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GSA

OFA

Dh

Rf

MIF

TIF

Hs

: densité de cellules (en rifin

: surface géométrique (geometric surface derajnm’)
: fraction de vide (open fraction area) (sdimsension)

: diametre hydraulique (en mm)
: facteur de résistance (en fim
: facteur d'intégrité mécanique (sans dimengio

: facteur d'intégrité thermique (sans dimengio

: facteur de transfert thermique (en fiim
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Résumé

V 4 V 4
]

Les Composés Organiques Volatils sont des polludatgereux pour la santé
humaine et néfastes pour I'environnement. L’élitiorade ces composés en faible
concentration dans I'air par oxydation catalytigsé une voie prometteuse qui permet
leur destruction de maniére sélective et a basswémture. La recherche de
nouvelles formulations catalytiques exemptes deameénobles et adaptées a la nature

du COV a traiter est un enjeu important.

Cette étude vise la mise au point de catalyselrasa de Zr, Ce et Mn pour
I'oxydation totale du 1-butanol. Des oxydes mixtles Zr, Ce et Mn, massiques ou
supportés sur un monolithe, ont été synthétisé® tomposition variable de type
ZroCapMNO, a été réalisée afin doptimiser la combinaison rdatériau. La
méthode sol-gel a été employée pour la préparatesngels précurseurs d’oxydes.
Ces derniers ont été activés selon deux voiesréiftés, thermique et micro-onde.
Leur caractérisation physico-chimique a notammerg ean exergue l'apport des
micro-ondes lorsque la teneur en Mn dans I'écHantiest importante. Les gels
précurseurs ont également servi a I'enduction dameshe a base de Zr, Ce et Mn sur
un support monolithique de type cordiérite, enductimise en évidence par
microscopie et spectroscopie électroniques. L'#étiet la sélectivité des différents
catalyseurs ont été mesurées dans la réaction dbtoy du 1-butanol. Les
meilleures performances ont été obtenues pourrgosition Zp 4Cey 1Mng 460 et
ceci quel que soit le mode d’activation (thermiguemicro-onde) et la mise en forme
(poudre ou monolithe) employés. Ces résultats amtépe expliqués par les

excellentes propriétés texturales, redox et acaiigues de ces matériaux.

Mots clés:COV, oxydation catalytique, oxyde mixte Zr-Ce-Mnonolithe, butanol.
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Abstract:

Volatile Organic Compounds are widespread pollgtanarmful to human
health and environmentally damaging. The elimimatod these compounds at low
concentrations in the air by catalytic oxidationaigoromising mean for the VOCs
selective destruction at low temperatures. A pr&pam of new noble metals-free
catalytic formulations appropriate for the natuffetloe VOCs to be treated is an

important issue.

In this work we study catalysts based on Zr, Ce B designed for total
oxidation of 1-butanol. Mixed oxides of Zr, Ce aklh, as a bulk or supported on a
monolith, were synthesized. The variable typesmiZe) s MnxO, were prepared in
order to optimize the composition of the materidie sol-gel method was used for
the preparation of oxide precursors. These precsimgere activated by two different
routes, by thermal route and by microwaves. Theysgo-chemical characterization
highlighted particularly the contribution of the arowave to samples with high Mn
loading. The precursor gels were also used to & tayer based on Zr, Ce and Mn on
a cordierite  monolithic support, coating being m@@ed by microscopic and
spectroscopic characterization. The activity andcwity of various catalysts were
tested in the oxidation of 1-butanol. The best ggenince was obtained for the
composition Zg ,Cey12Mng 40, regardless of the activation (thermal or microwave
and shaping (powder or monolith). These resultddcba explained by the excellent

textural, redox and acid-base properties of thisemne.

Keywords VOC, catalytic oxidation, Zr-Ce-Mn mixed oxide, naith, butanol.
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Introduction générale

Chaque jour nos poumons filtrent environ 15 kg rd’dandis que nous
n'absorbons que 2,5 kg d’eau et moins de 1,5 kignakats. Toute modification de la
composition chimique de l'air peut avoir diversetffa court et a long terme sur la
santé humaine. Selon I'Organisation Mondiale dgalaté (OMS), la pollution de I'air
est responsable (en 2010-2011) de plus de 2 nslld® morts prématurées par an,
surtout dans les pays a revenus moydfs1,3 millions étant directement dus aux
pollutions urbaines. Trés récemment le Plan NatidBanté Environnement 2
(PNES2) a été publié de facon concomitante au «Heede I'Environnement». Dans
sa premiere partie, et dans la continuité du PNS&PNES2 propose différentes
actions pour la réduction des expositions aux polisiresponsables de pathologies et
ayant un fort impact reconnu sur la santé humaimanders, maladies
cardiovasculaires, difficultés respiratoires...). Ladions proposées incluent (i) la
réduction des émissions particulaires dans I'déikrJd diminution des émissions des
substances considérées comme particulierement fiamges en raison de leur toxicité
et de leur exposition a la population, (iii) l'anoghtion de la qualité de lair
d'intérieur dans les batiments, (iv) la réduction '@position de composés
cancérogenes, mutagenes ou reprotoxiques (CMR)lestisux de travalil.

Parmi les polluants atmosphériques, les Composgan@ues Volatils (COV)
regroupent une multitude de substances d'origingéimique ou anthropogénique et
dont la volatilité leur conféere I'aptitude de segager plus ou moins loin de leur lieu
d'émission, entrainant ainsi des impacts direcisdétects sur la santé humaine. Les
COV participent également a la pollution dite «@taire » en étant en partie
responsables de l'augmentation de l'effet de setrde la destruction de la couche

d’'ozone.
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Afin de réduire I'émission de ces composés dans, ldes techniques de
réduction primaire (action a la source) et secardaiction sur I'effluent gazeux) sont
nécessaires. Parmi les techniques de réductiomdaice, I'oxydation catalytique est
une méthode alternative de destruction des COVWaéiération thermique pour des
effluents peu concentrés en COV. L'oxydation caigle se déroule a plus basse
température (< 500°C) et permet de contréler lacséité de la réaction en produits
non toxiques. Les catalyseurs les plus efficaces diglimination des COV sont a
base de métaux nobles (Pt et Pd) déposés a laesulfan support. Ces solides
présentent une bonne activité et une grande sétéatians de nombreuses réactions
d'oxydation de COV 2-5. Cependant, leur co(t et leur sensibilité a
I'empoisonnement par des composés chlorés ou so[ffr& sont des obstacles au
développement de l'oxydation catalytique des COWurPcela, les recherches
s’orientent vers l'utilisation d’autres phases &t moins colteuses mais toute aussi
performantes. Dans cette optique, plusieurs autenésonisent des systémes a base
d'oxydes de métaux de transition, moins colteuxepeétaux précieu®{14. L'un
des défis est donc de mettre au point de nouveatatyseurs exempts de métaux
nobles présentant une activité a basse températuteen étant sélectif en G@t
H->0.

L'objectif de ce travail de thése a consisté auetiypement de nouveaux
matériaux catalytiques destinés a la réaction dlakgn totale du 1-butanol (choisie
comme molécule modéle de Composés Organiques Motktitype oxygéné). Dans
cette étude, nous avons choisi de travailler sarad¢alyseurs massiques sous forme
de poudre et a base de zirconium, de cérium etatggamese. Des travaux antérieurs
ont mentionné que les oxydes de manganése étaeniattifs pour les réactions

d’oxydation de COV 15, 16]. Par ailleurs, il a été montré que I'ajout deiwér pour
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donner des oxydes mixtes ou binaires de Ce et deoéfimet de combiner un bon
comportement redox a une capacité importante d&kage en oxygenelf-21. De
plus, I'incorporation du zirconium a cet oxyde biegpourrait accroitre la durabilité
du matériau par une stabilité thermique importaf2@-24. Les applications
industrielles des réactions en catalyse hétérogame ['élimination des COV
reposent principalement sur l'utilisation de matéxi catalytigues sous forme de
billes, d’extrudés ou de monolithes. Les monoliteésamiques en nid d'abeille de
type cordiérite, sont la mise en forme la plus aate. Il faut dans ce cas transposer
les propriétés des catalyseurs sous forme de paudes couches minces de phase
active déposée sur un support préformé (enducti@akt pourquoi, dans ce travail de
thése nous avons également étudié le dép6t d’'unehead'enduction a base d'oxyde
de Zr, Ce et Mn sur un support monolithique de typeliérite, dans le but d'obtenir
un catalyseur mis en forme performant pour I'élation des COV.

Dans la premiére partie du chapitre 1, nous présesntune analyse
bibliographique générale sur les COV, incluant m&éns, sources d’émissions,
toxicité, législation et méthodes d’élimination. deuxiéme partie de ce chapitre
porte plus spécifiquement sur les catalyseurssaslipour l'oxydation des COV. La
troisiéme partie est consacrée a la présentatisrdifiérentes voies de synthese des
catalyseurs.

Les différentes techniques de caractérisation pbyshimique des matériaux
ainsi que le montage de test catalytique et leditions expérimentales utilisées pour
I'évaluation des performances des différents catalys sont rapportés dans le
deuxiéme chapitre.

Le troisieme chapitre de ce manuscrit est consataalescription de la méthode

de synthése des gels précurseurs a base de Zrt ®m ainsi que des modes
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d’activation employés (micro-onde et thermique) mpdobtention du catalyseur.
Leurs propriétés structurales, texturales, de saré redox sont décrites et discutées
en fonction de la composition et du mode d’actoratemployé pour le matériau.
Leurs performances catalytiques sont ensuite éealdéns I'oxydation totale du 1-
butanol et commentées au regard de leurs proppéigsco-chimiques

La premiere partie du quatrieme chapitre détaditedifférentes préparations des
monolithes enduits d’'une couche mince a base d€&ret Mn. La deuxieme partie
porte sur la caractérisation physico-chimique de oeatériaux monolithiques
Finalement, leurs performances en oxydation tothiel-butanol sont données et
comparées avec celles obtenues sur les poudreg albéar, Ce et Mn.

Une conclusion générale fait le point sur les téssilles plus saillants obtenus
dans le cadre de ce travail de thése. Des pergpedur le développement du sujet

cléturent ce mémoire.
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INTRODUCTION

La qualité de l'air est un véritable enjeu de sgniBlique et constitue une réelle
préoccupation des décideurs, en particulier enderain effet, la pollution de I'air est
un sujet tres complexe a traiter puisque d'une, pamt a affaire a des polluants
differents ayant des effets divers et d'autre péeyrs localisations et leurs
provenances sont, par nature, variables. En océmaines pollutions dépassent le
cadre national comme celles qui contribuent adtetfe serre ou qui résultent des
déplacements de polluants sur de longues distaf@ms: limiter ou réduire les
guantités de certaines substances émises dansdlair différents échéanciers, un
certain nombre de pays sont engagées dans le dadmusieurs conventions et
protocoles internationaux relatifs a la pollutiotmasphérique et au changement
climatique.

Les polluants les plus rejetés dans I'atmosphéné e dioxyde de soufre, les
oxydes d'azote, le dioxyde de carbone et les Codp@rganiques Volatils (COV)
dont la majorité provient des véhicules automobé@esles processus industriels. La
lutte contre ces émissions de COV repose sur tpi®ons : (i) modification des
procédés, (ii) limitation des émissions diffuse§igttraitement des effluents.

Pour le traitement des COV, il existe différenteshhiques de réduction des
COV. On distingue les techniques primaires des nigcies secondaires. Les
techniques primaires correspondent a la mise eceptle multiples actions pour
diminuer les émissions de COV a la source. Lesnigaes secondaires se partagent
en deux groupes : les techniques récupérativesi@l’un recyclage et les techniques
destructives dont le but est d’'oxyder les molécolgmniques en dioxyde de carbone
et en eau. Parmi les traitements destructifs, Haxipn thermique est actuellement le

procédé le plus employé. L'oxydation catalytiqueuwpge une part de plus en plus
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importante du marché car elle présente I'avantagdirditer les consommations
énergétiques et d’éviter la production de,N®Dde CO.

Le sucés d'une installation catalytique est intireatié au choix du catalyseur.
Pour I'oxydation des COV, les catalyseurs qui memtide bonnes performances sont
les métaux nobles supportés. Mais leur colt imporéaconduit a rechercher des
substituts moins onéreux tels que des catalysebasé de métaux de transition (Ce,
V, Mn, Cu) supportés ou non.
| . COMPOSES ORGANIQUES VOLATILS (COV)

| .1 . Définitions

La définition d’'un COV repose a la fois sur desgérgs chimiques et physiques.
En effet, les COV sont tout d’abord des composégmmiques, c’est-a-dire des
composeés contenant au moins I'élément carbone @uuplusieurs autres éléments
tels que I'hydrogéne, I'oxygene, l'azote, les halogs (fluor, chlore, brome, iode), le
soufre, le phosphore, le silicium, etc. De plug &0V se caractérisent par leur
grande volatilité : ils passent facilement de kdiquide a I'état gazeux, dans les
conditions normales de pression et de température.

Cependant, il existe des hétérogénéités, voire ambiguités, dans les
définitions couramment utilisées pour les COV. @égrogénéités s’expliquent en
partie par le fait que différents criteres peuvéme utilisés pour déterminer si un
composeé est volatil, notamment sa pression de vegsurante ou sa température
d’ébullition. La température d’ébullition d’'un comge correspond a la température a
laquelle le changement d’état liquide-gaz a lieux Aempeératures supérieures a cette
température d’ébullition, le composé n’est plus goes sa forme gazeuse. Donc, plus
la température d’ébullition d’'un composé est failglkis ce composé est volatil. La

pression de vapeur saturante correspond, quanteagéeella pression de la phase
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gazeuse du composé se trouvant en équilibre awsless sa phase liquide, a une
température donnée. Plus la pression de vapeurastgud’'un composé est élevée,
plus le composé est volatil. Il est donc possildaalsonner a partir de I'un ou l'autre
des critéres pour aboutir a une définition des CAMsi, une définition précise, et
souvent reprise, est celle de la directive europeeri 1999/13/CE1] qui repose sur
la pression de vapeur saturante. Cette directifieiién composé organique volatil
comme « un composé organique ayant une pressioamir de 0,01 kPa ou plus a
une température de 293,15 K ou ayant une volatdidérespondante dans les
conditions d'utilisation particulieres ». Une autxgon de définir les COV est celle du
décret n° 2006-623] qui repose sur la température d’ébullition. Degpice décret,
les COV regroupent tous les composés organiqueslelpoint d’ébullition, mesuré a
la pression standard de 101,3 kPa, est inférie@galia 250 °C. De méme, la norme
NF ISO 16000-6 définit les COV selon leur tempématd’ébullition et distingue,
d’aprées la classification adoptée par 'OMS en 1988 composés organiques trés
volatils, volatils et semi-volatils (OQAI, 2001).eLTableaul-1 présente cette

classification.

Volatilité Température d’ébullition
Tres volatils < [50 - 100 °C]

Volatils [50 - 100 °C] a [240 - 260 °C]
Semi-volatils [240 - 260 °C] a [380 - 400 °C]

Tableaul-1: Classification des COV selon leur températurebdiition (Source : OQAI, 2001)

Les COVs peuvent étre classés suivant leur capact€nérer de I'ozone
troposphérique. L'échelle de Potentiel de Créati@zone Photochimique (PCOP) a
été développée par Derwent et 8]. Cette échelle prend en compte la variation de la
quantité d’'ozone formée due a I'émission d’'un CQV pgenant comme référence

I'éthyléne. Le PCOP est évalué de la maniére stavan
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augmentatn delaconcentrabn enozoneenprésencelu COVNM
augmentatin delaconcentrabn enozoneenprésence'éthylene

PCOP=

Avec : COVNM: Composés Organigues Volatils non raéthues.
Le Tableau-2 reprend les valeurs des PCOP des différenteslésntié COV §]. On

remargue que les alcénes et les aromatiques poss$esi@aleurs les plus élevées.

Famille de COV PCOP minimum| PCOP maximum
Alcanes 0,6 54,1
Alcénes 14,2 114,6
Aromatiques 21,8 138,1
Aldéhydes -9,2 79,8
Cétones 9,4 59,9
Alcools 12,3 61,2
Glycols 38,2 45,7
Ethers 15,2 47,6
Acides carboxyliques 3,2 15,0
Esters 3,3 29,0
Composés halogénés 0,5 44,7

Tableaul-2: valeurs des PCOP pour les différentes famille€@e/ [3]

Au cours d'une étude menée par Michael E. JenKirsiir la sensibilité de
PCOP aux variations des parametres cinétiqgue eamae, des valeurs de PCOP de
37 COV oxygénés ont été mesurés. Le Tabléategroupe les valeurs de PCOP pour

certains COV oxygénés.

Valeurs de PCOP des COV oxygénés

Alcools PCOP | Ethers et éthers de glyc{ PCOP| Esters PCOP
Méthanol 14,0 | Diméthyl éther 18,9 Formate de yléth 2,7
Ethanol 39,9 | Ether diéthylique 445  Acétate dehylét 5,9
1-Propanol 56,1| Méthyttbutyl éther 17,5| Acétate d'éthyle 20/9
2-Propanol 18,8| Di-propyle éther 39,8| Acétate dePropyle 28,2
1-Butanol 62,0 | Ethylé-butyl éther 24,4 Acétate deéPropyle 21,1
2-Butanol 44,7 | 2-Méthoxy éthanol 30,7 Acétatdrutyle 26,9
Méthyl-2-propanol-1 36,0| 2-Ethoxy éthanol 38/6 raté des-Butyle 27,5
Méthyl-2-butanol-1 48,9 | 1-Méthoxy-2-propanol 35,5 Acétatetegutyle 53

Tableaul-3: valeurs des PCOP pour les différents COV oxygédles
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| .2 . Principales sources des COVs

Les sources sont naturelles (foréts, prairies) othrapiques (transports,
industrie, élimination des déchets, etc.).

Les sources naturelles de COV, notamment émiseslgparégétation ]
(isopréne, monoterpenes 1015, Sesquiterpenes 16H24, COV oxygénés dont
méthanol, 2-méthyl-3-butén-2-ol, 6-méthyl-5-hepane, cis-3-hexen-1-ol, cis-3-
hexenylacétate et linalodb]) sont largement prépondérantes a I'échelle ptareebu
elles représentent 90 % des émissions de COV ndhamiques, mais dans les
régions industrialisées, a cause de la part imprtdes émissions anthropiques, ces
sources deviennent minoritaires. Aujourd'hui elegrésentent en France seulement
21 % des émissions totale§.[

Les sources anthropiques de COV sont trées nomlwertsdispersées dans de
nombreux secteurs d’activité. Les émissions des CiDthropiques sont dues a
certains procédés industriels impliquants la misewre de solvants (chimie de base
et chimie fine, parachimie, dégraissage des métapplication de peinture,
imprimerie, colles et adhésifs, caoutchouc, etcou) n'impliquant pas de solvants
(raffinage du pétrole, utilisation de CFC, prodantde boissons alcoolisées, de pain,
etc.) B]. Parmi les rejets anthropiques d'origine indedigion trouve les Composés
Organiques Volatils oxygénés COVOs (OVOCs en asylates derniers sont
regroupés dans les différentes familles suivargeters (RCOOR'), éthers (ROR),
aldéhydes (RCOH), cétones (RCOR'), acides (RCOéxicools (ROH).

» Les esters et les éthers: acétates d'éthyle, omi@tbylene provenant de
I'imprimerie;

» Les aldéhydes et les cétones: acétones, méthyéthge, acétaldéhyde,

formaldéhyde, provenant des peintures, des adleddiiss fibres isolants;
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» Les acides et les alcools: méthanol, éthanol, ggmol, n-butanol, acide
formique, acide acétique, provenant de l'imprimepintures et de la fabrication du
caoutchouc.

La particularité des émissions de COVNM (Composgégafiques Volatils Non
Méthaniques), par rapport a d’autres polluantsdegprovenir d’un grand nombre de
sources souvent modestes quant a leur importanckegt dispersées dans de
nombreux secteurs. Les deux principales sourcesisi®on sont : (i) les transports :
sources mobiles et (ii) l'industrie (raffinage deétmle, dégraissage des métaux,
application de peinture et de vernis, imprimerig,)e sources fixes. A I'échelle de
France métropolitaine, le Tabledd présente des informations synthétiques sur les

sous-secteurs prépondérants en 2699 Qo des émissions totale8).[

Activité %
Résidentiel 36
Construction 13
Autres industries manufacturiéres 10
Voitures particulieres essence catalysées 5,8
Agro-alimentaire 4.1
Chimie 4,0
Autres sources de I'agriculture 3,6
Transport fluvial 3,5
Biens d’équipement, matériels de transport 3,2
2 roues 2,7
Extraction et distribution de combustibles liquides 2,2
Voitures particulieres essence non catalysées 2,2
Raffinage du pétrole 15
Poids lourds diesel 11
Extraction et distribution de combustibles gazeux 0,9
Véhicules utilitaires diesel catalysés 0,9
Métallurgie des métaux non-ferreux 0,7

Tableaul-4: les sous-secteurs prépondérants en 2@)9 [

| .3 . Evolution des émissions des COVs
La Figure I-1 révele qu'en 2009, les émissions de COVNM de lanée

métropolitaine sont désormais largement sous leebd@s 1000 kt/an atteignant le
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niveau de 878 kt. Ces émissions ont fortement éalspuis 1988 (-1753 kt soit une
diminution de 67% sur la période). La répartitieas @missions par secteur d'activité a
fortement évolué entre 1988 et 2009. En 1990, ltese du transport routier
prédominait largement avec 41% des émissions ®tllas qu'en 2009, celui-ci ne
représente plus que 14% des émissions totales (B3esitéeon) PJ.

En 2009, le résidentiel/tertiaire est le premiertesgr avec 37% des émissions
totales. L'utilisation de solvants a usage domestiqu dans le batiment (peintures,
colles, etc.) est la principale source de ces éomssla combustion du bois dans les
petits équipements domestiques contribue égalememdustrie manufacturiére
occupe la seconde position avec 36% des émissinB8(D essentiellement du fait de
I'utilisation de peinture. Les autres secteurs santansformation de I'énergie (4,9%)
puis I'agriculture/sylviculture (4,2%) et enfin lastres transports (3,9%9)][

Toutes les émissions des sources biotiques deididiyre et des foréts sont
présentées hors total national conformément auleséde comptabilisation de la
Commission Economique pour [I'Europe des NationsedJnsur les plafonds
d'émissions nationaux (identifiée par le sigle OMBEANEC) (de 1273 & 1734 kt/an
sur la période). Ces émissiorflors bilarf contribuent cependant, comme les
précédentes, aux réactions photochimiques danwmobghére qui conduisent en
particulier, a la formation d'ozone troposphérifgie

La combustion des énergies fossiles dans les latsbals de combustion fixes
est une faible source d’émissions alors que la &gs® consommée dans les petites
installations de combustion domestiques est unesqlus importanted].

La baisse des émissions entre 1988 et 2009 sae&itisi par secteur d’activité:
» -88,5% (-978 kt) dans le transport routier, suii@@palement a I'équipement

des véhicules essence en pots catalytiques dep@Bdui deviennent de plus en plus
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performants mais aussi a la part croissante decwi@si diesel moins émetteurs de
COVNM,

* -79,4% (-166 kt) dans la transformation d'énergiigesaux progrés obtenus
dans le stockage et la distribution des hydrocadyur

* -46,9% (-278 kt) dans l'industrie manufacturiergesud’'une part, aux progres
réalisés dans de nombreux secteurs pour réduiméssions a la source et, d’autre
part, a la mise en oeuvre de techniques de rédustiocertains procédés,

» -49,7% (-319 kt) dans le résidentiel/tertiairefes@i la substitution des produits
contenant des solvants par des produits a plugefé@meur ou sans solvant et aux
progres accomplis dans le domaine de la combusteorda biomasse du fait du
renouvellement du parc par des appareils plus pedots et moins émetteurs.

Le niveau d’émission actuel est en dessous de elibj prévu pour 2010

(objectif fixé a 1050 kt ) par la directive NEC (fdanal Emision Ceilings)q].
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1990 2009
1%goy, 4% 5%
14%,
41% 4% ‘
4% 36%
2% 26% 37%
Transformation énergie Industrie manufacturiére Résidentiel/tertiaire

Agriculture/sylviculture _ Autres transports

Figure|-1: évolution des émissions atmosphériques de COVNMagrdeur en France métropolitaing [

| .4 . Impact des émissions des COVs
| .4 .1 .Effets sur la santé de 'homme
Les COV ont des effets directs sur la santé humaies COV et
particulierement les COV oxygénés sont nocifs gdsamme, menant a des réactions
allergiques telles que I'asthme, voire a des candars effets sur la santé sont trés
divers varient en fonction du polluant envisagé ®V ont des propriétés chimiques
et toxicologiques qui varient d’'un composé a I'ejtde la durée d’exposition et de la
sensibilité du sujet. Comme nous le montre le Tablé, différents troubles liés aux
COV ont déja eté identifies. Ces troubles vont dsimple gene olfactive a une
irritation (aldehydes), a une diminution de la aagarespiratoire jusqu'a des risques

d'effets mutagénes et cancérigenes (benzene nsealdéhyde, formaldehyde)(.

Troubles COQOV concernés

Maux de téte la plupart des COV

irritations cutanées hydrocarbures halogénés auatiques
Irritation des yeux BTEX*, noyaux benzéniques sithés, aldehydes

Irritation des organes respiratoire hydrocarbarematiques, diisocyanates

L"2)

troubles cardiaques toluene, chloroforme, méthgidiorme

troubles digestifs Benzéne, toluéne, hydrocarblbiaésgénés
troubles rénaux BTEX*, cuméne, hydrocarbures halégé
troubles du systéme Nerveux hydrocarbures aromegigtihalogénés.

actions cancérogenes, et mutagenes BTEX*, stysoenes, Hydrocarbure halogénés, formaldéhyde

Tableaul-5: principaux effets des COV sur la santé humairi@.(* BTEX = Benzéne, Toluéne,Ethylbenzéne et Xyléne
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Une étude épidémiologique faite en partenariat aVessociation de
surveillance de la qualité de l'air Atmo Rhoéne-Alpda Cellule interrégionale
d’épidémiologie (Cire) de Rhone-Alpes et I'Institlg veille sanitaire (InVS), sur 37
polluants (non réglementés pour la qualité de l@mbiant et rarement mesurés).
L'étude a montré que ces polluants tendent a deninque l'exposition au
formaldéhyde pourrait induire des irritations desiy; du nez et de la gorge; et que
I'exposition a certains COV (Chlorure de vinyle momere, benzéne, 1,3-butadiéne,
tétrachloroéthyléne, acétaldéhyde, formaldéhydel,@tdichloroéthane) augmente
faiblement mais de maniere statistiguement détkctab

Les COV oxygénés participent a des réactions photoques dans la basse
atmosphere, causant ainsi l'augmentation de la esdraetion en ozone dans la
troposphére, qui a un effet indirect sur la sant@dine.

Le n-butanol (COV oxygéné) est non classé dans la ld#s produits
cancérigenesl[l]. Cependant, une étude de 10 ans, menée dansitexoindustriel
d'exposés des hommes a ce composé (>200ppribdianol), différents effets sur la
santé ont été identifiés: symptémes oculaires @essation de brdlure, une vision
floue, larmoiement et une photophobiel?][ La principale raison pour les déces
suivant une sur-exposition est l'insuffisance megpire. Dans la méme étude, un porc
est exposé a 100 ppm déutanol, (4h/jour, 6jours/semaine pour 64 exposg), les
résultats montrent une diminution de nombre deudisbrouges]?).

| .4 .2 .Effets sur I'environnement

Les COV ont divers impacts sur I'environnement.IsS§ont rejetés dans le
milieu naturel, leur toxicité s’exerce directemexutr la faune et la flore. L'impact
environnemental des COV oxygénés est lié a leuctivd@ chimique avec les

composés gazeux de l'atmosphére. lIs jouent unmaeur dans la formation de
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'ozone troposphérique et sont des précurseursophmhiques. Parmi les COV
oxygénés on trouve les acides organiques (formitlCOOH), acétique
(CH3COOH), propionique, butyrique....etc.) qui participele facon significative a
I'acidité des eaux de pluies en raison de leuefedlubilité.
| .4 .3 .Effets sur I'ozone stratosphérique
Les COV et particulierement les COV chlorés, telge gles CFC, le
trichloroéthane, le tétrachlorure de carbone ppdit au réchauffement climatique
de maniere directe en contribuant a la diminutienl’dzone stratosphériqueL 3.
Leur concentration dans les couches atmosphérigilegées entrainerait un
réchauffement de la température de 2 a 5 degrdsaitf sur le climat et la
pluviométrie.
| .4 .4 .Effets sur I'ozone troposphérique : le réchauffemernclimatique
Les composés organiques volatils contribuent aolaugon photochimique. Ce
phénomeéne recouvre un ensemble de polluants fodags la basse atmosphere a
partir des réactions chimiques entre divers congpas€OV, oxyde d'azote et
monoxyde de carbone qualifiés de précurseurs dmllation photochimique. Ces
réactions, nombreuses et complexes, sont initiaeseprayonnement solaire dans la
troposphére (Figure2) [14].

COV —» —» R

| °
NO,

ROOH =——— RO, ==———= ROONO,

Avec R = radicaux organiques
Carbonyle
£ NO

Alcool RO RONG,

RO’

Produits
Figure |-2: Dégradation/transformation des COV dans la traposre
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Ces réactions perturbent un équilibre naturel da&tion puis de destruction de

I'ozone dans la troposphere et conduisent a sanradation a ce niveau d'altitude.

coy — HO OH
RO,* RO*
NO NO;
0:
03

Figure I-3: Réactions de formation de I'ozone en présence@

La production d'ozone s'accompagne d'autres esepepropriétés acides et
oxydantes (aldéhydes, nitrates organiques, actdgus, eau oxygénée,.). L'ozone
étant un gaz a effet de serre, son accumulatias aépercussions climatiques. Il a été
calculé que le doublement des concentrations doztams la troposphére pourrait
accroitre la température moyenne de l'air d'enviridh

| .5 . Engagements pour la réduction des émissions pollutas

Pour limiter ou réduire les quantités de certaisgisstances émises dans l'air
selon différents échéanciers, un certain nombreags se sont engagés dans le cadre
de plusieurs conventions et protocoles internatignaelatifs a la pollution
atmosphérique et au changement climatique:

1992 : Conférence de Ri¢3° COP)

La Convention Cadre des Nations Unies sur les Glrargts Climatiques
(CCNUCC) reconnait I'existence du changement climo&t et la responsabilité
humaine dans ce phénomene. Elle impose aux paystitalisés le primat de la

responsabilité pour lutter contre celui-ci et fixe objectif ultime : la stabilisation des

concentrations de Gaz a Effet de Serre (GES) datmdspheére a un niveau qui ne
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met pas en danger le climat mondial. Universelle, est ratifiée par 193 pays et la
Communauté européenne. Les pays industrialisésgagjemt a stabiliser leurs
émissions entre 1990 et 2003

1997 : Protocole de Kyoto (5COP)

Pour la premiére fois, 37 pays développés et armsitran s'engagent sur des
objectifs contraignants de réduction de leurs éonissde (GES) pour atteindre une
réduction globale des émissions de GES de 5,2% @008 et 2012 par rapport a
1990. 184 pays ont depuis ratifié le protocole, @gti entré en vigueur en 2005. Les
Etats-Unis, seul pays industrialisé a ne pas alapuis ratifié le Protocole n’est donc
pas soumis a des objectifs de réduction pour Imigre période d’engagement du
Protocole qui expirera fin 2012%).

2001 : Conférence de Marrakech (7COP)

Se conclut par les accords de Marrakech qui préseld traduction juridique
des régles de mise en ceuvre du Protocole de Kyetsucces de conférence de
Marrakech a permis la ratification du protocole pi# nombreux pays en 2002:
I'Union européenne et ses 15 Etats membres le 82002 , le Japon le 4 juihf)].

2007 : Conférence de Bali (13COP)

192 pays s'accordent sur la nécessité d’aboutin anauvel accord en 2009
(Conférence de Copenhague), ainsi que sur les thgmalevront étre négociés d'ici
cette date (« feuille de route ») et le calendieetravail pour y parvenitdp.

2008 : Conférence de Poznan (1€0P)

Les 27 pays de I'Union européenne s’entendentesurmoyens d’honorer leur
engagement de réduction globale de leurs émissiemmz a effet de serre de 20% en
2020 par rapport a 1990, voire de 30% en cas ddcoudernational ambitieux a

Copenhague. (Paquet Energie Climag]|
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2009 : Conférence de Copenhague (160P)

L’accord de Copenhague, obtenu au plus haut nie¢aigné depuis par 140
pays, marque une prise de conscience collectifizestes arbitrages essentiels d'un
accord international sur le climat, notamment leitiition du réchauffement
climatique a 2°C et un effort financier inédit deBilliards de dollars sur 2010-2012,
porté a 100 milliards de dollars par an en 20X). [

2010 : Conférence de Cancun (£€OP)

Elle rassemble 192 Etats et intervient un an alarésnférence de Copenhague
qui n’était pas parvenue a une décision des Natibmeas sur le régime de lutte contre
le changement climatique aprés 2012 mais s'étdieva®e sur un accord politique
historique fixant en particulier des orientatiomgipla suite du processuk/].

| .5.1 .Engagements de la France

Les émissions prises en compte different généraledien engagement a l'autre
selon les champs sectoriels et géographigues dsules engagements actuels de la
France s'inscrivent dans les contextes suivdids [

» La Convention cadre des Nations Unies sur les @drargts climatiques (dite
Convention Climat et identifiée par le sigle CCNUGQC UNFCCC en anglais). En
application de cette convention, le Protocole detiyisant une limitation ou une
réduction des émissions d'un ensemble de six gfetade serre (dioxyde de carbone
(COy), du méthane (ChH, du protoxyde d'azote @), des hydrofluorocarbures
(HFC), des perfluorocarbures (PFC) et de I'hexafiteode soufre (S) a été adopté.

