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*0%?&)@,-*'?,5.$1/,-*

"! A0&%'$()-*,>('?,5.$1/,-3*06$',5*#,-*"($)'-*%?&/+-

*%()+/$-&)'*B*+,-*:&$--,-*+,*-0#,%'$6$'0*(/*#&*+0&%'$6&'$()*+/
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A0&%',/5*B**
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A0&%',/5*B**
"#&1/,-*%&'&#2'$1/,-*
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•!*L(/--,-*
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! Quantité de cat. 

" flux (laminaire) 

# pas de TT externe 

" Quantité de cat. 

" grand volume 

! TT externe 

! Quantité de cat. 

! flux (turbulent) mais complexe 

# TT externe 
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!! Afin d’évaluer le bénéfice de la structuration, les espèces

 actives du catalyseur doivent être identiques mais: 

!! Les systèmes structurés nécessitent des méthodes de

 préparation spécifiques 

!! les méthodes de préparation affectent les propriétés
 catalytiques 

P*

N/:-'5&'*.0'&##$1/,*
8*

N/""(5'*"(5,/>*EQRQSS*T.G*
88*

4?&-,*&%'$6,*E).G*888*
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+/*M&'&#2-,/5*E(>2+,G 
(/$ )() 

M(,<<$%$,)'-*+,*+$#&'&'$() ! !* 
M(."&'$:$#$'0*%?$.$1/, (/$ )() 

N/:-'5&'*.0'&##$1/,*
8*

N/""(5'*"(5,/>*EQRQSS*T.G*
88*

4?&-,*&%'$6,*E).G*888*



8)'5(+/%'$()*

V*

A0&%',/5-*%&'&#2'$1/,-*-'5/%'/50-3**

M,5&.$1/, L,'&#* 

M()+/%'$6$'0*'?,5.$1/, <&$:#, 0#,60, 

!%%5(%?&@,*.0%&)$1/,*

+/*M&'&#2-,/5*E(>2+,G 
(/$ )() 

M(,<<$%$,)'-*+,*+$#&'&'$() ! !* 
M(."&'$:$#$'0*%?$.$1/, (/$ )() 

N/:-'5&'*.0'&##$1/,*
8*&*

N/""(5'*"(5,/>*EQRQSS*T.G*
88*

4?&-,*&%'$6,*E).G*888*

8*:*

8)',5<&%,*



8)'5(+/%'$()*

W*

N/:-'5&'*.0'&##$1/,*
8*&*

N/""(5'*"(5,/>*EQRQSS*T.G*
88*

4?&-,*&%'$6,*E).G*888*

8*:*

8)',5<&%,*

IV Résistance des revêtements 



8)'5(+/%'$()*

X*

N/:-'5&'*.0'&##$1/,*
8*&*

N/""(5'*"(5,/>*EQRQSS*T.G*
88*

4?&-,*&%'$6,*E).G*888*

8*:*

8)',5<&%,*



8*R*450"&5&'$()Y.(+$<$%&'$()*+/*-/:-'5&'*

!! L(+$<$%&'$()*+,*#&*%(."(-$'$()*,'Y(/*+,*#&*5/@(-$'0*+,*-/5<&%,*"&5

*'5&$',.,)'-*%?$.$1/,-C*'?,5.$1/,-C*F*

"! Z>,."#,-3*

!! !%$,5*$)(>2+&:#,*3*-/5*"#&1/,-*

!! !%$,5*$)(>2+&:#,3*.(/--,-*

[*
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!! L(+$<$%&'$()*+,*#&*%(."(-$'$()*,'Y(/*+,*#&*5/@(-$'0*+,*-/5<&%,*"&5

