsorption

L’adsorption de TMPD dans la zéolithe ZSM-5, & @uxt de chargement de 1
TMPD/1 UC a été modélisée en utilisant la simulatidonte Carlo, la molécule étant
considéree rigide et le réseau fixe. Comme attdledunolécules de TMPD, de dimension 9.6
* 4.7 A? ont accés au volume poreux de la zéolithe (586 A%). Les procédures de
minimalisation de I'énergie permettent de prédeepbsition du TMPD dans la structure
zéolithique. Celui-ci se situe dans le canal die, liaisons C —N étant paralleles au canal

(Figure 82).
N A ~ Y
G =~ -3 S
| | ‘o Y

——

Mg LA VU T

Figure 82 : Localisation du TMPD dans la zéolithe $M-5
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2) Spectroscopie d’absorption UV-visible par réflexiiffuse
Afin de pouvoir mettre en évidence les contribusi@pectrales spécifiques liées a la
formation d’argent, I'adsorption du TMPD a été eftete suivant le méme protocole dans une
zéolithe acide (HZSM-5) et dans la méme zéolithegagée a I'argent (AgZSM-5).
HZSM-5. Le mélange a température ambiante de TMPD sdaidde la HZSM-5
provogue un changement de couleur de I'échantijoinprend une coloration violette. Les
spectres d’absorption UV-visible par réflexion dg€é enregistrés apres la mise en contact

sont présenteés sur la Figure 83.

(a) 067 (b)

48 heures 0.4

i 2 jours
/)
0304

0.24

Unités Kubelka-Munk
Unités Kubelka-Munk

0154

0.00+ T ™ T T T T 1 0.0 T
200 300 400 500 600 700 800 900 200
A (nm)

—
300

Figure 83 : Evolution des spectres d’absorption Wstble par réflexion diffuse enregistrés apres la

mise en contact sous argon de TMPD solide ave8M5 déshydratée

Les spectres sont caractérisés par deux massifsatfation. Le massif apparaissant en
48 heures entre 500 et 650 nm, présentant des raagin®ll, 562 et 518 nm est
caractéristique du cation TMPD* > En paralléle, une augmentation significative d’un
second massif en dessous de 400 nm avec notamreenbathdes a 265 et 325 nm est
également observée pendant les deux premiers joailsande a 325 nm est essentiellement
due au TMPD alors que celle & 265 nm provient du TMBD

En accord avec cette description, I'analyse muiieades spectres obtenus pendant
les deux premiers jours apres la mise ont contpetmis d’'identifier deux especes qui sont le
radical cation et le TMPD. En revanche, I'analyae CR-ALS ne permet pas de distinguer
les contributions du TMPD solide et du TMPD adsathas la zéolithe. Notons toutefois que
'augmentation du massif en dessous de 400 nm itréiddsorption et la diffusion de la
molécule au sein du réseau. Ces réactions d’adsorpt d’ionisation spontanée quasi-

simultanées peuvent étre décrites par le mécarssivant :
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TMPD (solide) + HZSM-5> TMPD@HZSM-5 (adsorption)
TMPD@HZSM-5-> TMPD"@HZSM-5" (ionisation spontanée)

Le spectre d’absorption du radical cation augmeetedant les deux premiers jours
qui suivent la mise en contact (Figure 83 a) péisrait au cours du temps (Figure 83 b) sur
plus d’'un an indiguant ainsi une recombinaisonigigtde I'espéce selon :

TMPD"@HZSM-5 - TMPD@HZSM-5 (recombinaison)

AgZSM-5. Le mélange a température ambiante de TMPD saidde AgZSM-5
entraine un changement de couleur de I'échantdlainprend alors une coloration grise. Les
spectres d’absorption UV-visible par réflexion di#é enregistrés apres la mise en contact

sont présenteés sur la Figure 84.

2.0

(@)

3 mois

Unités Kubelka-Munk
Unités Kubelka-M unk

200 300 400 500 600 700 800 900
A (nm)

Figure 84 : Evolution des spectres d’absorption Wstble par réflexion diffuse enregistrés apres la
mise en contact sous argon de TMPD solide avegESM-5 déshydratée

L’évolution de ces spectres d’absorption UV-visilbl®ntre 'émergence des deux
mémes massifs que pour HZSM-5: d'une part le rhastié entre 500 et 650 nm,
caractéristigue de TMPDet d’autre part, le massif situé entre 200 et @B0présentant des
contributions a la fois de TMPDet du TMPD. De plus, une nouvelle bande absems ka
cas de HZSM-5 est observée autour de 400 nm. Gatide large correspond au plasmon
d’argent attendu et indique la formation de patésw’argent dans la zéolithe.

L’'analyse des données par SVD permet de déteaiexr ¢ontributions au sein du
mélange avec l'argent. Cependant la résolution@aR-ALS ne permet pas d’extraire trois

profils spectraux ayant une signification chimiqés effet, la bande du plasmon d’argent
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n'est jamais isolée des autres contributions duangd. Nous décidons donc de réaliser
analyse multiexpériences, méthode consistant a rassembler audagie méme matric
différentes expériences qui impliquent des espchimiques similaires. Ainsi dans notre ¢
les données concernant I'adsorption du TMPD dansSM-5 et dans AgZSI-5 sont
regroupées dans umaéme matrice (I-ZSM-5) afin derenforcer les contributions d
especes présentes dans les deux cas (TMPD soradical cation) et d’isoler la contributic
de l'argent présente uniquement dans la deuxiemérexce. Lors de la résolution, il «
possible d’indiquer le nombre d’expériences (-matrice) introduites dans la matri
augmentée ainsi que les especeimiques communes attendues pour chaque-matrice

comme en témoigne le schéma dFigure 85.

Profils de
Longueur d’onde R concentration Spectres purs {S7)

r
A

D,: AgZSM-5 + TMPD

Matrice
avec
argent

D, : HZSM-5 + TMPD

Matrice
sans
argent

Figure 85: Schématisation de l'analyse par M-ALS multiexpériences— application aux

expériences relates a I'adsorption du TMPD dans les zéolitM-ZSM5 (M = H et Ag

Apres le mélange, le systeme évoluant rapidem@atidntillon est maintenu dans
spectromeétre et les spectres sont enregistréserapitt a des intervalles de temps
proches. Lasque I'échantillon évolue plus lentement, il esické a 'abri de la lumiére
réintroduit dans le spectrométre pour chaque néavekesure. Cette manipulation de
cellule entraine malheureusement un changemerngue de base difficilement controle.
Lors de I'analyse par MCRLS, ce changement de ligne de base entraine umenga nor
négligeable du spectre, généralement modélisée eonma contribution supplémentaire |
I'algorithme de MCR-ALS Afin de s’affranchir de I'effet de la ligne de le sur I'analyse,
seuls les spectres enregistrés pendant les dews gou suivent le mélange ont été utili:
pour la résolution par MCRLS.

Les profils de concentratiol obtenus pour les trois espéces dans les syst

AgZSM-5 et HZSM5 sont présentéespectivement dans les zonese€C, de la Figure 86
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a. Les spectres des especes pures issus de laraysMCR-ALS par augmentation de
matrices sont présenteés sur la Figure 86 b.

10 T 0.18

(@) | A (b) ST

0.16

700 800

A
y
A

v

Figure 86 : Résultats de la décomposition par MAESAle la matrice M-ZSM-5 (M ="Het Ad) en

(a) profils de concentrations et (b) spectres dgmees pures

A partir de ces données, la reconstruction de l@iceade mélange en différenciant les
contributions de chaque espéce s’effectue en nahipchaque spectre d’espéce pure par le
profil de concentration qui lui est associé. L'éuan des spectres des especes pures

recalculés est présentée sur la Figure 87.
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Figure 87 : Spectres reconstruits représentatiés I'évolution des especes présentes au sein du

meélange suite a la mise en contact entre AQZSMFB/&D solide

L’observation des spectres des espéces purestg)dugiie a I'analyse par MCR-ALS
permet d’isoler trois especes au sein du mélanget dabord, les deux especes communes
aux matrices avec argent et sans argent sontfidestill s’agit du TMPD solide qui présente
des bandes d’absorption a 265 et 325 nm (courbessyeet du radical cation TMPD
caractérisé par les bandes a 518, 562 et 611 norb@E® bleues). De plus, une troisieme
espece présente uniguement avec AgZSM-5 montréamae large autour de 410 nm. Cette
espéece qui augmente au cours du temps est castiqiégidu plasmon de surface des agrégats
d’argent. En effet, comme cela a été développé tladsuxieme chapitre de cette thése, la
réponse optique d’'une particule d’argent est carmsete par une bande large aux alentours de
400 nm. Cependant, plusieurs parametres tels quadlg la forme ou I'environnement de la
particule peuvent influencer la position, la langetila forme de la bande de plasmon. Il est
donc extrémement délicat d’ajuster une courbe ihéera cette bande de plasmon. Plusieurs
auteurs’™ ont cependant montré que le spectre du plasmoptadgnéralement un profil
quasi-lorentzien. Nous nous baserons donc sur celmonathématique dans la suite de nos

interprétations.
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L’évolution des spectres d’'absorption UV-visible r peeflexion diffuse montre
clairement la formation du plasmon d’argent et épldcement du maximum de cette bande
vers les basses longueurs d’onde. Un tel dépladeestrgénéralement caractéristique d’'un
accroissement de taille des agrégats d’argerévélle la croissance des particules d’argent au
sein du réseau zéolithiqife'® Le spectre du plasmon d’argent obtenu par MCR-AES
présente qu'une seule bande large. Cette dern@mespond a la réponse moyenne de
'ensemble des agrégats formeés, regroupant ainsitailes et des formes de particules
variées. Des calculs basés sur cette bande de giagaur estimer la taille des agrégats ne
seraient donc pas révélateurs de la disparitéetatal existe au sein de la population des

particules formées.

Le mécanisme réactionnel proposé pour la formal®mres particules d’argent est le

suivant :
TMPD + ZSM-5-> TMPD@ZSM-5 (adsorption)
TMPD@ZSM-5-> TMPD"@ZSM-5 (ionisation spontanée quasi simultanée)
ZSM-5" + Ag" > Ag® + ZSM-5 (formation de clusters)

Ag® +Ag" > Ago' > ... > Agn:™ (croissance des clusters)

B. Adsorption du TMPD dans la ferriérite et la mordénite

Afin de mettre en évidence une possible corrélagatre la taille des canaux des
zéolithes et le dynamisme d’apparition de la baddeplasmon d’argent, I'adsorption du
TMPD a également été réalisée dans la mordénitea(eaplus larges) et dans la ferriérite
(canaux plus étroits). Comme pour la ZSM-5, 'agsion a été réalisée dans la zéolithe acide
et dans la méme zéolithe échangée a l'argent, aeneaa bien identifier la contribution des

especes liées a l'argent.