» La directive européenne 2003/87/CE établissantystesie communautaire
d'échange de quotas d'émission de gaz a effetrde €ette directive prévoit une
réduction des émissions de gaz a effet de serre lposecteur de la production

d'électricité et pour certains secteurs industriels
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* Le paquet climat-énergies renouvelables de 'UEegticomposé de six textes
dont la directive 2009/28/CE sur la promotion deilisation de I'énergie produite a
partir de sources renouvelables, la directive 2ZZ0@E visant a étendre et a
améliorer le systétme communautaire d'échange dagjd&mission de gaz a effet de
serre, la décision n°® 406/2009/CE sur l'effort arfir par les Etats membres pour
réduire leurs émissions de gaz a effet de sermsi ajue le réglement (CE)
n°443/2009 établissant des normes d'émission depOQr les voitures particulieres
neuves.

* La Convention de la Commission Economique pourrtéfe des Nations
Unies sur la pollution atmosphérique a longue dista(dite convention de Genéve et
identifiée par le sigle CEE-NU/ CPATLD ou UNECE RTAP en anglais). Plusieurs
protocoles ont été adoptés en application de cetteention portant sur les émissions
de SQ, de NQ, de COVNM, de NH, de métaux lourds et de polluants organiques
persistants.

 La directive européenne 2001/81/CE sur les plafatiémissions nationaux
(identifiee par le sigle NEC). Cette directive files plafonds nationaux relatifs au
SO, aux NOx, aux COVNM et au NHrejetés par I'ensemble des sources
anthropiques.

* La directive européenne 2001/80/CE sur les Granbhssallations de
Combustion (identifiée par le sigle GIC) fixe demewurs limites a I'émission pour
I'ensemble des installations d'une puissance tlyeersupérieure ou égale a 50 MW.

* La directive européenne 2008/1/CE sur la prévergioia réduction intégrées
de la pollution (identifiée par le sigle IPPC). téedlirective soumet a autorisation les

activités industrielles a fort potentiel de polurti
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| .5 .2 .Engagements du Maroc

Le Maroc aussi a pris part de fagon active et iégalux efforts internationaux
visant la protection du climat planétaire. AinsMaroc a ratifié la Convention Cadre
des Nations Unies sur les Changements Climatig@&NUCC) en 1995, et le
protocole de Kyoto en 2002 et a abrité la COP7 ardkach (Maroc) 19. Le
Royaume s'est ainsi doté de programmes d'actioonaaix d'atténuation et
d'adaptation aux déreglements climatiques qui déalinés dans les secteurs clés de
I'eau, de l'agriculture, de l'industrie, du batitende I'énergie, mettant l'accent tout
particulierement sur la politique engagée par leddan matiére de promotion des
énergies renouvelables. C'est la raison pour l&EglelRoyaume a "adopté en 2010
une Charte nationale globale de I'environnemendwetdéveloppement durable,
élaborée dans le souci de la sauvegarde des espasesiserves et des ressources
naturelles, dans le cadre du processus de dévehmpelurable”Z0].

Le choix de la ville de Rabat en tant que villenpiere pour la célébration du
40°™ anniversaire de la Journée de la Terre (Mars 201t@noigne des progrés
importants réalisés par le Maroc en matiere d'enviement et de son option
irréversible pour le développement durable”.

| .6 . Techniques de réduction des émissions COVs

Il existe de nombreuses techniques de réductionGf@¥. On distingue les
techniques primaires (ou préventives) et les teghes secondaires (ou curatives).

| .6 .1 .Techniques primaires

Les technigues primaires correspondent a la miggdase de multiples actions
pour diminuer les émissions de COV a la sourceellt s'agir par exemple d’'une
optimisation des procédés ou d’'une modification mesiéres premiéres. Lorsque ces

mesures sont impossibles a mettre en place, offisates pour respecter les valeurs
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limites d’émission, il est nécessaire de faire dppdes techniques de traitement des
effluents gazeux (techniques dites secondaires).
| .6 .2 .Techniques secondaires
Les techniques secondaires se partagent en dewpeago. les techniques
récupératives et les techniques destructives. admiques de récupération des COV
présentent I'avantage de permettre un éventuetlamgy de ces polluants. La Figure

I-4 présente les différentes techniques possibles :

Technigues membranaires Absorption

Condensation Adsorption

Procédés Récupératifs

REMEDIATION

Procédés Destructifs

N\

Destruction

Oxydation biologique

catalytique Oxydation
thermique

Figurel-4: Techniques de remédiation des COV

Dans le Tableaul-6 on regroupe ces techniques et leurs principales
caractéristiques. Le choix de I'une ou l'autre de techniques, voire le couplage des
différentes techniques, dépend des divers criteedetifs aux notions: énergie,
matieres premiéres, environnement. Le premierrerie@ choix concerne l'effluent a
traiter. Une caractérisation et une quantificafioe de cet effluent et, notamment, de
ses variations dans le temps sont nécessairedafronnaitre la nature des COV
présents, la complexité du mélange, le débit, lacentration, la température, la
présence des especes parasites (poussieres, vdijgawr, etc.), les conditions

moyennes et extrémes correspondant aux fluctuatiensnarche du procédé. Les
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autres criteres importants a prendre en compte lsjectif d’épuration recherché
(COV et polluants secondaires éventuellement forro@sme le monoxyde de
carbone et les oxydes d’azotes pour I'oxydationntihgue), I'investissement et les

colts de fonctionnemeri2]] que l'utilisateur est prét a supporter,...

Techniqgue | Equipement| Conc./g.Nr¥ | Débit / g.Nn?® | Remarques
PROCEDES RECUPERATIFS
Adsorption Lit fixe 1-50 1.000 — 100.00 - procédé de référence pour les
[22-24 contenant du faibles concentrations
charbon - régénération « in situ » ou hors site
actif ou des - sensible a 'humidité (HR < 50 %)
zéolithes - rarement employé pour des
composés polymérisables (chlorure
de vinyle, styréne), hydrolysables
(esters) ou inflammables (aldéhydes,
cétones)
Absorption Colonne 2-50 1.000 — 100.000rare d’emploi
[25] garnie Complexe et colt élevée
immergée
(eau, huile,
hydrocarbur
es saturés)
Condensation | Condenseur >15-20 < 2.000 - emploi déconseillé @@V
[26,27] volatils (Téb < 60°C)
- co(t prohibitif si condensation
multi-étage nécessaire
Technique Membrane 0-10 <1.000 Seul composé a traiter
membranaires souvent associée a d'autres procédés
[28-3Q trés efficace
Co(t de fonctionnement élevé
PROCEDES DESTRUCTIFS
Destruction Lit de tourbe <1 30- 150.000 | température de 10 a 45°C
biologique B1] limité aux COV biodégradables
Oxydation Brdleur <20 1.000 — 250.000 température de 600 a 1000 °C
thermique - possibilité de récupération de
[27,32] chaleur (jusqu'a 70 % du co(t
énergétique
- délicat pour les COV halogénés
- investissement important
Oxydation Lit <10 <100.000 - température de 350°C (pas de NOXx)
catalytique catalytique - risque d’empoisonnement du
[33-39 catalyseur (COV halogénés)
- investissement élevé

Tableaul-6: Techniques de réduction des rejets atmosphéridagsOV

Actuellement, le traitement des COV se fait a 8086 @xydation thermique.
L'oxydation thermique consiste a brdler les molésurganiques présentes dans l'air
pour produire du dioxyde de carbone (®t de I'eau (kD). La mise en ceuvre la

plus simple est d'injecter l'air pollué dans uramine de gaz naturel (GHou se
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produit l'oxydation thermique. La température dendeinte est importante et
supérieure a 780°C et le temps de séjour d'enir@na 2s. Le systeme peut étre
autotherme (il s'entretient sans apport d'énergimptémentaire) si la concentration
en COV est supérieure & environ 10g.rfout le challenge pour ce systéme est de
pouvoir récupérer l'énergie dégagée par un préfagafde l'air (oxydation
régénérative, Figureb), et/ou par la mise en place, sur les fuméeshaléeurs de
chaleur pour la production d'eau chaude ou de vagexydation thermique

récupérative, Figurk6) [36].
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Figure I-5: schéma d'un oxydateur thermique de COV régéréfatiurce: Babcock Wanson)
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Figure |-6: schéma d'un oxydateur thermiqgue de COV récudédsaiurce: Babcock Wanson)

Lorsque les COVs sont faiblement concentrés, l'atigd catalytique présente
'avantage de limiter la dépense énergétique ewailtant a basse température,

d’éviter la formation de NQet de réduire 'encombrement de l'installation.
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| .7 . Oxydation catalytique

Afin de réduire la dépense en énergie du systémweydhtion classique, des
catalyseurs peuvent étre mis en place. Contrairemex Etats-Unis et au Japon,
I'oxydation en présence de catalyseur est peu dppék en Europe alors que la
présence d'un catalyseur présente des avantageséghigeables. Tout d’abord, la
température de combustion est fortement abaissdee (200 et 450°C contre 600 et
1100°C sans catalyseur), ce qui permet de réaleséconomies d’énergie (réduction
de la consommation de fuel) et surtout d’éviteffdemation de NQ (inévitable a
haute température). De plus, la formation de ptsduatermédiaires, beaucoup plus
toxiques que les COV de départ, résultant d’'unedatign incomplete (par exemple
les dioxines pour les COV chlorés) peut étre évitEomme pour l'oxydation

thermique classique, il existe les systemes réatifget régénératifs.

L'inconvénient majeur de l'utilisation d’'un catabe est la durée de vie de
celui-ci. En effet, le catalyseur se désactive @uwrs du temps. D’aprés Bartholomew
[37], les cing principales causes de désactivatiomt sol’'empoisonnement,
'encrassement, les dommages mécaniques, la oomrogdu lessivage) et la
dégradation thermique. Dans notre cas, cette derregt probablement la plus
sérieuse, puisque l'on s’attend, sous l'effet cgonfu de la température et de la
présence d’eau issue de I'oxydation du COV (dédiaadydrothermale), a observer
un phénoméne de frittage du catalyseur (perte dacguactive du catalyseur liée a

une augmentation de la taille de cristallites dghlase active).

Il . CATALYSEURS UTILISES POUR L'OXYDATION DES COV
Actuellement, trois grandes familles de catalyssamt répertoriées et utilisés

dans les réactions d’oxydation des COV:

1. les catalyseurs supportes :
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» a base de métaux nobles
» a base d'oxydes de métaux de transition

2. les catalyseurs massiques,
» a base de métaux de transition
* a base d’'un mélange métal noble-métal de transition

3. Les catalyseurs monolithiques.

Il .1 . Catalyseurs supportés
Le Tableaul-7 rappelle les avantages et les inconvénients dididation des
meétaux nobles et des métaux de transition commeeplative dans le cas de

catalyseurs supportes.

Activité empoisonnement Frittage colt

Métaux nobles + - - -

Oxydes des métaux de transition - + + +

Tableaul-7: avantages et inconvénients de I'utilisation de&tanx nobles et des oxydes de métaux de

transition comme phase active de catalyseur erded@®xydation de COV

II.1.1.A base de métaux nobles

L’étude des métaux nobles se limite essentielleraarpalladium et au platine
supportés 38, 39, en raison de leur faible colt comparé aux aummétaux tels que
l'iridium, le rhodium, le ruthénium et 'osmium. D#us, ces derniers ont la propriété
de former des oxydes relativement volatd®,[41] ce qui est, la plupart du temps,
incompatible avec une utilisation en tant que cosdgopurs en raison des
températures élevées de fonctionnement des in&ialacatalytiques d’oxydation.

Le platine présente une activité plus importantee da palladium pour
'oxydation des alcanes4P] excepté le méthane43], des oléfines 44, 45], du
benzéne4f]. Les catalyseurs a base de palladium, quant aseusévelent plus actifs

pour I'oxydation de l'acétate d’éthyle. Sur zéddith Dégé et al. notent que les

Thése de doctorat — AZALIM Said 39
© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Said Azalim, Lille 1, 2011

Chapitre | : Etude Bibliographique

catalyseurs au platine sont plus actifs que celhardgés au palladium lors de
I'oxydation du o-xylene 47]. Sharma et al.38] montrent que la meilleure solution
est, en fait, la combinaison du platine et du pi@llisn. Elle présente une meilleure
activité catalytique pour I'oxydation du méthande l'acétone et du chlorure de
méthylene que les métaux précieux pris individwedlet. Une étude de Narui et al.
[48] indique que I'addition de Pt & Pd@Al,O; n'augmente pas seulement I'activité

catalytique mais stabilise également le catalyseur.

Catalyseur Nature des COV| Domaine de| Conc. En Domaine de | VWH/H™ | Réf
conc. /ppm | oxygéne /% | température /°C
Pt /FCC Benzéne 200 21 130-200 5.000 | 40]
Pt /TiO, (W™ Benzéne
) ) 250 150250 [50]
Acétate d'éthyle 21 120-220 30.000 [51]
PtA-Al 05 Toluene 1250 120-180
MEK 1750 21 100-180 6.900 | b7
TORVEX VOC Benzene 1012 100-300
(a base de Pt) | Ethénylbenzéne 786 21 100'_350 133.900 | B3
0,3 % Pt/ AJO3 Méthanol 140-175
Toluéne 175-225
n-butylamine 600 21 180395 20.000 | B4
n-hexane 180-350
0,15% Toluéne 140-240
Pt/Al,O4/Al Propan-2-ol 175-275
MEK 225 21 130-260 3.680 b5
Acétone 130-350
0,3 % Pd/ Buthanol 125-225
Al,0; Benzene 150-250 21 120-300 30.000 | 6]
Acétate d'éthyle 200-300

© 2012 Tous droits réservés.

Tableaul-8: Quelques exemples de catalyseurs a base de mébhles

Le platine et le palladium ont tendance a formee oouche métal-oxyde en
surface stable aux températures étudiées, ce glige& I'ordre zéro par rapport a
I'oxygene déterminé lors des études cinétiquesgd. Le potentiel d'ionisation du
platine étant plus élevé que celui du palladium, @yde a une plus faible stabilité et
donc la compétition d’adsorption entre I'oxygéenel’Bydrocarbure sur le platine

métallique est favorisée, ce qui lui confére urtevé€ supérieure.
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II.1.2.A base de métaux de transition

Compte tenu du prix élevé, de la sensibilité a permonnement, et des risques
de frittage des métaux précieux, les catalyseutsase d'oxydes de métaux de
transition constituent, malgré une activité moindree alternative intéressante pour
les réactions d’oxydation totale des COV. Dansece#tégorie, le choix de la phase
active est vaste, puisque les oxydes supportésgeCM, Fe, Cr, V, et Cabp-64
révélent de bonnes capacités catalytiques pouydation de différents COV. L'ordre
d’activité de ces phases actives est fonction deatare de I'hydrocarbure a oxyder,

du débit, de la concentration, de la teneur engohesve et du support.

Pour de nombreux auteurs, les catalyseurs a basgdd de manganése et
d’'oxyde de cuivre supportés sont généralement les actifs dans les réactions
d’oxydation totale des BTEX (benzéne, toluene, lédryzene et xyléne)ef], du
cyclohexane §6], et des composés aromatiques chldigs[La meilleure activité
catalytique de ces solides est observée quel qtidessupport utilisé, puisqu’une
étude comparative des performances catalytiquediffifeents oxydes de métaux de
transition supportés sur alumine gamn®&D,[66], silice et titane §6, 67 ont
également montré que les oxydes de cuivre et deggana@se sont les oxydes de
métaux de transition les plus actifs. Il est impnttde préciser que toutes ces études
ont été réalisées sur des catalyseurs supportéerpafit de fortes teneurs en phase
active (>5% en masse) afin d’obtenir une activaéalytigue au moins comparable a

celle des catalyseurs préparés a base de métal sugipporté.

Il .2 . Catalyseurs massiques
Il.2.1. A base d'oxydes de métaux de transition
Les oxydes de métaux de transition sont caractepsé une grande mobilité

électronique et des états d’oxydation variablepaditifs. Généralement, ils sont
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moins chers mais moins actifs que les métaux préci®ans l'industrie, cette

diminution d’activité est compensée par des vitesgmtiales plus faibleg]]. Ces

catalyseurs ont la propriété d'étre plus résistantempoisonnement que les métaux

nobles supportés.

Catalyseur Nature des COV| Domaine de | Conc. en| Domaine de | VVH /H* | Réf
conc. oxygene Tem /°C
Mn3zO, Propapne [68]
Propéne
Propan-1-ol
Propan-2-ol | 1-2 % 6-12 %| 6-12 % 200-400 60,000
Propanal
Propanone
Propénal
Méthanol 500-550 ppm 21 % 170-220 69
Nodules de manganése Acétone 400-450 ppm 180-260 -
Propan-2-ol 250-300 ppm 180-280
Benzene 21 0% 160-220
y-MnO, Acétate d’éthyle| 250 ppm 75-160 72,000 Fal
n-hexane 100-200
Cogy 800 MO Acétaldéhyde | 50 ppm 21%|  50-500|  30.000 71
Catalyseurs & base de ¢r  Ethanol 7%
o Cuy oaxylene 8% 21 % 100-400 4.800 | 7P
Cu/FeO3 Méthanol 0.7 % 10 % 75-150 - 73
Cu, Mn, Fe, V, Mo, Co,
Ni, Zn sury- Al,Oz, TiO, Toluéne 1000 ppm 21 % 20-350 - 749
ou SiQ
Ln(lI)/SnO, (Ln = La,
Pr, Nd, Sm, Gd) Cr Propane 0.78 % 21 % 25-525 4500 79
(VD)/SnO,, Cr (11)/SNG,
Propapne 300-450
MgCr,0,, C0i04 ir%ppznngn‘g 2% 10 % 128_288 - [76]
Propéne 200-400
Propapne 227>527
Propéne 299-427
Propan-1-ol 77-427
V,05-WO5-TiO, Propan-2-ol 0.1-2% 12-20 % 77-427 60.000 r7
Propanal 77-427
Propanone 277-427
Propénal 277-427

Tableaul- 9: Quelques exemples de catalyseurs a base d’oxiglasétaux de transition

Les oxydes de métaux de transition sont a la fes achtalyseurs d’oxydation

ménagée et d’oxydation totale. Les plus actifs gydation totale sont les semi-

conducteurs de type P: ils possedent un réseacietéf en électrons et la

conductivité électriqgue dépend alors du déplacemédpt «trous »

chargeés
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positivement au sein du réseau ; ils adsorbent tapglement I'oxygene car les
électrons provenant du cation peuvent facilementaebiner avec I'oxygene pour
former des espéces actives de typel® nombreuses études ont été menées sur les
activités oxydantes des différents oxydes maissleomparaisons s’'averent difficile

en raison des modes opératoires différents (corsposé@centrations, débit, VVH...).
Les oxydes de métaux de transition les plus astifg les oxydes de Cr, Mn, Fe, Co,

Ni et Cu auxquels on peut ajoutesOL.

Les catalyseurs a base de cuivre ont été énormésatediés du fait de leur
activité catalytique élevée. Hettige et &l§[ont montré que le manganése et le cuivre
sont les éléments les plus actifs pour l'oxydataun cyclohexane mais seul le
manganése présente une sélectivité totale en eiaxgtle de carbone. Des résultats
identiques sont obtenus par Parida et @8] [pour I'oxydation du méthanol, du
propan-2-ol et de I'acétone et par Kid¥] pour I'oxydation du toluéne.

Pour I'oxydation totale de I'’éthanof?], du propane5], du xyléne ¥2] et du
1,2 dichlorobenzene7f), les meilleurs résultats sont obtenus avec déslysaurs
contenant une grande quantité de chrome. Finoathad [77] ont effectué une étude
comparative entre deux catalyseurs commerciaux OO, et V,05-WO3/TiO..
lIs en concluent que I'oxyde de vanadium est ualgsgur inadapté pour I'oxydation
des hydrocarbures aliphatiques pour une gammenalgératures comprises entre 100
et 500 °C et donne méme des composés trés dangetsugue les oléfines. L'oxyde
de manganése donne des résultats plus satisfapaumtsces composés. Par contre,
pour I'oxydation des hydrocarbures polyaromatiguesyde de vanadium présente
la meilleure activité catalytique parmi les diverss/des B0-87. Baldi et al. pg] ont
publié une étude globale sur I'oxydation catalytiqle composés organiques en C

sur MnsO,. Les résultats obtenus sont moins bons que censtat@s sur les métaux
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nobles B3] et, pour le propan-2-ol, a ceux constatés sur Lf84]. Cependant,
Mn30,4 a une meilleure activité que CuO et MgQy [84]. Dans le cas de I'oxydation
de l'acétone, l'activité est comparable a celle umés sur CuMsO, [85]. Des travaux
réalisés par le méme groupe montrent qugdE¢86] a une activité catalytique
moindre comparée a celle de ¥ lors de I'oxydation du propane et du propéne.
Pour I'oxydation de méthane seulement, McCarthgl.dB7] ont observé la séquence
suivante : CgO, > CuO> NiO > Mn,O3 > Cr,03

G. Picasso et al.8B] rapportent que l'oxyde de cérium Ceg@ un bon
comportement redox et une haute capacité de steak&y. De plus I'incorporation
de Z* dans la maille de Ce@onduit & de meilleures performances catalytiquoes
la combustion du n-hexane en s’appuyant sur lalisgathermomécanique de Zp@t
la capacité de stockage en oxygene grace aux bqmoesiétés redox du couple
ce"/ce”,

Ting Rao et al. §9] montrent que grace a ses propriétés redox, l'exgd
manganese est particulierement étudié pour I'oxgdatatalytique des COVs. A titre
d’exemple, Ismagilov et al. (Boreskov Institute @&talysis, Russia) ont élaboré un
catalyseur tres actif a base de MmDi permet une conversion totale du toluéne a une
température de 100°C. Lopez et a®Q|[ soulignent le fait que les oxydes de
manganese (MnEMn,0s—Mn30,4) sont des catalyseurs peu codteux, non toxiques
pour I'environnement et actifs pour la combusti@ncdmposés organiques volatils et
notamment pour I'oxydation totale du méthane. Néaing) les oxydes de manganese
de degré d’oxydation (IV) sont instables a hautep@rature. Le dopage par le
zirconium permet la stabilisation du Mn(1V). Darette méme publication les auteurs
montrent que le mélange d’oxydes Mn-Zr est un meaigplus stable que I'oxyde de

manganese seul et un catalyseur tres actif poxydation total du phénanthréne en
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CO, a des températures relativement basses. Shi[&lhke sont concentrés sur les
oxydes binaires MnECe(Q, et stipulent que ces derniers sont des catalyseur
prometteurs pour les réactions d’oxydation totake.synergie entre Mn et CeQ
améliore largement les caractéristiques catalysiqiie matériau telles que la capacité
de stockage d’oxygéne et sa mobilité a la surfacandtériau. Ainsi, ce mélange
d’oxydes, notamment MrRCe) /O,, possede de bonnes activités catalytiques pour une
conversion en méthane de 92% a une températuteveaehent basse de 470°C ainsi
que pour I'oxydation compléte du formaldéhyde a°@@race a I'espéce Mhet a
une maille riche en oxygen®7]. Cette derniere recherche mentionne que le ratio
optimal de Mn-Ce dépend de la nature du polluaoxyaer, comme par exemple le
cas de I'élimination du phénol et du carbone orgamitotal ou le composé de ratio
Mn/Ce = 6/4 montre la meilleure activité catalytg®3]. En outre, les résultats de
Picasso et al88] montrent que l'interaction cérium-manganese nmed#rgement les
propriétés redox du manganése et augmente la néodibxygene, ce qui promeut
I'activité oxydative du catalyseur. Ces résultaiatsaussi en accord avec ceux de S.
Imamura et al. 94 qui montrent que l'addition d’'un faible taux dee Gffecte
remarquablement |'état d’oxydation de l'oxyde de ngenése. En effet, & des
températures inférieures a 427°C et en présendceedde degré d’oxydation du Mn
est de 3,2 pour 2,85 en absence de Ce. Ce que laisonclure qu’a des faibles
températures, le cérium fournit de 'oxygéne a yds de manganése et le retire a
haute température. Ainsi, I'ajout de cérium amélibaction de I'oxyde de manganése
dans l'oxydation du CO et ceci grace a la bonngaciéé du cérium a stocker
I'oxygene.

Finalement, Ting Rao et diB9] combinent les trois éléments : Ce, Zr et Mn.

Les oxydes Ce-Mn gagnent en stabilité thermiquenétanique pour I'oxydation
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compléte de I'éthanol par du zirconium. Cette obetion est confirmée par les
travaux de G.Picasso et @88 qui montrent que I'oxyde CeMn@est plus actif que
CeZrOx pour la réaction d'oxydation de I'hexane sngue ce dernier est plus
résistant a la désactivation.

Parmi les catalyseurs étudiés, il est donc tréficitiéf d’établir un classement
pour I'ensemble des COV car les publications fotdt ée résultats avec des
paramétres toujours différents. La modification rifuvariable peut avoir une
influence importante sur I'oxydation totale d’'umuoosé.

Il .3 . Catalyseurs monolithiques
Il .3.1.Généralités sur les monolithes

Le nom commun «monolithe » provient du greevo AItTnog » (« mono
lithos ») signifiant « pierre d’'un seul bloc ». Lestalyseurs monolithiques constituent
a I'heure actuelle la mise en forme la plus répanét sont de ce fait d’'une
considérable importance économique au niveau dagations du génie chimique et
de la catalyse a I'échelle industriell85]. Cela est d0 au succés commercial de
procédeés catalytiques bien connus tels que : putéication des gaz d’échappement
automobile 96, 97]; (ii) la diminution des taux de NGmis dans I'atmosphere par les
cheminées de centrales de production d’électripéé des procédés de réduction
catalytique sélectivedp, 98] ; et (iii) la combustion catalytique des COV (qooses
organiques volatils)99, 100. D’autres applications prometteuses sont envissaigél
niveau des procédés multiphases pour lesquelsalalyseurs monolithiques offrent
des résultats tout a fait comparables, voire masleaux catalyseurs en lit fluidisé.
C’est en particulier le cas pour des réactions degpia températures élevées
(reformage en phase vapeur, oxydation partiellg/ditcarbures, déshydrogénation

oxydante, etc...).
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Comme le catalyseur monolithique est constitué &’'seule piéce, aucune
attrition par le frottement de particules les unestre les autres n’a lieu. De plus, la
grande ouverture frontale permettant I'acces auwma@a droits engendre une perte de
charge extrémement faible et permet d’éviter toateumulation de particules.
Néanmoins, les monolithes présentent des inconntnierégime d’écoulement le
plus souvent laminaire le long des canaux, mandgméetonnexions entre canaux
ainsi qu’une faible conductivité thermique radidln flux laminaire engendre une
large distribution de temps de résidence, ce quil@mvorable aux hauts niveaux de
conversion. Bien que le transport radial soit rgmt la diffusion des réactifs en
phases fluides au travers de la porosité de I'éndriitransport est suffisamment
rapide grace a la faible taille des canaux ain& gue grande diffusion des gaz. En
revanche, dans le cas des phases liquides, Isidiff@st inférieure de trois ordres de
grandeur. Cela explique le fait que les monolithessont pas trés attractifs pour les
réactions en phase liquidd(1]. Méme si l'utilisation des monolithes et autres
catalyseurs mis en forme est tres répandus, trésdpedonnées concernant leurs
méthodes de préparation sont disponibles danstéaaliure scientifique ouverte. Ce
dernier point s’expliqgue notamment par le fait giae plupart des travaux de
préparation sont effectués dans l'industrie d'uag,pet que l'intérét commercial de
publier dans la littérature ouverte les résultatedant compte des progrés accomplis
dans le domaine reste trés limité d’autre part.

Il .3 .2 . Propriétés des supports monolithiques

Les supports monolithiques présentent une bonristagse mécanique ainsi
gu’'une grande stabilité thermiqgue méme si un com@eEntre ces deux propriétés
reste a noter. La production de monolithes a I'éehmommerciale a été fortement

favorisée par leur utilisation dans le secteur matoile dans le cadre du traitement
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des effluents gazeud (2. La géométrie sophistiquée des monolithes endadmnid
d’abeilles pose quelgues problémes inhérents afdumité et a 'homogénéité des
couches d’enduction. Il importe en effet de s’assgue ces derniéres soient assurées
sur la longueur et la section de tout 'ensembke @maux. Pour fonctionner de fagon
satisfaisante, malgré les importants gradientsedgpératures engendrés par ce type
d’application, les monolithes en nid d’abeille dmiv étre caractérisés par une
porosité et un diamétre moyen des pores bien déstrblabituellement, le diamétre
moyen des pores se situe dans la gamme 3-30 ppurdaité étant comprise entre 30
et 45 % [L03. Les sols (solutions colloidales) de faible visitd, qui présentent des
tailles de particules trés faibles, peuvent péndétir@lement au sein de la porosité de
la structure au lieu de recouvrir la surface da®ipaPar conséquent, la géométrie
complexe du support ainsi que la différence sigatfie entre la taille des pores et
celle des particules contenues dans les sols fofiedduction de couches épaisses et
planes des parois des monolithes un véritable béfiablissement d’'une corrélation
entre les propriétés et autres caractéristiqueledduit (viscosité du sol, taille des
particules, etc.) et les propriétés du support qgitg, distribution de la taille des
pores), s'avere des lors nécessaire afin de powjoster le dépdt en fonction de
caractéristiques spécifiqgues (épaisseur de la eowadbnduction, taille des pores,
perméabilité, etc.)

Deux types de monolithes peuvent étre distinglgs monolithes métalliques et
les monolithes en céramique. La conductivité thgumides monolithes métalliques
est beaucoup plus grande que celle des céramitpnelis que la quantité de solide
par unité de volume est inférieure puisque les ritbres métalliques contiennent une
guantité limitée de métaux. Par conséquent, laci@pdnermique est trés basse ce qui

permet de les échauffer ou de les refroidir rapiet@m
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Il .3 .3 . Monolithes métalliques

Les monolithes métalligues sont produits uniquemegyatr ondulation
(corrugation), suivie d’'un enroulement ou d’'un gégpour former le monolithe selon
la forme voulue 101]. lls doivent résister aux atmosphéres oxydarites. alliages
stables dans des environnements oxydants a hanpetature sont les alliages fer-
chrome, contenant de I'aluminium (0,5-12 %), duoche (20 %), de I'yttrium (1-3
%) et du fer, et le kanthal, qui contient de I'aloiam (5,5 %), du chrome (22 %), du
cobalt (0,5 %) et du ferlpP3. La stabilité de ces alliages provient de la éggtion
par une couche dense et protectrice dalumine reaot leur surface. En
contrepartie, cette couche d’oxyde rend leur soadifjcile [104-104.

Il .3 .4 . Monolithes céramiques

Les monolithes en céramique peuvent étre fabrigoéspar extrusion, soit par
ondulation (corrugation), cette derniere technigtaat celle utilisée principalement et
employant divers matériaux. La cordiérite, de foenBMgO-2A}0s-5SiQ, est la
plus souvent utilisée, particulierement comme supde catalyseurs, malgré une
température maximum d’utilisation modérée (envirdbB00°C). La mullite, de
composition 3AI03-2SiQ, est aussi utilisée pour la fabrication de mohekt La
zircone, ZrQ, est utilisable a plus haute température, mamiasité nécessaire pour
assurer une bonne adhésion de I'enduit peut s’adéfieile a obtenir. Le carbure de
silicium, le nitrure de silicium et le titanate Hieninium sont autant d’autres
exemples de matériaux utilisables a des tempémsugerieures a 1200°C.

Le support présente en général une surface inariepermet une bonne
dispersion de la phase active métallique pour utilesation tres efficace. Dans

certains cas (type de réaction, conditions réacétes), le support peut participer a
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I'activité catalytique. Néanmoins, l'influence duatériau du support reste faible,
probablement plus faible que celle de la géomédtrieatalyseur]07].
P.O. Theyenin et al1pg rassemblent quelques informations sur les matéria

des monolithes utilisés dans pour la mise en cedereéactions de combustion

catalytique a haute température (TableaQ).

Matériau Composition Température. | Expansion | Remarques
Max. /°C thermique
relative
Cordiérite M@gAl 4SisOsg 1200-1400 1 Excellente résistance
aux chocs thermiques,
colt modéré
Mullite Al Sib045 1350 2 Bonne résistance a la
corrosion
Titanate Al,TiOg 1800 2 -
d’aluminium
Alumine dense 0-Al,04 1500-1600 8 Faible colt
Magnésie MgO 1800 10 -
Mullite- titanate AlgSib,O1 5 1550 4 Bonne résistance aux
d’aluminium Al,TiOg chocs thermiques
NZP NaZp(POy)3 <1500 <2 -

Tableaul-10: Monolithes utilisés pour la combustion catalytga haute température

J.L. Williams et al. 109 inventorient les diverses applications possildes
connues de supports de cordiérite en céramiquelaied :

» Contr6le des émissions automobiles
» Contr6le des émissions fixes

* Filtres pour métaux fondus

» Purification d’atmosphéres intérieure
* Incinération catalytique

» Ultrafiltration

» Filtration d’eau

» Filtres a particules (Diesel)

* Poéles abois

» Stockage du gaz naturel

* Traitement de I'ozone

« Echangeurs de chaleur industriels

e Supports catalytiques (génie chimique)
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Le succes des monolithes en cordiérite comme stgpgercatalyseurs dédiés au
traitement des effluents gazeux d’origine autonehilsuscité un intérét croissant de
I'industrie chimique pour les réacteurs catalytgju®our nombre d'applications,
d’autres matériaux de support de catalyseurs eitrd'st mises en forme peuvent étre
utilisés puisque les spécifications en termes decshhermiques restent souvent
moins exigeantes que celles requises dans le cdapjdication automobile. En
général, la plupart des matériaux inorganiquesug@at de catalyseurs utilisés dans
le domaine de la chimie conventionnelle et de lian@hfine peuvent étre mis sous
forme de monolithes par des procédés d’extrusi@s. auteurs ont montré que les
limitations de transfert de matiére de la phasegse a la surface du catalyseur, tout
comme les limitations de transfert de matiére & s&me de la couche d’enduction
(wash-coating) ont d'importants effets sur la casian. Ces facteurs dépendent de la
forme des canaux et de la charge en enduit. Unbatétde description du profil de
distribution de la couche d’enduction a été préserour différentes formes de
canaux et différentes charges en enduit. Cela petangprédiction de facteurs
d’efficacité et de coefficients de transfert de igrat en fonction de la géométrie des
canaux et de la charge en enduit dans le cas dcgdition de propane. Par
comparaison de différentes formes de cellules,&téamontré que ce sont davantage
les différences de diffusion dans la couche d’etidnaqui contrélent la conversion
que les différences de vitesses de diffusion dammdsse. Les résultats mettent en
évidence gu'il existe une charge en enduit optinpour chaque géométrie de cellule
qui de plus dépend de la température du cataly$ses.charges optimales varient
d’environ 12 % (en masse) pour des canaux de fbewmagonale a 1573°C, a plus de
50 % pour des canaux triangulaires a 1073°C. Iaeaip qu'en général, les canaux

hexagonaux et carrés offrent des performancesasigsla haute température pour des
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charges en enduit dépassant les 20 %, tandis gumal&ux triangulaires présentent
de plus faibles performances pour toutes les comdifl1(. A. S. Bodke et al.]07]
présentent une étude sur l'influence de supportsoatitbiques sur la production de
gaz de synthése et d’oléfines par oxydation ménddéelrocarbures légers sur des
catalyseurs a base de métaux nobles. Il est obspred’effet du changement du
matériau du support est plus faible que celui lig géométrie.