*'5&$',.,)'-*%?$.$1/,-C*'?,5.$1/,-C*F*

"! Z>,."#,-3*

!! !%$,5*$)(>2+&:#,*3*-/5*"#&1/,-*

O5&$',.,)'*&6,%*\JN9P*3*&/@.,)'&'$()*+,*#&*5/@(-$'0**

,)5$%?$--,.,)'*,)*],J9K*&"5^-*'5&$',.,)'*'?,5.$1/,*

!! !%$,5*$)(>2+&:#,3*.(/--,-*

QS*
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!! L(+$<$%&'$()*+,*#&*%(."(-$'$()*,'Y(/*+,*#&*5/@(-$'0*+,*-/5<&%,*"&5

*'5&$',.,)'-*%?$.$1/,-C*'?,5.$1/,-C*F*

"! Z>,."#,-3*

!! !%$,5*$)(>2+&:#,*3*-/5*"#&1/,-*

O5&$',.,)'*&6,%*\JN9P*3*&/@.,)'&'$()*+,*#&*5/@(-$'0**

,)5$%?$--,.,)'*,)*],J9K*&"5^-*'5&$',.,)'*'?,5.$1/,*

!! !%$,5*$)(>2+&:#,3*.(/--,-*

4(56&$5_*$)(>*KQV`C*PS*""$C*5/@(-$'0*B*#a0%?,##,*

.$%5(.0'5$1/,*,>$-'&)',*

QQ*
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!! L(+$<$%&'$()*+,*#&*%(."(-$'$()*,'Y(/*+,*#&*5/@(-$'0*+,*-/5<&%,*"&5

*'5&$',.,)'-*%?$.$1/,-C*'?,5.$1/,-C*F*

"! Z>,."#,-3*

!! !%$,5*$)(>2+&:#,*3*-/5*"#&1/,-*

O5&$',.,)'*&6,%*\JN9P*3*&/@.,)'&'$()*+,*#&*5/@(-$'0**

,)5$%?$--,.,)'*,)*],J9K*&"5^-*'5&$',.,)'*'?,5.$1/,*

!! !%$,5*$)(>2+&:#,3*.(/--,-*

4(56&$5_*$)(>*KQV`C*PS*""$C*5/@(-$'0*B*#a0%?,##,*

.$%5(.0'5$1/,*,>$-'&)',*

!! !%$,5*$)(>2+&:#,*3**

b5,<<&@,*+,*O$9>*EO$E9c/GPG*
L$-,*,)*06$+,)%,*+,*],J9K*,'*],JO$9U*EDAdC*d4NG*"&-*+,*O$9J*

QJ*T. Giornelli et al. Applied Catalysis A: General 305 (2006) 197–203 
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!! ],M5!#*3*](5.&'$()*+a*!#J9K*"&5*'5&$',.,)'*'?,5.$1/,*-(/-*&$5*

!! !#/.$)$/.*3*](5.&'$()*+a*!#J9K*"&5*&)(+$-&'$()*

QK*

1100 ºC (plaques) 
950 ºC (fibres) 

P. Fornasiero et al. / Catalysis Today 137 (2008) 475–482 

T. Giornelli et al.  

Thin Solid Films 479 (2005) 64–72 

O. Sanz et al.  

Applied Catalysis A: General 

340 (2008) 125–132 

non anodisé 

anodisé 
4-6A, 30 ºC, 20 min.  
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!! D&)-*%,5'&$),-*%()+$'$()-*E&'.(-"?^5,C*',."05&'/5,C*FG*+,-

*,-"^%,-*%?$.$1/,*+/*-/:-'5&'*.0'&##$1/,*",/6,)'*.$@5,5

*6,5-*#&*%(/%?,*+a(>2+,*,'*,."($-()),5*#,*%&'&#2-,/5e*

QP*

XPS avant et après réaction 

           Fe/Ti = 4.6 

Fe/Ti = 0.07           Fe/Ti = 0.2 

VOx/TiO2 déposé sur plaques SS316,  

ODH du propane 

QP*
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!! D&)-*%,5'&$),-*%()+$'$()-*E&'.(-"?^5,C*',."05&'/5,C*FG*+,-