1) Adsorption du TMPD dans la ferriérite

H-FER. La ferriérite acide (H-FER) se présente sous éoda poudre blanche, son
mélange avec le TMPD entraine une coloration vielele I'échantillon. L’évolution du
mélange a été suivie par spectroscopie d’absorpiMivisible par réflexion diffuse durant 7

mois (Figure 88).
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Figure 88 : Evolution des spectres d’absorption Wstble par réflexion diffuse enregistrés apres la

mise en contact sous argon de TMPD solide aveclER déshydratée

Ag-FER. Le méme mélange effectué avec la zéolithe Ag-ERfRaine une coloration
grise de I'échantillon. L’évolution des spectrealiBorption UV-visible par réflexion diffuse
enregistrés aprés la mise en contact et pendanmnsig sont présentés sur la Figure 89.
Notons que ces spectres présentent une variatita ldgge de base, ce qui n’était pas le cas
de la ZSM-5, cette variation de ligne de base amrane variance plus importante des

données, la matrice de données a traiter par laéduve MCR-ALS est donc ici plus

complexe que pour la ZSM-5.
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Figure 89 : Evolution des spectres d’absorption Wstble par réflexion diffuse enregistrés apres la

mise en contact sous argon de TMPD solide avegl&BR déshydratée
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L’analyse chimiométrique des spectres d’absorptldhvisible du mélange du TMPD
avec H-FER permet de mettre en évidence deux espéed MPD solide et le radical cation
TMPD™. Comme pour la ZSM-5, I'analyse par SVD du méladgerMPD solide et de Ag-
FER met en évidence trois contributions. Cependantnodélisation par MCR-ALS ne
permet pas d’aboutir & un résultat significatifahalyse multi-expériences par augmentation
de matrices est alors utilisée en assemblant Extres issus du mélange de TMPD et de la H-
FER d'une part et du TMPD et de la Ag-FER d’autetpCette matrice augmentée est
nommeée M-FER. Les spectres des espéces puresarggidt cette analyse sont présentés sur

la Figure 90.

N

) v ) v ) v ) v ) v ) v 1
200 300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figure 90 : Spectres des espéces pures obtenesalat décomposition par MCR-ALS de la matrice
M-FER (M = H et Ad)

L’examen de la Figure 90 permet de constater quatreucontributions sont
nécessaires pour décrire la variance des donnéks rdatrice. La premiere espece (courbe
verte) présente des bandes a 264 et 324 nm castqtés du TMPD. La deuxiéme espéce
(courbe turquoise) montre essentiellement des iboiibns a 562 et 611 nm, il s’agit donc du
TMPD™. La troisiéme espéce (courbe rouge), observéeuenignt pour le mélange
contenant de l'argent, présente une bande largeuaude 375 nm ; cette bande est
caractéristique du plasmon de surface des parsicdlargent. La quatrieme contribution
(courbe bleue), également observée uniquement lpoorélange contenant de l'argent, ne
présente pas de bandes patrticulieres. Elle serntrelesignificative de la variation de la ligne

de base. Cette composante chimigue ne correspand pae espece chimique impliquée et
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elle ne participe donc pas au meécanisme réactiopneposé mais reste cependant
indispensable pour décrire, de maniere convenbbtesemble de la matrice de données.

2) Adsorption du TMPD dans la mordénite

Les mémes expériences ont été renouvelées aveortenite. La Figure 91 présente
les spectres d’absorption UV-visible par réflexidififuse enregistrés suite a la mise en
contact du TMPD solide avec la H-MOR alors queipufe 92 présente les spectres obtenus
apres le mélange du TMPD solide et de la Ag-MOR.

2mois 1 f

301 H" ‘ 2 mois

Unités Kubelka-Munk
Unités Kubelka-Munk

Figure 91 : Evolution des spectres d’absorption Wstble par réflexion diffuse enregistrés apres la

mise en contact sous argon de TMPD solide aveclM®R déshydratée
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Figure 92 : Evolution des spectres d’absorption Wstble par réflexion diffuse enregistrés apres la

mise en contact sous argon de TMPD solide avegiMO®R déshydratée
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Comme pour la ferriérite et la ZSM-5, 'augmentatide matrices a été nécessaire
pour extraire les spectres des espéces pures feskEms le mélange. La matrice étudiée (M-
MOR) regroupe donc les spectres issus du mélangeMRD solide avec H-MOR et avec
Ag-MOR. Notons que cette fois encore, une variattn ligne de base entre les deux
expériences est observable, cette variation n’'gpast uniforme au cours du temps, il est

difficile d’utiliser une correction de ligne de leagour s’en affranchir.

21!].31!].4[!] !Illlﬂﬂ T 200
A(nm)

Figure 93 : Spectres des espéces pures obtenesalat décomposition par MCR-ALS de la matrice
M-MOR (M = H' et Ag)

L’'analyse de la Figure 93 montre que quatre coutidins sont encore nécessaires
pour décrire la matrice des spectres enregistiiés au mélange du TMPD solide et de la M-
Mordénite (M = H et Ag'). La premiére espéce extraite (courbe verte) ptésene bande a
260 et un épaulement a 307 nm, ce spectre estattitmué a TMPD. La deuxieme espéce
(courbe turquoise) montre essentiellement des IsaadB60 et 607 nm, ces bandes sont
attribuées au TMPD. La troisitme espéce (courbe rouge), présenteuanignt pour le
mélange contenant de I'argent, possede une bargke dantrée a 411 nm caractéristique du
plasmon de surface des particules d’argent. Larigna contribution (courbe bleue)
observée uniqguement dans le cas de Ag-MOR esttstées elle présente notamment des
bandes a 560 et 607 nm attribuées & TMPRemarquons que cette espéce est trés similaire
au premier spectre enregistré pour le mélangeadeal cation étant déja formé de maniéere
non négligeable. Cette espece est attribuée aamghution d’ajustement de la ligne de base
méme si des contributions du radical cation y ségalement présentes. La résolution
obtenue n’est ici pas parfaite mais elle permeendpant d’isoler la contribution spectrale de
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la bande de plasmon d’argent. Cela peut s’expligaeia complexité des données spectrales
obtenues : la variation de ligne de base qui exastee les expériences avec argent et sans

argent ajoute une variance non négligeable auragstgr’il est difficile de modéliser.

C. Etude comparative entre la mordénite, la ZSM-5 etd ferriérite

L’analyse multi-expériences par MCR-ALS a permisyipchaque zéolithe, d’extraire
le spectre du plasmon d’argent. Comme nous l'av@requé précédemment, ce plasmon
présente généralement une forme quasi-lorentziénfie Afin de pouvoir comparer les
différentes bandes de plasmon obtenues pour chagpighe, I'ajustement d’une courbe

lorentzienne a été effectué pour chaque bandeagenph.
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Figure 94 : Ajustement d'une courbe de tendancetyge lorentzienne aux bandes de plasmon
obtenues par MCR-ALS pour la (a) mordénite, (b) Z5dt (c) ferriérite

Les courbes lorentziennes s’expriment suivant :

2A

L@ = == @

4 (x —x9)% + w?

Avec A = amplitude de la courbe
w = largeur a mi-hauteur de la courbe

Xo = maximum d’absorption

Les parametres de chaque lorentzienne sont reggagms le Tableau 9.

Mordénite| ZSM-5 Ferriérite
w (nm) 175 124 122
Xo (nm) 417 408 372

Tableau 9 : parametres des lorentziennes obtenoasghaque zéolithe
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L’étude de ce tableau montre facilement que quandille des pores diminue (de la
mordénite a la ferriérite), la largeur a mi-hautéwy de la bande de plasmon diminue
également. Or, il est connu que la largeur de talbale plasmon d’argent augmente avec la
dimension des particulés™® ** 13 Les résultats présentés dans le tableau 9 déenvwne les
particules d’argent sont de plus grande taille dan®ordénite que dans la ZSM-5 et enfin
dans la ferriérite. L'évolution de la taille desrtzules suit donc celle de I'ouverture des
pores des zéolithes.

Comme nous lavions évoqué dans le deuxieme cleapi&r littérature évoque
également, selon les conditions expérimentalesistence de déplacements bathochrome ou
hypsochrome de la bande de plamson lorsque la tiel particules croit. Dans le cas présent,
un effet bathochrome est observé lorsque le diantits pores augmente de la ferriérite a la

mordénite.

Enfin, l'analyse par MCR-ALS permet également d&umr aux profils de
concentrations de cette espece et donc d’obseéxaiution de la bande de plasmon dans le
temps (Figure 95)

0.40+
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0.201

Concentration relative
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0.0 0.2 0.4 06 08 10
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Figure 95 : Profils de concentrations normalisés gdasmons d’argent obtenus par MCR-ALS pour

la mordénite (courbe bleue), la ZSM-5 (courbe noétela ferriérite (courbe rouge)

Ces profils de concentrations montrent clairemem¢ ¢p formation des clusters
d’argent est plus rapide et plus importante dansntadénite que dans la ZSM-5 et la
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ferriérite. Ainsi, plus la zéolithe présente dagés ouvertures de pores (mordénite), plus la
formation des clusters est rapide et importante.

D. Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons donc démontré quertaation des particules d’argent
avait lieu suite a I'adsorption du TMPD dans lewok poreux des zéolithes suivant :
TMPD + zéolithe> TMPD@zéolithe (adsorption)
Cette adsorption est suivie quasi instantanémentupaphénoméne d’ionisation
spontanée qui engendre le radical cation TMRDlibére un électron.
TMPD@zéolithe> TMPD @zéolithé (ionisation spontanée)
Cet électron ainsi éjecté est alors disponible péduire Ag, le cation compensateur
de charge
zéolithé + Ag" > Ag’ + ZSM-5 (formation de clusters)
Cette réaction initiale de formation de clusters’, Agermet ensuite de former des
clusters de plus en plus gros au sein du résedithigae suivant :
Ag® +Ag" > Ags' D ... D Agned™ (croissance des clusters)

L’étude chimiométriqgue par augmentation de matregeermis d’extraire les bandes
de plasmon d’argent pour chaque zéolithe. Noussaaorsi montré que la taille des pores de
la zéolithe jouait un réle important dans la forimatdes particules d’argent. En effet, plus la
zéolithe possede des pores larges, plus la formedgs agrégats métalliques est rapide et plus
les clusters formés sont gros. Les bandes de plasmignues traduisent la réponse optique
des grosses particules d’argent formées. Les étajtedes de formation sont supposées
d’'apres la littérature, mais nullement vérifiéesinAd’accéder au mécanisme de nucléation
des premiers agrégats d’argent, des études paragmapie d’absorption UV-visible résolue

en temps doivent étre mises en ceuvre et ferorjet'alo chapitre suivant.
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e travail présenté dans ce chapitre a pour buhtskd'établir les premieres

étapes de formation des clusters d'argent au seimédeau poreux des

zéolithes. Pour cela, des zéolithes de type Baia Bmme de particules de
taille nanométrique en solution colloidale (cf L&), synthétisées au Laboratoire de Catalyse
et Spectrochimie de Caen dans le cadre d’une colitibn, ont été utilisées afin d'augmenter
la surface d’échange de ces matériaux et donaéaativité. Nous avons adopté une double
approche au cours de ce travail.

La premiére partie de ce chapitre porte sur la &ion de clusters d’argent dans des
échantillons de zéolithes sous forme de poudreamistalline analogues a celles utilisées
jusqu’a présent dans ce manuscrit.

La deuxiéme partie est consacrée a la formationndesclusters d’argent dans les
nanoparticules de zéolithe Beta dispersées en i@oluwtolloidale. L'utilisation de la
tétraméthyl-phénylene-diamine est dans ce cas (®@s@ar sa mise en solution dans I'eau
conduit spontanément & la formation partielle caulle Wurster, forme oxydée du TMPD
D’autre part, 'usage de la phénothiazine est égafd exclu car cette molécule n’est pas
soluble dans I'eau. Son mélange avec la solutitleidale de Ag-BEA ne permet donc pas
d’obtenir une solution homogéne. Nous avons dowradéle travailler avec la diéthylaniline
(DEA), molécule de forme tige de dimension 4.76 82. La DEA se caractérise comme les
molécules étudiées précédemment par un faible peltediionisation (6.98 eV) et des
dimensions qui lui permettert priori une adsorption aisée dans les canaux des zéolithes
étudiées. De plus, cette molécule, liquide dansdeslitions normales de température et de
pression, est insoluble dans I'eau pure mais seldans I'éthanol et les mélanges eau-

éthanol, permettant ainsi d’étre utilisée danssdéstions colloidales mixte’s

A. Adsorption de la diéthylaniline dans des zéolithesous forme de poudre

microcristalline

Afin d’établir une corrélation entre les expériemncéalisées précédemment concernant
la formation d’agrégats d’argent dans des échanglide zéolithes en poudre microcristalline
suite a l'insertion et l'ionisation des amines P@ZTMPD, et la formation des agrégats
d’argent dans des nanoparticules de zéolithes ki@ colloidale en présence d’amine
DEA, I'adsorption de la DEA a également été étudiéns des poudres microcristallines de
zéolithes. Ces résultats préalables font I'objet@earagraphe.