Le Tableaul-11 rassemble quelgues propriétés physiques de matéde
support en céramique. Les inconvénients des mbeslién céramique par rapport aux
monolithes métalliques sont leur faible conduaithermique qui les exclut de toute
application nécessitant des échanges de chaleavers leurs parois. Outre la nature
et les propriétés des matériaux utilisés, les dsditilisés pendant I'extrusion, le pH,
la teneur en eau et la force d’extrusion sont adssi parametres importants qui

définissent les propriétés des monolithes.

Matériau de Température | Conduction Résistance a la| Module de Expansion
support de fusion /°C thermique | compression /psi rupture /psi| thermique /16 K™
Cordiérite 1470 — 215 192 2,0
Mullite 1700 Elevée 108 160 —
a-Al,0, 1870 Elevée 301 418 7.5
Tétra 2100 Faible 181 150 8,0
aluminate de

zircone

ZrO, stabilisée 2470 Faible 146 256 7,9
Carbure de 1720 Tres élevée 155 240 5,5
silicium

Silicate de

lithium et 1367 — 150 190 1,2
d’aluminium

© 2012 Tous droits réservés.

Tableaul-11: propriétés physiques de matériaux de supportégamigues

Des monolithes en cordiérite obtenus par extrugBaar = 0,5 nf-g') ont été
lavés avec différents acides organiques et inoggesi afin de préparer des

échantillons atteignant une surface spécifique witen 255 nf-g*. Les résultats
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d’analyse par spectrométrie de photoélectrons iadpar rayons X (SPX), par
diffraction des rayons X (DRX) et par microscoplecé&onique a balayage (MEB)
montrent que le traitement acide provoque la digpar d’ions aluminium et
magnésium de la structure avec formation de gilice et amorphe a la surface de la
cordiérite. Le traitement acide génere en outredesopores et des mésopores, la
microporosité provenant probablement de la destnuctie la structure cordiérite
suivie de la redéposition de silice amorphe. L&ritigtion en taille des pores dépend
du choix de l'acide et des conditions des expéasnce qui permet de pouvoir
envisager le contrdle de la porosité des échansillbes monolithes en cordiérite une
fois activés conservent une surface spécifiquéaddre de 20 fig* jusqu’a 900°C.
Par contre, ils présentent une faible résistanammeéue a l'issue de lavages poussés
[1117].
Il .3 .5 . Présentation de la structure monolithique en nid dabeilles
Les structures en nid d’abeilles (Figuwg) ont été développées il y a plusieurs

décennies. Les matériaux les plus utilisés pouridabr ces nids d'abeilles restent
principalement la mullite et la cordiérite. Cettermiére présente une phase
anisotropique cristalline avec un faible coefficiafiexpansion thermique ce qui
permet d’avoir une orientation favorable duranptecédé d’extrusion. Ce matériau
est particulierement prisé car il permet d’alliereurésistance thermique aux chocs,
une dureté importante pour étre utilisable dansnikeu automobile, une inertie
chimique vis-a-vis des phases d’enduction et desgshactives déposééd?,113.

Les inconvénients de la cordiérite résident darcatactére isolant du matériau
qui est pénalisant lorsque le support est utiligérmles réactions exothermiques ou
endothermiques car la chaleur formée, dans le easéhactions exothermiques, n’est

pas évacuée hors de la zone réactionnelle enttaedormation de points chauds.
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Pour les réactions endothermiques, I'apport dehileur par le chauffage externe
n'est pas efficace et entraine une chute de la&ffié du catalyseur due a
I'abaissement de la température dans la zone oéaetile. Le catalyseur est déposé
sur les parois du support et de ce fait, une paiida section du canal n’est pas

utilisée.

Figure I-7: Photo d’un monolithe brut, 200 cpsi (nid d’abe)llen cordiérite

lll. VOIES DE SYNTHESE
Dans cette étude sur les différentes voies de &gafh on se limite

essentiellement sur les voies de syntheses d'oxguetes pour les catalyseurs
massiques et supportés (catalyseurs en poudre)esettypes de méthodes de
préparation de la couche d'enduction ainsi le dé@@dtla phase active pour les
catalyseurs monolithiques.

lIl .1 . Catalyseurs en poudre

lll .1 .1 . Synthése par voies conventionnelles

Conventionnellement, les méthodes de préparatoydés mixte sontlf14]:

» Coprécipitation de sels correspondants. Cette rdéthmermet d’avoir des
matériaux de surfaces spécifiques raisonnables nmatables a haute
température.

* En solution. Cette méthode requiert une étape tEnation prolongée a de
hautes températures et ceci provoque le frittagendtériau et fait diminuer

I'activité catalytique du matériau.
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» Méthode sol-gel qui requiert I'utilisation de préseurs chers comme les

alcoxydes.

Shi L.M et al. P1] présentent la synthese de 15% (massique) d’oxyolée
MnCeQ, supporté sug-Al,0s, préparé par co-imprégnation. Les précurseuratagr
solubilisés dans l'eau distillée aprésaporation et séchage, sont calcinés a 500°C
durant 5h. L’échantillon sans cérium apparait $ouse de MnQ (pyrolusite,syn) de
structure tétragonale. Par contre une calcinatiBBXC pendant 3h d’'un échantillon
d’oxyde de manganese p@2 révelent un mélange d’oxydes de manganese : MnO
Mn,03, Mn304 et MnsOg montrant ainsi I'importance de la température aeication.

A une faible teneur en Ce (MsCe ), I'échantillon révele toujours la présence de la
phase tétragonale de Mp@t pas d’apparition de pics correspondant a faadtion

de I'oxyde de cériunPar contre les échantillons sCe set My sCe 7, cristallisent
dans une structure cubique type fluorine avec wméraction de maille par rapport a
la cérine pure pour former une solution solide Mmn-(Ces observations sont
corroborées par I'équipe de Picasso et&d] fui observent de plus un élargissement
des pics de diffraction avec la teneur en mangangséls interprétent comme la
création de défauts alliés a un faible degré deailinité et a de plus petits cristallites.

Si 'on considere maintenant 'oxyde ZrMpOl'une des voies de synthése
pertinente 0] s’effectue a partir de la co-précipitation d’atétde manganese et de
zirconium dans une solution diluée d'acide acétiqure présence de carbonate
d’ammonium. Aprés séchage, I'échantillon est tratdis air a 600°C et 800°C
pendant trois heures suivant deux calcinationsngdists. Une série d’oxydes binaires
Mn,Zr1xOy a été synthétisée (x = 0; 0,1; 0,2; 0,5; 0,8; ®19. &es diffractogrammes
des différents échantillons, calcinés a 600°C af& peux de MgiZro o €t MnpZry qui

montrent seulement la phase Zi@tragonale) montrent non seulement la présence de
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la phase tétragonale bixbyite devin,O3;, mais aussi celle de la phase tétragonale
polymorphe d’oxyde de zirconium. Pour les deux wesnéchantillons calcinés a
800°C on observe outre les composés précédentsidésscaractéristiques de la phase
ZrO, monoclinique. De plus, il est a noter que le paisende maille de ZrD
tétragonale a sensiblement diminué pour les édlmanstiayant un rapport Mn/Zr
supérieur a 0,25. Il a été suggéré la formatiomel’solution solide par I'incorporation
de Mri*(0,53 A) ayant un rayon plus faible que*Z(0,84 A) dans la maille Zr© Par
contre, il N’y a pas eu de variation au niveau gEametres de la mailteMn,O3; ce

qui veut dire que le zirconium est insoluble danbikbyite.

Bien que I'élaboration d'oxyde mixte soit possipkr plusieurs méthodes de
synthése, la méthode sol-gel est un choix inténéspaur plusieurs raisons. Ce
procédé permet de réaliser aussi bien des momslittes films, des fibres que des
poudres de taille uniforme (FiguieB). Il permet aussi de contrdler précisément la

stoechiométrie]15-117.

-
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Figure 1-8: les diverses possibilités offertes par le procediégel

En outre, il est généralement connu que les prgsrides couches dépendent

fortement de la méthode de préparation et les agantque portent le procédé sol-gel
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a ce niveau sont nombreux : une excellente homdagédée a la dispersion des
précurseurs en solution, un contréle facile dediggeur et une capacité a produire
des revétements de formes complexes. Cette métherdeet également d’introduire
des dopants a partir de précurseurs organomégdligu de sels inorganiques.
a . Procédé sol-gel

Le procédé sol-gel, bien que connu depuis présSfeahs, n'a eu un essor
important que depuis les deux dernieres décenhbigésé pour la préparation des
oxydes métalliques, il a fait I'objet d’'un grandmiore de recherches fondamentales.
L’attrait pour cette méthode est d( aux divers tagas qu’elle présente :

 synthése de poudres trés fines.

» permet un meilleur contréle de la texture, de lagosition et de la structure.

 conduit a des oxydes métalliques de grandes ssriqEeifiques réactives.

* mélange des constituants de départ a lieu a I'chmbléculaire et si le

procédé de gélification est correct, ce haut deffiémogénéité se retrouvera

dans la poudre obtenue.

Définitions

Avant d’aborder la chimie du procédé sol-gel, it agcessaire de rappeler
quelgques définitionsl[18,119 .

Un sol : est une dispersion stable de particules collo¥dalesein d’un liquide.
La taille des particules solides, plus denses gukglide, doit étre suffisamment
petite pour que les forces responsables de lardispene soient pas surpassées par
gravitation.

Un gel: est un réseau solide tridimensionnel interconnestpansé au travers

d’'un liquide d’'une maniere stable. Si le réseaudsokst constitué de particules
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colloidales, le gel est dit colloidal. Si le réssalide est constitué d’unités chimiques
sub-colloidales (macromolécules) le gel est appeldmérique.

Principe de la méthode

Les procédés sol-gel mettent en jeu des réactiemmolymérisation inorganique
qui peuvent étre effectuées en phase aqueuse phase organique. lls consistent a
former selon des techniques variées, des petitdigylas d’oxydes hydratés dont la
taille est généralement située dans le domaineidall (quelques dizaines a quelques
centaines d'angstroms). Selon la taille et la cotredon des macromolécules
formées, on obtient des sols ou des gels.

Classification des procédés sol-gel

Il existe deux voies de synthése sol-gel qui sont :

* Voie inorganique ou colloidale: obtenue a partisdis métalliques (chlorures,
nitrates, oxychlorures...) en solution aqueuse. Getie est peu chere mais difficile a
contrdler, c’est pour cela qu’elle est encore pes utilisée. Toutefois, c’est la voie
privilégiée pour obtenir des matériaux céramiques.

* Voie meétallo-organique ou polymérique: obtenue atipad’alcoxydes
métalliques dans des solutions organiques. Cetteasi relativement colteuse mais
permet un contréle assez facile de la granulométrie

Cette voie de synthese a été mise en oeuvre dangawaux pour obtenir des
oxydes ternaires Zr-Ce-Mn-O en vue de ['élaboratitas poudres et des sols
d'enductions pour les monolithes céramiques.

Dans les deux cas, la réaction est initiée pardiyske (ajout d’eau pour la voie
alcoxyde et changement de pH pour former des hydes<pour la voie inorganique)
permettant la formation de groupes M-OH puis intt/la condensation permettant

la formation de liaisons M-O-M.
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Principe d'une synthése par voie métallo-organique

L’élaboration de réseaux d'oxydes (oxo- ou hydrgobymeéres), par procédé
sol-gel, se déroule via des réactions de polynt@isa inorganiques en solution a
partir de précurseurs moléculaires, généralemenatoxydes métalliques: M (OR)
ou M est un métal de degré d’oxydation n (par exem®i, Ti, Zr, Al, Sn...) et OR
un groupement alcoxyde correspondant a un alcqobtEnné.

Cette polymérisation se déroule en deux étapdg/didlyse et la condensation.
L’hydrolyse et la condensation d’alcoxydes métaltig sont équivalentes a une
substitution nucléophile des ligands alcoxy parefgmces hydroxylées XOH.

M (ORH X XOH ——— M(OR).,(0OX)x +xR(OH)  (Eql- 1)

Réaction d’hydrolyse (cas ou X=H)

Hydrolyse: M-OR+ HHO ——»  M-OH + R-OH (Eql- 2)

Elle a pour but d’engendrer des fonctions réactive®©H, il s'agit de la
conversion de fonctions alcoxy en fonctions hydraxg solution ainsi obtenue est
appelée sol.

Réaction de condensation (cas ou X=M)

Elle consiste en la conversion des fonctions hygi@x plus rarement alcoxy)
en espéces M-O-M. Cela correspond a la formationrébeau macromoléculaire
minéral qui peut alors se faire via des réactiomgpdlycondensation (formation de
ponts oxo par réactions d’oxolation) avec élimioatil’eau ou d’alcool :
Condensation: M-OH + YO-M ——» M-O-M + WH (Y=H ou R) (Eq.I- 3)

Il s’agit d’une oxolation. La liaison entre atonest assurée par un pont oxo (-O-).

Une fois gélifié, le matériau subit le séchage dk forces capillaires dans les

pores et ce séchage peut entrainer un rétrécissedmgnlume.
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Le procédé de séchage permettant I'obtention dénmat sol-gel nécessite que
I'alcool ou I'eau puisse s’échapper en méme temyesle gel se solidifie. Le procédé
d’évaporation se produit grace aux trous et awawarexistants dans le matériau sol-
gel poreux.

A partir d'une méme solution et en fonction du moeséchage du gel, le
matériau final prend des formes tres différentesatériaux denses ou massifs
(monolithes de verres ou de céramiques), poudégsgels (séchage supercritique),
fibres, composites, gels poreux ou membranes,iet, éntendu, films ou couches

minces [L2Q (Figurel-9) :

Séchage
conventionnel
T Polymérisation Séchage| Gel sec
coagulation lent Fritage iz
Sol — 3 Gel |—» — iaux
hUmlde denses
Aérogels
: Séchage
Films et supercritique

couches minces

Figure-9: La transition sol - gel et ses produits en foaestdu mode de séchage

lIl .1 .2 . Synthese par voie micro-onde
a . Effet des micro-ondes
Stuerga et Guillard ont étudié les interactionglonentales entre les ondes et la
matiere et l'effet du chauffage par micro-ondé]]. lls ont conclut que l'effet
principal des micro-ondes sur des composeés ayafdaateur de dissipation élevé est
un effet thermique. Il se passe une conversiorctirde I'énergie €lectromagnétique
absorbée en énergie thermique, influencant ainsvitksse de la réaction et la

distribution des produits.
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b . Pourquoi les micro-ondes en synthese d’oxydes ?

Rui Ran et al. 127 suggérent une nouvelle approche de synthése diésxy
ternaires par voie micro-ondes. Elle présente aripde nombreux avantages, tels
que :(i) commodité, (ii) rapidité, (iii) efficaciténergétique, (iv) chauffage uniforme,
(v) obtention de matériaux de grandes surfacesifgpés, a granulométrie fines,
homogéenes et purs. A titre d’exemple, H. Yan et[&R3, ont rapporté qu'une
synthése par voie micro-ondes permettait de fordesr particules plus petites que
celles synthétisés par voie conventionnelle (pe#dessysteme, trop vague). Ces fines
grains d’oxydes mixtes contribuent a une meillenmabilité d’oxygéne pendant le
processus d’oxydation catalytique des COVs. Legatra de Qingjun et al.1p4]
montrent également que la synthése par voie micde® de W@nH,O, donnent des
particules nanométriques (12nm) bien cristallisgresn temps tres court.

David, Baghurst et Mingos, réalisent la synthésxyties ternaires dans un four
a micro-onde disponible commercialement et opé&adatfréquence de 2450 MHz et a
une puissance entre 50 et 500 Watt. Ce four pdar®inthése de mélanges ternaires
d’oxydes avec de bons rendements et dans un telepsourt que pour les méthodes
de synthese conventionnelldf].

Leur étude a montré que les oxydes CaO,,TiCeQ, SnO, AbO;, PkaO,,
Fe0s, Cr,O3 et LaO3 n'absorbent pas fortement les micro-ondes, ilqgpanparaison
avec les oxydes Zn0O,,®s, CuO, MnQ, PbQ et WG; qui le font. Pour ces derniers
leur forte absorption du rayonnement est convertien effet thermique. Par exemple
un meélange de 5-10g de ZnO et MnQ@ous irradiation par micro-ondes, a une
puissance de 500 Watt atteint une température @886t forme une solution solide
en une minute 124. En effet, d’'aprés Q.Jin1Rg I'énergie des micro-ondes

absorbées par les matériaux diélectriques estftramée directement en énergie
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thermique. L'intensité du chauffage est d’envirds?@® plus efficace que pour les
méthodes conventionnelles.

Il est également possible de générer des oxydeesnpar micro-ondeslpq
en combinant deux oxydes : I'un peu absorbariaetre fort absorbant d’irradiations
micro-ondes avec de bons rendements. Sur ces lbasgihése de Ce@rO,-MnOy
par voie micro-ondes semble envisageable. La pcésele phases oxydées du
manganése, devrait assurer un chauffage rapideiferme, vu sa propriété de bon
récepteur de micro-onde$Z4 permettant ainsi I'obtention de fines particulden
cristallisées. Il est a noter les résultats duditade A. Kaddouri 127] de la synthése
par voie micro-ondes de pérovskites a base de masgaqui présentent des
propriétés catalytiques meilleures que celles iv@lataux pérovskites préparées par
voie conventionnelle.

c . Synthése

B.M. Reddy et al. 128 ont montré que la synthese d’oxyde binaire €&€D,
par voie micro-ondes a partir de précurseurs erdissouts dans I'eau déionisée, en
présence d’'urée est possible. Le traitement sepitdant 40 minutes, dans un four a
micro-ondes muni d’'une ouverture laissant les gamyits s’échapper, a pression
atmosphérique. Les résultats de la diffraction @dg®ns X révelent que cet oxyde
binaire forme une solution solide cubique de tyljp@rine de formule GgZro s0o.
Ceci est di & I'incorporation du cation'Zdans la maille cubique de type fluorine de
CeQ. Pour confirmer la présence de cette phase, BdddiR et al. ont procédé a la
calcination de I'’échantillon a deux températuresrémarquent, ainsi, une meilleure
cristallisation de la phase ££r, 50, sans formation de phases tétragonale ni cubique
de ZrQ. Par contre, les mémes auteutd montrent que I'oxyde GesZro 20,

obtenu par voie conventionnelle se ségrégue loia @alcination de I'échantillon a
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plus haute température. Sachant que ceci entraieadiminution de I'activité et la
stabilité du catalyseur, on conclut donc que latem@ent par micro-ondes pour
synthétiser des solutions solides est largemeritauei
lIl .2 . Catalyseurs monolithiques
Types et méthodes de préparation de la couche d’eaction

Etant donné que les céramiques en forme de nidseitl& présentent une
surface spécifique faible (typiquement comprisereeiit5 et 0,7 mg?), la partie
catalytiquement active est présente sur les palessmonolithes, dans une couche
présentant une grande surface spécifique, appeldeite couche d’enduction ou
support secondaire (pour ne pas le confondre @&eagdport primaire constitué par le
monolithe). La méthode de choix pour déposer ceatsecondaire est I'enduction
(appelée aussi “washcoating” ou “dip-coating”L’est de loin la méthode la plus
utilisée pour les monolithes métalliques et en roégae [L29-13]1. En ce qui
concerne le choix des matériaux d’enduction, I'dhewy est la plus couramment
utilisée, car elle offre 'avantage de conservee snrface spécifique élevée sur des
intervalles de températures élevées (600-1000°@nduction consiste donc a
déposer une couche dalumine de grande surfaceifignécsur la surface des
supports monolithiques. Les canaux sont remplisi@’solution visqueuse (appelée
sol) du support secondaire qui est stabilisée dditian, par exemple, d’'oxyde de
lanthane ou de silice. L'agent stabilisant emp@éaltteansformation de I'alumingren
alumineq, évitant ainsi le frittage provoquant une dimiouaticonsidérable de la
surface spécifiqgue. L'oxyde de lanthane, la silicela zircone doivent étre répartis
uniformément sur la surface de I'alumiri8f]. Peu de références dans la littérature

ouverte portent sur la préparation et I'étude depnétés de la couche d’enduction.
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La formation d’'une grande force de cohésion emtreupport et la phase active est un
parameétre clef.
Il .2 .1 . Méthode du gel en suspension

Les précurseurs utilisés sont le tri-sec-butoxid@udhinium ou la pseudo-
bcehmite (AIOOH) en présence d'ufde83. La poudre obtenue apres calcination du
gel est mise en suspension puis elle est déposde swnolithe. La stabilité de la
suspension dépend de la viscosité apparente, disttdoution des particules et de la
valeur du pH 134. Le Tableaul-12 présente les surfaces spécifiques des différents

types d’alumine calcinées a 600 et 800 °C avanbsiépn [107).

Type de la poudre Surface spécifique (hg?)
Calcination (600°C, 2h) Calcination (800°C, 16 h)
y-Al,O; commerciale 82 65
Al(OH)3 186 125
y-AIOOH 173 120
Sol AI(NOs)3 267 131

© 2012 Tous droits réservés.

Tableaul-12: Surfaces spécifigues des différents types d’adami

Il .2 .2 . Méthode sol- gel

La méthode sol-gel est un procédé homogéne defdraregion continue d’'une
solution dans un hydrogel (précurseur solide hgjrdt'enduction par voie sol gel
donne de grandes surfaces spécifiques, ce qui pefmeorporation d’'autres
composes, tels que des stabilisateurs et des peansotApres séchage et calcination,
une couche d’alumine se forme in situ.

Une série des problemes peut apparaitre apresubéod : (i) charge finale
faible, (ii) fracture des couches d’alumine dépesser le monolithe avec perte de
masse (les composés organiques s’évaporent audamlaalcination).

Une bonne enduction se caractérise par une sudpéeifique élevée qui

permettra une meilleure dispersion de la phasesegactine bonne adhérence ainsi
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gu'une grande stabilité thermique. Cette dernieeet pétre augmentée par ajout
d’oxyde de lanthane ou de cérium pour éviter laditeon dey-Al,O3 ena-Al ,0s.

Selon la littérature, la viscosité augmente avegukntité d’aluminium ajouté en
maintenant la température et le temps de réactiostants. La couche d’alumine est
plus importante quand la concentration en alumindans le sol est plus grande ce
qui engendre un chargement important mais de mseipialité a cause de la baisse
de la porosité.

lll .2 .3 . Dépbt de la phase active

Il existe plusieurs techniques pour le dépot dgHase active sur le support
monolithique enduit. Les éléments actifs peuvemn¢ @&icorporés dans la couche
pendant I'enduction, ou méme aprés I'enduction ges méthodes d’imprégnation,
d’adsorption ou d’échange ionique, par precipitgtidéposition-précipitation ou bien
par la méthode sol-gel. la déposition-précipitafib®s utilise 'urée comme agent de
précipitation [L36. Les phénoménes se produisant pendant l'impriégnales
structures monolithigues ne different pas fondaalentent de ceux qui se produisent
durant I'enduction du support. Quand un monolitinelLét est en contact avec un
liquide, ce dernier pénéetre dans les pores dentieda gamma, poussant tous les gaz
dehors. Le liquide dimprégnation est non seulenmésent dans les pores de

I'alumine, mais également dans les pores du sugpmocéramique.
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INTRODUCTION

Nous présenterons dans ce chapitre I'ensemble eldmiques physico-
chimiques que nous avons mis en ceuvre pour caszctées catalyseurs et expliquer
leurs propriétés catalytiques, ainsi que le testlyique d'oxydation du 1-butanol mis
au point au cours de cette thése.
| . TECHNIQUES DE CARACTERISATION

| .1 . Analyses chimiques élémentaires

Les analyses chimiques élémentaires permettentétinginer la quantité de
chaque élément présent dans le solide. Les résudtait exprimés en pourcentage
massique.

Ces analyses ont été effectuées sur les catalysalonsés a 500°C. Elles ont été
réalisées par le Service Central d’Analyse du @emational de la Recherche
Scientifique (CNRS) de Vernaison. Les solides détdigérés par micro-onde, puis
les éléments ont été dosés par Plasma a Coupldgetifncouplé a la Spectroscopie
d’Absorption et d’Emission (PCI-SAE).

| .2 . Analyses Thermiques Différentielle et Gravimétrigue(ATD-ATG)

Sous l'effet de la température, un solide est quadle de subir un changement
d’état physicochimique. Ces réactions s'accompagren plus souvent d’'un
dégagement (cas des réactions exothermiques) one dabsorption (réaction
endothermique) de chaleur et parfois d’'une pertem@dsse. L’analyse thermique
différentielle permet de mesurer les différences ctb@aleur et est utilisée pour
déterminer I'enthalpie d’'une réaction, suivre laca@position ou la formation de
certaines espéeces et mettre en évidence les phéaend@ cristallisation au cours

d’une calcination. L'analyse thermique gravimétaquermet quant a elle le suivi de
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la perte de masse et la formulation d’hypothesesesou les produits formés apres le
traitement.

Ces deux mesures s'effectuent simultanément sur appareil TA
INSTRUMENTS (SDT 2960 SIMULTANEOUS DSC-TGA) de lanmpérature
ambiante & 900°C (rampe de 5°C.Hirsous un flux d’air de 100 mL.nifn Deux
creusets en alumine sont placés symétriqguemene support d’'une balance placée
dans un four. L'un des creusets contient I'échlamtib analyser (la masse prélevée est
de l'ordre de 20 a 40 mg) alors que l'autre creastvide (creuset de référence). Un
systeme de thermocouples permet de contréler emesurer la température de
I'échantillon. Les différences mesurées entre kdthlon et la référence permettent
de réaliser les analyses thermiques différentiéliéférence de température) et
gravimétrique (perte ou prise de masse par le eokhalysé). Le logiciel

"UNIVERSAL ANALYSIS " permet de traiter les résuisaobtenus.

Couplage ATD / ATG avec Spectrométrie de masse

La thermogravimétrie fournit une indication précte la perte de masse mais
reste sans réponse sur la nature des espécestgmriam couplage de I'ATD / ATG
avec la spectrométrie de masse permet par lecagespkectres de fragmentation de
corréler les pertes de masses avec le départ desmgmzeuses bien déterminées.
Cette technique a été utilisée au cours de I'apalgsdécomposition de nos produits
préparés sous micro-onde en connectant en sortiapjgreillage un spectrométre
Omnistar quadripolaire de masse a impact électuenignarque Balzers). Dans ce
cas, les mesures ont été réalisées sous un fl(B08He + 20%@) de 100 mL.mift.
Ce choix permet d'enter certaines interférencesnéem par la fragmentation du

diazote.

Thése de doctorat — AZALIM Said 78
© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Said Azalim, Lille 1, 2011
Chapitre Il : Techniques de caractérisation etaliéation catalytique

| .3 . Diffraction de Rayons X (DRX)

Un produit présentant la méme composition chimigpeut exister sous
différentes phases cristallographiques, chaque ephpsuvant posséder des
caractéristiques et des propriétés catalytiquemdies.

La DRX permet la détermination de la nature desebaristallisées. Elle se
base sur la mesure des angles de diffraction gessaX par les plans cristallins de
I'échantillon a analyser. Ces angles de diffracsomt reliés aux caractéristiques du
réseau cristallin (g = distance interréticulaire de familles de plard) ket du
rayonnement incident (longueur d’onslepar la loi de Bragdl]:

2 Chy SINB = NA (Eq.ll-1)
Avec dy : distance interréticulaire (A)

D : angle formé par les faisceaux incident et ditiég°)

A : longueur d’onde du rayonnement#du cuivre (1,5406 A)

n : ordre de diffraction de Bragg (noméentier)

Les diffractogrammes sont exploités avec le logiciEVA Plus" et
I'identification des phases cristallisées est obéerpar comparaison avec des
références répertoriées dans la base de donnéés42D10" établie par le "ICDD"
(International Center for Diffraction Data).

En plus de l'identification des phases cristallinestte technique permet le
calcul des paramétres de maille et éventuellemenpalircentage massique des
différentes phases en présence. La sensibilitéte technique est environ de 1% en
masse. Cette limite peut varier selon le composa§/sé et la taille des cristallites.

Les analyses DRX ont été réalisées a températubgaata, pour les poudres,
sur un diffractométre BRUKER D8, pour les monolghesur un diffractometre

BRUKER 5005, alors que la DRX a haute températurété réalisée sur un
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diffractometre BRUKER D8 muni d'une chambre de térapure HTK1200N et d'un
détecteur de type VANTEC. Ces diffractometres saniipés d’'une anticathode en
cuivre (A=1,54056 A). Le porte-échantillon pour les poudgssun support en pyrex
légérement creusé, alors que pour les monolithessbmtilise un porte échantillon
spécial développé au laboratoire (Figlirg). Les données ont été collectées dans un
domaine angulaire (erBRallant de 10° a 80° avec un pas de mesure dé @{0an
temps d'intégration de 2 secondes (BRUKER D8), emaine angulaire de62
compris entre 5 et 80 ° avec un pas de mesured@é 6t un temps d'intégration de 2
secondes (BRUKER 5005), et un intervalle d’ang® (@ariait de 10 a 60°, le pas de

mesure: 0,02°, temps d'intégration: 2 secondesUIBER D8 a haute température).

Pate Monolithe

—

vue de haut = "'vue de face

Figurell-1: Porte-échantillon utilisé pour les monolithes (RR

Calcul de la taille des cristallites

En catalyse hétérogeéne, il est important de comnkittaille des cristallites qui
est souvent reliée a l'aire spécifique du catalystwui in fine permet de déterminer
I'efficacité du catalyseur. La détermination detédlle des cristallites repose sur

I'élargissement des raies de diffraction lorsque taille diminue. Plus les raies sont
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larges, plus les particules sont petites. L'élamyisent di a la taille des cristallites est
donné par la formule de Scherrer mais cette fornm@leconstitue gqu’une analyse
simplifiée de I'élargissement des raies de difitactEn réalité, plusieurs paramétres
contribuent a I'élargissement des pics de diffacti les imperfections du réseau
cristallin des particules (défauts, ...), la pré&gede microcontrainte et la résolution de
l'instrument.

En pratique, la résolution de l'instrument est l&oient prise en compte par
I'analyse d’'un étalon de LaBparfaitement cristallisé.

Pour une distribution isotrope et lorentzienne elésts de taille et gaussienne
des effets de microdéformation, apres correction lalefonction de résolution
instrumentale (LaB, le diagramme de Halder-Wagner-Langford (HWL)npet de
calculer la taille des cristallites et I'effet @enhicro-contrainte:

(B*/d*)? = 1/DE*/d*?) + (e/2)? (Eq.11-2)
Avecp*=BcoD/A et d*=2sir®/\ (Eq.lI-3)

Ouf est la largeur a mi-hauteur du pic, d, la distanétieulaire, D, la taille des
cristallites ete, la microdéformation associée aux microcontraintésrdonnée a
l'origine d'un tracé deBt/d*)? en fonction de*/d*?) donne la valeur moyenne ee
('effet de la micro-contrainte) alors que linwersle la pente fournit la valeur
moyenne de la taille des cristallites. L'optiéhT du logiciel Winplotr permet
d’extraire les largeurs a mi-hauteur des pics pastement de profil mathématique
aux points expérimentaux. Cette option permet notam une analyse en cas de
superposition de pic2[3].

Pour les solides traités par micro-onde, on a taltaitaille des cristallites a
partir de la formule de Sherrer : D (A) =X/ B cos6 (Eq.1l-4)

K : la constante de Sherrer, K = 0,9.
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A : longueur d’onde du rayonnement#du cuivre (1,5406 A)

0 : angle d’'incidence de Bragg (en radian)

B : largeur a mi-hauteur corrigée (en radian)

D : taille des cristallites (A)

| .4 . Physisorption d'azote (BET-BJH)

Les solides présentent a leur surface des poredaitles variables, qui
augmentent la surface de contact du solide avetétieur (surface active). La valeur
de l'aire spécifique étant directement liée au nande pores a la surface du solide,
ce parametre est trés important en catalyse héiéeogu une grande aire spécifique
est généralement recherchée.

Généralement, pour caractériser la texture d'urideplon se référe aux
grandeurs suivanted,[5].

» Ladistribution des tailles des particules.

* Laforme et la taille des agglomérats de particules

» La surface spécifique (la surface accessible pid¢ de masse).

» Le volume poreux spécifique ('espace vide accésgibr unité de masse).

 La forme des pores (cylindriques, sphériques, etefeet en formes de

bouteilles).