*,-"^%,-*%?$.$1/,*+/*-/:-'5&'*.0'&##$1/,*",/6,)'*.$@5,5

*6,5-*#&*%(/%?,*+a(>2+,*,'*,."($-()),5*#,*%&'&#2-,/5e*

QU*

XPS avant et après réaction 

           Fe/Ti = 4.6 

Fe/Ti = 0.07           Fe/Ti = 0.2 

VOx/TiO2 déposé sur plaques SS316,  

ODH du propane 

QU*

Recouvrement du métal par une 

couche dense de protection 

Exemple : SiO2 obtenu par RPECVD 



A4ZMfD*

QV*

!! Remote Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition 

!! Monomer: 

Tetramethyldisiloxane TMDSO 



A4ZMfD3*5,67',.,)'-*+,*N$9>*-/5*.(/--,-*.0'&##$1/,-*

QW*

M()<$@/5&'$()*+a(5$@$),* M()<$@/5&'$()*.(+$<$0,*

4(."&@,*

+

4(."&@,* 4(."&@,*

L(+$<$%&'$()*+/*"(5',*0%?&)'$##()*A4ZMDf*

echantillons: gQS*(/*QU..C*0"&$--,/5*W.. 



+3*URUS*T.*

AZ4MfD*3*N$9>*-/5*.(/--,-*.0'&##$1/,-*

h),*%(/6,5'/5,*%(."#^',*"&5*""OLDN9*",/'*7'5,*(:',)/,*&/*'5&6,5-*+,*

#a0%?&)'$##()*EW*..G*

+,--(/-*

+,--/-*

+*i*QJ*T.*

+*~*QS*T.*

+*~*U*T.*

+*~*S*T.*

QU*.$)*

QX*

M()<$@/5&'$()*+a(5$@$),* M()<$@/5&'$()*.(+$<$0,*



!! Calcination/minéralisation du ppTMDSO: 

"! RPECVD durées > 7-8 min conduit à des  

 couches trop épaisses(25-50!m) qui ne 

 résistent pas à la calcination 

 (1°C/min -> 650°C -1 h)  

"! < 7-8 min, épaisseurs de 5-10 !m SiOx  

 EPMA montre une bonne couverture mais 

 des craquelures  persistent 

"! pas de Fe détecté par XPS 

Q[*

AZ4MfD*3*N$9>*-/5*.(/--,-*.0'&##$1/,-*

B. Mutel , et al, Polymer Engineering and Science (2010), accepted 

A. Essakhi, et al, Studies in Surface Sciences and Catalysis, Vol. 
175 (E. Gaigneaux and P. Ruiz, Eds) Elsevier 2010 p.17 
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8*&*

N/""(5'*"(5,/>*EQRQSS*T.G*
88*

4?&-,*&%'$6,*E).G*888*

8*:*
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88*j*N/""(5'*"(5,/>*

!! L0'?(+,-*:&-0,-*-/5*+,-*kl#$1/$+,-lm3*

"! N(#R@,#*

"! N/-",)-$()-*

"! \2:5$+,*

"! Z#,%'5("?(5^-,*

!! &/'5,*.0'?(+,-*

"! MfD*

"! 4fD*

JQ*
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!! L0'?(+,-*:&-0,-*-/5*+,-*kl#$1/$+,-lm3*

"! N(#R@,#*

"! N/-",)-$()-*

"! \2:5$+,*

"! Z#,%'5("?(5^-,*

!! &/'5,*.0'?(+,-*

"! MfD*

"! 4fD*

JJ*



88*j*N/""(5'*"(5,/>*

!! N(#R@,#*

"! !6&)'&@,-3*@5&)+,*6&5$0'0*+,*-/""(5'-C*',>'/5,-*

"! 8)%()60)$,)'-3*.&n'5$-,*+0#$%&',*+,*#a$)',5<&%,*-(#R.0'&#*

!! ,>,."#,3*<(5.&'$()*+,*O$9J*-/5*"#&1/,*

JK*T. Giornelli et al. Applied Catalysis A: General 305 (2006) 197–203 

PEG 
(%poids) 