Pour mettre en lumiere la contribution de I'argdahs ces systémes, les expériences

ont été réalisées avec des zéolithes acides etcagemémes zéolithes échangées a I'argent.
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Comme pour la phénothiazine ou la tétraméthyl-pledmediamine, les zéolithes étudiées sont
la mordénite, la ZSM-5 et la ferriérite, qui seféiéncient par les dimensions de leurs pores.
L’adsorption a également été étudiée dans la béoliBeta sous forme de poudre

microporeuse afin d’établir un paralléle avec begégiences réalisées en solution colloidale.

1) Adsorption de la diéthylaniline dans les zéolitdesype ZSM-5

Le mélange sous argon de DEA et de la zéolithe MFBSIéshydratée ne provoque
aucune coloration de I'échantillon. En revanchenise en contact de DEA et la zéolithe Ag-
ZSM-5 entraine une coloration grise de I'échamtillbes spectres d’absorption UV-visible
par réflexion diffuse obtenus pour ces deux mélarggmt présentés sur la Figure 96. Pour
une meilleure visualisation de la formation de &nde de plasmon, les spectres issus du
mélange entre Ag-ZSM-5 et DEA ont été décalés atororées. Les traits horizontaux

indiquent la position initiale réelle de chacun dpsctres.
16 T
14
12
10

08

06 3 mois

04-H

Unités Kubelka-Munk

02

Unités Kubelka-Munk

00

02

200 300 40 50 60 700 800
A (nm) A (nm)

Figure 96 : Evolution des spectres d’absorption Wstble par réflexion diffuse enregistrés apres la

mise en contact de DEA avec H-ZSM-5 (a gauchey-&t3M-5 (a droite)

L’évolution spectrale de la Figure 96a montre laisgsance d’'un massif avec deux
bandes d’absorption a 264 et 309 nm. Ces bandésa@ttéristiques de la diéthylaniline par
analogie avec le spectre obtenu pour la DEA entisolidans I'éthanol (spectre bleu). Un
faible déplacement des bandes est néanmoins obdezgélié a I'effet de confinement. Les
bandes d’absorption a 264 et 309 nm sont donc teéaistcques de DEA adsorbée dans le
réseau poreux de la zéolithe. L’'augmentation disit& de ces bandes traduit 'adsorption et
la diffusion de la molécule au sein du réseau podmila zéolithe Au vu du faible potentiel

©2011 Tous droits F&SeTvas. 174 http://doc.univ-lille1.fr



These de Florence Luchez, Lille 1, 2010

d’ionisation de la molécule et par analogie avec dbapitres précédents de ce manuscrit,
I'lonisation spontanée était ici attendue et ilfsfprenant qu’aucune bande relative au radical
cation ne soit observée. Notons que la signatueetsgle de ce radical cation devrait se
traduire par la présence d’'une bande intense ad®di7O0 nm comme en témoigne le spectre

de DEA" obtenu dans le cyclohexane et dans Itau

Concernant le mélange avec Ag-ZSM-5, les bandexctaistiques de DEA a 264 et
309 nm sont encore observées. Un massif large dfbeet 500 nm apparait également.
Centré vers 470 nm au début de I'évolution, satjpmssemble correspondre a I'absorption du
radical cation DEA, nous verrons grace a l'apport de la spectrosd®piean (cf V.A.3) que
I'attribution de cette bande est en réalité un pkis complexe. Une seconde composante
croit ensuite de maniere importante vers 400 nmoetespond au plasmon d’argent. Elle
traduit donc la formation des particules métallsjael sein de I'échantillon. La Figure 96 a
droite montre que cette bande se déplace veratseb longueurs d’onde (€430 a 400 nm)
sur 14 mois. Or, il est connu qu’en absence deilis@tt, la bande de plasmon d’argent
s'atténue trés rapidement en solutibn le milieu zéolithique est donc particuliérement
favorable a la stabilisation des particules d’atgen

D'apreés la littératuré®, ce type de déplacement peut étre corrélé a bissement de
la taille des particules. Notons qu’il est diffecitie séparer les contributions du radical cation
et de la bande plasmon dont les signatures spessalsuperposent entre 400 et 500.rEm
revanche, I'étude par spectrométrie Raman de DERmgé a AgZSM-5 montre clairement
la formation d’un radical cation. Les spectres Ramparmettant d’interpréter cette réaction

d’ionisation spontanée sont plus amplement désailins la partie A.3 de ce chapitre.

2) Adsorption de la diéthylaniline dans les zéolithiss type ferriérite et

mordénite
Cas de la ferriérite. L’adsorption de la DEA a également été suiviegpactroscopie
d’absorption UV-visible par réflexion diffuse dalasferriérite acide (Figure 97 a gauche) et

dans celle échangée a l'argent (Figure 97 a droite)
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Figure 97 : Evolution des spectres d’absorption Ustble par réflexion diffuse enregistrés apres la
mise en contact de DEA avec H-FER (a gauche) étE&g-a droite)

Comme pour la ZSM-5, des bandes caractéristiqueBEle sont observées avec la
ferriérite (H-FER et Ag-FER) entre 200 et 350 nng(ffe 97), ces bandes situées a 262 et
309 nm traduisent I'adsorption et la diffusion deslécules dans le réseau zéolithique. Pour
la ferriérite acide, aucune bande relative au edation n’est visible, le phénomeéne
d’ionisation n’est donc pas observé ici. En revanda mélange avec Ag-FER montre dans
un premier temps I'apparition d’une bande de faibtensité autour de 470 nm que I'on peut
attribuer a la formation du radical cation DEApuis d’une nouvelle composante croissant au
cours du temps vers 370 nm, caractéristique dertadtion et de la croissance d’agrégats
d’argent. Cette bande est nettement plus faibletensité, plus étroite et située a plus haute

énergie que celle observée dans le cas de Ag-ZSM-5.

Cas de la mordénite.La DEA a également été mise en contact avec la énded
acide et la mordénite échangée a I'argent. Lestigsed absorption UV-visible par réflexion
diffuse qui suivent I'évolution de ces deux mélangent présentés sur la Figure 98 a gauche
et a droite, respectivement. Comme précédemmestspectres relatifs a I'argent sont

présentés avec un décalage en ordonnées.
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Figure 98 : Evolution des spectres d’absorption Wsible par réflexion diffuse enregistrés apres la
mise en contact de DEA avec H-MOR (a gauche) 18 (a droite)

Comme pour la ZSM-5 et la ferriérite, les specpEsentent des bandes d’absorption
entre 200 et 350 nm, caractéristiques de I'adsmrt de la diffusion de la molécule au sein
du réseau poreux. Les spectres présentés sur lmeF88 a droite montrent également
I'apparition d’une bande large et intense centré8% nm, dotée d’'un épaulement vers 400
nm et s’étendant tres largement dans tout le damasible. Ce signal recouvre probablement
les contributions du radical cation de I'amine etld bande de plasmon d’argent. Sa trés
grande largeur semble indiquer la formation deip#gs d’'argent de tailles supérieures a
celles dans les zéolithes précédentes. En outrggn:oque lintensité des bandes
correspondant a la DEA dans le domaine UV tendvandier au cours du temps. Apres trois
mois, la bande de plasmon n’évolue plus et I'édhantsemble avoir atteint un équilibre.

Les spectres Raman du mélange de la mordénite gbaa I'argent avec DEA

mettent également en évidence la formation du ahdation.

3) Adsorption de la diéthylaniline dans la zéolithédBe

Parmi les zéolithes étudiées au cours de cette th@Beta est celle possédant les
canaux les plus larges. Avec une ouverture de 6m7*A% ses canaux sont légérement
supérieurs a ceux de la mordénite. Les spectrésalption UV-visible par réflexion diffuse
enregistrés suite au mélange de la DEA et de lilzé®eta déshydratée échangée a I'argent
sont présentés sur la Figure 99.
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Figure 99 : Evolution des spectres d’absorption Wstble par réflexion diffuse enregistrés apres la

mise en contact de DEA avec Ag-BEA

La Figure 99 indique clairement la formation d’urende large entre 350 et 600 nm,
attribuée au plasmon d’argent. Une contribution résolue du radical cation de I'amine est
certainement aussi présente. La encore, la tréglgrargeur de cette bande de plasmon qui
couvre tout le domaine visible suggére la formate particules d’argent de tailles
supérieures a celles générées dans les zéolitiR®FESM-5. Remarquons que le maximum
du plasmon se déplace vers les basses longueurdedi@ffet hypsochrome) avant de se
stabiliser aprés environ 6 mois.

Comme cela a été évoqué précédemment, la largéafate intensité de cette bande
de plasmon rendent impossible I'observation dadaature spectrale du radical cation. Afin
de vérifier la présence de cette espéce dans kngel des analyses par spectrométrie Raman
ont été effectuées. En vue d’identifier les conititns des différentes especes présentes dans
le mélange, le spectre Raman obtenu pour le méldmdge DEA et de Ag-BEA (Figure 100b)
est comparé a celui de la zéolithe Ag-BEA (Figué®d) et a celui de la molécule DEA
(Figure 100d).
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Figure 100 : Spectres FT Ramadg(= 1064 nm) (a) de la zéolithe Ag-BEA, (b) du mgaentre DEA
et Ag-BEA, (c) du mélange entre TEB et Ag-BEA)aléda molécule DEA

Le spectre b enregistré apres le mélange de la ®ea Ag-BEA ne présente plus les
caractéristiques spectrales de la molécule de DEmolécule neutre initiale n’est donc plus
présente au sein du mélange. Ce spectre diffétenégat de celui du radical cation (DEA
obtenu en solution dans I'acétonitrflePour identifier 'espéce formée dans ce méladgs,
études bibliographiques ont alors été menéesagipiarait selon différents autedrs- *2+ 3
que le radical cation DEA se dimérise rapidement pour engendrer la formatienla
tétraéthylbenzidine (TEB) (Figure 101) selon legessus :

DEA™ + DEA™ > TEB + 2H

Figure 101 : Représentation du tétraéthylbenzidifeB)

Le potentiel d’ionisation de TEB étant inférieucelui de DEA, on peut supposer que
cette molécule s’ionise spontanément des sa foomati sein de la zéolithe pour conduire au
radical cation TEB. Afin de vérifier cette hypothése et d’obtenisfgectre Raman de TEB
'adsorption du TEB dans la zéolithe Ag-BEA estligg®e dans les mémes conditions

expérimentales que l'adsorption de DEA. Le spe&mman relatif a cet échantillon est
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représenté sur la Figure 100 c. Ce spectre présetaenment des modes de vibration & 1600,
1439 et 412 cih caractéristiques du TEB Le spectre du mélange du TEB et de Ag-BEA
étant en tout point similaire & celui de DEA etAlpBEA, la formation de TEB suite au
mélange de DEA et de Ag-BEA est donc confirmée sogtiablement. Le mécanisme
réactionnel suivant est alors proposé pour détaifermation des particules d’argent dans la
zéolithe Ag-BEA :

DEA + Ag-BEA > DEA@Ag-BEA (adsorption)
DEA@AgQ-BEA > DEA"@AQ-BEA™ (ionisation)
DEA"@AQ-BEA™ + DEA"@AQ-BEA™ > TEB@AQ-BEA (dimérisation)
TEB@AQ-BEA-> TEB"@Ag-BEA™ (ionisation)

Ag" + BEA" > A’ (réduction Af)

Ag’ +Ag > Ag'... (formation agrégats)

Ce mécanisme peut étre généralisé a I'ensembleddghes étudiées. Il apparait
donc évident que, dans tous les cas (ZSM-5, FERRM& BEA) et contrairement a
I'attribution proposée précédemment dans les paphgrs V.A.1 et V.A.2, le radical cation
formé et observé sur les spectres d’absorption swose d’'une bande vers 470 nm n’est pas
I'espéce DEA" mais le dimére TEB, dont le spectre d’absorption est trés similaite e
présente aussi une bande & 470°nm

Notons cependant que les vitesses de réactionnvadiane zéolithe a une autre
comme nous I'avons montré dans le chapitre 1V daglsorption du TMPD : plus les canaux
de la zéolithe sont larges, plus la formation desters devrait étre rapide et efficace. La
taille et la forme de ces clusters doivent augs probablement varier avec les parametres
géomeétriques des canaux, comme en témoigne lativaride la forme de bande plasmon

(position du maximum, largeur) d’'une zéolithe aitia.