La distribution de la taille des pores est class@drois catégories suivant leur
dimension §]: Les macropores sont ceux ayant une taille sapéia 50 nm, les
mésopores ont une taille comprise entre 2 et 50ehnes micropores ont une
ouverture inférieure & 2 nm.

La détermination de la surface spécifique est baséd’hypothese de B.E.T

(Brunauer.Emmet.Teller)].
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L’hypothése de B.E.T. repose sur la formation dédtionuches. Les molécules
se posent les unes sur l'autre pour donner une mdedaciale qui peut contenir
plusieurs épaisseurs de molécules sorbées (Fititte B.E.T [7] propose une
équation pour déterminer l'aire spécifique, sousime :

P/V (P-P) = 1/VnC+ (C-1)/VinC .P/R (Eq.l1-5)
avec :V : volume chimisorbé (chg?).  Vm: volume de la monocouche (Zii).
P : pression d'équilibre. Po: pression de vapeur saturante.

C : constante BET caractéristique de la chaleursdigdion du couple

adsorbat-adsorbant.

Figurell-2: Hypothése des multicouches

Ce modéle n'est strictement applicable que dansasedes soldes méso- et
macroporeux, mais il est également étendu par tiéfau solides microporeux faute

de modéle satisfaisant. Le domaine de formatiodadsmonocouche (0,05®/Py<

0,35).

(g - IV

P o1
dapplication

1ICVy,

P/F,

05 prp 05

Figurell-3: Isotherme de B.E.T

La pente et lI'ordonnée a l'origine permettent décudar le volume de la
monocoucheV, et la constant€C. On peut obtenir la surface spécifiqug=Sen

multipliant le nombre de la représentation graplidaP/V(P,-P) en fonction dd>/Py
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conduit a une droite molécule adsorbées par laivalée la surface occupée par une
molécule de I'adsorbat.

La surface spécifique des supports et des catab/sest mesurée par la
technique BET Multipoint, sur un appareil Microms ASAP 2010. Cette
technique consiste dans un premier temps a intredme masse connue de solide, de
'ordre de 200 a 250 mg, dans une cellule spéafiguis a chauffer cette cellule
d’analyse a 150°C pendant 3 h sous vide. Ce pimant déshydratant réalisé, un
flux de He/N (70/30 % vol) est envoyé dans la cellule qui éstsgplongée dans un
bain d'azote liquide a -196°C afin de permettreddarption de diazote sur le
matériau. Cette quantité d’azote adsorbé engemdrenodification de la composition
du mélange gazeux qui est analysée par un cathamoetecette variation se traduit
par un pic d’adsorption. Le bain d'azote est alm8ré et 'augmentation de la
température provoque un pic de désorption d’aZé¢ecycle d’adsorption/désorption
est réalisé a 5 ou 6 reprises et va permettrepesidérant les hypotheses associées a
la méthode BET, de déterminer la surface spéciftqumatériau (fg?), laquelle est
calculée automatiquement par le logiciel ASAP 284€ocié a I'appareil.

En admettant que pour R/ 0,98, le volume d’azote adsorbé assure le
remplissage total par capillarité des pores dealyssurs supposés cylindriques et
connaissant le volume d’azote adsorbé et sa massmigue on peut alors accéder au
volume poreux du catalyseur. Le diamétre moyercalsulé a partir de la formule :

r=2V/A, ou V le volume poreux total et A I'aire spiique du solide en question.

Distribution poreuse et isothermes d'adsorption
Dans le cas des isothermes d'adsorption geldNprésence de mésopores se
traduit par des isothermes de type IV (caracténedsun palier de saturation). Il est

alors fréquent d'observer une boucle d'hystérési® éa courbe d'adsorption et de
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désorption. Différents types de boucles sont oladdes (Figurell-4) pour des
isothermes de type Il et IV. Ces profils correspamdaux situations suivantes :
» H; : adsorbants a distribution de mésopores étrgie ane isotherme de type IV
* H, : solides avec des pores en intercommunication ane isotherme de type IV
» H3: adsorbant formant des agrégats avec une isogheéentype Il

* Hy : adsorbants microporeux présentant une condensaapillaire avec une

isotherme de type Ii

Hq H, Hg [ Hy

ndims

Figure II-4: Classification IUPAC des différentes boucles dthyesis observées

La méthode d'évaluation de la taille des mésopaaas le cas des courbeg éd
H, la plus utilisée est la méthode de Barrett, Jowidrdalenda (BJH)J]. Celle-ci
repose sur les hypothéses suivantes :
* |'équation de Kelvin (relation liant la pression\d®peurP en équilibre avec une
surface liquide au rayon du pore) est applicable
* le rayon de courbure du ménisque est contrélégotille du pore et par sa forme
uniquement les pores sont rigides et de forme dytjnes
* les mésopores sont le seul type de pores présent
* le remplissage d'un pore ne dépend pas de sadatiati
* 'adsorption dans le pore est modélisée par unarpiisn de surface ouverte
La mesure du volume désorbé en fonction de la jpregst alors composée de
la désorption continue de la couche remplissant peses présentant un rayon
supérieur ap et d'une désorption du cceur des pores présemtaayan dap. Apres

évaluation de I'épaisseur de la couche adsorbéetibsant un modéle adéquat
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(Harkins et Jura), il est possible de remonteragiom du mésoponmg correspondant
a un rapporP/P, donné.
| .5 . Spectroscopie Raman
La spectroscopie Raman nécessite l'utilisation @’source monochromatique
puissante pour exciter I'échantillon : le laserrdgu’une lumiéere est envoyée sur un
composeé, plusieurs phénomenes peuvent intervaginrgdl-5) :

* I'absorption de la lumiére par I'échantillon.

* la transmission : le rayonnement est transmisauets de I'échantillon.

* la diffusion : le rayonnement est diffusé par l'actilon dans toutes les
directions de I'espace.

* la réflexion diffuse : la lumiere est absorbéel@mhantillon puis est réémise a
la surface de celui-ci. Les grains diffusent alesiayonnement incident dans
tout I'espace.

* la réflexion spéculaire : le faisceau de lumiérerééchi par la surface avec
le méme angle que le faisceau incident. Les speétres modernes
minimisent la contribution de la réflexion spéctdaisa présence diminuant
l'intensité des raies de diffusion.

* Faisceau incident (1)
* Réflexion diffuse (2)

» Réflexion spéculaire (3)
[Echantillor ¥a / « Absorption (4)
6 e Transmission (5)
5 * Diffusion (6)

Figurell-5: Les différents types d’interactions rayonnemeatiéne

Lorsque le faisceau monochromatique éclaire I'étitham une grande partie
(99,99 %) de la lumiere est réfléchie, transmideuetibsorbée. Seule une petite

fraction des photons sera diffusée, dans touteditestions de I'espace. La majorité
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des photons diffusés posséde la méme énergie gquehtEons incidents : c’est la
diffusion élastique ou diffusion Rayleigh. Occasielbement, un photon sera diffusé
inélastiquement avec une perte ou un gain en énelgcart de fréquencea
correspondant a une fréquence de vibration IRa §iédquence du photon diffugéo
est telle quavp = vo- vaou voest la fréquence des photons incidents, on paikera

diffusion Raman Stokes. Au contraire,sb = vo+ Ua, c'est une diffusion Raman

anti-Stokes. Cette différence de fréquernceu de nombre d’onde (v=uc avec C :

vitesse de la lumiere) est appelée déplacement Rabza Figurell-6 schématise

I'excitation du matériau par une source lumineusmergie hcuo (h : constante de

Planck).
N R N
roN T /o
,’ \ ! \ [ \
| | f \ [ \
| ! \ ) |
Ir ' | ll ' | hy
= = | | hcv
I : hc"amisnm |\ i hcv, [ | Stokes
| '5‘5' 5&' | |
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Figurell-6: Schéma énergétique de photons Raman diffusés

Cette technique présente l'avantage de ne pas sitécesle préparation
particuliere de I'échantillon. En revanche, ellésgnte l'inconvénient de ne pas étre
immédiatement quantitative et d'étre en générahmeensible que la spectroscopie
infrarouge. Par ailleurs, I'effet Raman étant @nsité tres faible par rapport a la
fluorescence, il est completement masqué lors@ebdhtillon fluoresce sous I'effet
de [l'excitation. Afin de résoudre le probleme de flaorescence de certains

échantillons, I'excitation peut étre faite dans\du lieu du visible.

Thése de doctorat — AZALIM Said 87
http://doc.univ-lille1.fr

© 2012 Tous droits réservés.



Thése de Said Azalim, Lille 1, 2011
Chapitre Il : Techniques de caractérisation etaliéation catalytique

Les mesures par spectroscopie Raman ont été efésctusur un
microspectrométre LabRam Infinity (Jobin Yvon). Lepectres Raman ont été
enregistrés dans la zone spectrale 200-120b tmsource excitatrice est située & une
longueur d’'onde de 532 nm (laser solide Nd-YAGun# puissance de 100 mW. Le
spectromeétre est équipé d’'un détecteur multicai@D Cefroidi a I'azote liquide. Le
laser arrive sur I'échantillon sans utilisation déges pour ne pas diminuer la
puissance du laser. L'appareil est calibré quatitgenent en utilisant la raie
principale de Si & 521 cfnet sa résolution spectrale est d’environ 4'cie temps
d’acquisition est d’environ 2 min a 4min.

| .6 . Spectroscopie infrarouge a transformée de FouriedR-TF)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fo(IReTF) par transmission
est une technique d'analyse physico-chimique guilesdes liaisons entre les noyaux
atomiques et leurs arrangements. Cette méthode epealtaccéder directement a
I'information moléculaire, a la nature chimique &tl'organisation structurale des
matériaux analysés. Sous l'effet du rayonnementid® molécules de I'échantillon
analysé subissent des changements d'état vibratjclhrmes fréquences de vibration
caractéristiques de chaque groupement moléculdrette méthode d'analyse

vibrationnelle est non destructrice, qualitativepeut étre quantitative. Le domaine

infrarouge moyen (4000 ch> v > 250 cnt) correspond au domaine des états
d’énergie vibrationnels et rotationnels des molésul états qui dépendent de
constantes moléculaires telles que : le momentlaiigo la symétrie de la molécule,
les constantes de force interatomiques, le monigmrtle autour de certains axes.

Le spectromeétre utilisé est un spectrométre a foemge de Fourier de type
NICOLET 460 muni d'un détecteur DTGS (Deuteratetlycine sulfate). Le

domaine de nombres d’onde est situé entre 2000t @8 scans, résolution: 4¢n
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Les spectres sont enregistrés en mode absorptiarnileent des pastilles de KBr,
obtenues en broyant 0,1 mg du composé a analyser 0 mg de bromure de
potassium en poudre. Le mélange subit ensuite tessipn d’environ 6 tonnes/ém
dans un moule cylindrique de 13 mm de diamétre.

| .7 . Réduction en Température Programmée (RTP-h)

En présence d'un agent réducteur, un oxyde peutédaire en formant
principalement de I'eau et un sous oxyde. Si lexlittons opératoires le permettent,
la réduction peut étre totale :

MOy + xH > M + xHO  (Eq.ll-6)

Dans le cas ou le degré d’oxydation du métal egérseur a un, la réduction
totale peut se dérouler en plusieurs étapes (ape @ar degré d’oxydation)

La RTP permet de suivre le comportement d'un édkamtsolide sous
atmosphére réductrice. Le principe de cette analgssiste a balayer I'échantillon
par un flux d’hydrogéne dilué dans l'argon (5%ht). Le suivi de la quantité
d’hydrogene consommé en fonction de la tempérgiarmet d'obtenir le tracé d’'un
profil RTP, et I'évaluation du taux de réductionlgehantillon analysé.

Les analyses RTP ont été réalisées sur un appdi@ibmeritics Autochem |l
de série 2920 permettant également de réaliser ndesures d’Oxydation en
Température Programmeée (OTP), de Désorption en éenye Programmée (DTP)
et des mesures d’aire spécifique par la méthode @EEgime dynamique.

Le dispositif est composé d’'un détecteur a conditétthermique (qui permet
de détecter et de quantifier la quantité d’hydreged’'un systeme d’injection de gaz
constitué de débitmétres massiques et de plusianses trois voies et six voies
(permettant de contréler avec précision le débia eirculation du flux gazeux), d’'un

four muni dun thermocouple (pour réguler la montéa température de
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I’échantillon), d’un saturateur muni d’'un manteawagffant, d'un pieége a eau (pour
protéger le détecteur de I'eau formée au coursadéduction) et d’une station nulle

(pour calibrer la consommation d’hydrogene) (Figl#d).

M

Pigge
D 2 2l]l |
CEEE obes
1 F}'ng- 4 12314

Figurell-7: Schéma du montage utilisé en RTP-H

L’échantillon a analyser est placé dans un tube@tz en forme de U. La
masse prélevée est d'environ 50 mg.
L’analyse se déroule en deux étapes distinctes :

1- réduction en température programmee
Cette étape correspond a l'analyse proprementdditéa réductibilité de notre

solide. Un mélange gazeux constitué de 5% d’hydregdilué dans I'argon balaie
I'échantillon avec un débit de 50 mL.rfinLa quantité d’hydrogéne consommé est
mesurée a I'aide d’'un catharométre.

2 - calibrage
Cette derniére étape permet de calibrer le déteatehaque analyse. Pour cela,

une méme quantité d’hydrogéne est envoyee cingdeisuite directement sur le
catharometre (pulses de calibration). La moyenre ideensités des cing signaux
associés a la quantité d’hydrogene permet de ealiler détecteur et de pouvoir

déterminer la quantité d’hydrogéne détecté a uaims.
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A la suite des analyses, le signal est traité dindéterminer la quantité
d’hydrogene consommé. Pour cela, dans un premmpse nous mesurons par
intégration les aires des signaux associés a chagjge de calibration. Le rapport
entre la valeur moyenne de ces aires et la quatititelrogene contenu dans chaque
pulse permet de déterminer la quantité d’hydroggareespondant a I'ensemble ou a
une partie du signal détecté lors de la réductmmatre solide (valeur obtenue apres
intégration du profil RTP obtenu). Ces intégratigmsmettent de réaliser une étude

guantitative de la réductibilité de nos solides.

Nombre d'oxydation moyen (N.O.M) de Mn

En chimie, I'état d'oxydation, décrit par le hombiexydation (n.o.) ou le degré
d'oxydation (d.o.), caractérise I|'état électronigligne espéce chimique (molécule,
ion, radical) par rapport a I'état élémentaire reesérvant de référence.

La configuration électronique externe du mangam@seprend sept électrons :
cing au niveau 3d et deux au niveau 4s. Les dedjpdg/dation de zéro a + VI
existent, mais, en raison de la configuration extaarticuliérement stable Bdde
l'ion Mn®*, la plus grande partie des complexes du mangamésente cet état de
valence.

La présence d'un agent réducteur peut réduire wdeoxde manganese en
formant principalement de I'eau et un sous oxyde.

Dans le cas de nos échantillons, la réductibiktg oixydes ternaires de Zr, Ce et
de Mn est liée aux propriétés redox des couplé&dCe* et Mr*/Mn®*, puisque les
cations de zirconium ne sont pas réductibles dammaime de température étudiée.
En faisant I'hypothése que le rapport molaire d&/Ce** reste constant pendant le
processus de réduction, la quantité d'hydrogénsoromée pour la réduction du

manganése (N n)) peut étre calculée de la maniere suivante :
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nH) mmy = N(H) @r-ce-mny- N(H2) @r-ce) (Eqll-7)
ou N(H) zr-ce-mn) représente la quantité de dihydrogéne consommée pou
la réduction totale de I'oxyde,
N(Hz) @zr-ce) représente la quantité de dihydrogéne consommeéelpo
réduction de I'oxyde sans Mn.
L'équation de la réaction de la réduction du maagameut alors s'écrire: si I'on

considére que tout le Mn est réduit en®{n
M+ —(X;Z) Hy 2 Mn™ +(x-2) H (Eqll-8)

En conséquence, la formule du degré d'oxydatiomaoganese (x) peut s'écrire
de la facon suivante:
X = 2+ 2 xn(H) g/ N(Mn) (Edl-9)
avec n(Mn) = m(Mn) / M(Mn), m(Mn) est la masse danganese dans un

gramme d'oxyde mixte et M(Mn) est la masse moldirenanganése.

| .8 . Désorption de 'ammoniac en Température Programmé€edTP-NH3)

La désorption en température programmée (ou dégorfitermoprogrammée),
est une technique d'étude des espéces adsorbaéessidace d’'un solide qui consiste a
chauffer progressivement un solide préalablemerdueert de molécules adsorbées
afin d’observer la désorption de celles-ci provagpér I'élévation de température.

L'adsorption d'ammoniac permet notamment de détemyuantitativement et
qualitativement l'acidité d'un solide. Cette mesareété réalisée sur un appareil
Micromeritics Autochem Il de série 2920. La quantie solide utilisé est de 200 mg.
Le solide est mis dans une cellule et chauffé j@sd400°C pendant une heure, a la
vitesse de 10°C.mihsous hélium. Ensuite, il est refroidi & 100°C ¢aup sous flux

d'hélium et I'adsorption d'ammoniac (10% e, 30 mL.mif') est entreprise & cette
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température pendant 30 minutes. Aprés évacuatiolfexiges de Nkl effectué sous
flux d'hélium (50 mL.miff) pendant 3 heures, I'échantillon est chauffé de a0
1000°C (10°C.mitt) sous d'hélium (30 mL.mif) pour réaliser la désorption en
température programmée de l'ammoniac adsorbé. bebmo de sites acides est
proportionnel a la quantité de NHiésorbé. Par couplage avec un spectrométre de
masse, il est possible de déterminer la naturgdtes gazeuses désorbéesd(HD,,

CO,, CO et NH). Cette technique a été utilisée au cours delyapale désorption de
nos solides en incorporant en sortie de l'appaggll un spectrométre Omnistar

quadripble a impact électronique (marque Balzers).

| .9 . Spectroscopie de Photoélectrons induits par rayons (SPX)

Il s’agit d’'une technique d’analyse de surface guésla profondeur analysée ne
dépasse pas 10 nm. Elle fournit des données duadigasur I'environnement
chimique des éléments ainsi que leur degré d’oxydaEn déterminant I'énergie de
liaison, elle permet d’identifier un éventuel trirs électronique entre les éléments
présents dans un composé donné. Par lintensitlimepics détectés, une analyse
semi-quantitative et notamment la composition atpmi superficielle peut étre
déterminée pour le solide étudié.

Le principe de la méthode découle de l'effet phietctéique expliqué par
Einstein au début du vingtiéme siécle. Ce princqumsiste a irradier par un
rayonnement électromagnétique d’énergie un échantillon dont les atomes sont
alors ionisés et a enregistrer le spectre en éneigetique des électrons émis par
photoémission, suite a l'ionisation. Tout niveauntdbénergie est inférieure a celle
des photons incidents émet des photoélectrons.etgén cinétique de I'électron
gjecté est caractéristique de I'élément et du miveéant il est issu ainsi que de

I'environnement physico-chimique de I'atome.
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L'utilisation de photons d’énergie de I'ordre dudélectronvolt (keV, domaine
des rayons X) donne lieu a la spectroscopie dit¥ §& permet d’atteindre les
niveaux de coeur atomiques et les niveaux de valenc

Le bilan énergétique de la photoémission d’'un édecs’écrit :

hv = El + E’c + Er (EqlI-10)

avec: v =énergie des photons incidents

El = énergie de liaison de I'électron éjecté : £’Bénergie nécessaire pour

amener I'électron de son niveau initial au niveawidle

E’c = énergie cinétique correspondante

Er = énergie de recul négligeable pour un échantdblide.

La sensibilité de cette technique est identique paws les atomes a un ordre de
grandeur pres. Pour I'analyse de volume, elle e}, #1% atomique en volume, soit de
107° atomes/mL et pour l'analyse de surface, elle es0A% d’'une monocouche
superficielle, soit de 6 atomes/crh

Dans le cas des oxydes ou des matériaux isolanggreral, le bombardement
de rayons X fait apparaitre une charge de surfacen'gst pas compensée par des
électrons issus du corps du matériau. Un décalpgarait donc sur le spectre en
raison du potentiel ainsi créé. Le calcul des émerde liaison nécessite donc de
connaitre I'énergie de liaison d'un élément dereéfie présent dans I'échantillon qui
sera utilisé comme référence. Dans notre caspksdres brutes sont calés en énergie
par rapport au niveau 1s du carbone (C 1s) fi@8a eV pour la liaison C-C.

Les mesures SPX ont été réalisées avec un spetteoA!S ULTRA DLD de
la société KRATOS ANALYTICAL, équipé d'une source@namonochromatique
double (Al Ko, hv =1486,6 eV et Mg K, hv =1253,6 eV) et dune source

monochromatique d'aluminium (AldS hv =1486,6 eV). Les échantillons a analyser

Thése de doctorat — AZALIM Said 94
© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



© 2012 Tous droits réservés.

Thése de Said Azalim, Lille 1, 2011

Chapitre Il : Techniques de caractérisation etaliéation catalytique

sont collés sur les portes échantillons via du mutb& cuivre adhésif double face afin
de permettre un bon contact électrique entre Iédtoan.

Les analyses ont été effectuées avec la sourceanmmatique a une puissance
de 150 W (15 kV et 10 mA) et une énergie de pasdadg&analyseur de 40 eV et un
pas de 0,1 eV pour les spectres de haute résqlatid60 eV et un pas de 1 eV pour
les spectres de survol. La pression de la chaménalgise est proche dedMmbar.

Une décomposition spectrale des photopics expétangna été menée en
utilisant le programme CasaXPS avec des composamigtes Gaussiennes/
Lorentziennes. Enfin des données quantitativespanétre calculées en opérant au
préalable une soustraction de ligne de base n@éaiti de type Shirleyl]] et en
corrigeant les pics respectifs par les facteursemsibilité de Wagner.

| .10 . Microscopie électronique a balayage (MEB)

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB ou Sgddir Scanning Electron
Microscopy) est une technique qui exploite lesratBons électrons-matiere pour
produire des images 2D ou 3D avec une résolutiommmatrique de la surface d’'un

échantillon et une grande profondeur du champ.
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Figure 11-8: Signaux produits par interaction d'un électronmaire avec I'échantillon1]
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En pratique, une source du faisceau d’électronsofta électrons de 10 - 40
keV) viendra balayer la surface de I'échantillorargalyser. L'interaction entre les
électrons incidents et I'échantillon produit I'ésios d'électrons d'énergies différentes,
de rayons X et de luminescence (Figuir®). Ces particules sont analysées par
différents détecteurs qui permettent de reconstuire image en trois dimensions de
la surface.

Suivant les particules détectées, un microscopetrétéque a balayage peut
avoir plusieurs modes d’'imagerie]:

» Les électrons secondaires arrachés a la matiéréepalectrons incidents ou
rétrodiffusés, d'énergie plus faible, permettenimedger la topographie de la
surface avec des effets d'ombres. C’est la méthogkis couramment utilisée.

» Les électrons rétrodiffusés (backscattered elesjrod'énergie comparable a
celle des électrons incidents permettent d’obtdes images par contraste de
phase, idéal pour voir les différents matériauxaddehantillon.

» Les photons X, donnant accés a la microanalyseetitaine (types d’éléments
chimiques composant la surface).

* Les électrons Auger, de tres faible énergie, nevgatuétre étudiés que dans des
conditions d'ultra-vide.

» Les photons visibles (cathodoluminescence) spéefigde certains matériaux
ou impuretés.

I est a noter que linteraction électron-matierenduit a des effets
d'accumulation de charges a la surface. Ces chaoggsvacuées vers la masse dans
le cas d'un échantillon conducteur. Par contre,sden cas d'un isolant, leur

accumulation déforme le faisceau d'électrons etifiroson énergie effective; on dit
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qgue I'échantillon charge: il faut donc déposer anache-mince de métallisation a la
surface (or, or-palladium, carbone) et/ou travadlele faibles épaisseurs.

L’appareil utilisé est un Microscope ElectroniqgudBalayage Hitachi 4100 S,
équipé d’'un canon a électrons permettant une anglyalitative de la composition de
I'échantillon jusqu’a lum d’épaisseur. La bonne résolution a fort groseisse de
cet appareil permet I'observation de la taille geses en surface des échantillons.
L'imagerie de la tranche des échantillons sur mthegl permet de quantifier

I'épaisseur du film de la couche d'enduction déposé
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Figure I1-9: Schéma représentatif d’'un microscope électron@balayage

| .11 . Mesure de viscosité dynamique
La mesure de la viscosité dynamique de différeols gréparés au cours de ce
travail de these s’effectue pendant I'enduction slgsgports céramiques en utilisant un
viscosimetre stylo « Gilmont » type 1 (Figuilel0). Une bille sphérique en acier

inoxydable est utilisée pour mesurer une viscosiénprise entre 1 a 10 cP

Thése de doctorat — AZALIM Said 97

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Said Azalim, Lille 1, 2011
Chapitre Il : Techniques de caractérisation etaliéation catalytique

(centipoise). Celle-ci tombe lentement dans un trbgerre bien calibré refermant le
liquide visqueux. La durée t (min) que met la bifleur parcourir une certaine
distance est mesurée. Trois mesures de la viscelsii® masse volumique ont été
effectuées. La masse volumique a été déterminétapmesée d’'un volume de 1 mL

de sol mesuré a I'aide d’'une micro-pipette Eppeindor

Bille en acier nexvdable }—\

Distance parcoarue sar la bille

Sohition rallaidale

Figure11-10: Viscosimétre Gilmont muni d’'une bille sphérigueverre

La viscosité dynamique "u" est proportionnelle duace t :
u=K(p; -p)t (Eq.ll-11)
L'unité de viscosité dynamique dans le systémernat®nal est le Pascal
seconde (Pa.s) ou poiseuille (PI) : (1 Pa.s =4 Pkg.m'.s*, 1 cP = 1 mPa.s)Lf].
K est la constante du viscosimetre. Elle est datefengrace a des solutions

étalons dont la viscosité est connue et en utilisaformule suivante :

= He  (Equ-12
(o -pory A2

Pour I'étalonnage du viscosimeétre, I'huile de t@mswl et I'huile de ricin sont
utilisées.
pr : masse volumique de la bille utiliség;,= 2,532 g.crit
p: masse volumique apparente du sol en §.cm

t : valeurs de temps de chute de la bille en sex@)d
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Ic : liquide étalon de viscosité dynamique et desseasolumique connues
II. TEST CATALYTIQUE D'OXYDATION DU 1-BUTANOL

Les performances des catalyseurs ont été évaluees da réaction
d’oxydation totale du 1-butanol. Le butanol a diéisi comme molécule modele, car
les alcools sont présents dans la plupart desrajgomobiles et industriels. De plus,
iIs présentent un danger pour 'homme (toxicité am@nte se traduisant par des
troubles respiratoires, symptémes oculaires avaesas®n de brdlure, vision floue,
larmoiement, photophobie, et des troubles du systéanveux central (voire chapitre
I, paragraphel.4.1), et pour I'environnement (potentiel de créatiorozdne
photochimique éleve, voir Table&3, chap.l). Au cours du test, un mélange gazeux
constitué de 1-butanol et d’air dans des propastidéfinies traverse le catalyseur.
L’oxydation du 1-butanol est suivie en fonctionldéempérature de la réaction.

Le test catalytique se déroule dans un montageriexgdtal (Figurell-11)
développé au cours de ma these. Ce montage teatadllpression atmosphérique et
sous flux, est entierement constitué d’acier inabyd a I'exception du réacteur en
verre.

Cet appareillage permet l'activation du catalyssoms air et le test sous flux
contrdlé du mélange 1-butanol + air.

Il .1 . Préparation du mélange 1-butanol + air

Pour le test d’oxydation du 1-butanol, les débésgdz sont controlés et réegulés
a laide d'un diluteur/mélangeur modele DGM 110 ip§ude trois débitmeétres
massiques digitaux (BROOKS) modele 5850 TR. Posr tests d’oxydation, le
mélange est plus délicat a mettre en ceuvre. Dansouai de travailler dans des
conditions proches de la réalité, c'est-a-dire safdibles concentrations en COV et a

un deébit relativement élevé, un nouveau systenmgedtion basé sur le principe du
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saturateur a été mis en place au cours de celtrBvarécipient rempli de 1-butanol
liquide pur est maintenu a température et a pressimstantes. A la différence d’'un
saturateur classique, le tube est surmonté d’usmgupl trouée qui permet la diffusion
contr6lée en continu d'une plus faible quantité @eV. Le produit diffusé est
mélangé a une source de gaz porteur (air) ave@hit de 100 mL.min. Grace a ce
systeme, il n'‘est pas nécessaire de descendre aeumgérature inférieure a la
température ambiante et la régulation de la tenyérase fait plus facilement. Ce
systeme a été développé en partenariat avec ledéso€CALIBRAGE.

Le saturateur se trouve dans un four, permettacbierole de la quantité de
COV liguide diffusé. Une augmentation de la tempémentraine une plus grande
tension de vapeur du CQOV liquide et par suite ulis grande quantité de produit
diffusé. Une calibration préalable pour le 1-butaacété effectuée au cours de ce
travail afin de déterminer la quantité de COV ldpiidiffusée par unité de temps en
fonction de la température du saturateur. Pour, &eldébit, exprimé en nanogramme
de COV par minute a été mesuré a différentes temtyr@s. La courbe obtenue par
extrapolation exponentielle de ces mesures permeiudre I'évolution du débit en
fonction de la température, et donc de déduire pbague température du saturateur
la masse de COV liquide diffusée par minute.Higure [I-12 donne en exemple la
courbe obtenue pour le 1-butanol.

L’équation de cette courbe est : Taux de perméati@Ba2,8 exfpo6o4(Temperature)
Connaissant la concentration et le débit total weull est possible de déterminer la
température du saturateur. Ce systeme offre urge lgamme de débit et de
concentration en COV liquide (de 300 ppmv dans @&0min™* & 20000 ppmv dans

50 mL.mir%). Dans notre cas, nous avons choisi de travaillene concentration de

1000 ppm dans un débit d’air de 100 ml.th{température du saturateur = 70°C).
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Figurell-11: Schéma du montage expérimental utilisé pourded®xydation du 1-butanol
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Figurell-12: courbe exponentielle obtenue lors de la calibbatdu 1-butanol

Il .2 . Réaction catalytique
Le catalyseur est placé dans un réacteur droiti¢aér) lui-méme introduit dans
un four tubulaire dont on peut réguler la tempémtiFigure II-11). Deux
thermocouples (type K) sont utilisés. Le premidrptacé dans le four, et est relié a
un régulateur automatique (EUROTHERM). Il permetnuesurer et de programmer
la température du four et la vitesse de montéeeempérature. Le deuxiéme est
introduit dans le puit thermométriqde réacteur en verre et est relié a un régulateur-
lecteur permettant le suivi de la température tledtalytique avec précision. Nous
avons travaillé avec 200 mg de catalyseur, préatabht tamisé entre 0,100 et
0,200mm.
Il .3 . Analyse des gaz
L’analyse des gaz en sortie s'effectue a I'aidend’€hromatographie en Phase

Gazeuse (CPG) VARIAN CP-3800 équipé d'un détececonductibilité thermique
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TCD et d'un détecteur a ionisation de flamme FIDnetnie de deux colonnes
remplies placées en série, la premiere colonne (CARLTECH) permet de séparer
les produits légers (PN,, CO, CQ et méthane). Cette colonne est formée de deux
colonnes concentriques. La colonne interne est yge tPorapak a base de
copolymeres poreux et la colonne externe est d¢agstid'un tamis moléculaire. La
colonne interne permet de séparer le;@8s autres gaz permanents,(8,, CO et
CH,) et la colonne externe permet de séparer les gamgments non séparés sur la
colonne interne (& N2, CO et CH).

La deuxieme colonne (PORAPLOT Q, VARIAN) sert aaép les produits plus
lourds. Elle est composée de polyméres poreux paredes produits suivant leur
masse moléculaire et leur polarité.

L’analyse chromatographique se fait par injectioncesplitless » (sans injection
de gaz neutre supplémentaire), elle s’effectue matiguement au moyen d’'une
boucle de 1000 pL. Les injections sont effectudmséren toutes les 45 minutes. Une
analyse chromatographique se déroule conforménugmtogramme suivant :

» Température initiale de la colonne : 40°C pendamirites
« Vitesse de montée en température : 40°Cmin

» Température finale : 200 °C pendant 33 min

» Température du TCD : 150°C

» Courant du TCD : 180 mA

» Température du FID : 250°C.

» Température de l'injecteur : 200°C.

La chromatographie phase gaz est équipée de denrewaactionnées
automatiqguement lors de l'analyse. Le systeme ames de la CPG est représenté

dans la Figurd-13.
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La mise au point de cette analyse chromatographaggt® développée au cours

de ce travail.
PORAPLOT
Hel Q CTRI
M E— =
He 2
Tesl
Ext. FID
Position 1: position initiale (t=0 min)
PORAPLOT
He 1 Q CTRI
M E—
He 2
Tesl
€s Ext. FID
Position 2: de t=0,01 min a t=0,8 min
PORAPLOT
Hel Q CTRI
M
He 2
Tesl
Ext. FID
Position 3: de t=0,8 min a t=8 min
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He 1 PORAPLOT Q

CTRI
My s

Tesi
Ext. FID

Position 4: de t=8 min a t=45 min

Figurell-13: schéma du systeme de vannes dans la chromatugrpbase gaz VARIAN CP-3800

At = 0 minute (position 1, Figuré13), le flux gazeux sortant du test balaie la
boucle d’injection et va vers I'extérieur tandisede flux d’hélium de la voie 1 (Hel)
balaie les deux colonnes et le TCD et le flux dimélde la voie (He2) balaie le FID.

A t = 0,01 minute (position 2, FigurB#-13), l'injection a lieu. La boucle
d’injection est balayée par le gaz vecteur (Hellpegaz contenu dans la boucle est
envoyeé vers les colonnes montées en seérie.