0 0.5 1 1.5 

S (m2/
gr) 

17.5 38.0 49.5 61.5 
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!! N(#R@,#*

"! !6&)'&@,-3*@5&)+,*6&5$0'0*+,*-/""(5'C*',>'/5,-*

"! 8)%()60)$,)'-3*.&n'5$-,*+0#$%&',*+,*#a$)',5<&%,*-(#R.0'&#*

JP*

PEG 
(%poids) 

0 0.5 1 1.5 

S (m2/
gr) 

17.5 38.0 49.5 61.5 

PEG 
(%mass) 

0 0.5 1 1.5 

SD 

(m2/m2) 
1900 2000 1900 1900 

T. Giornelli et al. Applied Catalysis A: General 305 (2006) 197–203 
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!! N(#R@,#*

"! !6&)'&@,-3*@5&)+,*6&5$0'0*+,*-/""(5'C*',>'/5,-*

"! 8)%()60)$,)'-3*.&n'5$-,*+0#$%&',*+,*#a$)',5<&%,*-(#R.0'&#*

JU*

PEG 
(%poids) 

0 0.5 1 1.5 

S (m2/
gr) 

17.5 38.0 49.5 61.5 

PEG 
(%mass) 

0 0.5 1 1.5 

SD 

(m2/m2) 
1900 2000 1900 1900 

Risques de démixtion, instabilité du gel, … 

Convient pour des couches fines (< 1!m)  

T. Giornelli et al. Applied Catalysis A: General 305 (2006) 197–203 
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!! N/-",)-$()-*

"! !6&)'&@,-3*.&$)'$,)*+,-*"5("5$0'0-*',>'/5&#,-*+,*#&

*"(/+5,*+a(5$@$),*

"! 8)%()60)$,)'-3*.&n'5$-,*+,*#&*-/-",)-$()*E-'&:$#$'0GC

*6$-%(-$'0C*5,"5(+/%'$:$#$'0*F*

!! ',."05&'/5,C*%()%,)'5&'$()C*@5&)/#(.0'5$,C*"\C*F*

JV*



88*j*N/""(5'*"(5,/>*

!! N/-",)-$()-*

!! ,>,."#,-*

"! O$9J*E4JUG*-/5*!RN$M*

JW*

P. Rodriguez et al. 
Applied Catalysis A: General 360 (2009) 154–

162 

25 g/L 75 g/L 125 g/L 
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!! N/-",)-$()-*

"! O$9J*EN$@.&R!#+5$%?G*-/5*&%$,5*$)(>*

JX*
A. Essakhi et al.Microporous and Mesoporous 

Materials xxx (2010) sous presse 

37 % TiO2 dans H2O 



O$9J*%(&'$)@*()*N$9JYNN*<(&.-*

"! TiO2 (Sigma-Aldrich) sur acier inox avec couche de protection SiOx 

!! bon recouvrements mais uniformité à améliorer: 

!! SiOx: 5-15 !m 

!! TiO2: 10 to 50 !m 

J[*

Si 

Ti 

Fe 

30-50 mg TiO2 /ml mousse 
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N/:-'5&'*.0'&##$1/,*
8*&*

N/""(5'*"(5,/>*EQRQSS*T.G*
88*

4?&-,*&%'$6,*E).G*888*

8*:*

8)',5<&%,*



888*j*4?&-,*&%'$6,*

!! D0"='*"50&#&:#,*-/5*#,*-/""(5'*"(5,/>*

"! !6&)'&@,-3*.&$)'$,)*,'*%()'5=#,*+,*#&*',),/5*,)*"?&-,

*&%'$6,*

"! 8)%()60)$,)'-3*'5&$',.,)'*+a&%%5(%?,*+/*-/""(5'*",/'