4) Caractérisation des particules d’argent par mi@pigcélectroniqgue

Afin d’essayer d’obtenir des informations sur larpfwlogie et la taille des clusters
d’argent obtenus, la microscopie électronique ayzale (MEB) a été utilisée. Les clichés
MEB des mélanges de la DEA avec la ferriérite, 8VIZ5, la mordénite et la beta sont
présentés sur la Figure 102. Les zones blanchesesuelichés correspondent aux particules

d’argent formeées.
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Pour toutes les zéolithes utilisées, les particutegalliques ainsi observées sont
essentiellement sphériques, le présence de quedprégats plus elliptiques est également
observée. La taille de ces patrticules varie enretl300 nm, quelle que soit la nature de la
zéolithe. Il ne semble donc pas y avoir de coriatagntre la taille des canaux de la zéolithe
et la taille des particules observées. En effetesappxamen des clichés MEB, aucune
différence significative n’est mise en évidence. |®réponse optique correspondante varie
d’'une zéolithe a une autre. Notons que ces paescsibnt beaucoup plus volumineuses que la
taille des canaux intra-zéolithigues et sont sduéar la surface externe des grains de
zéolithes. La résolution du microscope n’'étantqéfisante, il est inenvisageable de chercher
a sonder l'intérieur des canaux et de mettre edeée les clusters situés dans le volume
poreux. La présence de clusters intrazéolitheseug pependant nullement étre exclue. La
réponse optique obtenue sur les spectres d’absorptV-visible traduit donc la réponse
moyenne des agrégats en surface et de ceux damsdulae poreux. La taille des clusters
situés sur le volume externe ne présentant padfiéeedce significative, il semble que la
forme et la largeur de la réponse optique dépereksantiellement des clusters piégés dans le
volume zéolithique. Suivant la taille des canaues @lusters de taille et de morphologie
différentes sont susceptibles de se former ce quirpit expliquer les différentes formes
obtenues pour la bande de plasmon d’argent.

Au vu des nombreux agrégats présents sur la sudgmEne, il est impossible de
déterminer si la réduction de l'argent dans lesaoanest suivie d’'un processus intra-
zéolithique de formation de nano-clusters qui migrensuite vers la surface externe ou ils
s’'agglomérent pour former les gros agrégats obsepa MEB, ou si le processus
d’agrégation a lieu uniqguement en surface du nmeaiguoreux. Cet aspect sera étudié dans la

partie V.C.3 de ce manuscrit.
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Figure 102 : Clichés MEB du mélange de DEA ave@)aAg-FER, (b) Ag-ZSM-5, (c) Ag-MOR et (d)
la Ag-BEA aprés plusieurs mois

La présence de clusters d’argent a été déceléelelmagolithes échangées a I'argent
suite a l'insertion et l'ionisation spontanée ddIBA. En revanche, dans le cas des zéolithes
acides, leur mélange avec la diéthylaniline ne npelsnet pas d'affirmer que ce méme
mécanisme d’ionisation a lieu. Afin d’accéder a deformations, des mesures de
spectroscopies d’absorption UV-visible par réflexidiffuse résolues en temps ont été

effectuées, elles sont présentées dans le paragsaplant.

© 2011 Tous droits réserves. 182 hﬁp./‘/dOC.UﬂiV-”"e'] fr



These de Florence Luchez, Lille 1, 2010

B. Photoionisation de la diéthylaniline adsorbée dansles zéolithes

microcristallines

L’ionisation spontanée de l'amine aromatique DEAetg@ mise en évidence par
spectrométrie Raman apres son adsorption danséelthes échangées a l'argent. En
revanche, dans le cas des zéolithes acides, ceomplé@e n'a pas été observé. Deux
hypotheses peuvent étre considérées: soit I'idnisadt la recombinaison sont extrémement
rapides et I'échelle temporelle utilisée pour levisainétique de ces mélanges ne permet pas
de rendre compte de cette ionisation, soit l'idiisaspontanée n’'a pas lieu. Or, au vu du
faible potentiel d’ionisation de la diéthylanilinksemble peu probable que cette réaction ne
se produise pas. De plus, dans la partie Il duusenit, nous avons mis en évidence le fait
que plus le cation compensateur était petit, glusduisait un champ polarisant important et
favorisait I'ionisation spontanée des moléculesoduses. Ainsi le proton, plus ionisant que
I'argent, devraita priori davantage engendrer I'ionisation spontanée de OBApeut donc
supposer que la recombinaison apres ionisationtrest rapide et que les techniques
spectroscopiques stationnaires classiques ne pgenmnegas d’observer le phénomeéne. Aussi,
afin d’essayer de mettre en évidence un procesmactionnel ultra-rapide dans le cas des
mélanges de DEA avec les zéolithes acides, desrasepar spectroscopie résolue en temps a
I'échelle des nano- micro-secondes ont été misesceeivre. Pour cela, des spectres
d’absorption UV-visible transitoire en réflexionffdse ont été enregistrés en fonction du
temps aprés photoexcitation de I'échantillon pae impulsion laser a 266 nm, longueur
d'onde se situant dans la bande d’absorption d®HA. Cette procédure, par laquelle
l'ionisation de I'amine n’a pas lieu spontanémerdisnest générée photolytiquement, de
maniere instantanée (pendant la durée de I'impulsiser), a partir des états excitgesT;
de cette amine, permet d’accéder a la résolutimpdeelle nécessaire au suivi des processus
ultra-rapides qui s’ensuivent (cf partie 1.C.1.a).

Précisons que la réalisation de ces analyses@agtéulierement difficile a mettre en
ceuvre. En effet, le signal d’absorption transitogietenu pour ces échantillons apres
I'excitation laser s’est révélé extrémement faibtenstable. Les mesures ont été focalisées
sur une gamme spectrale réduite comprise entreet@®0 nm, susceptible de contenir la
signature du radical cation. Les spectres d'abgorptésolus en temps obtenus pour les
mélanges de la DEA avec la H-MOR, la H-ZSM-5 et HBFER sont représentés
respectivement sur les Figure 103, Figure 104 @irEi105.
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Figure 103 : Spectre d’absorption UV-visible traiogie par réflexion diffuse du mélange de DEA et

de H-MOR enregistrés entre 1 et 25 us apres eimitddser a 266 nm (en haut) ainsi que les déclins

d’absorption transitoire associés a 430 nm (a ga)akt a 470 nm (a droite)
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Figure 104 : Spectre d’absorption UV-visible traiogie par réflexion diffuse du mélange de DEA et
de H-ZSM-5 enregistrés entre 1 et 25 ps aprés aiait laser & 266 nm (en haut) ainsi que les

déclins d’absorption transitoire associés a 430 (@ngauche) et a 470 nm (a droite)
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Figure 105 : Spectre d’absorption UV-visible traiogie par réflexion diffuse du mélange de DEA et
de H-FER enregistrés entre 1 et 25 us apres diantdaser a 266 nm (en haut) ainsi que les déclins

d’absorption transitoire associés a 430 nm (a ga)att a 470 nm (& droite)

Quelle que soit la zéolithe utilisée, les spectfadsorption UV-visible par réflexion
diffuse résolus en temps mettent en évidence undebassez large maximisant vers 470-480
nm, avec une structure probable vers 430-440 rarbahde a 480 nm peut étre attribuée au
radical cation DEA ou TEB®. Par analogie avec les résultats obtenus parrepeopie
d’absorption résolue en temps exposés un peu s (V.C.1), les spectres obtenus
correspondent trés probablement & TERotons cependant que les radicaux cations de DEA
et TEB ayant une signature spectrale voisine, tl d&dicat d’attribuer ces bandes avec
certitude. La décroissance rapide de cette banddé@ins des Figures 103, 104 et 105)
indiqgue que cette espéce posseéde une courte dwéeied de l'ordre de quelques
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microsecondes. Le spectre d’absorption UV-visiblatiennaire par réflexion diffuse

enregistré une minute aprés cette excitation laseprésente plus aucune contribution du
radical cation. Ces mesures confirment l'imposiéilde détecter cette espece par
spectroscopie stationnaire. Il est donc plausitdeame nous I'avons suggéré plus haut, que
I'lonisation spontanée de DEA ait effectivementiliers de son insertion dans les zéolithes
acides du fait de son faible potentiel d'ionisatiomis que la durée de vie trop courte du
radical cation formé interdise son observation pes techniques de spectroscopie

stationnaires utilisées.

En résumé, nous venons d’étudier I'adsorption dé DEns des zéolithes acides (H-
MOR, H-ZSM-5 et H-FER) et dans ces mémes zéoliobsingées a I'argent (Ag-MOR, Ag-
ZSM-5 et Ag-FER). En comparant les résultats oldgmur une méme famille de zéolithe,
MOR, ZSM-5 ou FER, le seul parametre structural djffere au sein de chaque couple
d’échantillons est la nature du cation compensalewharge. En effet, la molécule adsorbée
est la méme dans tous les cas, caractérisée paesraible potentiel d’ionisation, et les
réseaux zeéolithiques présentent des dimensionsadaug et une teneur en aluminium
identiques. Ces informations laissent a penseteqom&me phénoméne d’ionisation spontanée
devrait avoir lieu quel que soit le cation compéagade charge de la zéolithe.

Nous suggerons donc que pour les zeéolithes acides, réaction d’ionisation
spontanée trés rapide conduit a la formation dadical cation et d'un électron. Cette
réaction est suivie par une recombinaison égaletnentrapide des deux espéces, empéchant
ainsi leur détection par les techniques spectraguep classiques.

Dans les zéolithes échangées a l'argent, la méawtiod d’ionisation spontanée a
lieu mais I'électron éjecté est rapidement capairstabilisé par les atomes d’argent présents
dans la zéolithe, qui s’agregent et engendrerri@dtion de clusters d’argent. Ce processus
empéche la recombinaison du radical cation. Celaietonc une durée de vie tres longue et sa
détection est alors possible.