A t = 0,8 minute (position 3, Figuré13), l'injection est terminée. Le flux
gazeux traverse la colonne PORAPLOT Q et les coamples plus |égers ne sont pas
retenus par cette colonne. lls sont ensuite séparéks colonne CTR | puis détectés
par le TCD.

A t = 8 minutes (position 4, Figuri-13), la deuxieme vanne change de
position et les produits les plus lourds séparéslap@olonne PORAPLOT Q sont
détectés par le FID alors que le gaz vecteur (HmR)e la colonne CTR I.

A t = 45 minutes, I'analyse est terminée et lesnes retrouvent leur position
initiale (position 1, Figurd-13).

Les composants de nos mélanges réactionnels sm@st $tlon I'ordre représenté

sur laFigurell-14.
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Figurell-14: Exemples de chromatogrammes obtenus sur TCDet FI

Afin de calculer les concentrations des réactifpreduits dans les mélanges
analyses, il est nécessaire de connaitre les cieeffs de réponse de chaque gaz. Le
coefficient de réponse d’'un produit est défini coen@tant le facteur par lequel il faut
multiplier la surface du pic chromatographique de mroduit pour avoir sa

concentration. Ce coefficient dépend du composda dature du gaz vecteur et de la
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sensibilité du détecteur. Le coefficient de répoast déterminé en effectuant une
droite d’étalonnage dans laquelle la concentratiomproduit est reportée en fonction
de l'aire chromatographique du pic correspondams Droites d’étalonnage ont été
effectuées dans notre cas pour le dioxyde de cardermonoxyde de carbone, et le
butanol. Les autres facteurs de réponse ont éidéssta partir des coefficients de

réponse donnés dans la littérature. Nous avonsrtéemlans le Tableall-1 Les

coefficients de réponse utilisés dans ce travalil.

Composeé Coefficients de Coefficients de réponse
réponse (expérimentaux (littérature) [L4]

Monoxyde de carbone 0,0497 -

Dioxyde de carbone 0,1597 -

Butanol 0,12.18 0,66

Butanal 0,11.18 0,62

Propanal 0,10. 10* 0,52

Ethanal 0,08. 1& 0,43

Tableaull-1: coefficients de réponse des différents gaz

* ces coefficients sont estimés a partir de cestiogls suivantes:

K (BUtaml) _ Kexpérimenta
KLittératue(BUtaml) K

(BUtanaI) _ Kexpérimenta
(Butanal) K

(Propana) _ K experimenta Ethana)
(Propana) K (Ethana)

expérimental

Littératue Littératue Littératue

Le test catalytique se déroule en deux étapes. Talord, le catalyseur est
activé sous air (60 mL.nmiih) & 400°C (5°C.mit) pendant trois heures. Parallélement,
le mélange COV + air est envoyé directement vechtamatographie phase gaz pour
y étre analysé. Ces analyses a blanc servirontéffgence lors du calcul de la
conversion du COV. Cette étape d’activation etlded est suivie du test catalytique.
Le mélange COV + air traverse le catalyseur quckatffé. Le taux de conversion du
COV ainsi que la sélectivité en @Bont déterminés pour chaque injection, une

injection correspondant a une température de mFaptiecise.
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L’activité du catalyseur est évaluée par la mesluetaux de conversion du

butanol défini a l'instant t par les relations suntes :

%(butanol) - % (butanok) (Eq.11-13)
% (butanoly

TC butano =

ou : %(butanol), correspondent au pourcentage de butanol dansélange
réactionnel a I'entrée du test catalytique.

et %(butanol) correspondent au pourcentage de COV dans le nelang
réactionnel a la sortie du test a I'instant t.

La vitesse spécifique v d’'une réaction catalyticast donnée par la relation

suivante :

TCxF (Eq.11-14)

V spécifique=
m

ou TC: représente le taux de conversion du butanol
F: représente le flux de COV en mdl.s
m: représente la masse de catalyseur en g
Cette vitesse spécifique est donc calculée parmeade catalyseur ou de phase
active. Etant donné que nous avons toujours tilévaiec le méme flux de COV et la
méme masse de catalyseur, les taux de conversiomt skrectement comparables.
La vitesse volumique horaire est également conmues $¢ nom de vitesse
spatiale qui est définie comme étant le volume liBrge par unité de volume de lit

catalytique et par unité de temps (VVHE].

Débit volumique de charge frh™) .
VVH = . ° (Eq.II- 15)
Volume du lit catalytique () mip

avec Q = débit volumique du mélange réactionmehgée.min)

Thése de doctorat — AZALIM Said 108
© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Said Azalim, Lille 1, 2011
Chapitre Il : Techniques de caractérisation etaliéation catalytique

p = masse volumique apparente du lit catalytique
m = masse du lit catalytique (200 mg)
La VVH est généralement utilisée dans l'industoarpdécrire les conditions de
fonctionnement des réacteurs catalytiques a & @iy agité. Dans nos expériences, la

VVH vaut environ 70000
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Chapitre Ill: Synthése et caractérisation de catalys massiques a base de
Ce, Zr et Mn. Etude de leur performance catalytidaes I'oxydation du 1-butanol

INTRODUCTION

Les propriétés physico-chimiques de la cérine a8t largement étudiées.
L’ajout de manganése pour donner des oxydes bin@iedInOx permet de combiner
un bon comportement redox a une capacité de steckagxygene accrué][ De
plus, I'incorporation du zirconium a cet oxyde bisaaccroit la durabilité du matériau
par une stabilité thermique importang. [

Trovarelli et al. B] ont publié un livre entierement consacré a I'é@t’art dans
le domaine de la catalyse par les matériaux adasérine. L’'ouvrage passe en revue
les différents aspects de la chimie des oxyde®dam ainsi que les plus importantes
applications catalytiques de ces matériaux.

Dans la premiéere partie de ce chapitre nous déita synthése des oxydes
ternaires ZgCe 6. MnxO, préparés grace a deux voies différentes d’actimati
thermique et micro-onde. La caractérisation physitimique de ces différents
matériaux sera abordée dans une deuxieme partfim EBntroisieme partie sera
dévolue a I'étude de leurs performances catalydigiams la réaction d'oxydation du
1-butanol. Dans ce chapitre, les résultats obtgrarsces deux voies d’activation
seront plus particulierement discutés.
| . SYNTHESE DES CATALYSEURS

Pour la synthése des oxydes ternaiegomposition variable giCe 6 MnxO;
avec x = (0; 0,12; 0,24; 0,36; 0,48 et 0,60), lahode sol-gel a été utilisée. Le gel
précurseur a été traité selon deux voies diffésgtiteermique et micro-onde.

| .1 . Synthése du gel précurseur

Le protocole de synthése du gel précurseur (Fidgtg, consiste tout d’abord a

dissoudre les nitrates de zirconyle ZrO@{O 5H,0, (ALDRICH) P = 99%, de

manganese Mn(Ngk. 5HO, (Alfa Aesar) P = 99,5% et de cérium Ce@¥O6H,0,
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(Alfa Aesar) P =99.5%, dans de I'éthanol pur 8%9(Fluka). La quantité d'éthanol
est ajustée pour obtenir une concentration de @BLih Les quantités relatives de
sels précurseurs sont définies dans le but d’abtdtérrieurement des oxydes ternaires
Zry.Ce 6, MO, avec x = (0; 0,12; 0,24; 0,36; 0,48 et 0,60). Dandain-marie a
80°C et sous agitation (300 tours par minute), jonita ensuite goutte a goutte un
volume d'eau a la solution correspondant a 5% domve d’éthanol utilisé. Cette
étape d’hydrolyse permet d’aboutir a la formatiomndgel aprés environ 5 minutes.
Le gel est maintenu dans le bain marie pendant,1|p38 a température ambiante

pendant une nuit pour maturation.

L'eau distillée
équivalent a 5% du
volume d'éthanol
_ ajouté goutte paa
gouttegoutte

MN(NOs)2. 5 H,O

Ce(NQ)s. 6 HO erO(NOg,)z. 5 HO

>
Ethanol —p a Chauffage + Agitation jusqu'a T°= 80°C

0,5 mol.L*

Arrét de l'agitation +
chauffage a 80°C durant
1h30min

Gel

Maturation a T° ambiante pendant une nuit

<
<

Figurelll-1: Schéma résumant |la préparation des gels précusseiase de Mn, Ce et Zr

avec x = (0; 0,12; 0,24; 0,36; 0,48 et 0,60)

Le matériau subit finalement un traitement parde\thermique ou par la voie
micro-onde.
| .2 . Traitement par voie thermique
Le traitement par voie thermique consiste a évagentement I'exces d’éthanol
dans un bain de sable a 60°C. Aprés une étape ahage a 100°C pendant une
vingtaine d'heures, le produit est finalement c&lc 500°C sous air (débit de 2 t)h

selon le profil de calcination suivant :
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500°C pendant2 h

300°C pendant2h

1°C.min?

. . Température ambiante
Température ambiante

Figure I11-2: Profil de calcination

| .3 . Traitement par voie micro-onde
Le traitement par voie micro-onde se fait dansaur & micro-ondes (Mars X)
dans un dispositif canalisé (Figuhé3) pour que les vapeurs dégagées puissent
s'échapper vers la hotte. Il est équipé d’un magnéui délivre des micro-ondes a

une fréquence de 2,45 GHz.

Figure 111-3: photo du four a micro-ondes

Le protocole de traitement micro-onde graduel dhessle suivant:

» Une faible puissance de 300W est délivrée pendd@ntminutes pour

I’évaporation de I'excés de solvant.
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» Une puissance de 600W est ensuite délivrée dufantidutes, ceci permet de

monter encore en température et favoriser un égedégagement de NO

* Finalement 3 étapes successives sont menées : §Edant 5 minutes,
1080W pendant 5 minutes et 1200W pendant 15 mindtesmaximum de
puissance, une incandescence est observée poéchkiastillons enrichis en
Mn (x = 0.24) apres une durée inférieure a 15 min qudesitant plus courte

que la teneur en Mn est importante.

Les différents solides synthétisés, ainsi que lesations adoptées dans

I'ensemble du manuscrit sont rassemblées dansedll-1 .

Nom Notation (voie thermique) | Notation (voie micro-ondes)
Zro .Ce 60, ZCM (00) WZCM (00)
Zro 4Ce 4MNg 10, ZCM (12) WZCM (12)
Zro 4Ce,3MINg 20, ZCM(24) WZCM(24)
Zro,4Ce 2qMNg 360> ZCM(36) WZCM(36)
Zro 4Ce,1MNg 405 ZCM (48) WZCM (48)
Zro Mng 6602 ZCM (60) WZCM (60)

Tableaulll-1: liste des solides grCe 6.MNO, (avec x = (0; 0,12; 0,24; 0,36; 0,48 et 0,60)) paées

et leurs annotations correspondantes.

Il . CARACTERISATION DES SOL-GELS PRECURSEURS ET DES
SOLIDES TRAITES PAR VOIE THERMIQUE OU MICRO-ONDE
Il .1 . Analyses Thermiques Différentielle et Graunétrique
II.1.1. ATD-ATG sur les solides séchés 100°C
Les analyses thermiques différentielle et gravigée (ATD-ATG) ont été

effectuées sur les différents sol-gels afin d'estima température finale de
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décomposition de ceux-ci. A noter que l'analyse pes été réalisée sur le sol-gel
précurseur du solide ZCM(60).
Un exemple de courbes ATD-ATG obtenues est donnéaskigurelll-4 pour

I’échantillon ZCM(00).

120 0,2
1 Exo I
| - 0,0
1004 |
V_Oﬁz \—1[5.)
S 19,83 % §
2 F-04 3
© I P
£ 80 50,87 % | 3]
8 Cos
o L-06 o
£ 2
g 30,90 % 3
108
60
lml,o
40 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ’ _112
0 100 200 300 400 500 600 700

Température /°C

Figurell-4: Courbes ATD-ATG de I'échantillon ZCM(00)

Une premiére perte de masse (19,8%, courbe rouged @5 et 200°C est
observée. Celle-ci est accompagnée d'un large Isggrdothermique (courbe bleue)
(Figure lll-4). Ce phénomeéne peut s’expliquer par la déshydvatatu solide. Une
deuxiéme perte de masse est enregistrée entret ZWDEC (30%). Celle-ci brutale
entre 200 et 250°C s’accompagne d'un signal ATDodmermique (Figuréll-4). La
formation de I'oxyde par deshydroxylation ainsi daeedépart des nitrates peuvent
expliqguer ce phénomene. Toutes les courbes de geneasse obtenues au cours de

I'analyse thermogravimétrique ont été regroupéas taFigurdll-5.

Thése de doctorat — AZALIM Said 121
© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Said Azalim, Lille 1, 2011

Chapitre Ill: Synthése et caractérisation de catalys massiques a base de
Ce, Zr et Mn. Etude de leur performance catalytidaes I'oxydation du 1-butanol

Perte de masse / %
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Figurelll-5: Courbes ATG des solides ZCM(x) avec x = (0;242:36 et 48) non calcinés

(flux d’air de 100 mL.mir, 5°C.min%)

Le Tableau lll-2 regroupe les différents pourcentages de perte desen
enregistrés entre 25°C a 200°C et entre 200°C aG@ihsi que la perte de masse

totale entre 25°C et 700°C pour chaque solide.

Echantillon % Perte de masse| % Perte de masse % Perte de masse
(25°C — 200°C) (200°C — 500°C) | totale (25°C — 700°C
ZCM(00) 19,8 30,9 50,9
ZCM(12) 15,2 33,3 48,7
ZCM(24) 21,3 30,1 51,9
ZCM(36) 14,3 31,2 46,1
ZCM(48) 15,1 32,6 48,2

Tableaulll-2: Données obtenues par intégration des pertes desendes solides ZCM(x) séchés.

Nous n’observons pas de variation significativesdi@npourcentage de perte de

masse : environ 15-20% est perdu a basse tempEra00°C) et environ 30% a
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haute température (>200°C). En revanche on peugtatan que la pente de la courbe
de perte de masse est difféerente pour les solidedi(Z6) et ZCM(48). Cette
différence est plus visible sur les courbes ATDy(Fe I11-6). Au-dela de 200°C et
pour les solides ZCM(00), ZCM(12) et ZCM(24) unrafendothermique principal
entre 200 et 250°C est observé. Celui-ci diminueirgansité pour les solides
ZCM(36) et ZCM(48) et un autre signal endothermicamparait a plus haute
température (250-300°C). Ce résultat peut s’expliguar 'emplacement différent du
Mn dans le solide. Pour les solides a faible teresurMn (jusqu’a x = 24), Mn
pourrait étre inséré dans un réseau comprenant Cé&r, et Mn. Le signal
endothermique entre 200 et 250°C s’explique alas lp décomposition de cet
hydroxyde mixte. En revanche pour les solides & ghrte teneur en Mn, le

manganese formerait son propre réseau et le gaathermique entre 250 et 300°C

correspondrait plutét & la décomposition d’'un hygdoe de manganese.

| X =48
"o
=
= X = 36
() -
|_
<
[
S -
%) X=24

100 200 300 400 500 600 700

Température / °C

Figurelll-6: Courbes ATD des solides ZCM(x), avec x = (0;24£;36 et 48) non calcinés.
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A noter gqu'au-dela de 500°C nous n’enregistronss plie perte de masse
significative pour tous les échantillons, la paftemasse globale est alors de l'ordre
de 50%. Cette température a été choisie ultérieemercomme température de
calcination des différents précurseurs.

II.1.2 . ATD-ATG sur les solides traités par voiemicro-onde

La décomposition thermique dans l'air des solide&CWI(x) a été suivie par

ATD-ATG couplé avec un spectrométre de masse, df@valuer l'efficacité du

processus de décomposition par micro-ondes.

Perte de masse / %

| |
100 200 300

|
400 500 600 700 800

Température / °C

Figurelll-7: Courbes ATG des solides WZCM(x) aprées traitemeato-ondes.

Pour I'ensemble des solides, les courbes de perteagse obtenues au cours de
la calcination sous flux d’air (Figurdéi-7) décroissent de maniére continue jusqu’a
500°C, température a partir de laquelle nous ngst®ns plus de perte de masse
significative pour I'échantillon. Le Tabledli-3 regroupe les différentes pertes de

masse enregistrées pour chaque solide.
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Echantillon % Perte de masse| % Perte de masse 2 et | % Perte de masse totale
(25°C — 150°C) (150°C — 500°C) (25°C — 800°C)
WZCM(00) 5,35 23,00 28,66
WZCM(12) 6,12 19,30 25,87
WZCM(24) 6,85 17,95 25,55
WZCM(36) 5,18 11,08 17,24
WZCM(48) 6,83 15,05 23,08
WZCM(60) 1,48 3,56 5,77

Tableaulll-3: Données obtenues par intégration des pertes desendes solides WZCM(X).

Le pourcentage de perte de masse global est biérieur a celui enregistré
précédemment pour les sol-gels non traités (pext€oddre de 50%). Ce résultat
indigue qu'une décomposition partielle des préanseest obtenue aprés le
traitement micro-onde. Le pourcentage de perte @ssen totale diminue avec
'augmentation de la teneur en Mn dans le solide.r&sultat suggere que l'effet
micro-onde est d’autant plus prononcé que la teeeuMn est grande et peut étre
relié a la propriété de bon récepteur de micro-smilemanganéesd]|

Pour I'échantillon WZCM(00) trois domaines distinade perte de masse sont
clairement observés sur la courbe ATG. La prempnde de masse entre 25°C et
150°C est associée a un pic endothermique largeuttétre attribuée a la désorption
d’eau en faible interaction avec la surface dehiétillon (Figurell-8). La deuxieme
perte de masse entre 200 et 250°C est égalemeaniégss un signal endothermique
et correspond vraisemblablement a la décompodiésmitrates (formation de;dar
spectrométre de masse, Figutk-9) et/ou a la formation de l'oxyde par
deshydroxylation (formation de,B par spectrométre de masse, Figlik®). La
température correspondant a cette décompositiorsigslaire a celle enregistrée

précédemment dans le cas des sol-gels. La troisparte de masse entre 250 et

300°C s’accompagne d’'un phénoméne exothermique. €¢au a I'oxydation du
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squelette organique (formation de Q6ar spectrometre de masse, Figus@).

Signal ATD / u.a.

| ' | ' | ' | ' |
100 200 300 400 500

Température /°C

Figurelll-8: Courbes ATD des solid&8ZCM(x) traités par voie micro-ondes

Lorsque que la teneur en Mn augmente dans I'édlmamtion note que la
premiére perte de masse demeure inchangée. Erchevies deuxieme et troisieme
pertes de masse sont plus faibles et I'intensitgighal exothermique diminue lorsque
la teneur en Mn augmente. Pour WZCM(60) ce sigiedtrplus visible. Ce résultat
est en accord avec la propriété de bon réceptalicre-onde » du Mn qui permet une
décomposition sous micro-ondes plus aisée. Le kigx@thermique est également
déplacé a de plus basses températures lorsqueelarten Mn augmente. Ce résultat
peut s’expliquer par la présence d'especes de Mrtajalyseraient I'oxydation du

carbone §].
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Figure111-9: Analyse par spectrométrie de masse au coursathalyse ATD/ATG

du solide WZCM(00).

Il .2 . Analyse élémentaire

Les analyses élémentaires ont uniquement été &éalisur les échantillons
ZCM(x) traités par voie thermique a 500°C. Les ltags sont rassemblés dans le
Tableaulll-4. Pour tous les échantillons contenant du céria®,téneurs réelles en
cérium et en zirconium sont légérement inférieusasx teneurs attendues, et
parallelement un excées d’'oxygene est observé. hidilon ZCM(60) se démarque
avec une teneur réelle en oxygéne et surtout enriirm beaucoup plus faible. Pour
ce solide un faible bilan massique est observéprésence d’hydroxydes et/ou de
carbonates pourrait expliquer les différences oty dans les solides contenant du

cérium. En revanche pour le solide ZCM(60) la dédfece est telle qu'il est

vraisemblable qu’une perte de zirconium ait liendgsnt la synthése.
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Teneur massique / % Bilan Formule réelle
Echantillon Oxygéene Zirconium | Cérium | Manganésg Massique
ZCM(00) 22,56 21,40 52,04 0,00 96,00 o4 510215
ZCM(12) 25,12 24,30 43,10 4,50 97,04 (& 4Mng 12023
ZCM(24) 27,07 24,80 33,70 9,40 94,97 o &Ce 3MnNo2d0; 24
ZCM(36) 28,80 26,73 23,73 15,30 9456 o #Le2MNo 30710
ZCM(48) 31,17 28,70 13,30 22,60 9577 0.ZEe 1:MN 4Dz 18
ZCM(60) 26,91 16,90 0,00 37,38 81,19 (4Mngedr 71

Tableaulll-4: Composition massigue des solides synthétisés.

Il .3 . Caractérisation structurale par Diffraction des Rayons X
Il .3.1. Solides traités par voie thermique a 500°C

La Figurelll-10a montre les diffractogrammes RX enregistrés a teatpee
ambiante, des solides ZCM(x) calcinés sous air @G0 L'échantillon ZCM(00)
présente un diffractogramme conforme a la phasigeealde 'oxyde ZgiCe 6002
(Fiche PDF N° 00-038-1439). L'insertion d’'ions'Zdans la structure cubique CeO
(structure type fluorine) pour former une solutisolide Zr—-Ce—O est en effet
vraisemblable car une diminution du parametre ddélenaa » est observée (5,315 +
0,001 A) en comparaison de celui relevé dans térditure pour la cérine pure
(54120 A) P]. Ce résultat est bien en accord avec la subistitute cations Cé
(r=0,97A) par des cations Zrde rayons plus petits (r 82A).

Lorsqu'on ajoute une faible quantité de mangarieseraies de diffraction du
solide ZCM(12) présentent un décalagé) vers les valeurs d@ plus grandes
(Figure 111-10b). L'absence des pics de diffraction de phases spdifexydes de
manganése et de zirconium semble indiquer l'incatipn du Mn et Zr dans la
structure de la cérine pour former une solutiomdsaZr—-Ce—Mn—O T]. D’ailleurs la

diminution du paramétre de maille « a » de I'édiiantZCM(12) de 0,018 est en
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accord avec les rayons ioniques plus faibles dess iMAd"™ (Mn®**=0,83A,

Mn**=0,64A, Mri*=0,53A).

A wavw \
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Figure I11-10: Diffractogrammes des solides ZCM(x) calcinés 8°8D(M: Zr, ,Ce (O, etill: Mn,05).

L'augmentation de la teneur en manganése dimindenfent le degré de
cristallinité¢ de I'échantillon: ZCM(24) et ZCM(36présentent une large raie
asymétrique entre 25° et 35°6j2dont la largeur a mi-hauteur augmente avec la
teneur en Mn. Finalement le solide ZCM(48) est cletgment amorphe. Des
résultats similaires ont été observés par d'aaue=urs 7, 8] sur des systemes Ce—

Mn—0O. Ces auteurs ont conclu que cette amorphisatiait due a la formation d’'un
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réseau plus lacunaire : les cristallites formést stm plus petites tailles lorsque
I’échantillon s’enrichit en manganése. En comparaides systemes Ce-Mn-O étudiés
dans la littérature7], 8] et pour une méme teneur en manganese nous obselxs
notre étude une amorphisation plus importante. &altat peut s’expliquer par la
présence de zirconium qui pourrait retarder latalfisation de I'échantillon et/ou
permettre la formation de cristallites d’oxydessphetits. Les tailles de cristallites ont
d’ailleurs été estimées a partir de la largeur dnauiteur du pic de diffraction &2
29° (Tableadll-6). On observe clairement une diminution du diameéé&® cristallites
d’oxydes qui passe d’environ 5 nm (ZCM(00)) a 1 (@GM(36)).

Sur le diffractogramme RX de I'échantillon ZCM(6@)) observe des raies de
diffraction a ®: 23,13°; 32,95°;, 38,23°; 45,18° 49,35°; 55,19° @5,80°
caractéristiques de la phase Bixbyite Xaxncubique a faces centrées (00-041-1442).
Aucune phase liée a la présence d’'oxydes de ziroomi'a été observée. Pour cet
échantillon, nous avons également estimé le diam@ds cristallites de M@; (a
partir de la largeur & mi-hauteur du pic de diffiat a D = 32,95°) qui est de 'ordre
de 30 nm (Tablealll-6). La cristallisation de la zircone n’est pas ol€er Pourtant
ce phénoméne est généralement observé autour dd&C 40 Un retard de
cristallisation du a la présence du Mn pourrait liegxer 'absence de phase
monoclinique ou quadratique de la zircone.

En conclusion de cette étude, nous pouvons direl@guyaésence de cérium
conduit a la formation d’'une solution solide d’uryde contenant Zr, Ce et Mn.
L’ajout de Mn en remplacement partiel du cériumoarpeffet de diminuer la taille
des cristallites. L’échantillon sans cérium condaitla formation d’'un oxyde de
manganese (MXDs3) dont la taille des cristallites est importante,zlecone restant

amorphe.
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Il .3 .2 . Solides traités par voie micro-onde

La Figurelll-11a montre les diffractogrammes RX enregistrés a teatpeée
ambiante, des solides WZCM(x). Des résultats simBaa ceux obtenus dans le cas
des solides traités par voie thermique sembleatdakiservés :

(i) Pour les solides contenant du cérium, une struaderéype fluorine est

préservée.

(i)  Un décalage des pics de diffraction de la phaswifia vers les valeurs de

20 plus grandes (Figurdl-11b) est observé lorsque la teneur en Mn
augmente.

(i) L'augmentation de la teneur en manganése dimindedee de cristallinité

des solides.

Cependant une étude plus fine des diffractogranixefait apparaitre quelques
différences notables. En effet le parametre « a >admaille fluorine calculé pour
WZCM(00) est de 5,42 A, valeur trés proche du pataende maille de la cérine pure
[6]. Ce résultat semble indiquer que le zirconiunsiesere pas dans la cérine pour
former une solution solide Zr-Ce, contrairemenieagoe nous avions observé apres
un traitement thermique. La substitution partielleCe par du manganese, conduit a
une diminution du parametre de maille «a» (Tabl#d&5). Cependant cette
diminution est moins sensible que celle observéesapn traitement thermique. On
peut donc supposer que les ions"Msubstituent majoritairement les ions*Cdans
la structure de Ce-Zr pour former une solution dmlZr-Ce-Mn. Ce résultat peut
s’expliquer par la plus grande sensibilité des esp@e manganese a I'effet micro-
onde.

D’autres raies d’intensité plus faible ont été égant observées. La présence

de Zr(OHY(NOs),. 4,7 HO (00-044-0683), de Mn(Ng. 6 HO (00-048-1081) et de
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Ce(NQy)s. 6 HO (00-031-0335) pourrait rendre compte des nombngigs fins

apparaissant a c6té des 4 pics principaux de laniér (00-043-1002). Cette
hypothése est confortée par les résultats damaly$ermiques suivies par
spectroscopie de masse (voir pattig.1, Figurelll-9) qui ont révélés que les pertes
de masse des solides WZCM(x) sont principalemers cau départ de molécules

d’eau physisorbées et de constitution ainsi queolécules de diazote.
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Figurelll-11: Diffractogrammes des solides WZCM(x) traités yaie micro-onde

(A: CeO; Il Mn,O;; €: MNn;O,, @: Mng »Zr £0; ¢ €L * phase inconnue)

Sur le diffractogramme RX de I'échantillon WZCM(6@n observe des raies de

diffraction caractéristiques de plusieurs phasastatiographiques : (i) Bixbyite
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Mn,O3 (PDF N° 00-041-1442), My®, (PDF N° 00-013-0162) et MnZrogO; g (N°
PDF 01-077-2157). Ainsi le traitement par voie mionde de ZCM(60) donne un
diffractogramme tres différent de celui obtenu apué@ traitement thermique pour

lequel la phase Bixbyite M@; avait été obtenue.
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Figure 111-12: Diffractogrammes des solides WZCM(x) calcinéssaiu a 100°C (a) et a 400°C (b)

(A: CeOy; I Mn,0;; €: MnzO,, @: Mny »Zr, 40, g €1* phase inconnue)

L’analyse par DRXn situ en programmation de température et sous flux d’air
éte réalisée sur tous les échantillons WZCM(x) aleempérature ambiante a 400°C
qui est la température d’activation des catalyselanss la réaction d’oxydation du
1-butanol. Les diffractogrammes RX des solides WLMraités a 100°C et 400°C
sont montrés en Figurdl-12. A 100°C (Figurelll-12a), la perte d'eau et la
décomposition des nitrates expliquent la disparitides pics fins attribués

précédemment a des phases de nitrate de zirconwmeum hydraté. Pour les
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solides WZCM(x) contenant du cérium, le paramétendille « a » de phase fluorine
évolue peu (Tablealll-5). En revanche apres un traitement a 400°C unendiion
sensible de ce parametre est observée (Tableau Ce résultat peut s’expliquer par

une meilleure incorporation des ions dans la smhusiolide.

Echantillon Parameétre de maille «a » / A

a 25°C a 100°C a 400°C
WZCM(00) 5,420 5,411 5,362
WZCM (12) 5,343 5,332 5,301
WZCM(24) 5,321 5,310 5,284
WZCM(36) 5,262 5,255 5,246
WZCM(48) - - -
WZCM(60) - - -

Tableaulll-5: Paramétre de maill& a » des solides WZCM(x) calcinés a différentes tentpéea.

En conclusion de cette étude, le traitement pae vmicro-onde du gel
Zr-Ce-Mn permet la formation d’'une solution solide type fluorine. Un traitement
thermique supplémentaire a 100°C conduit a la déosition de nitrates résiduels.
Une augmentation de linsertion d'ions Mfzr** dans le réseau de la cérine est
rendue possible par un traitement thermique a 400°C

Il .4 . Caractérisation texturale
Il .4 .1 . Solides traités par voie thermique a 500°C

Dans le Tablealil-6 sont reportées les valeurs de la surface spéeifi§er),
du volume total de pores {¥euy €t du rayon moyen des pores,d obtenues a partir
des courbes d’adsorption/désorption de diazote pesudifférents solides ZCM(x)
ainsi que la taille des cristallites.

L’ajout de manganese au systeme Zr-Ce provoque aungmentation

significative de la surface spécifique qui passdron 100 gt & 200 M.g* pour
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le solide ZCM(48) (Tablealll-6). Cette augmentation de la valeur dgJeut étre
associée a la diminution de la taille des crigedliobservée par DRX. Rappelons
gu'en l'absence de cérium les cristallites obsesvpar DRX sont constitués de
Mn,Os. Bien que la taille de ces cristallites soit imtpate (30 nm), la surface
spécifigue demeure grande. Ce résultat peut sigxgipar la contribution en surface
de la zircone vraisemblablement amorphe. Des oxyelemires similaires de type
Zr—-Ce—Mn-0O de composition CeeMnp10, ont déja été synthétisés par la
méthode Sol-Gel en utilisant de I'acide citriquenoze un agent chélatant(, 11].

La surface spécifique obtenue aprés calcinatiorD@ G par ces auteurs était de
I'ordre de 55 rg™. En comparant cette valeur a celle que nous avbteue pour le
solide ZCM(12) (110 rhg™) de composition proche, nous pouvons affirmer rptee
méthode de synthese favorise la formation de solipessédant de tres grandes

surfaces spécifiques et des nanoparticules d’oxfatdgse 1 et 5 nm).

Echantillon Vooreux! €MP-g" | Tpore/ A | Sger/nf.g’ | Taille de cristallites / nm
ZCM(00) 0,087 18 98 4,5

ZCM(12) 0,084 15 110 2,8

ZCM(24) 0,124 16 157 1,2

ZCM(36) 0,130 15 163 1,0

ZCM(48) 0,146 15 199 -

ZCM(60) 0,093 11 167 -

Tableaulll-6: Caractéristiques texturales des solides ZCMéttinés a 500°C.

L'examen de la forme des isothermes d'adsorptiate etésorption de diazote
liquide sur les solides fournit les premieres iatlans sur la texture du solide. Toutes
les isothermes d'adsorption des solides prépangsndént au type IV dans la

classification de Boerlp)] (Figurelll-13).
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Figurelll-13: Les isothermes d'adsorption-désorption des ssl®@lEM(x) calcinés a 500°C.

Par ailleurs, la faible consommation d'azote a dapsession relative
(O<P/R<0,1) s'explique par lI'absence de micropores. laibeod'adsorption présente
aussi une branche horizontale paralléle a lI'axeatdesisses sur un large domaine,
révélatrice d'une distribution homogene de taille dores.

La boucle dhystérésis est typique de la condemsatiapillaire dans les
mésopores (Taille des pores comprise entre 200ABQFigurelll-13).

L'étude des isothermes d'adsorption et de désarpl® l'azote permet la
détermination de la distribution de taille des np&ses. La Figurdll-14 présentant le

volume poreux en fonction des diamétres de poresalees ZCM(x).
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Figurelll-14: Distribution poreuse des solides ZCM(x) calciaés00°C.

On observe sur tous les échantillons la méme bligion poreuse relativement
étroite et centrée autour d'une valeur de 4 nm.uder oxyde de type &iCe ¢O2
(préparé par la méthode de citrate) Fornasierol.ef18] ont montré qu’'une
corrélation entre la surface BET et le rayon moglenpore pouvait étre faite. Une
surface spécifique de 50°mg* associé & un diamétre moyen des pores de 8 nm avai
été obtenu. Dans notre cas la valeur de la suspéeifique est double et le diameétre
est deux fois plus petit. Pour les oxydes de typa(a 0. il semble donc bien y
avoir une corrélation entre ces deux parametres.

Le changement de la surface spécifique s’accompapumede méme de la

modification de la porosité du matériau. En effajout de manganése provoque une
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augmentation significative du volume poreux (Tabldd-6). Ce résultat peut
s’expliquer par la diminution de la taille des talBtes qui doit engendrer une
augmentation du volume poreux intra-granulaire.

En conclusion de cette étude nous observons que nathode de préparation
favorise la formation d’'oxydes de grande aire dpe. En présence de Ce, 'ajout
de Mn augmente le volume poreux et la surface Bgéeidu matériau. Des solides
de distribution mésoporeuse (4 nm) sont obtenuésapn traitement thermique a
500°C.