*.(+$<$,5*#,-*"5("5$0'0-*%&'&#2'$1/,-*

!! D0"='*+,*#&*"?&-,*&%'$6,*-0"&503*

"! !6&)'&@,-3*("'$.$-&'$()*+,*#a&%%5(%?,*+/*-/""(5'*-&)-

*5$-1/,-*"(/5*#&*"?&-,*&%'$6,*

"! 8)%()60)$,)'-3*.&n'5$-,*%(."#,>,*+,*#&*',),/5*,)*"?&-,

*&%'$6,*

KQ*



888*j*4?&-,*&%'$6,*

KJ*

+ 

Imprégnation à « humidité naissante » (Incipient wetness) 

Transposition à des plaques hasardeuse, … 

… à des mousses impossible 



888*j*4?&-,*&%'$6,*

KK*

+ 

+ + 

Solution: greffage 

Imprégnation à « humidité naissante » (Incipient wetness) 
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!! Exemple: dépôt de V sur TiO2 

KP*

TiO 2 - anatase TiO 2 - anatase TiO 2 - anatase 
VOx Monocouche 

VOx tours 

G. C. Bond, J. Perez-Zurita, S. Flamerz, Appl. Catal., 27, 1986, 353. 



0 

0.05 

0.1 

0.15 

0.2 

0.25 

0.3 

0 0.5 1 1.5 2 2.5 
y (% mass. VO(OPr) 3  dans EtOH) 

V
/T

i 

888*j*4?&-,*&%'$6,*

KU*

VOx/TiO2 Plaques 

Aluminium 

!! Exemple: dépôt de V sur TiO2 

"! Dépôt de concentrations données de V jusqu’à 1

 monocouche 



!! Procédure spécifique doit être mise au point en fonction du

 support (plaque, mousse, …) 

"! Exemple : VOx / TiO2 / SiO2 / mousse inox 

!! m1:  

"! traitement sous ultrasons dans l’heptane (1min) 

"! séchage sous N2 à 200°C – 40h 

!! m2: m1 suivi de 

"! vieilissement à   sous N2 400°C suivi de 

"! air+vapeur d’eau (80/20%) - 8h  

"! suivi de N2+air+vapeur+acide acetique (79/10/10/1) - 5h 

"! séchage sous N2 à 200°C – 40h 

!! m3: m2 suivi de  

"! traitement sous ultrasons dans l’heptane (1min) 

"! séchage sous N2 à 200°C – 40h 

8f*R*A,-$-'&)%,*+/*5,67',.,)'*o*

KV*

!"#$%&'&(%)

*)'+,#($-.&)/)
!"#$%&'&(%)*),0$'$-.&)/)

(m1 - m2)/(m1 - m0) (%) (m1 - m3)/(m1 - m0) (%) 

SiO2) 0.37! 5.29!

TiO2/SiO2) 0.08! 5.14!

VOx/TiO2/SiO2) 0.47! 3.88!

A. Essakhi et al. 

Microporous and Mesoporous Materials xxx 

(2010) sous presse 
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!! L’obtention de revêtements catalytiques est un processus long et

 complexe: 

"! chaque étape de la préparation peut avoir une influence sur les

 propriétés catalytiques des matériaux 

"! la transposition de technique « poudres » n’est jamais évidente 

"! chaque étape nécessite une caractérisation approfondie 

!! Les outils de caractérisation ne sont pas toujours adaptés aux

 objets structurés et en particulier aux mousses  

!! Les tests de stabilité “classiques” des revêtement ne sont pas

 forcément adaptés aux mousses 

"! Nécessité de développer des test spécifiques à chaque cas

 d’étude 

KW*



KX*

Agence Nationale de la Recherche  

« Millicat »  project 06-Blanc-0126-01 
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