C. Formation de nanoclusters d’argent dans des nanoptcules des zéolithes en

solutions colloidales : étude par spectrométrie dizsorption transitoire

La formation de particules d’argent suite a la magecontact entre une molécule
aromatique de forme tige présentant un faible pgmtietfionisation et une zéolithe échangée a
I'argent, a I'état de poudre microcristalline, & établie a plusieurs reprises au cours de cette

thése. En revanche, les étapes initiales de foomate ces particules n'ont pas encore été
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investies. Afin d’accéder a ces premieres étapderdeation, I'utilisation de la spectroscopie
résolue en temps est indispensable. Pour cela, agaes de nouveau opté pour un
déclenchement photoinduit du processus réactiosen une configuration pompe-sonde,
qui permet de suivre I'évolution du systeme avee bonne résolution temporelle. Nous
avons choisi d’utiliser deux molécules photorédues caractérisées par des potentiels
d’ionisation voisins, la diéthylaniline (DEA) et taphénylamine (TPA). La premiére posséede
une taille réduite facilitant son insertion dansdseau zéolithique expérimenté, la seconde a
une taille nettement plus importante interdisant stsertion. Pour ce qui est du systeme
nanoporeux, nous avons choisi de travailler averélaithe Beta échangée a I'argent sous
forme de nanoparticules en suspension dans ungosotolloidale. L'avantage des solutions
colloidales est leur excellente qualité optique peiimet, comme en solution, de travailler
directement par absorption transitoire. Cette tephnest beaucoup plus aisée a mettre en
ceuvre et plus sensible que la réflexion diffus®lues en temps réservée aux échantillons

solides.

1) Etude préliminaire de la photophysique du photocéslr DEA en

solution

Afin de faciliter I'interprétation des évolutionpectrales complexes observées pour
les solutions colloidales et, notamment, de bientifler les contributions de I'argent lors de
ces expériences, il s’est avéré important de caniaet rigoureusement la photophysique de la
molécule photoréductrice en solution, en absenceédéithe. Une étude préliminaire de la
photoréactivité de 'amine DEA a donc été réalidées les mémes conditions expérimentales
que celles effectuées en présence de zéolithe. @oDBEA n’est pas soluble dans I'eau pure,
les mesures ont été réalisées dans I'éthanol pdaret des solutions eau-éthanol (99 :1 et
75:25) a4 1.18 M.

L’évolution dans le domaine nano-microseconde gestses d’absorption UV-visible
résolus en temps obtenus dans I'éthanol aprésaéiraitlaser a 266 nm est présentée sur la
Figure 106. A temps courts (70 ns), ces spectregnerd deux bandes maximisant a 350 et
485 nm, caractéristiques de I'état excité triplei® DEA®. A 510 nm, longueur d’onde o
seul I'état triplet posséde une contribution spetrle temps de déclin mesuré (Figure 107)
passe de 240 ns en absence d'air (dégazapea MO ns en présence d’air, confirmant
I'attribution & un état triplet. En fin de déclispectre 1700 ns), une bande résiduelle a 470

nm, étroite et asymeétrique, est attribuée au radmation produit par ionisation
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monophotonique a partir de I'étai. TSa durée de vie est del6us, indépendamment de la

présence d’'oxygene dans la solution.

—70ns
0.6 ———110ns
180 ns
——280ns
450 ns
—— 1700 ns

0.4+

AOD
AOD

0.2+

0.0

300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
A (nm) A (nm)
Figure 106 : Spectres d’absorption transitoire de diéthylaniline dans I'éthanol aprés excitation

laser & 266 nm sous atmosphére d¢a\gauche) et d’air (& droite)

AOD (unités arbitraires)

000 025 050 075 1.00 1.25
t (1s)
Figure 107 : Déclin d’'absorption transitoire de théthylaniline dans I'éthanol aprés excitation lase

a 266 nm, mesuré a 510 nm, sous atmospheére (teable rouge) et d’air (trace noire)

Lorsque I'on rajoute de I'eau dans la solution @néle eau/éthanol 25:75), I'évolution
spectrale aprés excitation a 266 nm, représentédasiigure 108 est proche de celle
observée dans I'éthanol pur mais la quantité dieahdation présent en fin de déclin de 'état
T1 est supérieure. Ceci est conforme au fait queetel@ament d’ionisation des amines

aromatiques croit avec la polarité du solvant.
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Figure 108 : Spectres d’'absorption transitoire de diéthylaniline dans un mélange eau/éthanol
(25:75) apres excitation laser a 266 nm sous atmespde N

Dans l'eau presque pure (1% éthanol), I'évolutiggectrale en absence d’air,
représentée sur la Figure 109, montre une banddatrge entre 400 et 700 nm, maximisant
au-dela de 700 nm, et une autre bande plus stéectaentrée a 470 nm. Ces signaux
correspondent respectivement a la signature speateal’électron solvatéAfax = 720 nm
dans I'eau puré et & celle du radical cation DEA" *% Notons également une bande trés peu
intense vers 350 nm indiquant une faible contrinytiaux temps courts (< 10 us), de I'état
triplet T, de DEA. La présence de Bux temps courts est confirmée par soustractien de
spectres obtenus a 0.35 et 2 us (Figure 109) gmirmmmettement, en plus du spectre de

I’électron couvrant tout le domaine spectral, landes de I'état triplet vers 350 et 485 nm.

—0.35 s
2 s
0.35pus -2 ps
0.15+ 0.15
0.10 0.10+
a
3 \
0.054 0.054
T T T T T T T T 1 T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
A (nm) A (nm)

Figure 109 : Spectres d’absorption transitoire dediéthylaniline en solution eau-éthanol 99:1 aprés
excitation laser a 266 nreous atmosphére de, & gauche) et spectre obtenu par soustraction des
spectres enregistrés a 0,5 et 2 us (a droite)
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La forte intensité du spectre de I'électron soh&at§35 ps suggere qu’une importante
partie des électrons résulte d’'ionisation biphajaei directe de I'eau. Cette hypothese est
confirmée par des mesures de photoexcitation smesla€alisées dans I'eau pure, en absence
de tout soluté : un intense signal d’électron d@élest observé dans ces conditions.

Le déclin de DEA au cours du temps s’accompagne d’'une modificat®ia forme
de la bande a 470 nm, avec apparition d’'une conmp@sa 430 nm. Nous attribuons cette
modification au processus de formation par dimédeadu radical cation TEB, par analogie
avec le spectre de TEBdans I'acétonitrile. Comme nous I'avons déja mentionné lors des
études avec les zéolithes microcristallines, laédisation de 'amine DEA a I'état de radical
cation pour former la tétraéthylbenzidine (TEB) @stprocessus diffusionnel de second ordre
couramment rencontré.

Les déclins cinétigues a 680 et 470 nm relatifséfedtron solvaté et a DEA
respectivement sont représentés sur la Figure ilsl@ont ajustés a l'aide d’'une double-
exponentielle et d'un talon résiduel. Les deux temp décroissance s’élevent aD.3 ps et
14+2 ps. Le temps court, observeé sur toute la plpgetsale est caractéristique du déclin de
I'électron. Le temps long, observé spécifiguemantrga bande située a 470 nm, est attribué
au déclin du radical cation DEA Enfin le talon résiduel correspondant au spdfiad (35
us sur la Figure 109) est corrélé au radical caliBB™ stable sur cette échelle de temps. Le
déclin de I'électron a lieu avec une cinétigue ptapide que celle du radical cation de
I'amine, indiquant que les deux especes évoluatégandamment. De nombreux processus
sont répertoriés comme contribuant au déclin diedtéon solvaté en solution aqueuSe
Parmi eux deux réactions majeures sont la désé#otivaar un proton et I'auto-désactivation
de type électron-électron :

€ag+ HIO" > H +HO0 (k=2,3x 18 mol L' s?

€agt+ €ag > H2+20H (k=5,4x18mol L' s?
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Figure 110 : Cinétiques expérimentales enregisti@et/0 nm (courbe noire) et & 680 nm (courbe

bleue) aprés excitation laser a 266 nm et modétingtar un déclin biexponentiel

En présence d’air, le déclin de I'électron est oacci a 0,16 ps du fait de sa
désactivation par 'oxygéne, mais la cinétique ddiaal cation DEA n’est pas modifiée

significativement.

2) Premiéres étapes de formation des nanoagrégatgedtar

Des mesures similaires, dans des conditions expétates identiques, ont été
réalisées en présence d’'une solution colloidaleas®particules de zéolithe Beta échangée a
I'argent & 10'M. La concentration en DEA ajoutée est identiquelée de I'argent soit I¥M.

La solution colloidale utilisée est réalisé a pattun mélange eau/éthanol 75:25. Les spectres
d’absorption UV-visible résolus en temps du systéoidenus en absence d’air apres
excitation laser a 266 nm sont présentés sur lar&iggll. La solution prend peu a peu une
coloration jaune qui s’intensifie au cours de &ilration. Quelques heures apres la réalisation
des spectres transitoires, un dépot brun est grasdond de la cuve échantillon. Les spectres
obtenus pour la méme solution en présence d’air &galement présentés sur la figure 111

par comparaison.
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Figure 111 : Spectres d’absorption transitoire abie a différents temps entre 0,16 et 35 us apres
excitation laser a 266 nm d'un mélange de DEA ahd’solution colloidale eau/éthanol (75:25) de

Ag-BEA sous atmosphére de(H et b) et en présence dair (c)

L’'analyse de ces spectres met en évidence troisszdfintérét. La premiére zone
située entre 500 et 700 nm montre une bande trge, laaximisant au-dela de 700 nm,
similaire a celle obtenue lors de la photoionisatie la DEA seule, qui correspond au spectre
de I'électron solvaté. La signature typique de eenir est en effet bien caractérisée par

soustraction des spectres enregistrés par exenipléat 0,4 us (Figure 112).
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Figure 112 : spectre obtenu par soustraction descgps d’absorption transitoire enregistrés a 0,16

et 0,4 us sous atmosphére de tésentés dans la Figure 111

La seconde zone d’intérét des spectres de la Figiteest la région centrale qui
comprend une bande autour de 470 nm. Il s’agitntigiement du radical cation DEA
Pour la solution aérée, le spectre de DEécroit en conduisant en fin de déclin au spectre
de TEB®, comme cela a été observé plus haut (Figure 18)r la solution dégazée, la
présence de TEBne peut étre exclue mais n'est pas clairemenbleisiu fait du faible
rapport signal/bruit (les spectres de DEat TEB™ sont trés voisins). Par ailleurs, toujours
dans le cas de la solution dégazée, la base danidebsituée & 470 nm est plus large aux
temps trés courts (spectres a 0,16 et 0,22 psadtiglre 111), et se rétrécit ensuite, comme
cela apparait clairement sur la soustraction spkecprésentée sur la Figure 112. En plus du
signal de I'électron cette soustraction fait appisraune bande faible centrée a 480 nm,
analogue a celle observée pour DEA en solution densmélange eau/éthanol 75:25 en
absence de zéolithe (spectre a 0,08 ps de la Fi@®e que I'on peut attribuer a I'état triplet
T1 précurseur du radical cation. Pour la solutioré@écette composante est beaucoup plus
faible, en accord avec la forte réactivité dessdtgtlets vis-a-vis de I'oxygene.