Il .4 .2 . Solides traités par voie micro-onde

Le Tableaulll-7 regroupe les données obtenues par adsorptionjiésor

d’azote des solides WZCM(x). La taille des cristed observée par DRX est ajoutée

dans le tableau.

Echantillon Taille de cristallites / nm|  Vporeuw/ €P.g" | Toore/ A | Sger/ nf.gt
WZCM(00) 75 0,011 9,54 28
WZCM(12) 5,2 0,040 10,81 75
WZCM(24) 4.5 0,062 10,81 122
WZCM(36) 4.4 0,095 13,78 139
WZCM(48) - 0,137 14,78 210
WZCM(60) E 0,109 22,04 100

Tableaulll-7: Caractéristiques texturales des solides WZCM(x)

* Compte tenu de la complexité du mélange il n’estguasible de déterminer la taille des cristallites

En comparaison avec le solide ZCM(00), la surfgmécisique de WZCM(00)
est relativement faible. Elle est d’ailleurs aséeca une taille des cristallites plus
importante. Ce résultat est tout a fait cohéremtcales résultats de DRX qui ont
suggéré I'absence de formation d’'une solution salidCe. Il est en effet bien connu

que la cérine seule présente généralement unecsusfzécifique plus faible que

Thése de doctorat — AZALIM Said 138
© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Said Azalim, Lille 1, 2011

Chapitre Ill: Synthése et caractérisation de catalys massiques a base de
Ce, Zr et Mn. Etude de leur performance catalytidaes I'oxydation du 1-butanol

'oxyde mixte Zr-Ce [4]. L’ajout de Mn provoque une augmentation de |Haze
spécifigue en accord avec la diminution de la dailles cristallites. Ce résultat
s'explique par l'insertion des ions MiZn*" dans Ce® pour former une solution
solide. La encore la formation d’une solution selehgendre un catalyseur dont la
surface spécifique est plus grande que les oxydeples [L5]. Finalement en
I'absence de Ce (WZCM(60)), la surface spécifighate en raison de la formation
des oxydes de manganese simples ou mixte détent&RX.

La Figurelll-15 présente I'évolution du volume poreux en fonctitndiamétre

des pores.
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FigurellI-15: La distribution poreuse des solides WZCM(x).

Pour les solides contenant du cérium la distributpmreuse (diameétre) est

centrée autour de 3,5 nm. Cependant celle-ci estdoeip plus étroite pour les solides

Thése de doctorat — AZALIM Said 139
© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Said Azalim, Lille 1, 2011

Chapitre Ill: Synthése et caractérisation de catalys massiques a base de
Ce, Zr et Mn. Etude de leur performance catalytidaes I'oxydation du 1-butanol

WZCM(36), WZCM(48) et ce phénoméne s’accentue akesgmentation de la
teneur en Mn. Pour I'échantillon WZCM(60) la dibtrtion est plutdt centrée autour
de 4 nm.
Les solides traités par voie micro-onde sont doésaporeux mais présentent
des aires spécifigues moindres que pour les satialemés a 500°C.
Il .5 . Caractérisation par Spectroscopie Raman
Il .5 .1 . Etude Raman des solides traités par voie thermigqui 500°C
Les spectres Raman des solides ZCM(x) traités par thermique sous air a

500°C sont représentés sur la Figliré6.
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Figurelll-16: Les spectres Raman_des solides ZCM(x) calcioés air a 500°C.

Rappelons que pour la zircone, généralement de tegnm@onoclinique, 19

modes de vibration sont actifs en Ram&#|.[ Toutefois, ZrQ peut étre stabilisée, par
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I'ajout de tres faibles teneurs en dopants, damsstructure de symétrie quadratique.
Dans ce cas, six modes de vibration sont actifRanan : Ag+ 3 B+ 2 Big[17]. La
cérine quant a elle, de structure cubique (typeriihie¢, groupe spatial Fm3m), ne
présente qu'un seul mode de vibration actif en Raffg) autour de 460 cthdue a
la vibration symétrique O-Ce-01§, 19]. Le spectre Raman de [I'échantillon
ZCM(00) présente un pic principal centré a 464*crypique de la vibration J
active en Raman et qui est caractéristique deuatste cubiqued0, 21]. Ce résultat
est en accord avec celui obtenu par DRX qui a ééuék structure de type fluorine.
Une faible bande est également observée vers 305 attribuée a une symétrie
partielle Fm3m due a un déplacement des ions oxygenleur site initial dans la
structure fluorine22, 23].

Le pic centré & 464 chs'élargit aprés introduction de quantités croiesadu
manganése jusqu'a une teneur de 24 % (ZCM(24))é@rdissement peut étre du a
un désordre structural plus grand et donc a uner@rsation du solide étudié,
observée par DRX. L'épaulement dans la région @IDem® devient également plus
intense avec l'augmentation de la quantité de nmsga Ceci peut s’expliquer par la
substitution d’ions C¥ par des ions de manganése de degré d’oxydatiéridnf a 4
(Mn** et Mrf") qui crée des lacunes anioniques. Pour le soli@M(@B0) nous
observons dans la région autour de 700 ,cdeux pics d'intensités trés faibles & 638
cm™ et 689 crit. D'aprés la littérature ces pics Raman sont caratiques de la
phasai-Mn,03 [24] et corroborent ainsi bien les résultats DRX.

Il .5 .2 . Etude Raman des solides traités par voie micro-onde

Les spectres Raman des solides WZCM(x) sont repeéssur la Figurél-17.

Le spectre Raman du solide WZCM(00) présente uinpénise a 460 crhtypique du

mode de vibration Jf5 caractéristique de la structure cubique de typerithe en
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accord avec les travaux de D. Terribile et2d][ Il est & noter que tous les spectres
Raman de type Zr-Ce-Mn présentent deux pics fill@13 et 371 ciret un pic trés
intense & 656 cth caractéristiques de M@, [26]. Cependant, cette observation
n'‘exclut pas la présence d'autres phases résisiiddldMnQ comme MnQ qui est
inactif en Raman et Ms ainsi que MnO qui présentent tous les deux defaibkes

signaux Raman?[/].
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Figurelll-17: Les spectres Raman_des solides WZCM(x) trp@ésoie micro-ondes.

Pour les échantillons pauvres en Mn (x = 12 etl24résence d'un pic intense
respectivement & 463 et 468 Ciatteste de la présence d’une solution cubiqueme t
fluorine. Le déplacement vers un nombre d’onde physortant avec la teneur en Mn
est en accord avec la diminution du parametre dellem&a a » suggérant
I'incorporation plus importante de cations Mulans le réseau Zr-Ce-O. On observe
sur le spectre Raman de WZCM(60) une raie trésigeté 637 crhdont il est pour

I'instant difficile d’en attribuer une quelconqussgnation.
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Les spectres Raman des solides WZCM(x) calcinéD@C} ayant vu un

traitement micro-ondes sont représentés sur la&itl 8.
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Figurelll-18: Spectres Raman _des solides WZCM(x) calcings aio a 400°C

Le spectre Raman de [I'échantillon WZCM(00) est Isimgé au précédent
présentant une raie unique a 462'cypique de la vibration & active en Raman et
qui est caractéristique de la structure cubic@ pP1. L'ajout de Mn WZCM(12)
conduit & un spectre Raman présentant 3 rai69,386 et 632 cthen accord avec
celui obtenu pour le solide ZiCe eMno 10« par L. Jia et al. 48]. Ces auteurs
rapportent trois raies a 300,2; 473,8 et 620 caractéristiques d’une solution solide
Zr—Ce—Mn-0 de symétrie tétragonale. Le spectre RaheaWZCM(24) présente lui
aussi 3 pics a 350, 448 et 634 tdont leur assignation n'a pas été rendue possible.
Les 3 autres spectres Raman ne mettent en évidgieckes raies caractéristiques de

I'oxyde MnzO,.
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La spectroscopie Raman permet donc de mettre afer@e la présence de
particules de MgO, en deca de la limite de détection par la speabpmecde
diffraction par les rayons X sur les échantillorisage de Zr-Ce-Mn. L’activation des
catalyseurs a 400°C permet I'élimination des@ppour les échantillons pauvres en
Mn laissant apparaitre des profiles de solutioidsolPour les échantillons riches en
manganése, M, est encore détectable.

Il .6 . Etude par Spectroscopie Infrarouge a Transformée d€ourier
Il .6 .1 . Etude IR des solides traités par voie thermique ad®°C
La Figurelll-19 représente les spectres IR-TF obtenus sur ledesoECM(x)

calcinés sous air a 500°C.
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Figurell-19: Spectres IR-TF des solides Z0)

Tous les spectres IR-TF, exception faite de ZCM(pf@sentent des bandes

communes que nous allons décrire. Les bandes a&75011 crit correspondent a
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des groupements —OH. Celles données a 2923 et @883correspondant & des
élongations de groupements —Cét —CH. Quant a la bande & 1622 ¢relle a été
attribuée a la vibration de déformation de I'easaablée a la surface du solide. Les
bandes & 1455 et 1327 ¢nsont attribuées aux vibrations d’élongations asyiques
de carbonates (GO) adsorbés a la surface du matériag].[ Concernant les larges
bandes qui se trouvent dans le domaine de nombreles entre 400 et 700 ¢ils
correspondent a la vibration d’élongation de Cee@nfirmant la formation de la
structure de type cerianitd().

Un agrandissement réalisé sur un domaine de nodibneles allant de 400 a

700 cm' pour I'échantillon de ZCM(60) permet de mieux abse les bandes

caractéristiques des oxydes présents (Fijug®).
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Figure l11-20: Spectre IR-TF de I'échantillon ZCM(60)
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Des bandes positionnées & 666, 603, 572, 522, M94sont caractéristiques de
la phase Bixbyiteo-Mn,03) [31] en accord avec les résultats de DRX.
Il .6 .2 . Etude IR des solides traités par voie micro-onde
La Figure lll-21 représente les spectres IR-TF obtenus pour leslesol
WZCM(x). Nous observons les mémes bandes que caliesues pour les solides
ZCM(x). La seule différence concerne la présencmel’bande trés fine & 1384 tm
qui est caractéristique de la présence de nitddes le solided2]. Ce résultat est

logique puisque nous avions observé par DRX lagmess d’'une phase incluant des

nitrates.
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Figure I11-21: Spectres IR-TF_des solides WZ&Y(
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Un agrandissement réalisé sur la région spectralet@ & 700 crh pour
I'échantillon de WZCM(60) confirme également la ggice de la phase Bixbyite
(a-Mn,03) mise en évidence par DRX (Figuhié22). En revanche il n'a pas été

possible d’identifier I'oxyde MgO4, phase clairement visible par DRX et

spectroscopie Raman.

Absorbance/u.a.

| :
300 400 500 600 700

Nombre d’onde/cm?

Figure llI-22: Spectre IR-TF de I'échantillon WZCM(60).

Il .7 . Etude de la réductibilité par réduction en températire programmée

(RTP) sous B
Il .7 .1 . Etude des solides traités par voie thermique a 500°
Les analyses RTP sous Hes solides ZCM(x) préalablement calcinés soua air
500°C ont été réalisées de la température ambmamr@60°C, avec une vitesse de
chauffe de 5°C/min, sous un mélange de 5%, ditué dans I'argon (50 mL.m.

Les profils RTP obtenus pour chacun des solidesdsmmeés sur la Figuinéd-23.
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Consommation d’I;I/ u.a.
|
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Figurel11-23: Profils RTP_des solides ZCM(x) calcinés sousaeh00°C

(Tpr: Température de début de réduction).

La réductibilité de la cérine a été largement &eqgiar RTP utilisant Htomme
gaz réducteur. Deux pics de réduction sont classigmt observés3, 34]. Le
premier situé a basse température (500°C) esbwdtra la réeduction de la cérine en
surface tandis que le deuxieme situé a plus haetepdrature (800°C) est
caractéristique de la réduction du cceur du matétiauréeductibilité des oxydes
mixtes CgZr1xO, a également étudiée par RTP sou$3%, 36]. Une promotion de la
réduction de la cérine a plus basse températuastatée et un seul pic voire 2 pics
sont généralement observés selon l'aire spécifdjuenatériau. Nous observons ce
dernier résultat dans le cas de I'échantillon ZQbJ(@igurelll-23) en accord avec la

formation d’'une solution solide oxyde contenant Ztuet du Ce. La réduction de
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'oxyde débute a 280°C (Tabledill-8) et un pic unique attribué a la réduction
simultanée de la surface et du cceur du matérianbssirve vers 540°C. Toutefois on
remarque un petit épaulement vers 370°C qui pduétagé attribué a la réduction
d’une petite fraction de Ce@ur non incorporé dans la solution soli@é][

L'introduction du manganése dans le systéeme Zr—Cg+@voque une
augmentation importante de la quantité d’hydrog&oasommé, cette derniére
augmentant avec la quantité de Mn dans I'échant{llableaull-8). La réduction de
des oxydes contenant du Mn commence a plus basspétature. Ce résultat
s'explique par la réduction des espéces de mangages a lieu a plus basse
température 7). La température de début de réduction (TDR) ésdi anférieure a
100°C pour tous les échantillons contenant du maggg En détaillant ces données
on peut s’apercevoir que la TDR passe par un mimimaur I'échantillon ZCM(36)
(Tableaulll-8 et Figurelll-23). La méme tendance a été observée par Zou &8&l. |
sur des matériaux mésoporeux MACeG. Ces auteurs ont montré que pour un
rapport atomique Mn/Ce de 0,67 la température deitdde réduction était minimale
et la mobilité d’oxygene était accrue.

Seule l'analyse RTP de ZCM(60) (Figute23) révele clairement deux étapes
de consommation de dihydrogéne distinctes a 351454°C. Si on admet que ['état
d’oxydation final des espéces de manganése estlllee{ que MnO; est I'oxyde de
manganése majoritaire dans le solide ZCM(60) (arialyse DRX), on pourrait
proposer que ces deux étapes soient dues a latisddsticcessive de M@s; en
Mn3O, (pic a basse température) et @ en MnO (pic a haute température) selon les

réactions suivantes:

Premiére étape: 3MB; + b - 2MmOs + HO
Deuxiéme étape: 2MO, + 2H - 6MNnO + 2HO
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Mais dans notre cas le rapport d’intensité ensalkux pics de 1:2 n’est pas respecté.
Ainsi I'attribution des différents pics observésndde profil TPR n’est pas simple.
C'est pourquoi nous avons choisi d'étudier et demparer les valeurs de
consommation totale de dihydrogéne dans le but drmiiner un nombre
d'oxydation moyen du manganese (voir chapitrepartie |.7) dans les différentes
solides ZCM(x) synthétisés (Tabledll-8). Nous avons fait I'hypothése que la
réduction de ou des oxydes de manganése allait’udgnO (Mrf"), que les ions
Zr** ne se réduisaient pas et que le rappoft/Ce®* demeurait inchangé (référence
ZCM(00)). Le nombre d'oxydation moyen (N.O.M) durmganése pour ZCM(60) est
de 3, en accord avec I'analyse DRX qui a condliitl@ntification de MnOs; (Mn**).
Pour tous les autres solides le N.O.M est supéaéurCe résultat suggeére la présence

de manganése dans deux degrés d'oxydation +lIMgpeur les solides Zr—Ce—Mn.

Echantillon Consommation d'H | Nombre d'oxydation| Température de début
en/pmol.¢ moyen de Mn de réduction
Zr0.Ce 0, 957 - 280
Zro 4Ce 4MNg 10, 1700 3,8 93
Zr0 4Ce, 3MINg 20, 2423 3,7 82
Zr0 4C8, 2MNg 30, 2880 3,4 80
Zr0 4Ce,1MNg 40, 3467 3,2 90
Zrp,Mng (O, 3579 3,0 86

Tableaulll-8: consommation d'kl Température de début de réduction et Nombre dation moyen

de Mn_des solides ZCM(x) calcinés a 500°C.

Lorsque la quantité de manganése diminue la prioporde M dans
I’échantillon augmente. Pour les échantillons ZCR)(&t ZCM(24), le manganése est

principalement sous la forme de fifN.O.M. = 3,8 et 3,7 respectivement).
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Il .7 .2 . Etude des solides traités par voie micro-onde

La Figurelll-24 reprend les profils RTP-4bbtenus pour les solides WZCM(x)
non calcinés a 400°C. Rappelons que l'analyse DBXeab solides a révélé qu’en
I'absence de Mn, la solution solide Zr-Ce ne senplile étre formée et que I'ajout de
Mn conduit a la formation probable d’une solutioolide Zr-Ce-Mn. L'analyse
Raman indique la formation de la phase 3®n pour les tous les échantillons
contenant les 3 éléments métalliques.

Sur le tracé RTP-HHde WZCM(00), la consommation d’hydrogéne débute a
283°C avec un pic principal a 538°C et un pic garge a plus haute température
(centrée sur 750°C). Ces deux pics sont attribdésréduction en surface et dans le
cceeur de la cérine, confirmant ainsi I'absence d'swlation solide Zr-Ce (pas de pic
de réduction uniqgue comme observé précédemment pG(00)). Les solides
WZCM(12) et WZCM(24) présentent des profils de @t RTP-H relativement
similaires, constitués d'une enveloppe composéer épaulement suivi d'un pic,
l'augmentation de la teneur du manganese faisasgeglle pic a de plus basses
températures (de 285 a 275°C pour WZCM(12) et WZENI(respectivement).
Compte tenu des résultats des caractérisations &FRaman, la présence de ces pics
pourrait s’expliquer par la réduction de ¥h en MnO et des espéces de Mn en
solution solide avec Ce/Zr. Les tracés RTPd¢ WZCM(36) et WZCM(48) sont
assez similaires a ceux précédemment observésul&pent et le pic fusionne pour
former un pic relativement asymétrique centré a°€7gour WZCM(36) et 267°C
WZCM(48). Ce résultat peut s’expliquer par des prtipns différentes de phase. En
effet la quantité de Mn qui forme avec Ce la soluthugmente avec la teneur en Mn
(DRX) probablement au détriment de ¥ qui devient minoritaire. Un profil

identiqgue a été obtenu par Picasso et Gl. Ces auteurs ont observé deux pics
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positionnés a 260-330 °C et 320-380 °C lors ded@tRTP de solides (én,O..

Le pic le plus intense a plus basse températuredéptacé vers les hautes
températures lorsque la quantité de Mn augments déohantillon. Le rapport
d’intensité du premier pic sur celui du deuxiémgraante avec 'augmentation de la
teneur en Mn, indiqguant que plus d'espéces de nm&sgasont dans des degrés

d’oxydation plus élevés.

Consommation d'H2/ u.a.
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Figurell1-24: Profils RTP_des solides WZCM(x) traités par vmiero-ondes.

Finalement, I'analyse du solide WZCM(60) révelepnafil RTP-H, global tres
différent. Celui-ci peut s’expliquer par la présend’'un mélange d’oxydes de

manganese (Mi®s; et MnsO4) observés par DRX et Raman. La premiére enveloppe
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est composée d'un seul pic a 255°C, tandis queobmerve un pic centré a 374°C et
un épaulement a 430°C lors de la deuxieme étapéddetion.

Les consommations d’hydrogene et les N.O.M. résukant regroupés dans le
Tableaulll-9. Le N.O.M pour les solides contenant du cériumnaemgge avec la
teneur en Mn. Ce résultat est cohérent avec ursepcé croissante de Krdans la
solution solide Ce-Mn. Le N.O.M. supérieur a 3 &t de la présence probable d’'un
mélange de Mfi (Mn3O,), Mn** (Mn3;0,) et Mri** (solution solide : substitution de

 par M.

Les profils RTP-H des solides WZCM(x) calcinés a 400°C sont repitésesur

la Figurelll-25.
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Figure 111-25: Profils RTP_des solides WZCM(x) calcinés sdus 400°C..
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La comparaison avec les tracés des solides tra@@kement par voie micro-
onde (Figurdll-24) révéle :

() que tous les profils RTP-H exception faite de WZCM(00) sont

profondément modifiés ;

(i) gqu'une similitude de ces profils avec ceux obtepoisr les solides ZCM(x)

calcinés a 500°C est observeée.

En effet la température de début de réduction eatidoup plus basse pour les
WZCM(x) calcinés a 400°C. Ce résultat confirme deeraitement a 400°C des
échantillons WZCM(x) conduit a la formation d’unelgion solide Zr-Ce-Mn. Ce
phénomeéne est d’autant plus marqué que la quatsitéin dans I'échantillon est
importante. A noter que le N.O.M. reste relativemeonstant quelle que soit la

composition de I'échantillon et est compris ent@ & 3,4.

Consommation d'fen / pmol.d Nombre d'oxydation moyen du Mn
Echantillon - Calciné & 400°C - Calciné & 400°C
WZCM(00) 328 492 - -
WZCM(12) 1238 1034 - -
WZCM(24) 1553 1294 3,3 2,9
WZCM(36) 2795 2460 3,7 3,3
WZCM(48) 4189 3483 3,8 3,4
WZCM(60) 3582 3484 3,2 3,2

Tableaulll-9: consommation d'Het nombre d'oxydation moyen du Mn obtenus pousdédes

WZCM(x) et WZCM(x) calcinés a 400°C

Il .8 . Etude de la désorption d'ammoniac en température mgrammée
Dans le but de caractériser la quantité de sitelesade nos solides nous avons
utilisé la désorption de lI'ammoniac en tempérapnagrammée (DTP-N§J. Pour

étudier la désorption en température programméeNkde, nous avons suivi la
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séquence suivante (voir chapitreparagraph&8): i) prétraitement sous hélium de la
température ambiante & 400°C pendant une heureC(md7Y), suivi d'un
refroidissement a 100°C toujours sous flux d'héletmiadsorption d'ammoniac (10%
NHs/He, 30 mL.mift) est entreprise & cette température pendant 3Qtesin
i) aprés évacuation de I'excés de Neffectué sous flux dhélium (50 mL.riin
pendant 3 heures, I'échantillon est chauffé de A400000°C (10°C.mif) sous
d'hélium (30 mL.mift) pour réaliser la désorption en température progrée de
I'ammoniac adsorbé.

La Figurelll-26 montre les profils de thermodésorption dezNidur les solides

Zro L& 6-MnO, calcinés par voie classique sous air a 500°C.

Signal TCD/u.a.

T T T 1
500 600 700 800 900 1000

Température /°C

Figure l11-26: Profils DTP-NH;_des solides ZCM(x) calcinés sous air a 500°C

L’évaluation de la quantité de sites acides nd tempte que des sites libérés a
une température maximale de 500 °C qui est la teatyr@ de calcination des solides

ZCM(x). Ainsi, s'’il existe des sites acides plust$p ceux-ci sont encore neutralisés et
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ne sont pas quantifiés. Les acidités de chaquéesalnt ainsi été comparées. La
désorption d'ammoniac a été suivie par spectrométe masse en enregistrant les
signaux des fragments m/e = 4; 12; 14; 16; 1728832 et 44. Le profil des signaux
de NH; corrigés (m/e = (17) — 0,23*(18)) enregistrés lagr différentes solides est
représenté sur la Figuril-27. La quantification des sites acides s’est faite en

intégrant chaque pic de désorption ; les résuttbtenus sont réunis dans le Tableau

[11-10.

m/e = (17) — 0.23*(18)

Intensité / u.a.

—+ 1 + T + T _ + 1T T 1T T 1T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Température /°C

Figure llI-27: TPD de NH suivies par spectroscopie de masse des solidéd(4C

Les profils des courbes enregistrées sur les diftérsolides ne présentent qu’un
seul pic de désorption. Les températures du maximerdésorption de NHvarient
de 250 a 275°C montrant que les solides possédsnditbs acides faibles. Au regard
des résultats présentés dans le TabldalD, on constate que plus la teneur en

manganese est élevée, plus le volume d’ammoniaarti@giurant I'expérience est
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important. En d’autres termes, la quantité de siteisles a la surface des solides
ZCM(x) s’accroit avec 'augmentation de la tenenmeanganése. Le classement, par
ordre décroissant de quantité de sites acides,sdides synthétisées est donc:

ZCM(48) > ZCM(60) > ZCM(36) > ZCM(24) >> ZCM(12) ZCM(00).

Echantillon Température du maximun Vg, de NH; / pmol.g'1
de désorption de NH/ °C
ZCM(00) 273 137,7
ZCM(12) 265 155,3
ZCM(24) 253 188,0
ZCM(36) 258 191,3
ZCM(48) 251 215,7
ZCM(60) 262 201,8

Tableaulll-10: Température du maximum du pic de désorption dgéiMolume de N

désorbé des solides ZCM(x) calcinés a 500°C

Cette technique ne permet pas de différenciertizr@aes sites acide, Lewis ou
de Bronsted. Cependant la présence d’espécéseaifou Mrii* en surface des solides
suppose l'existence de sites acide de Lewis (aeaeptélectrons).

Il .9 . Etude par Spectroscopie de Photoélectrons induitsap rayons X
I1.9 .1 . Etude SPX des solides traités par voie thermique 300°C

Pour chaque échantillon, les niveaux 1s du carbbmege I'oxygéne, 3s et 2p du
manganése, 3d du cérium et 3d du zirconium onexaininés. Le photopic 1s du
carbone a 285 eV a servi de référence interne [@uaalibration des énergies de
liaison.

La Figurelll-28 donne les photopics C 1s et O 1s pour les différealides.
Pour le photopic C 1s, deux composantes principgadas observées a 289 et 285 eV
caractéristiques de la présence de carbone saus e carbonate3§] et de carbone

de type C-C40], respectivement. Deux contributions sont égaldrmbservées pour
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le photopic O 1s. Le pic majeur entre 529,5-529/9(eotée Q) est attribué aux
oxygenes de résead]], 42]. La deuxiéme composante a 531,2eV (notgeeSt due a

la présence de groupements hydroxyles ou carboadsesbés ou a des défauts dans
le solide §2]. L'augmentation de la teneur en manganese s'qagme d'un
déplacement de (Dvers les hautes énergies de liaisons (voir Figu&8 et Tableau
[1I-11). Ce déplacement s’explique par les plus grangesle I'oxygéne 1s du réseau
de MnQ par rapport a CefQ[41]. L'abondance relative de ces deux composantes
d'oxygéne est similaire pour toutes les solidgs<(®5% et ) ~ 35%) (Tableaudl-

11).

Cls
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Figure 111-28: Photopics XPS du C 1s et O 1s enregistrés susdbdes ZCM(x)

These de doctorat — AZALIM Said 158

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Said Azalim, Lille 1, 2011

Chapitre Ill: Synthése et caractérisation de catalys massiques a base de
Ce, Zr et Mn. Etude de leur performance catalytidaes I'oxydation du 1-butanol

Echantillon E C1ls/eV E Zr3d / eV E O1ls/eV % O 1s

C-C | carbonate| Zr3ds, | Zr3dsn | O Oy %0 | %O,
ZCM(00) 285,0 289,1 182,1 184,56 529,5 531,2 6/6 34
ZCM(12) 285,0 288,9 181,9| 184,31 529,6 531,2 63 37
ZCM(24) 285,0 289,1 182,0| 184,4 529,7 5312 66 34
ZCM(36) 285,0 289,1 182,0| 184,4 529,8 5312 63 37
ZCM(48) 285,0 288,9 182,1| 184,5 529,8 5314 65 35
ZCM(60) 285,0 289,0 182,1| 184,5 5299 5315 64 36

Tableaulll-11: énergies de liaison des électrons issus des ni€Ads, Ols, Zr3g, Zr3d;, et

%(0 et Q;) mesurées pour les solides ZCM(x).

Le spectre de Ce 3d a été décomposé en huit comtpe$é3], les pics attribués
a Cé" sont: v (882,44 - 882,58 eV), v"(888,97 - 88%%) et v"'(898,35 - 898,50 eV)
pour Ce 3¢, u (900,93 - 901,02 eV), u"(907,79 - 907,93 eM'g916.80 - 916.84
eV) pour Ce 3gh. Par ailleurs les pics attribués &Csont: v '(884,59 - 885,53 eV) et
u' (903,33 - 903,91 eVXP]. Seuls les solides contenant du manganéese peésemte
composante supplémentaire provenant de I'émissiom électron Auger de type
LMM du Mn (autour de 900,7 eV). La décompositiongignal Ce 3d a été réalisée

en imposant une intensité relative du pic Cg.3d, u', u" et u™) égale a 2/3 de celle

du pic Ce 3¢ (v, V', V" et v"), des largeurs a mi-hauteuriégientes des photopics
(la valeur de ce parametre étant laissée libre)ribarelll-29 regroupe les spectres
SPX du niveau 3d du cérium pour tous les solides. décompositions présentées
sont celles obtenus sur les signaux Ce 3d desesdi@M(12) et ZCM(48).

Le pourcentage relatif de €ea été calculé & partir du rapport de surface t (u

sur I'ensemble du signal Ce 3d4]. Le Tableaulll-12 résume les valeurs des

pourcentages atomiques de'Cet Cé" et relatif de C& u™ (% u™).
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Figure111-29: Spectres SPX (Ce3d) des solides ZCM(x) et décsitigmp des signaux Ce3d des solides

ZCM(12) et ZCM(48)

Echantillon % Cée"* % Ce”* % u™
ZCM(00) 61,9 38,1 12,7
ZCM(12) 67,2 32,8 13,6
ZCM(24) 70,0 30,0 14,4
ZCM(36) 77,5 22,5 16,7
ZCM(48) 76,9 23,1 16,6
ZCM(60) - - -

Tableaulll-12: pourcentages de ¢& Ce* et u" dans les solides ZCM(x).

On constate que la concentration ef*Geigmente avec la quantité de Mn dans

le solide. Elle atteint une valeur pratiquemenblst@our ZCM(36) et ZCM(48).

Afin d'essayer de déterminer le degré d'oxydationnthnganése, nous avons

étudié les niveaux 3s et 2p du manganese. Seltairceauteurs4b-49g, les énergies
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de liaison du niveau 2p des espéces Mhsont les suivantes : Mh(640,9eV), Mi*
(641,8eV) et Mfi" (642,5eV). Les écarts entre les énergies de fiaikes électrons
issus du Mn de degrés d’oxydation différents sedtivement faibles et rend trés
délicat I'identification du ou des degrés d'oxydatdu manganesé], 47]. Des pics
satellites sont également a prendre en compteldaignal Mn 2p49]. Ces pics sont
particulierement sensibles a la steechiométrieoagde B0].

La valeur de la différence d'énergie entre le nivea du manganése et son pic
satellite associé peut également étre utilisée goatuer le degré d'oxydation du
manganésedB, 51,52]. Ainsi cette différence est minimale pour Mn@ur (4,8) et
maximale pour MnO pur (5,8) (Cf. Tabledilr13). Nous avons dans un premier
temps mesuré cette différence dans tous les solidssvaleurs sont regroupées dans
le Tableaulll-14. Pour tous les solides contenant du cérium noogsaebtenu une
valeur proche de 5,1. Ce résultat indiqgue la p@sgorobable en surface d'un
mélange d’espéces Mhet Mri**. Il est en accord avec les résultats de la RT Bl
a révélé un N.O.M: 3,2. Pour le solide ZCM(60) la valeur de 5,4 ingida présence
unique d’espéces Mh Ce dernier résultat est en accord avec la présgadinOs

(phase Bixbyite identifiée en DRX et N.O.M. = 3@t par RTP-h).

Echantillon Etat d'oxydation de Mn AE Mn 3s/ eV
MnO 2 5,79 5,8"
Mn;O, 2et3 5,5 5,5°
Mn,Os 3 5,412 5,4°
MnO, 4 4,78 4,78°

Tableaulll-13: Etat d'oxydation de différents oxydes de Mn mrdonctionJE de Mn3s

(donnés relevées dans la littératufd4g et °[51]).

Nous avons ensuite procédé a la décomposition ghalsiMn 2p en tenant

compte du précedent résultat, dans le but de détermrécisément la proportion
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Mn**/Mn*" dans I'échantillon. On a considéré que les lageurmi-hauteur du

Mn2ps, étaient identiques, la valeur de ce paramétre éa la@issée libre. Les

décompositions des spectres SPX (M2t (Mn3s) des échantillons ZCM(12) et

ZCM(48) sont représentées sur la Figlir80.

Intensité SPX / u.a.

1 Mn2ps,

y A L ' ' L y y ' ' ' ! ! L
636 638 640 642 644 646 648 650 78 8 8 84 86 88 90 92 94

Energie de liaison / eV

Figure [11-30: Décomposition des signaux SPX: (a)Mgz2et (b) Mn3s

des échantillons ZCM(12) et ZCM(48)

Le Tableaulll-14 rassemble les résultats obtenus aprés la décampodes

sighaux SPX pour les différents échantillons. lpaee I'énergie de liaison des

photopics 3s et 2p de Mn pour chaque degré d’oxydation, le pourcentagmique

de chaque degré d’oxydation du manganése en sudmst que la différence

d'énergie de liaison entre le Mn3s et le pic satell
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Echantillon E Mn 2py5 / €V % Mn 2, E,Mn3s/eV | AE Mn 3s/eV
Mn** Mn* [ % Mt | %Mn™ | Mn3s | Sat

ZCM(00) - - - - - - -
ZCM(12) 641,7 642,4 60,1 39,9 88,9 837 5,2
ZCM(24) 641.,8 642,5 61,2 38,8 89,1 84,0 51
ZCM(36) 641,8 | 6425 63,1 36,9 89,2 84,1 51
ZCM(48) 641,9 642,6 67,1 32,9 89,2 84,1 51
ZCM(60) 641,9 - 100 0 89,2 83,8 5,4

Tableaulll-14: Energies de liaison des photopics 3s gj,2le Mn, pourcentage atomigue de

chaque degré d'oxydation de Mn& de Mn3s pour les solides ZCM(x).