Enfin, pour la solution colloidale dégazée, la zen&re 280 et 400 nm présente de
nouvelles contributions non observées dans I'éiauspectrale de la DEA en absence de
zéolithe. Dans les premiers temps (0,45 ps), umeldodrées intense maximisant a 350 nm
décroit rapidement en se décalant vers les hansrgiés pour conduire a une nouvelle bande
située vers 310 nm et dont le pied s’étend jusg0@nm. Cette bande disparait ensuite a son
tour au profit de nouvelles absorptions encore diage décalées vers I'UV, dont le
maximum se situe a plus haute énergie que le denspectral investigué. Notons que la

zéolithe BEA échangée a l'argent, testée en absefmmine DEA dans les mémes
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conditions, ne présente aucun signal d’absorpti@nsttoire perceptible. Les bandes
observées sur la Figure 111 entre 280 et 400 nmh dmmc indiscutablement liées a la

formation de nouvelles espéces photoinduites agpant au réseau zeolithique. Elles sont
générées parallelement au radical cation de I'arureede la photoionisation de celle-ci. |l

s'agit vraisemblablement d’espéces réduites dué#acéion de I'électron photo-éjecté de

I'amine.

Comme nous l'avons déja évoqué dans le deuxienmtohae cette thése, les clusters
d’argent de faible nucléarité ont une signaturespke située entre 200 et 350 nm. Dans un
premier temps, le spectre enregistré a 0.16 usrmamte bande a 350 nm, cette bande
correspond & I'espéce Agar comparaison au spectre obtenu en solutiorrgutiolyse de
cette méme espéc® '’ L'observation de la Figure 111 indique que cé@ede décroit au
cours du temps pour laisser place a une nouveligposante vers 310 nm qui elle aussi
décline rapidement. La bande a 310 nm est attrlbuali’espéce Ag, premier dérivé de
nucléation de AY® 7 Le déclin de cette bande associée &'Asjaccompagne d'un
déplacement de I'absorption vers I'UV, hors dedae investiguée dans notre expérience. Ce
déplacement est en accord avec le fait que lesectude plus grosse taille que Adormés
dans la progression du processus de nucléationgte Ag®*, Ags>*, ... ont des bandes
d’absorption en-dessous de 300 tfimNotons que les signaux observés dans la zon&@00-
nm, attribués aux premiers produits de réductiotialgent, sont beaucoup moins intenses et
disparaissent trés rapidement dans la solutioreg&igure 111, a droite), en accord avec la
trés grande réactivité de Ag I'oxygéne qui conduit & sa réoxydation.

Afin de préciser davantage le processus réactipneehminons maintenant les
cinétiques pour obtenir les temps caractéristiqles difféerentes étapes mises en jeu. Les
évolutions cinétiques mesurées a quatre longuéonsiel représentatives, correspondant aux
spectres obtenus pour la solution colloidale dégazélangée a DEA (Figure 111, a gauche),

sont présentées sur la Figure 113 et ajustéerla tie fonctions multiexponentielles.
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Figure 113 : Cinétiques expérimentales enregist@es’0 nm (radical cation), a 680 nm (électron
solvaté), a 350 nm (Aget & 310 nm (Ag) aprés excitation laser & 266 nm (solution déghate
modélisation par des fonctions multi-exponentiellsss temps caractéristiques déterminés dans ces

modélisations sont indiqués pour chaque cinétique

Le déclin de 250 ns observé a 680 nm correspondigxement a la disparition de

I'électron solvaté. Ce déclin est présent dans l@aomaine spectral situé entre 400 et 700
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nm, sous forme d’'une composante comprise entreeR4B0 ns, conformément au spectre
tres étendu de I'électron solvaté. En présence, daitemps de déclin est abaissé a 150 ns.

A 470 nm, outre une composante a 0.27 us due, camoevenons de le stipuler, au
déclin de I'électron, au minimum deux composantitennelles (3 et 25 ps), d’amplitudes
tres faibles, sont présentes, ainsi qu'un talomdués$ indiquant la présence d’'une espéce
finale stable a cette échelle de temps. L'analgsedatte évolution est compliquée du fait de la
présence de nombreuses especes ayant des absomierposées dans cette région : état
excité T, radical cation DEX, radical cation TEB, espéces Aget Ag". Quoiqu’il en soit,
la stabilité du radical cation résiduel de I'amioentraste avec son déclin de quelques
microsecondes observé en solution. Cette stabiliggere que le radical cation est inséré dans
les canaux de la zéolithe Béta ou il est stabilisé.

Le déclin enregistré & 350 nm correspond principale & I'évolution de I'espéce Ag
mais contient aussi une contribution de I'espéce” Algnt le pied de bande est superposé.
Son ajustement par une biexponentielle décroissamduit aux deux temps caractéristiques
de 1.1 us et 11.4 us, respectivement. De mémad#que enregistrée a 310 nm correspond
a la superposition de contributions des deux espédeet Ag". L’examen de cette cinétique
montre une premiere partie croissante avec un terapectéristique de 1.0 ps puis une
composante décroissante avec un temps caractéestlg 11 ps. Toutes les cinétiques
observées dans le domaine spectral 300-400 nm pie@tre ainsi parameétrées par une double
exponentielle caractérisée par les deux méme telmds1+ 0.1 ps et 11.@ 0.5 ps. Nous
attribuons le temps le plus court & la disparitien’espéce AYjconcomitante & la croissance
d’Ag.", confirmant en cela que la formation d'’Agrovient de A§ selon le processus : Ag
Ag" > Ag.". On peut noter que la formation de%egt plus rapide que le déclin du signal de
I'électron solvaté. Ces deux évenements sont demépendants et il est donc probable que
I'électron solvaté n’est pas formé au voisinage ides Ag. Cette observation suggére que
I'électron solvaté est formé dans la solution patisation biphotonique du solvant et non pas
dans le réseau zéolithique. La rapidité de formaties ions Af antérieure a la résolution
temporelle de notre expérience, indique qu'’il gabjiin processus intra-zéolithe, mettant en
jeu des molécules de DEA ayant pénétré les car@eite assertion sera confirmée dans le
paragraphe V.C.3 par I'étude de la réactivité eés@nce d'un donneur d'électron trop
volumineux pour pénétrer dans les canaux. Deux nigm@s de production des ions %Ag
peuvent étre envisagés. Une premiére possibilittaegéduction directe de ces ions par I'état

excité de l'amine : I'excitation a 266 nm des malés de DEA insérées conduit a la
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formation de leur état triplet;T(via I'état singulet § qui réagit directement au contact des
ions Ag" pour les réduire selon un processus de photoriédudassique :
DEA + hv > DEA(TY)
DEA(Ty) + Ag" > DEA™ + Ad°
Un second mécanisme envisageable implique deur®gcessives : I'ionisation de
DEA a partir de I'état excité donne lieu a la fotioa du radical cation de cette derniére d’'un
électron qui se localise dans un premier temps tandéseau zéolithique, puis cet électron
réduit dans un deuxiéme temps un iori Ag
DEA + hv > DEA(TY)
DEA(T,) > DEA™ + €
e +Ag" > Ad°
Le deuxieme temps caractéristigue mesuré dans rwmide 300-400 nm peut étre
attribué au déclin de A§ pour former des clusters plus importants, probablg Ag’,
Ags*'et Ags®*. La gamme spectrale de notre étude ne permetepaisaliser I'apparition de
ces nouvelles especes et donc de les identifies. r€sultats conduisent a proposer le
mécanisme global suivant pour la formation des penclusters d’argent suite a la
photoexcitation du mélange de DEA et de Ag-BEA :
DEA+Ag" >  DEA" +Ad
Ag® + Ag" > Ag

Ag,' + Ad° Ag
Ag," + Ag > < Ag®
Ag," + Ag,’ Agf

Ce mécanisme est généralisable a I'ensemble ddisheéoétudiées avec cependant

des vitesses de réactions différentes en fonctdew nature et morphologie.

3) Effet stérique : influence de la taille du donndidéiectron

Nous venons de montrer que la formation d’agrégbésgent intra-zéolithe est
possible par voie photochimique et que la speabfsctransitoire permet d’accéder aux
premiéeres étapes de formation de ces agrégatsn@ate comme nous I'avons évoqué lors
de I'analyse des clichés MEB des expériences gsigvec des poudres microporeuses, Il
n'est pas possible de savoir si ces réactions isitides et se déeroulent a lintérieur des
canaux des zéolithes ou a la surface des particBlms accéder a cette information, nous

avons réalisé une étude de la réactivité photoiadem utilisant la triphénylamine (TPA)
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comme molécule photoréductrice. Cette molécule guissin potentiel d’ionisation et des
propriétés similaires a la DEA. Néanmoins, elle diéérencie par des dimensions plus
importantes (9.9 * 10.2 A qui ne lui permettent pas de s'insérer dans lerme interne de la
zéolithe BEA.

a) Etude préliminaire du photoréducteur : la triphéaryline (TPA)
Comme pour la diéthylaniline, une étude prélimi@aite I'amine en solution est
réalisée afin de pouvoir isoler les contributioiges$ a I'argent par la suite. Des mesures de
spectroscopie d’absorption UV-visible résolue angs ont été réalisées avec une solution de
triphénylamine & 1.I9M dans I'éthanol saturée en azote. L'évolutioncsade obtenue aprés

excitation laser est présentée sur la Figure 114.

0.59

radical cation
(600nm)
0.4
0.2
état triplet
— —————————————— (430nm)
300 400 500 600 700 0 1 5 3 A 5
A (nm) Temps (ps)

Figure 114 : Spectres d’absorption transitoire de triphénylamine (1® M) dans une solution
d’éthanol dégazée aprés excitation laser a 266 amafiche) et cinétiques mesurées a 430 et 600 nm

(a droite)

L’analyse de cette évolution met en évidence lagée de deux bandes principales :
une bande large centrée a 600 nm qui croit au ahutemps et une bande centrée a 430 nm
qui diminue au cours du temps. La premiere cormed@ola formation du radical cation de
I'amine (TPA™) alors que la deuxiéme correspond au déclin deésamtriplet T %% Les
cinétiques mesureées pour ces deux bandes (Figdra titoite) sont identiques, révélant que
I'état triplet est le précurseur du radical catin.accord avec la bibliographie, le mécanisme
suivant est proposé : TPAJS - TPA(T)

TPA(T) > TPA"+¢€
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b) Etude du mélange entre la TPA et Ag-BEA sous falensolution
colloidale
Des mesures similaires de spectroscopie d’absorpi\-visible résolue en temps du

mélange de la TPA avec la zéolithe Ag-BEA en sotutiolloidale ont ensuite été réalisées ;

elles sont présentées sur la Figure 115.
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Figure 115: Spectres d’absorption transitoire diélange de TPA et de Ag-BEA en solution
colloidale agueuse dégazée apres excitation lag&tanm (& gauche) et cinétiques mesurées a 430 et
600 nm (a droite)

Sur ces spectres, les deux bandes larges obteouedapTPA dans I'éthanol sont
également visibles et présentent la méme évolutomporelle qu'en absence de zéolithe.
Entre 280 et 350 nm, aucune bande supplémentaist détectée. Les bandes caractéristiques
de Ad et Ag" ne sont pas observées. Par conséquent, contrair@nce qui était observé en
utilisant la DEA comme photoréducteur, il n'y a plesphotoréduction des ions argent dans le
cas de TPA. La seule différence entre les expé&geréfectuées avec DEA et TPA est le fait
que le donneur d’électron peut pénétrer dans leawadans le premier cas mais pas dans le
second cas. Ce résultat indique que la formatiorldsters d’argent est conditionnée par
l'insertion du photoréducteur dans les canaux, dancil s’agit d'une réaction
intrazéolithique. Nous suggérons que les premié&apes de nucléation sont initiées a
I'intérieur des cavités zéolithiques, conduisatd éormation de nanoclusters d’argent, et que
ceux-ci migrent vers la surface externe des pdetscde zéolithes ou ils s’agglomeérent pour
former des particules de taille micrométrique comimeévelent les clichés MEB décrits
précédemment. Cette conclusion est encore renfparédes études réalisées en paralléle par
Z. Tahri et V. DeWaele au Laboratoire de Chimie gtipye d’'Orsay. En effet, ces travaux ont
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montré que, en utilisant la zéolithe CH-Y-HMP éalpam a I'argent (zéolithe dont les canaux
ont des ouvertures suffisamment larges pour pemneftdsorption du TPA), la

photoréduction des ions Aga lieu et conduit effectivement a la formation cesters

d’argent.

4) Caractérisation des clusters d’argent

Difféerentes études spectroscopiques complémentadedsorption UV-visible
stationnaire, de RPE et de diffusion Raman ontéabsées pour compléter la caractérisation

des nanoparticules d’Ag-BEA photoréduites en préseie DEA.

Spectroscopie d’absorption UV-visible.Les spectres obtenus par spectroscopie
d’absorption UV-visible stationnaire pendant plusgeheures apres mise en contact de DEA
avec Ag-BEA sont présentés sur la Figure 116. Uatism obtenue aprés une dizaine

d’heures a pris une coloration jaune et un dépdi bst visible au sein de I'échantillon.
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Figure 116 : Evolution des spectres d’absorption-Usible enregistrés aprés la mise en contact de

DEA avec la Ag-BEA

Dans ce cas précis, aucune irradiation n'a étéctekbe. L'analyse de ces spectres
montre deux zones d'intérét: une premiére zoneésitentre 200 et 350 nm traduit
I'adsorption et la diffusion de la DEA au sein dolume poreux. De plus, une bande large

nuﬂdioc.unlv-llllm fr
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apparait également autour de 450 nm, cette bandespond au plasmon d’argent et traduit
donc la formation des particules métalliqgues an deiréseau zéolithique. Une structure fine
présentant des bandes a 470, 455 et 432 nm s@espargalement a cette bande de plasmon,
refléetant la réponse optique du radical cation daBT Ces résultats montrent qu’un
phénomene d’ionisation spontanée lent a lieu desisdlutions colloidales de zéolithe Béta
en présence d'amine aromatique comme c’était lepoas les poudres microcristallines
étudiées dans les chapitres précédents. En comejusbs résultats ont montré que la
formation des clusters d’argent peut étre induidmsdles zéolithes dopées a l'argent en
présence de photoréducteur selon deux phénomemephénomene de photoionisation (cf
V.C.2) et un phénomene d’ionisation spontanée @).CCes résultats sont confirmés par
RPE.

Résonance paramagnétique électroniqgueComme nous l'avons vu précédemment,
notamment dans le chapitre relatif a la phénoth&ge radical cation et les clusters d’argent
sont des especes qui possedent un signal parangagndta Figure 117 présente le signal
obtenu avant et aprés irradiation laser a 266 nim diélange de la DEA dans une solution
colloidale de Ag-BEA.

avant irradiation
apres irradiation

Intensité RPE

T T T T
3350 3400 3450 3500
Champ magnétique [G]

Figure 117 : Spectres RPE du mélange de la DEAe &A@ BEA colloidale avant et aprés irradiation
a 266 nm
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L’examen de ces spectres indique clairement quneélange avant irradiation possede
un signal RPE non négligeable a g = 2, qui traldujirésence du radical cation de I'amine
et/ou de clusters d’argent. Cela confirme doncis®xce d'un phénomene d’ionisation
spontanée qui a lieu au sein du systeme. Le sigR&8 aprés irradiation est identique mais
plus intense mettant donc en évidence le processatinduit qui permet également de

former les particules métalliques.

Spectrométrie Raman.Afin de mieux analyser s’il existait des différescentre les
expériences réalisées avec la zéolithe Ag-BEA doume de poudre microcristalline et a
I'état de nanoparticules en solution colloidaleysx@vons également réalisé une étude par
spectrométrie Raman du mélange de DEA avec ces fdemes de zéolithe. Les spectres
correspondants figurent sur la Figure 118. A tieecomparaison, le spectre du mélange entre

TEB et Ag-BEA est également présent sur cette éigspectre c).

(@)
(b)

(©)
I I ' I ' I ' I ' |
80 1000 120 1400 160 180
Nonre donce (am ™)

Figure 118 : Spectres Raman du mélange entre (&) B(EAg-BEA sous forme de poudre (b) DEA et
Ag-BEA colloidale et (c) TEB et Ag-BEA colloidale

— T
20 400 g0

L'examen de ces spectres Raman ne décéle aucuéeedde entre les produits du
mélange de DEA avec les échantillons de zéolitheBEBd sous forme de poudre ou en
solution colloidale. Dans les deux cas, les spectreelent la formation du radical cation de
TEB. Il parait évident que méme si les vitessesr@ction different entre ces deux

échantillons, ils aboutissent au méme résultat.
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D. Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons donc montréagoise en contact de DEA avec
une zéolithe a canaux conduit a un phénomeéne dation spontanée.

Dans le cas des zéolithes acides, ce phénomenpagstulierement rapide et la
spectroscopie d’absorption UV-visible stationnaine permet pas d'accéder a cette
information. En revanche, I'utilisation de la spestopie résolue en temps a I'échelle de la
nano et de la microseconde nous a permis de negtté@idence la présence du radical cation
et sa recombinaison rapide.

Concernant les zéolithes dopées a I'argent, I'mtioe spontanée a également lieu et
elle conduit a la formation d’agrégats métalliquiess clichés MEB nous montrent qu’'une
grande disparité de taille existe au sein de cescpkes. La réponse optique des clusters
d’argent se traduit par la présence d’'une bandgelde plasmon autour de 450 nm. Notons
que la forme et la largeur de cette bande variest & zéolithe utilisée. Nous suggérons donc
gu’une quantité non négligeable de clusters esbrengrésente a l'intérieur des canaux des
zéolithes. Le volume poreux disponible pour forroes clusters variant d’'une zéolithe a une
autre, la taille et la morphologie des clusterst segalement susceptibles d’étre variées.
Malheureusement la résolution du microscope nes paeumet pas d’aller sonder I'intérieur

des canaux des zéolithes.

L'utilisation d’'une solution colloidale de nanopanies de zéolithes a aussi permis
d’identifier les premiéres étapes de formation ée custers d’argent notamment grace a la
spectroscopie d’absorption UV-visible résolue emgs. Le mécanisme suivant est alors
proposé pour décrire les premiers mécanismes déamnale ces agrégats :

DEA+Ag" >  DEA"+A(d
Ag® + Ag' > Ag’

Agz" + AP Ag
Ag.' + Ag' > Ag”
Agy" + Ag,’ Agft

De plus, grace a I'étude avec la triphénylamineléade possédant un encombrement
stérique trop important pour pénétrer dans le velymoreux, nous avons démontré que
I'insertion du photoréducteur au sein de la zéelitst un parametre indispensable pour
permettre la formation des clusters.

Enfin, nous avons montré que grace a l'insertioraddiéthylaniline dans le réseau

poreux de zéolithe, des clusters d’argent sontscp@é deux processus distincts: l'ionisation
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spontanée et la photoionisation. La comparaisomreetiéchantillon réalisé avec des
nanoparticules en solution colloidale et celui effé avec de la poudres de microcristaux
montre des similitudes. En effet, la formation desters d’argent et la dimérisation de la

molécule organique pour former le radical catiorBTEa lieu dans les deux cas.
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‘'ensemble des résultats présentés dans cette gtetlen évidence le lent

processus d’adsorption et d’ionisation spontanémalécules de forme tige

dans le réseau poreux de zéolithes a canaux. lalgstabilité des états de
charges séparées ainsi créés nous a permis dargeseriser par les techniques d’absorption
UV-visible en réflexion diffuse, de diffusion Ramande RPE. Les cinétiques de formation et
de recombinaison des radicaux formés sont aingreéss sur des durées pouvant dépasser
plusieurs mois. Ces données cinétiques differettement de celles obtenues pour les
especes radicalaires photoinduites issues de ceesn@olécules en solution dont les durées
de vie sont de l'ordre de la microseconde voirggdelques centaines de nanosecondes. La
grande stabilité des états de charges séparéededapsres de la zéolithe s’explique par la
distance élevée entre les électrons éjectés aeld’®nisation de la molécule qui ralentit trés
fortement la tendance a se recombiner. D’autre fEstinteractions électrostatiques a longue
distance via le champ électrique résultant et l&fioement serré du radical cation dans les

pores génent la diffusion et limitent la recombsioai.

Les molécules étudiées au cours de cette théselgsophénothiazine (PTZ), la
tétraméthyl-phénylenediamine (TMPD) et la diéthillaa (DEA). Elles possédent toutes un
potentiel d’ionisation bas (< 7 eV) et donc une aptitude a donner des électrons. Aprés
la mise en contact de ces molécules avec chacumezd@dithes étudiées, les processus
d’adsorption et d’ionisation présentent quelquegimjences en fonction de la largeur de

I'ouverture des pores, de la nature des catiods éeffet stérique lié a la molécule.

Quelle que soit la zéolithe utilisée, les résultatatifs a la phénothiazine ont mis en
éevidence un phénomene d’ionisation spontanée sgstgue qui montre la formation du
radical cation et du dication de la molécule séédomécanisme suivant :

PTZ + MiZéolithe> PTZ@M,Zéolithe (adsorption)

PTZ@M.Zéolithe> PTZ"@M,Zéolithe (ionisation spontanée)

PTZ*@M,Zéolithé > PTZ*@M,Zéolitheé (formation du dication)
ou M représente la cation compensateur de chamgenhl cependant que si le mécanisme est
identique pour toutes les zéolithes ZSM-5, le tdipnisation et la durée de I'état de charges
séparées varient. Les données spectrales révelentignisation est d’autant plus rapide et
importante que le la teneur en aluminium est foi@us avons également montré que lorsque
le cation compensateur de charges est un protomdiit un champ polarisant intense

favorable a lionisation. Le pouvoir polarisant deations de petite taille Liet Na se
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manifeste par des rendements d’ionisation notadlgslus importants qu’avec des cations
plus gros tels que Rizt CS.

L’influence de l'effet de confinement a égalemené¢ &tudiée en comparant le
comportement observé dans la ZSM-5 et dans deuesazdolithes dont I'ouverture des pores
est soit plus étroite (ferriérite), soit plus lar@mordénite). Les résultats expérimentaux
montrent clairement que le confinement perturbditusion des molécules dans le réseau
poreux et ralentit la formation des especes iosiséa revanche, la formation du dication est
favorisée et la séparation de charges plus stald@djle confinement est plus important.
Cette étude a été complétée par une série de memvekpériences avec des molécules
dérivées de la phénothiazine présentant un enconentestérique plus ou moins important.
Les résultats indiquent que I'adsorption dans leiwme microporeux n’est pas une condition
indispensable a I'ionisation de la phénothiazindeeses dérivés. En effet, grace a leur faible
potentiel d’ionisation, ces molécules ne nécesssjian un environnement tres polarisant pour
s'ioniser. En utilisant la propyl-phenothiazine @it une molécule de taille trop importante
pour pénétrer a I'intérieur du volume microporeuse ionisation de surface avec création du
radical cation a ainsi été observée dans de fagtgsortions. Notons cependant que, dans ce
cas, la formation du dication n’a pas été misevede@ice ce qui confirme le role essentiel de
I'effet de confinement pour sa création.

Enfin, nous avons montré que l'utilisation de zéh&ls échangées a I'argent conduit
spontanément a la formation de clusters d’argens daréseau zeéolithique aprés la mise en
contact avec la phénothiazine. La présence de agEpges métalliques se traduit par une
large bande de plasmon autour de 400 nm. L'obdervde cette bande est cependant génée
par une contribution notable du radical cation d& llans cette méme zone spectrale. Pour
eviter ce probléme de recouvrement, des étudegténinenées en remplacant 'amine PTZ
par TMPD dont la signature spectrale du radicaboat’est pas susceptible de se chevaucher

avec la bande de plasmon.