Il est remarquable de noter que le pourcentageigtende MA* augmente avec
la teneur en manganése, et d'autre part, f& <Eecroit avec 'augmentation de % de
Mn dans les solides (Tabledllr12). Ceci pourrait étre expliquer par un transfert
électronique de Ce a M8][

Le Tableaull-15 regroupe les compositions de surface et de vollgsesolides
Zro 4C& 6-MnxO,. Les rapports Ce/(Ce+Zr+Mn), Mn/(Ce+Zr+Mn) et Dét+Zr+Mn)
ont été calculés a partir du rapport des intensliéssphotopics principaux des niveaux
2p du manganese, 3d du zirconium et 3d du cériws. tapports de volume ont été
déterminés a partir des résultats de I'analyse ééaire (voir chapitrél, partiell.2).

D'apres les résultats de Tabld#el5, on note un enrichissement en Mn a la
surface pour tous les échantillons, qui diminuefuauet & mesure que le % de Mn
augmente, a l'exception de I'échantillon (x=0,a84)rgste tout de méme dans le méme
ordre de grandeur. Un appauvrissement constantr estZobservé a la surface. La
proportion de Ce reste pratiguement constantesarface, sauf pour les échantillons
extrémes qui présente un enrichissement en Cesarfiace. Ces résultats pourraient
étre dus a la formation des oxydes riche en masgaada surface, des observations

similaires ont été reportées par Z.-Q. Zou et3d]. [
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Ce, Zr et Mn. Etude de leur performance catalytidaes I'oxydation du 1-butanol

Echantillon X/(Ce+Zr+Mn) (analyse élémentaire X/(Ce+Zr+Mn) (SPX)
X=Ce X =Mn X=2r X=Ce X=Mn | X=2r

ZCM(00) 0,61 0 0,39 0,74 0 0,22
ZCM(12) 0,47 0,13 0,40 0,45 0,29 0,26
ZCM(24) 0,35 0,25 0,40 0,31 0,42 0,27
ZCM(36) 0,23 0,37 0,41 0,21 0,56 0,23
ZCM(48) 0,12 0,50 0,38 0,15 0,64 0,21
ZCM(60) 0 0,79 0,21 0 0,69 0,31

Tableaulll-15: Rapports X/(Ce+Zr+Mn) (X=Ce, Mn et Zr) de |a sack et du volume des

solides ZCM(x) calcinés a 500°C.

11 .9 .2 . Etude SPX des solides traités par voie micro-onde

Seuls les échantillons WZCM(12) et WZCM(48) traifiew voie micro-ondes
(noté M) et calcinés sous air a 400°C ayant vuraiement micro-ondes (noté MC)
ont été analysés par Spectroscopie de Photoélsdtrduits par rayons X (SPX). Pour
chaque échantillon, les niveaux 1s du carbone;akoi, 1s de I'oxygene, 3s et 2p du
manganese, 3d du cérium et 3d du zirconium onexadninés. Le photopic 1s du
carbone a 285 eV a servi de référence pour lareditim des énergies de liaison.

La Figurelll-31 compare les photopics C 1s et O 1s pour les so(xel?2) et
(x=48) traités par voie micro-ondes (noté M) etirads ensuite sous air a 400°C (noté
MC). Deux composantes principales sont observé89aet 285 eV caractéristiques
du carbone sous forme de carbond$] [et du carbone C-C4[] respectivement.
Deux contributions sont également observés poyhletopic de l'oxygéne, le pic
situé entre 529,7-530,3 eV, la deuxiéme composesitsituée entre 532,0-533,5 eV
attribués respectivement aux oxygenes de résddu 42] (notée () et aux

groupements hydroxyles ou carbonate adsorbés oesadéfauts des oxyded?Z]

(notée Q).
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Figure111-31: Photopics C 1s et O 1s enregistrés sur les sslidéZCM(12) et WZCM(48) traités par

micro-ondes (M) et traités par micro-ondes et gads a 400°C (MC).

Le Tableaulll-16 résume les valeurs des énergies de liaison desa#le issus
des niveaux 1s du carbone et 1s de I'oxygene quresiles pourcentages relatives des

deux composantes de I'oxygéne ¢DQ)).

Echantillon E, C1ls/eV E O1ls/eV % O 1s
C-C Carbonate (@] (o % Q % O
WZCM(12) (M) 285,0 289,3 530,3 | 533,5 41 59
WZCM(48) (M) 285,0 289,1 530,3 | 5329 66 34
WZCM(12) (MC) 285,0 289,2 529,7 | 532,7 79 21
WZCM(48) (MC) 285,0 289,1 529,9 | 532,0 82 18

Tableaulll-16: énergies de liaison des électrons issus des oi€ds, O1s et %(@t Q) mesurées

pour les solides WZCM(12) et WZCM(48) frais (M3atinés a 400°C (MC)

Il faut noter que l'augmentation du teneur en maeéga fait déplacer de la

deuxieme composante de l'oxygéng)(@ers les basses énergies de liaisons (€
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déplacement est associé avec une diminution dentknce relative de cette derniére.
Cependant, la comparaison entre les solides f&i®{ calcinés a 400°C (MC) réveéle
un déplacement des deux composantes de l'oxygérseles basses énergies de
liaisons (E) (voir Figure lll-31 et Tableaulll-16), ce déplacement pourrait étre
expliqué par lincorporation de Zret Mr** dans la maille de CeCau cours de la
montée en température et a la cristallisation diirefes amorphe, en accord avec les
résultats de DRX (voir chapitid, partiell.3.2). Par ailleurs, I'abondance relative de
la deuxieme composante (Cest trés grandes pour les solides frais (M)gseltat est
pourrait étre di a la présence de nitrate de cé(mimnonium) hydraté résiduel. Par
contre la diminution de la contribution de cetteniere pour le solide (x=48) (M) par
rapport & (x=12) (M) est expliquer par la propridebon récepteur de micro-ondes

de Mn {4].

x =48 (MC)

Intensité SPX/ u.a.
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Figure I11-32: décompostions des spectres SPX (Ce3d) des éihasiivZCM(12) et WZCM(48)

frais (M) et calcinés a 400°C (MC).
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Le spectre de Ce 3d a été décomposé en huit conmtpesg3] (voir partie
[1.9.1). Les décompositions des spectres SPX (Ce3d) ademtillons WZCM(12) et
WZCM(48) frais (M) et calcinés a 400°C (MC) sonpmésentées sur la Figuie32.

Le pourcentage relatif de Eea été calculé a partir du rapport de surface g (u
sur (Ce 3d)44]. Le Tableaull-17 résume les valeurs des pourcentages, atomiques de

Ce" et CE" et relatif de C& u™ (% u™).

Echantillon % Cé"* % Ce* % u™

WZCM(12) (M) 78,7 21,3 15,3
WZCM(48) (M) 75,7 24,3 12,1
WZCM(12) (MC) 73,9 26,1 16,5
WZCM(48) (MC) 84,8 15,2 18,2

Tableaulll-17: pourcentages de ¢& Ce* et u" des solides WZCM(12) et WZCM(48)

frais (M) et calcinés a 400°C (MC).

D'apres les résultats du tableau, pour les sofidés (M) on remarque que la
concentration de Gédiminue en fonction de la quantité de Mn, par tomour les
calcinés (MC) le pourcentage atomique de**Caugmente avec la teneur en
manganese.

Le degré d'oxydation de manganése est identii@tir des niveaux 3s et 2p du
manganése. La comparaison de la valeur de la eliffér d'énergie de liaison entre le
niveau 3s du manganése et le pic satellite aveedesirs standards de la littérature
[48, 51] (Tableaulll-13) donne le degré d'oxydation de manganéese. Pausllla
décomposition de Mn2p donne les pourcentages de chaque degré d'oxydagsen
mémes parametres utilisés pour les solides calgaés/oie classique (voir partie
[1.9.1) sont appliqués pour faire la décomposition de pjp2Les décompositions des
spectres SPX (Mn2p) et (Mn3s) des échantillons WZCM(12) et WZCM(4@)ités

par voie micro-ondes (M) sont représentées suiglaré&lll-33.
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Figure [11-33: décomposition des spectres SPX: (a)Mpa (b) Mn3s des échantillons WZCM(12) et

WZCM(48) traités par voie micro-ondes.

Le Tableaulll-18 rassemble les résultats obtenus aprés la décampodes
spectres SPX des échantillons WZCM(12) et WZCM(#8)s (M) et calcinés a
400°C (MC). Il reporte I'énergie de liaison des fupics 3s et 2y de Mn pour
chaque degré d'oxydation, le pourcentage atomigquehdque degré d’oxydation du
manganése en surface ainsi que la différence diénée liaison entre le Mn3s et le
pic satellite.

La comparaison de la valeur d&& Mn 3s échantillons WZCM(12) et
WZCM(48) frais (M) et calcinés a 400°C (MC) (TahleHl-18) avec les valeurs
standards de la littératuréq, 51], montre que les solides (x=12) et (x=48) présante
un mélange de deux degrés d'oxydation du mang4h&seé et Mrf"") ces résultats est

en accord avec les résultats de RTHielnombre d'oxydation moyen N.O3,3).
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Echantillon E Mn 2py» / €V % Mn 2, E,Mn3s/eV | AE Mn 3s/eV
Mn** Mn* | % Mn** | % Mn™ | Mn3s| Sat

WZCM(12) (M) 642,6 643,3 70 30 90,2 84,8 5,4

WZCM(48) (M) 642,4 643,1 64 36 89,5 84,6 4,9

WZCM(12) (MC) 641,7 642,4 56 44 89,2 83,p 53

WZCM(48) (MC) 642,0 642,7 76 24 89,1 84,1 50

Tableaulll-18: énergies de liaison des photopics 3s ej},2ie Mn, le pourcentage atomique de

chaque degré d'oxydation de Mn# de Mn3s pour les solides WZCM(12) et WZCM(48)

frais (M) et calcinés a 400°C(MC).

La décomposition de Mn3p donne une information sur les pourcentages
atomiques de chaque degré d'oxydation du manga@egendant, pour les solides
calcinés (MC) le pourcentage atomique de*Vaugmente et le ¢&s’accroit avec le

teneur en manganése. Ceci est expliquer par usféraelectronique de Ce a M8l [

Il . EVALUATION DES PERFORMANCES CATALYTIQUES DANS
LA REACTION D'OXYDATION DU 1-BUTANOL
Il .1. Etude des performances catalytiques des solides ii&s par voie
thermique
[Il.1 .1 . Mesure de l'activité catalytique des solides trait& par voie thermique
La Figurelll-34 présente les taux de conversion du 1-butanol abtpour les
différents solides ZCM(x) (préalablement calcinés5@0°C) en fonction de la
température de réaction. Il est commode de compesgperformances de différents
catalyseurs a l'aide de la température de « ligiht-¢température correspondant a un
taux de conversion du 1-butanol de 50 %), notge T
Dans le but de faciliter les comparaisons entrejebaolide, les valeurs degT

et Too sont reprises dans le Tablddtl9.
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Figure 111-34: Evolution en fonction de la température du taexconversion du 1-butanol mesuré en

présence des solides ZCM(x) calcinés sous air 8G00

Echantillon Tso/ °C Tgo!/ °C
ZCM(00) 179,2 2147
ZCM(12) 173,2 210,8
ZCM(24) 154,8 187,2
ZCM(36) 149,7 179,2
ZCM(48) 144.8 175,6
ZCM(60) 147,9 182,9

Tableaulll-19: Ts, et Tyo_obtenus dans la réaction d’oxydation du 1-putagrobrésence des

échantillons ZCM(x) calcinés sous air a 500°C.

La présence du manganese améeliore les performamatakytiques du solide

puisqu’elle conduit & des températures de « light-@lus basses (Tabledll-19).

A partir des valeurs de sJ, l'ordre d’activité décroissante peut étre donnée

ZCM(48) > ZCM(60)T0ZCM(36) > ZCM(24) >> ZCM(12) > ZCM(00).
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Le solide le plus riche en manganése et qui cantiencérium (ZCM(48))
présente la meilleure activité catalytique : poeitec composition 90% du 1-butanol
est converti a une température voisine de 175°Gl€aalll-19).

Compte tenu des résultats de caractérisation dfésedits solides, I'activité des
catalyseurs peut étre reliée a leurs propriétésnabe, redox et acide.

En effet 'augmentation de I'aire spécifique avegout de Mn peut conduire a
un accroissement du nombre de sites actifs poxydation du 1-butanol.

La Figurelll-35 donne I'évolution de l'aire spécifique des solidBEM(x)
calcinés a 500°C en fonction de la températuge Te graphiqgue montre clairement
une corrélation possible entre activité catalytiguieaire spécifique. Cette derniére

peut se traduire dans notre cas en aire « actii»l’'oxydation du 1-butanol.

Aire Spécifique / n?.g* V(NH3) désorbé / umol.¢t
250 250
200 - 200
150 - 150
100 - 100

50 G -+ 50
0 t t t t t } t 0
140 145 150 155 160 165 170 175 180

Tg/°C

Figure [11-35: Evolution de la quantité de NHiésorbé et de I'aire spécifique des solides ZCM(x)

calcinés a 500°C en fonction de la températuge T
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Un mécanisme formel de cinétique dit mécanismexedété proposé par Mars
et Van Krevelen pour I'oxydation des hydrocarbukeSubstrate » catalysée sur les

oxydes de métaux « Oxidized catalyst » (Figur86).

Oxidized Substrate
HZD K cataiyst X
o Oxidation
2 Reduced product
catalyst

Figure11-36: Schéma de réaction selon le mécanisme de typars & Van Krevelen »

Dans ce mécanisme réactionnel, I'espéce réactivereatome d’oxygene du
réseau de l'oxyde (probablement sous la forme dam O%) qui réagit avec
I'hnydrocarbure. Cet oxygene perdu par le solide esstuite régénéré par l'arrivée
d’oxygéne de la phase gazeuse :

Ageduiny + catalyseufoxyde) — catalyseufieduiy + Boxyde)

catalyseufequiy + O — catalyseufoxyde)

Ageduiy ¥ O — Bioxyde)

ou A est I'hydrocarbure a oxyder et B les proddiéd’oxydation de I'hydrocarbure.

Dans ce mécanisme, |'étape cinétiquement limitasie souvent la premiere
étape, étape du mécanisme qui correspond a lati@duait catalyseur. Si 'on admet
que la réductibilité de I'oxyde est I'étape limitanpour I'oxydation du 1-butanol,
I'activité catalytique devrait étre d’autant meilte que la réduction de I'oxyde se fait
a basse température. Ainsi il est possible derriedgepropriétés redox des catalyseurs
oxydes a leur activité catalytique dans |'oxydatmtale des COVH3, 54].

L’étude RTP sous Hdes solides ZCM(x) traités a 500°C a montré gapuit
de Mn conduisait a une consommation d’hydrogéns phportante en raison de la

réduction successive de Mn(+IV) en Mn(+lll) et em(MIl). Cette étude a aussi
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révélé que lorsque Mn était associé a Ce, la comsiion d’hydrogéne avait lieu a
plus basse température. Ainsi la supériorité daasitité de ZCM(48) par rapport a
ZCM(60) (pas de cérium) peut s’expliquer par dexppétés redox meilleures a plus
basse température de la solution solide Zr-Ce-Mn.

Pour expliquer cet effet de synergie entre le maéga et le cérium, Imamura et
al. [55] ont proposé un mécanisme incluant une étapeidiicin d’'oxygéne et une
étape de transfert d’oxygéne au travers d’un ayex entre MAi/Mn** et Cé*/Ce**

qui peut étre schématisé de la maniére suivante :

Oz \ Ce203> Mn203
C CeO, CMHO2 \ O*

Figurelll1-37: Schéma de transfert d’oxygene selon Imamura. ¢58].

Les mesures d’'acidité sur ces matériaux ont bieél@é&ue I'acidité totale était
corrélée a la quantité de Mn en surface. Par comsidl est logique de trouver une
corrélation entre les quantités d’ammoniac désetlyactivité catalytique représentée
par le T (Figurelll-35). Les solides Zr-Ce-Mn ayant en surface des espiitE”
peuvent étre décrit comme des acides de Lewist(éjdtle), accepteur d’électrons.
Une base de Lewis (nucléophile) comme le 1-butgmeéisence de doublets libres sur
I'oxygene) peut donc réagir avec les sites acidesealvis pour former un aldéhyde.
Nous verrons d'ailleurs par la suite que le butasalle produit majoritaire formé au
cours de 'oxydation incompléte du butanol.

Il convient cependant d’étre prudent sur le typaciiité intervenant dans

I'oxydation des COV puisque la formation d’eau aurs de la réaction d’oxydation
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peut donner également des sites acides de Bro(dwedeur de B a la surface du
solide.

Rappelons que la littérature concernant I'oxydatmale du 1-butanol en phase
gazeuse est peu abondante. Avec une vitesse epaiillaire a la nbtre et en
présence d’'un monolithe Pt/&);, une conversion en butanol supérieure a 90% a été
obtenue dans le domaine de température 180-20B6|C Avec une vitesse spatiale
doublée et en présence de Co, Pd, Pt déposés saludaney, 90% du butanol est
transformé a 220, 220 et 180°C, respectivembiif. [Cette comparaison avec des
catalyseurs commerciaux montre I'excellent compoeiet de nos systéemes exempts
de métal noble pour I'oxydation du butanol puisquetaux de conversion en butanol
de 90% est atteint a 175°C pour ZCM(48).

L’étude de la sélectivité de la réaction d’oxydatdu 1-butanol en fonction de
la température est également un parametre impadtgméndre en compte. En effet
I'oxydation partielle d’'un COV peut conduire a larmation de composés plus
toxiques que le produit de départ. La formatiorcds produits d’oxydation partielle
peut également nous donner des renseignementgysxésuir un chemin réactionnel
préférentiel.

[11.1 .2 . Mesure de la sélectivité catalytique des solidesaiités par voie thermique

En présence de tous les solides, I'oxydation dutdrml conduit a la formation
du CQ et HO lorsque le taux de conversion en 1-butanol edi0@86. Ce résultat est
attendu pour une application catalytique indudgiel

Lorsque la transformation du butanol est incomplesddéhyde « butanal » est
le sous-produit majoritaire observé avec un rendeérae butanal maximum de 9%.
D'autres aldéhydes tels que le propanal et I'étrsord également observés lorsque

I'oxydation du 1-butanol est incompléte mais lecosicentrations est beaucoup plus
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faibles (rendement en butanal autour de 1%). Arropie nous observons la formation
de propanal et d’éthanal aprés que soit formé tartal. Ce résultat suggére que les
aldéhydes plus légers se forment a partir de Irgldé plus lourd. Nous n’observons
pas de monoxyde de carbone quelle que soit la retypé de réaction.

La formation du butanal a partir du butanol peeixpliquer par I'intervention
de sites acides de Lewis (LAS) en surface desysatats ZCM(x) (MfA") selon le

schéma réactionnel suivant :

H

o ot

H_C'CHz'CHz'CH3 H

. A

 0—H m===) C-CH,yCH,CH, + H +H
|
! ‘n- D o
ES © O LAS

L’'oxygéne de la phase gaz peut ensuite réoxydentalyseur réduit (Mars et

Krevelen) pour redonner les sites de départ :

i 1
1 1
i Y2 0,(9) :
i g i ) H,O (g)
i OH H
L----+ ............ ]
3 on
LAS

L’évolution du rendement en butanal en fonctionlaléempérature de réaction
en présence des solides ZCM(x) est présentée duiglae IlI-38. Une courbe en
forme de cloche est obtenue quel que soit le seaty Le maximum de ce rendement
est observé autour de 125°C pour tous catalysebaseé de manganése. En I'absence

de Mn dans le solide ce maximum est déplacé ahalute température (150°C).
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Rendement Butanal /%

125

Température/ °C

Figure 111-38: Evolution en fonction de la température de réactiles rendements en butanal mesurés

en présence des catalyseurs ZCM(x) traités par t@emique a 500°C

L’oxydation ménagée d’un alcool primaire conduiadormation d’'un aldéhyde
puis d’'un acide carboxylique. Dans le cas du l4mltde butanal a bien été identifié
comme produits secondaires de la réaction d’oxgdatatalytique. En revanche nous
n'avons pas observé la formation d’acide butanaoitjuesst intéressant de noter que le
dioxyde de carbone se forme lorsque la concentragio butanal diminue. Par
conséquent le schéma réactionnel le plus probable suivant :

butanol — butanal — CO;,

P. Papaefthimiou et al5f] ont également trouvé que la transformation du
butanol en CQvia le butanal était le chemin réactionnel préiéet en présence de
catalyseurs métalliques du groupe VIl (Co, Pdtet Pans ce travail, les auteurs ont
également montré que l'oxydation homogéne de 158 pdp butanol dans l'air
conduisait a la production maximale de butanal v289°C. En présence des

catalyseurs ZCM(x), cette production est donc aliéeisle 135°C (Figuté-38).
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Il .2 . Etude des performances catalytiques des solides ii&s par voie micro-onde
[Il .2 .1 . Mesure de I'activité catalytique des solides trait& par voie micro-onde

Les courbes de conversion du 1-butanol obtenueprésence des différents
catalyseurs WZCM(x) traités par voie micro-ondefemction de la température de
réaction sont représentées dans la FigjiHz9. Rappelons que les solides traités par

voie micro-onde sont activés a 400°C sous air pbd@ment au test catalytique.

Conversion 1-Butanol /%

oF T T T T T T
50 75 100 125 150 175 200 225 250

Température /°C

Figure 111-39: Evolution en fonction de la température de réactilu taux de conversion du

1-butanol mesuré en présence des catalyseurs WACM(x

Nous avons également reporté dans le Tablé&d les valeurs de sp et Tgg
afin de faciliter la comparaison des résultats e
Les résultats concernant la mesure de l'activit agalyseurs WZCM(x) sont
semblables a ceux obtenus avec les catalyseurs X)C¥l(peuvent étre résumeés en
trois points :
(i) le catalyseur WZCM(00) présente Il'activité la phasble quelle que soit la

température de réaction, en raison de I'absentéldment Mn ;
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(i) l'ajout de Mn au systéme Zr-Ce provoque une augatiemt de I'activité qui
est maximale pour le catalyseur WZCM(48), en raiden’effet de synergie
entre les éléments Ce et Mn ;

(i) bien que possédant la plus grande quantité de WIEEC(60) n’est pas le
catalyseur le plus actif, en raison de I'absenckétiement Ce.

L’amélioration des propriétés texturales et redokadse température sont a
I'origine de I'amélioration des propriétés catajyties enregistrés en présence des

solutions solides Zr-Ce-Mn traités par voie micrae.

Echantillon Tso/ °C Tgo/ °C
WZCM(00) 175,2 215,0
WZCM(12) 167,6 197,0
WZCM(24) 164,5 191,0
WZCM(36) 153,0 188,6
WZCM(48) 147,4 188,8
WZCM(60) 151,5 192,0

Tableaulll-20: Ts,_et Ty _obtenus en présence des catalyseurs WZCM(x)

[I1 .2 .2 . Mesure de la sélectivité catalytique des solidesaités par voie micro-onde

Les résultats concernant la sélectivité des caatgsWZCM(x) sont semblables
a ceux obtenus avec les catalyseurs ZCM(x) et peidtee résumés en trois points :
() pour un taux de conversion en butanol de 100%; €3D le seul produit
carboné détecteé ;
(i) pour un taux de conversion en butanol inférieub@4, le butanal est le
sous-produit majoritaire détecté (pas de monoxydearbone);
(i) le rendement en butanal passe par un maximum @igud0) et le

dioxyde de carbone apparait lorsque la concentraticbutanal diminue.
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Figure 111-40: Evolution en fonction de la température de réactilu rendement en butanal mesuré en

présence des catalyseurs WZCM(x)

Cette étude sur les catalyseurs WZCM(x) montre lt(amproche micro-onde
permet I'obtention de solides avec des proprié@smlytiques voisines de celles
obtenues en présence de catalyseurs traités parthermique. Ce résultat était
attendu car les propriétés physico-chimiques étadgalement proches. Les micro-
ondes peuvent donc étre avantageusement utilisga® de temps) pour la
préparation des oxydes mixtes Zr-Ce-Mn.

lIl .3 . Caractérisations des catalyseurs massiques apresteatalytique

L'objectif de cette étude est de voir si des chamgygs importants dans les
propriétés structurales, texturales et redox sbeekvables aprés un test catalytique.
Ces analyses ne prétendent pas remplacer une fiudke stabilité dans le temps et
sous flux gazeux réactionnel. Elles peuvent néansngious donner quelques

indications précieuses sur la tenue des matériatlytiques. Ces études ont été
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réalisées uniqguement sur quelques catalyseursrpgepar voie thermique ou par voie

micro-onde. Le récapitulatif des expériences meséedes échantillons ZCM(x) ou

WZCM(x) apreés test est regroupé dans le tableawastii

Echantillon DRX Aire spécifique Raman RTP-H,
ZCM(x) X X
WZCM(x) X X

© 2012 Tous droits réservés.

Tableaulll-21: Récapitulatif des expériences menées sur lesnéiibas ZCM(x) ou WZCM(x) apres test

Il .3.1. Evolution des propriétés structurales : Diffraction de Rayons X et

Spectroscopie Raman

Les diagrammes de diffraction de rayons X de qued@olides ZCM(x) avant et

apres test catalytique sont représentés sur laeHidd 1.

X = 60 (aprées test)

X = 60 (avant test)

X =48 (apres test)
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Figure I11-41: Diffractogrammes des solides ZCM(x) avant et ageist &: Zr, ,Ce, O, etill: Mn,05).
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La comparaison des diffractogrammes RX avec ceaxsdkdes frais révele :

(i) une diminution dans l'intensité des pics de diffi@at attribués a la structure de
type fluorine (ZCM(00) et ZCM(12)) ;

(i) une absence de changement significatif dans I'sité&rdes pics de diffraction
attribué a la phase M@; (ZCM(60)) ;

(i) une faible augmentation de la taille des crist#litles oxydes (Tabled:22) ;

(iv) une absence de nouvelle phase.

Echantillon Taille de cristallites / nm
Avant test Apres test
ZCM(00) 45 4,9
ZCM(12) 2,8 34
ZCM(48) - .
ZCM(60) 30,6 31,3

Tableaulll-22: taille de cristallites des oxydes identifiés [RX dans les solides ZCM(x)

avant et aprées test catalytique

Les spectres Raman des solides WZCM(x) (écharsilt@icinés a 400°C ayant
subi un traitement par micro-onde) aprés test ytijak sont représentés sur la Figure
[1I-42. Le spectre Raman de WZCM(00) apres test catalytigrésente les mémes
caractéristiques que celles observées avantuest raie unique & 465 chattribuée a
la vibration k4 active en Raman et caractéristique de la struatui®que de la
cérianite [L3, 14]. Le méme résultat est observé pour WZM(12) et \WIZZ4) avec
cependant une diminution de lintensité de la siieée autour de 632 ¢mPour
WZM(36) et WZCM(48) on observe la disparition deblande intense & 654 ¢m
attribuée précédemment a l'oxyde ¥n. Par ailleurs, le spectre Raman de
I'échantillon WZCM(60) présente sensiblement la reéempreinte spectrale que

celle obtenue avant test.
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Figurelll-42: Spectres Raman des solides WZCM(x) apresdeaiytique.

Il .3 .2 . Evolution des propriétés texturales (Surface Spéaifue)
La comparaison de la valeur des aires spécifigegesedhantillons ZCM(12) et
ZCM(48) avant et aprés test catalytique révele émger frittage en surface des
particules de catalyseurs puisqu’une chute d’envii® % est enregistrée apres le test

catalytique (Figurdll-43).
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Figure 111-43: surface spécifigue des solides ZCM(12) et ZCM&@nt et apres test catalytique
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Ce résultat est en accord avec l'augmentation deéaille des cristallites
enregistrée aprés le test catalytique. L'effet agu¢ de la température et de I'eau
formée au cours de la réaction d’oxydation du Jabat explique bien ce résultat.

Il .3 .3 . Evolution des propriétés Redox (RTP-H)
Les profils RTP-H obtenus pour les solides WZCM(x) avant et apré&s te

catalytique sont représentés sur la Figl+é4.

J —— Avanttest
=== Apréstest

X =60

Consommation d'H2/ u.a
|
X
I
&

T r - 1 r 1 r 1 1 1
100 200 300 400 500 600 700 800

Température / °C

Figure I1l-44: Profils RTP-H des solides WZCM(&yant et aprés test catalytiqgue

Nous observons certes une diminution de l'interiitic de réduction qui se
trouve dans la région entre 200 et 300°C. Cependesitprofils de réduction trés
similaires sont observés quelle que soit la contiposde I'échantillon.

Dans le Tableaulll-23 sont reportées les valeurs de consommation de
dihydrogene et le nombre d'oxydation moyen du maésgm dans les différentes

solides WZCM(x) calcinés sous air a 400°C avaatpeés test.
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Echantillon Consommation d'en / pmol.d Nombre d'oxydation moyen de Mn
Avant test Apres test Avant test Apres test

WZCM(00) 492 396 - -
WZCM(12) 1034 1478 - -
WZCM(24) 1294 1571 2,9 3,3
WZCM(36) 2460 2477 3,3 3.4
WZCM(48) 3483 2912 34 3,2
WZCM(60) 3484 3439 3,2 3,2

Tableaulll-23: consommation d'Het Nombre d'oxydation moyen du Mn dans les sbMdECM(x)

avant et aprés test catalytique.

On peut constater que les N.O.M. du Mn ne variastge maniére significative

apres le test catalytique.

Tous ces résultats semblent indiquer que la réaludtiu catalyseur (par le

1-butanol) suivie de sa réoxydation (parJ'@e la phase gaz) ne modifient pas de

maniére significative les propriétés redox du ga&lr obtenues a la suite d’'un cycle

catalytique.
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CHAPITRE
Synthése et caractérisation de catalyseurs
monolithiques a base de Ce, Zr et Mn. Etude
des performances catalytiques en oxydation
du 1-butanol
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Chapitre IV: Synthése et caractérisation de catafygsmonolithiques a base de
Ce, Zr et Mn. Etude des performances catalytignesxgdation du 1-butanol

INTRODUCTION

La premiere application développée des monolitimesagalyse fut le traitement
des gaz d’échappement des véhicules automoldijeé\pres, ce fut le succes assuré
dans toute la branche environnementale en tant fiwe ou catalyseur: pots
catalytique (catalyseurs a trois voied)], [ purification des gaz d’échappement
automobile [3, 4], diminution des taux de N@mis dans l'atmosphere par les
cheminées des centrales de production d’électrjzité des procédés de réduction
catalytique sélective3| § et destruction des composés organiques vol&tls].

Au cours de ces derniéeres années, il y a eu unmenigtion significative de
I'intérét de la production et de I'utilisation desnolithes. Ceci est di principalement
aux propriétés que ces matériaux offrent, notammerdg surface géométrique
importante, une grande résistance mécanique, abditst thermique importante, une
faible perte de masse ainsi qu’une séparatiorefaeb produits.

Deux types de monolithes peuvent étre distinglgs monolithes métalliques et
les monolithes en céramique. Il existe de nombreusgiétés de monolithes en
céramique dont la cordiérite, de formule 2M@@I203-5SiCe, est la plus souvent
utilisée, particulierement comme support de cagalys La composition basée sur la
cordiérite posséde une combinaison unigue de pitss@ractéristiques critiques :

» Résistance aux chocs thermiques du a un coeffidierpansion bas

» Porosités et distribution de la taille des poresvenable pour faciliter la

bonne adhésion avec la couche d’enduction.

Il a été clairement montré dans le chapitie que les poudres des oxydes
ternaires a base de Ce, Zr et Mn sont des bonlgsmies pour la réaction d'oxydation

du 1-butanol. Vu les avantages que représententsiggports monolithiques,
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notamment pour des applications industrielles,eceftude a pour but le dépbt des
oxydes mixtes a base de Ce, Zr et Mn sur un suppamblithique de type cordiérite.
Aprés une description de la nature et des progrigédmétriqgues des supports
monolithiques utilisés, les différentes étapes déparation des deux types de
catalyseurs préparés seront détaillées. :
i) Le dépbt sur le support monolithique des trdé&rents Ce, Zr et Mn en une
seule étape en utilisant la technique d’enductimasficoating en anglais)
i) Enduction des monolithes, pare4Ce O, puis introduction de Mn par la
technique d’'imprégnation humide.
Les catalyseurs monolithiqgues sont ensuite caiaétéra différentes étapes de la
préparation par différentes techniques physicamhies. Enfin, I'évaluation de leurs
performances catalytiques dans I"oxydation totdle 1-butanol permettra de les
comparer aux catalyseurs en poudre.
| . SYNTHESE DES CATALYSEURS MONOLITHIQUES
| .1 . Traitements préliminaires des monolithes

|.1.1. Préparation des échantillons

(@)

3cm

Figure IV-1: Schéma (a) et photo (b) d'un monolithe cylindeiGun cordiérite 200 cpsi.

Des supports monolithigues en nid dabeille de typerdiérite
(2MgO-2A1202-5Sie), fabriqués par la société (Corning Company, U)SAt été

utilisés. lls sont caractérisés par une densitécad@ux par pouce carré (cpsi: channel
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per square inch en anglais). Des morceaux de fopfiredrigue de 1 cm de diamétre
et 3 cm de longueur ont été taillés dans le blocatdiérite comme indiqué sur la
FigurelV-1.
|.1.2 . Traitements préliminaires des monolithes
Les monolithes sont lavés avec l'acide nitriquecemtré (65%) afin de laver
leur surface et enlever les impuretés dans lesphurenonolithe. La méthode utilisée
consiste a immerger les monolithes dans I'acideqoi concentré a b dans un
bécher pendant 2 heures. Les monolithes sont erlamviés a I'eau ultra pure, séchés a
120°C dans I'étuve ventilée pendant 2 heures @lisnés a 300 °C pendant 1 heure.
Afin d’établir un bilan massique, les monolithemmtspesés a chaque étape de la
préparation.
| .2 . Calcul des parametres géométriques
Afin de déterminer les parameétres géomeétriques oemolithes, leurs
dimensions ont été mesurées avec un pied a caulisseélensité apparente a été
estimée par pesée. Les parametres géométriquegt®niéterminés a partir des
valeurs du coté du canalfflet de [I'épaisseur du canaln)l (Figure IV-2). Ces

parametres ont été calculés a I'aide des formubgbématiques suivantes :

Densité des cellules (nifh n= d_12 (Eq.IV-1)

ch

Surface géométrique (mih GSA=4n(d_, -1,) (EQ.IV-2)

Fractions de surface ouverte (sans dimension) OFA=n(d, -1,)*> (Eq.IV-3)

Diamétre hydraulique (mm) D, = 4><(g:) (Eq.1V-4)
2

Facteur de résistance (1ffjn R, = 1775x §g§A3 (Eq.IV-5)
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2
Facteur d’intégrité mécanique (sans dimension) MIF :ﬁ (Eq.IV-6)
ch\Ych ~ len

Facteur d'intégrité thermique (sans dimension) TIF :% (Eq.IV-7)
ch
2
Facteur de transfert thermique (fim H, = O,9><% (Eq.IV-8)

Le TableauV-1, regroupes les différents parametres géométrigegsupports

utilisés.