Les résultats obtenus lors de l'adsorption du TM&dhs le volume poreux des
zéolithes acides révélent également une ionisafimmtanée de la molécule qui se traduit par
la formation du radical cation. De plus, dans le das zéolithes échangées a l'argent (Ag-
MOR, Ag-ZSM-5 et Ag-FER), la présence d’'une bandepthsmon est clairement identifiee
autour de 400 nm. L'analyse des données specipaleMCR-ALS a permis d’isoler cette
bande pour chaque zéolithe. Il a été établi que [@duzéolithe utilisée possede des canaux

larges, plus la formation des particules d’argehtrapide. De plus, la forme de la bande varie
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en fonction de la zéolithe, il est connu que ciettme dépend de la taille des particules. Ainsi
nous avons montré que lorsque 'ouverture des caaaufaible, les clusters formés sont de

petite taille.

Lors de la mise en contact de la diéthylanilinecades zéolithes acides sous forme de
poudres microcristallines, aucun phénoméne d’idimisaspontanée n'a pu étre détecté par les
techniques spectroscopiques conventionnelles, @it dé la faible valeur du potentiel
d’ionisation de la molécule, du fait du caractées fugitif de I'état de charges séparées dans
ce cas. Néanmoins, la formation photoinduite duiceddcation et sa recombinaison
ultrarapide ont pu étre mises en évidence gratdilshtion de la technigue d’absorption UV
visible transitoire par réflexion diffuse. En rechm, les expériences d’insertion de DEA dans
des zéolithes échangées a l'argent mettent enreeda formation spontanée d’un radical
cation de longue durée de vie qui témoigne d'urcgseus d’ionisation initial efficace. Dans
ce cas, I'électron éjecté lors de l'ionisation Jpoee est capté quasi instantanément par les
cations Ag pour initier la formation de nanoclusters, inhibenrecombinaison de charges et
stabilisant le radical cation.

Afin de valoriser ces résultats et de les utilis@ns le cadre d'une application
potentielle en tant que senseurs, des expériemtestd réalisées avec des nanoparticules de
zéolithes en solution colloidale. L'intérét de gpd d’expérience repose sur la valeur tres
importante du rapport surface/volume des particqlesonstitue le paramétre essentiel pour
accroitre la sensibilité de la détection des gaas @éolithes échangées a l'argent ont été
préparées sous forme de nanoparticules au Lab@rateiCatalyse et Spectrochimie de Caen
dans le cadre d’'une collaboration. Comme précédemmeus nous sommes intéresseés a la
génération photoinduite des clusters d’argent eilisaint I'amine DEA comme
photoréducteur. Apres meélange de la DEA avec latisol colloidale de zéolithe, I'utilisation
de la technique d’absorption UV-visible résoluetemps aprés excitation laser a 266 nm,
rendue possible par la bonne qualité optique digpe de solution, a permis d’identifier les
especes formées a I'échelle de temps de la nanudmat de caractériser leur évolution
cinétique. Ces résultats ont conduit a I'établissgindes premieres étapes de formation des

agrégats d’argent dans les zéolithes selon le sthéactionnel suivant :
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DEA+Ag° > DEA"+Ad
Ag® + Ag" > Ag'

Ag,' + Ad° Ag
Ag," + Ag’ > <A™
Ag," + Ag,’ Agf”

Par ailleurs, la caractérisation par spectroscbiievisible conventionnelle des échantillons
ainsi traités montre la présence de la bande denpla, qui traduit le processus d’agrégation
ultérieur.

Une étude complémentaire a été réalisée selonr@enpéotocole expérimental avec la
triphénylamine, molécule de taille trop importaptaur s’'insérer au sein du volume poreux.
Les spectres transitoires obtenus alors révelabs&nce de formation de clusters d’argent. Ce
résultat fondamental démontre que la réactionaieitile réduction d’Agen Ad requiert la
présence du photoréducteur DEA a proximité des @&gent, dans les canaux. Il suggere un
processus de photoréduction direct plutét qu'uncgssus en deux étapes impliquant la

réduction des Agpar I'électron solvaté issu de photoionisatiorafable.

L’aptitude des zéolithes a initier spontanément si&sarations de charges durables
constitue une de leurs propriétés remarquableset\gent eté associée a la présence des sites
acides. Dans le cadre de cette étude, nous avansmd@vidence le réle essentiel de I'effet du
confinement sur le processus d’ionisation et sigtddilisation des états de charges séparées
pendant de longues durées. Les effets de la lad=upores et la longueur de la chaine alkyle
introduisant un facteur limitant pour I'adsorptidies molécules a l'intérieur des pores ont
ainsi été testés. Nous avons également montré€iqoesétion spontanée n’était pas limitée a
la présence des seuls sites acides de Bronstesi, Airsque la molécule adsorbée posséde un
potentiel d’ionisation relativement bas, I'envir@ment polarisant créé par la présence de
cations (alcalins ou argent) au sein du réseauit saffproduire des radicaux cations
spontanément et en quantité non négligeable. Isaiiin spontanée de la phénothiazine a
méme été observée en faible proportion dans leabi-1 totalement désaluminée grace a
I'effet de confinement. De plus, nous avons étajle méme si la mésoporosité pouvait
permettre un pseudo confinement des moléculeslgiges en bouche de pore et entrainer la
formation du radical cation, la stabilisation depéxes radicalaires est moins favorisée de par

le plus faible confinement.
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Les données obtenues au cours de cette étude denipleelles déja acquises
précédemment sur des systemes similaires et pemhette mieux comprendre les
mécanismes de transfert de charges et surtout Wenoledes électrons éjectés. Ces
informations peuvent étre essentielles dans le dwmde la catalyse ou l'adsorption de
molécules dans des zéolithes acides entraine iaattyn compétitive de radicaux cations et
de carbocations. D’autre part, ces résultats pmntr@&tre mis a profit dans la recherche de
nouveaux systemes utilisant ces matrices nanopeselestinés a valoriser I'énergie solaire et
constituer une alternative aux cellules déja emtstg pour effectuer un effet photovoltaique.
Ces études montrent effectivement que les étatshdeges séparées s’averent tout a fait
performants en termes de rendements et de duréeseddoutefois, une séparation de
charges durable n’est rentable qui si il y a pokgibde récupération efficace des électrons
ejectés. Afin de relever ce défi, des expérieneesns entreprises avec des matériaux poreux
a propriétés semi-conductrices comme JIi@insi, pour tirer parti a la fois de la capadis
zéolithes a stabiliser des états de charges sé&patédes propriétés semi-conductrices de
TiO,, la fabrication de nouveaux systemes nanoporeurs des canaux desquels seront

synthétisés des nanoclusters de;Is€ront étudiés.

Le deuxieme défi que nous nous étions fixé étatadblir la faisabilité de la formation
de nanoclusters d’argent dans des nanoparticulezédithes par voie photolytique. Les
études réalisées avec la diéthylaniline (DEA) conmmodécule donneuse d’électrons ont non
seulement démontré que cette approche pouvaitit@mrsine voie de synthése efficace mais
ont aussi permis de mettre en évidence les staniésuk des processus d’agrégation des
nanoclusters. Cependant, de par la faible valeupatentiel d’'ionisation de la DEA, les
expériences ont montré que l'ionisation et I'éj@atd’un électron pouvaient aussi avoir lieu
spontanément et ainsi initier la formation de ndusiers au sein du réseau sans apport
énergétique extérieur. A ce stade, I'utilisatiotgndielle de ces produits en tant que senseurs
pour I'analyse de gaz n’a pas encore été testdevea étre envisagée apres synthése de films

minces a partir des nanoparticules contenant lesahasters d’argent.
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SEPARATION DE CHARGES D’ AMINES AROMATIQUES INSEREES DANS DES
ZEOLITHES A CANAUX —APPLICATION A LA FORMATION DE CLUSTERS
D’ ARGENT INTRAZEOLITHIQUE

L'aptitude des zéolithes a initier spontanémentsigrarations de charges durables constitue une de
leurs propriétés les plus fascinantes. Dans leecadr cette étude, I'adsorption de trois amines
aromatiques (phénothiazine, tétraméthyl-p-phényliamaine et diéthylaniline) possédant un potentiel
d’ionisation faible (< 7 eV) a été étudiée dans déalithes a canaux de types mordénite, ZSM-5 et
Ferriérite. Ces échantillons ont été caractérisés gpectroscopie d’absorption UV-visible par
réflexion diffuse, spectroscopie de diffusion Ranerrésonance paramagnétique électronique. Les
effets de la largeur des pores et de la longuela dbaine alkyle portée par la molécule ont a@téi
testés. L'ensemble des résultats a mis en évidena@e essentiel de I'effet du confinement sur le
processus d’ionisation et sur la stabilisation ékeés de charges séparées pendant de longues.durées
L'observation d'especes radicalaires de longuegatide vie s’explique par un éloignement des
électrons éjectés par rapport au site d’ionisadiota molécule (compartimentalisation).

Le deuxieme enjeu de cette these est consacréuald’@’une nouvelle voie de synthése de
nanoclusters d’'argent au sein du réseau poreuxétdishes. La formation des clusters est initiée pa
la réduction de cations Aguite a I'ionisation spontanée ou photoinduitend’unolécule aromatique
donneuse d’électron préalablement adsorbée darcafesix. Les premiéres étapes de formation de
ces nanoclusters d’argent ont été identifiées gadleespectroscopie d'absorption UV-visible résolue
en temps et a l'utilisation de nanoparticules ddittées en solution colloidale.

Mots clés: zéolithe, adsorption, ZSM-5, Mordénikerriérite, Beta, ionisation spontanée,
séparation de charges, spectroscopie d'absorptiMivisible, diffusion Raman, MCR-ALS, clusters
d’argent

L ONG LIVED CHARGE SEPARATED STATES INDUCED BY SORPTI ON OF
AROMATIC AMINES WITHIN CHANNEL TYPE ZEOLITES . APPLICATION TO
INTRAZEOLITE SILVER NANOCLUSTER FORMATION

One of the most intriguing properties of zeolitehsir ability to promote spontaneously ionization
through mere incorporation of electron donor malkestn their porous framework. In the present
work, we describe the sorption of three aromaticinesm (phenothiazine, tetramethyl-p-
phenylenediamine and diethylaniline) with low icatibn potential values (< 7 eV) within the porous
void of channel type zeolites. Spectroscopic andeatiog results show that molecule incorporation,
charge separation and charge recombination differaghatically among zeolites with respect to
channel structure (ferrierite, ZSM-5, mordeniteheTionization rates and ionization yield values
demonstrate that a strong synergy exists betwemmpdharization energy of the channel inner space
and spatial constraints imposed by the channelaggas well as by molecule steric constraints. The
compartmentalization of ejected electron away frohe initial site of ionization decreases
dramatically the propensity of charge recombination

The second part of this study shows a new way ofhggis for silver nanoclusters into the void
space of zeolite. Cluster formation is initiated Bg" reduction through spontaneous or laser
photolysis ionization of an electron donor molecpieviously occluded in the zeolite channel. The
first steps of silver cluster formation are ideetif by using time resolved spectroscopy and zeolite
nanoparticles in colloidal solution.

Keywords: zeolite, sorption, ZSM-5, Mordenite, kanite, Beta, spontaneous ionization, charge
separated state, diffuse reflectance UV-visiblecgpecopy, Raman scattering, MCR-ALS, silvers
clusters
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