Diameétre du canal o )
(der) / mm > Fractions de surface
ouverte / OFA
Epaisseur du canal Surface géométrique
(k) / mm (GSA) / mnt

Figure IV-2: Paramétres géométriques pour un support de typeafithe avec des canaux carrés.

Paramétres | Cpsi(de,/ mm| Iy / mm [n/ mm?* GSA /mm’'| OFA D,/ mm| TIF | MIF [Rf / mmi“|Hs / mm*
Géomeétriques

Cordiérite 200 1,80 0,30 0,3] 1,85 069 1,50 4¢,0080 18,18 4,44
Cordiérite 400 1,30 0,25 0,59 2,49 065 1,04 {2050 42,42 9,35
Cordiérite 600 1,00 0,20 1,0( 3,20 064 0,80 15,0050 69,34 14,40

© 2012 Tous droits réservés.

TableaulV-1: Parameétres géométriques de support de type ntheatin nid d’abeilles.

Les parametres géomeétriques sont tres importanis Ipachoix du substrat, de
la densité des canaux et du diameétre du mur desigakn effet, selon les conditions
de travails du catalyseur, on sélectionnera desnpetres qui fourniraient une grande
géometrique ou une grande résistance thermique émamyue. Par exemple, si on

compare les valeurs des parametres géométriquesndeslithes utilisés avec un
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autre support de type cordiérite mais 600 cpsir(VableaulV-1), on constate une

augmentation significative des facteurs d'intégritthermique (TIF) et mécanique
(MIF) de 5 (600 cpsi) a 6 (200 cpsi) pour le TIFlet0,05 (600 cpsi) a 0,08 (200 cpsi)
pour le MIF, ces deux facteurs son tres importal#ss les réactions en catalyse
hétérogéne. Par contre, on observe une diminutola durface géométrique de 3,2

(600 Cpsi) & 1,85 (200 Cpsi).

| .3 . Préparation des catalyseurs monolithiques eluits (préparation en une

seule étape)

| .3.1. Préparation du sol d'enduction

Les supports monolithiques vierges étudiés présentee surface spécifique
faible (~ 0,5 mg"). Le dépot d'une couche sur le support monolignigarmet une
augmentation de la surface spécifique. Cette cod@mauction, appelée également
second support, peut-étre déposée par la techaignduction, plus connue sous le
nom de « washcoating ». Rappelons que cette tashm@cessite la préparation d’'un
sol du second support en utilisant la techniquegebhyant une viscosité optimale qui
permet le dépdt d'un film homogéne avec une bomg@nce. Dans cette étude le
challenge est d’obtenir un sol d'oxyde binairg,Ce, O, ou ternaire ZyCey s MnxO2
(avec x = 0; 0,12; 0,48 % atomique) avec une vige@sléquate. Afin d'optimiser la
viscosité, nous avons varié la concentration dagisns utilisés pour la synthese du
sol. Une concentration de 0,3 molé.& permis d'avoir une viscosité optimale.

Le protocole de préparation du sol est le mémecgle décrit auparavant dans
le Chapitrdll, paragraphél.

Les sols préparés seront notés Sol ZCM(x), doneprésente le pourcentage

massique de Mn sous forme de MnO
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| .3 .2 . Enduction des supports
L’étape d’enduction consiste a immerger, pendaetheure, chague monolithe
dans un pilulier de 12 mL contenant le sol prépér@ure IV-3). Afin d’éliminer
I'excés du sol, les canaux des monolithes sontflésupar un faible courant d’argon

(environ 10 mL.mift).

Figure IV-3: Photo de |'étape d'enduction des supports mdmiglite en cordiérite 200 cpsi.

| .3 .3 . Traitement thermique

Les conditions de séchage et de calcination sanpdemeétres importants, pour
l'obtention d'un film enduit avec une bonne stébilthermique et une bonne
adhérence a la surface du monolithe. En effet, grade vitesse de chauffe
conduirait a la fracture (craquage) du film dépddeur cette raison, le séchage est
réalisé a température ambiante et la calcinatiet ales vitesses de chauffe faibles
incluant des paliers. Les supports enduits sortaithlaissés a I'air libre pendant une
nuit pour maturation, puis calcinés sous air st&tiq 500°C dans un four a moufle
selon le profil de température décrit dans la FEdu-4.

500 °C pendant2 h

1°C/min

300 °C pendant2 h

1°C/min

. . Température ambiante
Température ambiante

Figure IV-4: Profil de calcination des catalyseurs monolithégu
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| .3 .4 . Viscosité cinématique et masse volumique

La viscosité cinématique des solutions d’enductipréparées a été mesurée

pendant I'enduction des supports en utilisant stogimétre a bille sphérique en

acier inoxydable. La masse volumique apparentdiségi dans le calcul de la

viscosité, a été déterminée par la pesée d’'un wldenl mL de sol mesuré a l'aide

d’'une micro-pipette Eppendorf. Le TableB+2 présente les différentes valeurs de

viscosité et de masse volumique des sols ZCM(tQrals.

Masse volumique apparente / g:tm

Sol Viscosité / mPa.s

Sol ZCM(00) 3,62 0,86
Sol ZCM(12) 3,14 0,83
Sol ZCM(48) 1,42 0,84

TableaulV-2: Viscosité cinématigue et masses volumiques @mpes des sols ZCM(x)

On peut constater que la viscosité cinématique stés ZCM diminue en

fonction du pourcentage de manganese incorporéldasicture.

Ainsi les résultats obtenus montrent que la visgéosinématique semble

diminuer de facon linaire en fonction du pourceatdg Mn incorpore. (Figui¥/-5)

Viscosité / mPa.s

4]0 e e

1,0 T T

% molaire de Mn

Figure 1V-5: évolution de la viscosité en fonction du % maaiu manganése.
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| .3 .5 . Liste et notation des échantillons prépas

Trois échantillons pour chaque type de sol onpééparés dont un servira pour
la caractérisation, le deuxieme pour le test catplg et le dernier en réserve pour la
tracabilité.

La nomenclature adoptée est la suivante : UZCMt{g)gue que le monolithe
est enduit avec un sol précurseus 4£0e 6 MnxOs..

Par exemple I'échantillon UZCM (12) est un mondadi#m cordiérite enduit avec
le sol Zp 4Ce& 4dMNg 170,. X représente le % atomique du manganese.

Le TableauV-3 regroupe les différents échantillons préparésnenseule étape.

Echantillon Notation

Zry [Ce dOo/cordiérite UZCM(00)
Zrg 4Cey 4gMNg 1 0,/cordiérite UZCM(12)
Zrg 4Ce 12MNg 40, /cordiérite UZCM(48)

TableaulV-3: Différents échantillons préparés en une seulepét

| .4 . Préparation des catalyseurs monolithiques eluits et imprégnés
(Préparation en deux étapes)

Dans le but d’étudier l'effet du mode d’ajout du nganése, Nous avons
eégalement préparé une deuxiéme série de catalyseunglithique par imprégnation
du support monolithique déja enduit par le sol ZO®)( De plus, pour examiner
l'influence de la nature de précurseurs de dépaainfjanese), deux sels précurseurs
ont été utilisés : le nitrate de manganése MnfpBH,O et le permanganate de
sodium NaMn@, H;O.

| .4 .1 . Enduction des supports

L’enduction des supports a été effectuée a pautisad ZCM(00) préparé par la
méthode sol-gel. Cette étape vise l'augmentatiola deirface spécifique du support
monolithique afin de mieux disperser la phase oxgdeMn. La méme procédure

d'enduction utilisée dans le paragrapBe? a été suivie.
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Aprées le traitement thermique, les monolithes spesés pour estimer le
pourcentage de l'oxyde mixte Zr-Ce-O déposé, cegunettra le calcul de la masse
du précurseur nécessaire pour atteindre la propodé Mn souhaitée.

| .4 .2 . Imprégnation de la phase active

La technique adoptée est I'imprégnation par voienide (avec exces de
solvant) qui consiste a plonger les monolithes gadlans une solution aqueuse du
permanganate de sodium NaMpO (produit commercial ALDRICH; P=97%) ou
de nitrate de manganese Mn(N£BH,O (Alfa-Aesar; P=99.5%). Les solutions ont
été préparés de facon a avoir des teneurs enyNo&zulés sur la base de Ms)Q@le
5, 10, 15, 25 et 30 % en masse. Les solutions cantdes supports monolithiques
sont soumises a une agitation mécanique pendanhuwihel’'excés de solution est
ensuite évaporé a sec sur un bain de sable a mnp&itature comprise entre 50°C et
60°C. Il faut noter que lorsque la moitié de lausioh est évaporée, les supports sont
retournés afin d’éviter des gradients de conceatrales catalyseurs sont ensuite
séchés a 120°C dans une étuve ventilée pendadtlt8 suivie d'une calcination sous
air a 500°C dans un four a moufle selon le mémélmte température décrit dans la
FigurelV-4.

| .4 .3 . Liste et notation des échantillons prépas

Afin d’obtenir un nombre suffisant de catalyseuosiples caractérisations et le
test catalytique, trois échantillons ont été prépguour chaque pourcentage massique
en MnQ (x = 5; 10; 15; 25 et 30%),. La nomenclature ademst la suivante :

+ U: signifie le monolithe en cordiérite vierge.

» UZC: indique que le monolithe est enduit avec leZ&iM(00).

* N et M: pour indiquer la nature du précurseur sgilpour I'imprégnation (N:

permanganate de sodium et M: nitrate de manganése)

Thése de doctorat — AZALIM Said 201
© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Said Azalim, Lille 1, 2011

Chapitre IV: Synthése et caractérisation de catafygsmonolithiques a base de
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Par exemple I'échantillon UZC(10N) est un monolidrecordiérite enduit avec
le sol ZCM(00) et imprégné par un sel précurseurNadinQ, avec une teneur
massique en MnQde 10% (calculée sur la base de la formation @ d@ MnQ).

Le TableauV-4 regroupe les différents échantillons préparéseex étapes.

Notation Couche d'enductior] Nature du précurseur % MnQ, théorique visé
d'imprégnation

U Monolithe vierge Non imprégné -
UZCM(00) Sol ZCM (00) Non imprégné -
UZC(5N) Sol ZCM (00) NaMnO, 5
UZC(10N) Sol ZCM (00) NaMnO, 10
UZC(15N) Sol ZCM (00) NaMnO, 15
UZC(25N) Sol ZCM (00) NaMnO, o5
UZC(30N) Sol ZCM (00) NaMnO, 30
UZC(5M) Sol ZCM (00) Mn(NO3),, 5H,0 5
UZC(30M) Sol ZCM (00) Mn(NO3),, 5H,0 30

TableaulV-4: Différents échantillons préparés en deux étapes.

Il . CARACTERISATION DES CATALYSEURS MONOLITHIQUES
Il .1 . Catalyseurs monolithiques enduits
II.1.1. Bilan massique
Avant de caractériser les supports enduits, um Iolassique de I'enduction a été
établi. Le TablealV-5 représente le bilan massique obtenu apres une seduction

d’un lot de supports monolithiques en cordiérit® 2psi et aprés calcination a 500°C.

Monolithe UZCM(00) | UZCM(12) | UZCM(48)
m (monolithe vierge) g 1,032 1,092 1,094
m (monolithe enduit-calciné) / g 1,129 1,125 1,118
% enduit * 8,59 2,94 2,13

TableaulV-5: Bilans massigues des monolithes calcinés a°600

* . pourcentage de la couche d’enduction déposédesmonolithe par rapport a la

masse de monolithe enduit et calciné.
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A noter que pour le monolithe UZCM(00) deux endurasi successives ont été
nécessaires pour atteindre 8,6% d’enduit.
Il .1 .2 . Caractérisation des échantillons par dffaction des rayons X (DRX)
a . Diffraction des rayons X des sols calcinés
Les sols ZCM(x) (avec x = 0; 12 et 48) ont été cnasés par diffraction des
rayons X apres calcination & 500°C. Leurs diffrgconmes sont présentés dans la

FigurelV-6.

O o ————— —

- 126 28 __30__32 _34__38 Sol ZCM(48)

Sol ZCM(12)

Intensité / u.a.

Sol ZCM(00)

|
40 50 60 70 80
2 Théta/°

Figure 1V-6: Diffractogramme des sols ZCM calcinés a 5004C Zr, Ce) {O,).

Les diffractogrammes des sols sont similaires & adtenus par la méthode

sol-gel et calcinés par voie thermique a 500°C r(\ahiapitre Ill, partie 11.3.1).
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Le diffractogramme du sol ZCM(00) présente une phamche de la phase mixte
Zro 4Ce 602 (Fiche PDF N° 00-038-1439). Lorsqu'on ajoute wamiblé quantité de
manganése, les raies de diffraction du sol ZCM(pE@sentent un décalage
systématique de@ vers les hautes valeurs @dout en préservant la structure type
fluorine de la cérine. Ceci peut s’expliquer parféamation de solution solide
Zr—Ce—Mn-0. De plus, I'absence des pics de difivac’oxydes de manganése et de
zirconium confirmerait la formation d'une solutisolide.

L’augmentation de I'angle de diffraction impliqueaidiminution du parametre
«a» de la maille cubique hote de la cérine. @&stien accord avec les rayons
ioniques de Zr et Mn qui sont plus petits que cdiCe (C& (r = 0,97A), zf* (r =
0,84A) et MA™ (Mn?* = 0,83A, Mrt* = 0,64A, et MA" = 0,53A)), et qui conduiraient
a la compaction de la maille par substitution dep@eZr et/ou Mn. L'incorporation
de 48% de Mn (échantillon ZCM(48)) détruit la sture type fluorine et conduit a
une phase amorphe au sens de la diffraction Xaiaurs, les largeurs a mi-hauteur
des pics de diffraction de ZCM(12) sont plus petigeie dans le cas de ZCM(00), ce
qui se traduit par la diminution de la taille desstallites avec I'ajout de Mn. Ce
résultat sera confirmeé par la physisorption deidiide plus loin dans ce chapitre.

I semble donc que la diminution de la concentraties précurseurs dans I'éthanol et
le changement du traitement thermique ne modifiel@atructure des oxydes mixtes

obtenus apres calcination a 500°C.

b . Diffraction des rayons X des monolithes enduits
Les diffractogrammes du support brut (U) et degpsus enduits UZCM(x) sont
reproduits dans la Figut¥-7a. Un élargissement du domaine angulaire @ealtant
de 27 a 32° permet de mieux observer les difféeetres les monolithes enduits

(FigurelV-7b).
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] (@)

] “ [\ ) UZCM(48)
- ﬂ /\ \ UZeM(2)

Intensité / u.a.
|

] | " UZCM(00)

|
20 30 40 50 60 70 80
2 Théta /°

WWWWW Sol ZCM(48) (b)

C C
M UZCM(48)
ﬂ\w Sol ZCM(12)
c

UZCM(12)

I:
M«ﬁé/c/}\w Sol ZCM(00)
A//\/C\w UZCM(00)

C

EUAVAN U

27 28 29 30 31 32

2 Théta /°

Figure IV-7: (a) Diffractogrammes des monolithes UZCM(x) aads & 500°CA: cordiérite) et

(b) zoom sur les diffractogrammes des sols et demlithes enduits (C: cordiérite et F: cérianite).
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Sur tous les diffractogrammes de la Figlive7a on observe des raies de
diffraction caractéristiques de la phase de caitdi§Fiche PDF N° 00-013-0294).
Une superposition des diffractogrammes des solslest monolithes enduits est
présentée dans la Figud®/-7b. Les diffractogrammes des monolithes enduits
UZCM(00) et UZCM(12) présentent une augmentatiofidensité de la raie autour
de D = 29° par rapport a celle @ 2= 28°. Ces résultats semblent confirmer la
présence de la structure type fluorine de la cod&meduction (sol ZCM(00) et du sol
ZCM(12)) déja observée pour les sols seuls. M. [8pa observé plutdét une
augmentation de l'intensité de la raie autour@e 28° par rapport a celle ® 2 29°
sur des catalyseurs monolithiques de type Pdi&e0s/cordiérite. Cette différence
est due essentiellement a la formation d'une swiusolide, Zr—Ce—O pour le sol
ZCM(00) et de Zr—-Ce—Mn-0O pour le sol ZCM(12) quit fdécaler les pics de la
structure type fluorine vers les hautes valeur®.dee diffractogramme UZCM(48)
est superposable a celui du support vierge (Uputeest en accord avec la structure
amorphe de la couche d'enduction (Sol ZCM(48)).

II.1.3 . Propriétés texturales
a . Surface spécifique et volume poreux des sols

Les sols ZCM(x) d’enduction calcinés a 500°C oné éaractérisés par
physisorption d’'azote liquide, la surface spéciigainsi que les volumes poreux et
les rayons des pores ont été calculée par la me&tB&d-BJH. Le TablealVv-6

rassemble les différents résultats obtenus.

Echantillon Sger /-Gt Vporeux! CNT.g™ Foore! A

Sol ZCM(00) 78 0,082 17,82
Sol ZCM(12) 95 0,078 16,57
Sol ZCM(48) 186 0,153 16,55

TableaulV-6: Propriétés texturales des sols ZCM(x) calcinés8°C.
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Les résultats obtenus montrent que l'ajout de nmasgaau systeme Zr-Ce-O
(sol ZCM(00)) a un effet tres positif sur la sudaspécifique et le volume poreux
puisque ceux-ci doublent pour le sol ZCM(48). Emparaison avec ceux obtenus
par la méthode sol-gel avec une concentration Slen@).L* et calcinés sous un débit
d'air (voir chapitrelll, Tableaulll-4), une diminution de la surface spécifique de
l'ordre de 10% est observée. Cette diminution S par les changements de la
concentration du précurseur dans I'éthanol (0,3erid) et aux traitements
thermiques (sous air statiqgue). Par ailleurs,sla$aces spécifiqgues sont en accord
avec les résultats de la diffraction X. En effes Echantillons qui présentaient de
grandes largeurs a mi-hauteur, c’'est-a-dire ddagzetailles de cristallites, présentent
de grandes surfaces spécifiqgues. Les valeurs ggg¢ @tenues sont élevées et
satisfaisantes pour réaliser I'enduction des mtmegi

b . Surface spécifique des monolithes vierge et atslu

Les valeurs de la surface spécifique des monoliteduits UZCM(x) et

calcinés a 500°C sont données dans le Talhléau

Echantillon Sger In- gt Sger /N gt Pourcentage
(monolithe) (sol ZCM(x)) d’enduction / %
U 0,5 ] ]
UZCM(00) 7.1 78 8,59
UZCM(12) 3,2 95 2,94
UZCM(48) 3,9 186 2,13

TableaulV-7: Valeurs des g+ pour les monolithes enduits UZCM(x) et calcinéDa°C.

D’aprés les résultats du tableau, la surface spéeifdu monolithe enduit et

calciné a 500°C augmente de facon significative agport a un monolithe non

enduit (support vierge), qui posséde une surfaéeifigue de I'ordre de 0,5 Ty’.

De plus, la charge déposée de la couche d'endustiode support et la surface

spécifique évoluent de la méme facon. En effethais multiplions la surface
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spécifiqgue du sol ZCM(x) par le pourcentage d'etidaocet on ajoute la surface du

monolithe vierge (0,5 fg?) nous retrouvons quasiment la surface spécifique d

monolithe enduit. Ce résultat semble indiquer gumbnolithe est bien recouvert par

le sol.

Cependant, la plus grande surface pour UZCM(O@pktpie par la plus grande

quantité de la couche d'enduction. C'est ce sugpaltit qui servira a I'imprégnation

d

support vierge (U) sont représentés sur la FigHe.

© 2012 Tous droits réservés.

u manganese (cf. partie 2)

Il .1 .4 . Spectroscopie Raman des monolithes viexget enduits

Les spectres Raman des monolithes UZCM(x) calcnésD0°C et celle du

Absorbance / u.a.

Nombre d'onde/cm?

FigureIV-8: Les spectres Raman des monolithes UZM(x) a&dcin500°C (U: support brut).

Le spectre Raman du support brut (U) est semblahielui obtenu par Zhao

Leihong et al §]; il est caractéristique de la phase cordiérite monolithe

UZCM(00) révéle en plus de la phase cordiéritepigrintense a 466 crrattribué a la

vibration kg active en Raman et qui est caractéristique detrlectare fluorine
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[16, 17]. UZCM(48) présente les mémes caractéristiquesctisgles que celles
observées pour le support brut (U). Ces résultatsen accord avec la diffraction des
rayons X, qui a montré la formation de la structoetdbique type fluorine pour
UZCM(00), et une phase amorphe pour UZCM(48).
II.1.5. Microscopie électronique a balayage (MEB

La morphologie des supports en cordiérite enduitdgs sols ZCM(x) (x = 0 et
48) a été étudiée par microscopie électroniquelayage. En effet, cette technique
permet de mettre en évidence la qualité du filrmdietion déposé. Ces images ont
été prises aprés métallisation des différents stpgpar unecouche d'or afin de les
rendre conducteurs. Les images MEB des supportolittiques enduits et calcinés

sont présentées dans la Figlved.

15.0kV x35 SE

T
50.0um

Figure IV-9: Images MEB des monolithes en cordiérite 200 cpgiport brut (a), support enduit par

le sol ZCM(00) et calciné a 500 °C (b et ¢) et sappnduit par le sol ZCM(48) et calciné a 500 UJ (
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La comparaison des images MEB du support brut (Eiiy+9a) et celle enduit

(Figure IV-9b) révele I'apparition de la couche d’enduction awtdes parois des

canaux. Par ailleurs, sur les images MEB de laasarexterne du support enduits

(Figure IV-9c et IV-9d) on observe un réseau d’agrégats constitués deyes et

des pores. La morphologie de surface semble coafiteanon homogénéité du film

déposé sur le support monolithique.

Il .1 .6 . Spectroscopie de Photoélectrons induitpar rayons X (SPX) des

monolithes vierge et enduits

Les monolithes enduits UZCM(x) (x = O et 48) caésdmna 500°C et le support

brut ont été analysés par Spectroscopie de Phota#le induits par rayons X (SPX).

Pour chaque échantillon, les niveaux 1s du carbdse,de I'oxygéne, 1s du

magnésium, 2p de l'aluminium, 2p du silicium, 32gtdu manganese, 3d du cérium

et 3d du zirconium ont été examinés. Le photopiddarbone de contamination a

285 eV a servi de référence interne pour le calesl énergies de liaison des autres

niveaux.

Intensité SPX / u.a.

Cc-C

Cls

Carbonate
v

UZCM(8) UZCM(48)

UZCM(00)

UZCM(00)

528 530 532 534

536 538 280 282 284 286 288 290 292

Energie de liaison / eV

Figure IV-10: Photopics C 1s et O 1s enreqistrés sur des moeslitlzM(x) calcinés a 500°C.
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La FigurelV-10 montre les photopics C 1s et O 1s obtenus poudifgents
monolithes vierge et enduits. Deux composantesipaies sont observées a 289 et
285 eV caractéristiques du carbone sous la formeadesonate 18] et carbone de
contamination 19 respectivement. Deux contributions sont égalenoéservés pour
le photopic de l'oxygéne a environ 530 et 532eVfibatés respectivement aux
oxygenes de réseau de la couche d'enducfion2fl] (notée Q) et au oxygene de
Al ;O3 du support vierge2?] (notée Q).

Le spectre du Ce 3d a été décomposé en huit comtess@voir chapitréll,
partie 11.1.9), le monolithe UZCM(48) présent une composanteniggtive
provenant de I'émission Auger du couche (LMM) de NB00,69 eV). Les
décompositions des spectres SPX (Ce3d) des mae®lWzCM(x) (x=0 et 48) sont

représentées sur la Figuke11.

EI UZCM(48)

Mn (LMM)

EI UZCM(00)

Intensité SPX/ u.a.

T T T T T T T
880 890 900 910 920 930

Energie de liaison / eV

Figure IV-11: décomposition des spectres SPX (Ce3d) des m@®litACM(x) (a: x =0 et b: x=48).
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Le TableauV-8 résume les valeurs des pourcentages, atomiqués'tiet C&*

et relatif de C& u™ (% u").

Echantillon % C&* % Ce* % u™
57,3 42,7 10,9

UZCM(00)

UZCM(48) 70,7 29,3 15,6

TableaulV-8: pourcentages de ¢& Ce* et u" des monolithes UZCM(x) (x =0 et 48).

D'aprés les résultats du tableau on constate queot@entration de Cé
augmente avec l'ajout du manganéese. La méme temdanholution est observée pour
les solides préparés par la méthode sol-gel etnéalgar voie thermique a 500°C

(voir chapitrelll, partiell.9.1).

Pour estimer le degré d'oxydation du manganéses asons étudié les niveaux
3s et 2p du manganese. Le niveau 3s du Mn estrpérfpar le niveau 2s du
magnésium a 90 eV. D'apres les résultats des sghidgarés par la méthode sol-gel
et calcinés par voie thermique a 500°C, I'intensiétive du photopic Mn3s étant le
double de celle du pic satellite et la largeur eheniteur du pic Mn3s est inférieur a
celle du satellite de 0,4 eV. Ces parametres @npigs comme des contraintes pour
décomposer I'ensemble du signal XPS obtenu dams a&Ejion 80 — 95 eV. Les
décompositions des spectres SPX (Mi2et (Mn3s) du monolithe UZCM(48) sont

représentées sur la Figuke12.

Le TableaulV-9 rassemble les résultats obtenus aprés la décatiioposgies
spectres SPX de UZCM(48). Il reporte I'énergieidesbn des photopics 3s etz2me
Mn pour chaque degré d'oxydation, le pourcentagemafue de chaque degré
d’oxydation du manganése en surface ainsi quefi@reice d'énergie de liaison entre

le 3s et le pic satellite.
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Mn 3s |E| Mn 2ps Izl
. Mn 3s i
!
5 Mn?3
~
X 7 i
ol
)
0
=
N A
s 1 4
g Mn
£
i Sat
T T 1rrrrrrrrr+~r 11— 71 * T ' T T T ' T
‘80 & 4 & 8 N RN U 9% 6% 640 644 648 692
Energie de liaison / eV
Figure IV-12: décomposition des spectres SPX: (a) Mn3s et (I2plhdu monolithe UZCM(48).
Echantillon E Mn 2p;,/ eV % Mn 2py, E,Mn3s/eV | AE Mn 3s/eV
Mn** Mn* [ % Mn®* | % Mn*™" | Mn3s| Sat
ZroCe1Mng 0, | 6419 | 642,6 67,1 32,9 89,2 84,1 51
UZCM(48) 641,8| 6425 67,5 32,5 89,2 84)1 51

TableaulV-9: énergies de liaison des photopics 3s ej,2ie Mn, le pourcentage atomique de chaque

degré d'oxydation de Mn &E de Mn3s pour le monolithe UZCM(48) calciné a %D0°

La comparaison de la valeur &&= Mn 3s avec les valeurs standards de la
littérature R3, 24], montre que le monolithe UZCM(48) présente unangé de deux
degrés d'oxydation du manganése {Met Mri*"), ces résultats est en accord avec les
résultats du solide en poudrey £Ley 1Mng 460, (cf. chapitrelll, tableaulll-14), qui

représente pour cette étude la couche d'enduction.
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Il .2 . Catalyseurs monolithiques enduits et imprégés (préparation en 2 étapes)
II.2 .1 . Bilan massique
Afin d’établir un bilan massique, les monolithesca@s a 500°C, sont pesés a
chaque étape de la préparation. Les pourcentagesiquas de la couche d'enduction
(Zro Ce6-0) et de la phase active (Mpléposés sont rassemblés dans le Tableau
IV-10. Rappelons que les échantillons UZC(xM) sont igpés par Mn(NG),.6H,0O

et les échantillons UZC(xN) sont imprégnés par NaylH,O.

Monolithe uzc UZC(5N) UZC(10N) | UZC(15N) UZC(25N) UZC(30N) | UZC(5M) UzC(30M)
my/ g 1,032 1,008 1,029 1,115 1,069 0,971 1,149 0,989
c
o
e 'g Me-c/ g 1,077 1,064 1,094 1,172 1,120 1,027 1,184 Qa1,02
5
c
= % wc 4,16 5,28 5,92 4,87 4,51 5,43 2,93 2,99
s Me-c/ g 1,130 1,131 1,154 1,226 1,188 1,079 1,236 Q1,08
R % wc 8,59 10,87 10,84 9,08 10,01 10,03 7,03 8,41
Ll
5 Meic/ O 1,129 1,136 1,167 1,243 1,223 1,115 1,241 A,11
0 &
(8 g’
%\g_ % MnQ 0 4,22 9,10 13,47 22,51 25,02 5,26 27,82
£

TableaulV-10: Pourcentages massiques de la phase d’enductida ®InQ des monolithes calcinés & 500 °C.

my : masse du monolithe vierge

Mec : Masse du monolithe enduit et calciné

Meic - Masse du monolithe enduit, imprégné et calciné

% wc : pourcentage massique de la couche d’endudéposée.

%MnO: pourcentage massique de la phase active MaDrapport a la couche

d’enduction

D'aprées ces résultats, on observe que les pougeentiblés de la phase active
MnOy sont proches des valeurs trouvés par bilan massifjfiaut noter que deux
étapes d’enduction ont été nécessaires pour dtteitD % en masse de la couche

d’enduction. Le sel précurseur Mn(A)@6H,0O, donne de meilleurs résultats que
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NaMnQ,.H,O. A noter que I'enduction des monolithes UZC(5MYUZC (30M) a été

faite par le méme sol ZCM(00) mais aprées une dedlheures.

Il .2 .2 . Diffraction des rayons X des monolithegnduits et imprégnés

Les diffractogrammes des monolithes U, UZCM(00),G¢ZDN) et UZC(30M)
sont représentés dans la Figlivel3a Un zoom réalisé sur un domaine angulaire de
20 allant de 15 a 30° permet de mieux observer lg&rehces entres les monolithes

(FigurelV-13b).
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C+F+B (b)
C

C

UZC(30M)

CC+A

UZC(30N)

16 18 20 22 24 2628 30

2 Théta /°

FigureV-13: (a) Diffractogrammes des monolithes U, UZCM(QGXC(30N) et UZC(30M)&:

cordiérite) et (b) zoom sur les diffractogrammes d®nolithes U, UZC(30N) et UZC(30M)

(A:Ng MnO, ,.B:MnQ ,C: cordiérite, F: cérianit®

Le diffractogramme du support brut (U) est carastéue de la phase cordiérite
(Fiche PDF N° 00-013-0294) (notée C, Figivel3b). Aprés I'étape d’enduction par
le sol ZCM(00) suivie de limprégnation par NaMn@QUZC(30N), on note
l'augmentation de l'intensité de la raie de dititac & 18,27°, ce pic pourrait étre
attribué a la phase baMnO, (Fiche PDF N° 00-027-0747) (notée A, Figivel3b).
Par ailleurs sur le diffractogramme du monolithelehet imprégné par Mn(Ng»
(UZC(30M), on observe l'augmentation de l'intendiédla raie autour de 29° qui peut
étre due a l'apparition de la phase Mn®iche PDF N° 03-065-2821) (notée B,
FigurelV-13b).

Il .2 .3 . Surface spécifique des monolithes endsiet imprégnés
Les valeurs de la surface spécifique des monolithreduits et imprégnés

calcinés a 500°C sont données dans le Talléedd.
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Echantillon Sger /n- gt (monolithe)
U 0,5
uzC 71
UZC(30N) 36
UZC(30M) 62

TableaulV-11: Surfaces spécifigues des monolithes enduitsgéigmés calcinés a 500°C.

Comme attendu, I'étape d’imprégnation fait chut@rsurface spécifique des
monolithes. Cette diminution est plus marquée ptarmonolithe UZC(30N)
imprégnés par NaMnf{H,O. Ce résultat peut s'expliquer par la présencéNae
difficile a éliminer par calcination et qui pourtréioucher certains pores.

Il .2 .4 . Microscopie électronique a balayage (MEB
Les images MEB des supports monolithiques enduitsmgrégnés sont

présentées dans la Figuve14.

\

15.0kV x35 SE

Figure IV-14: Images MEB des monolithes en cordiérite: suppaut (a), support enduit et imprégné

UZC (30M) calciné a 500 °C (b et c) et support ehdtiimprégné UZC(30N) calciné a 500 °C.(d)
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La comparaison des images MEB du support brut (Eifer14a) et celle du
monolithe enduit et imprégné par Mn(d)eXFigurelV-14b) révéle I'apparition de la
couche d’enduction autour des parois des canauxndmhologie de la surface des
catalyseurs semble dépendre de la nature du peéculs la phase active utilisé. En
effet le précurseur Mn(N£) aboutit & une surface relativement homogene (Eigur
IV-14c) alors que NaMn@H,O favorise la formation d’'une d’agglomérats de
différentes formes et tailles qui peuvent étre duksformation d'un oxyde de sodium
et de manganése NMnO, (voir partiell.2.2) ou bien au sodium du précurseur qui
n'a pas été éliminé apres calcination a 500°C (eitr14d).

Il . PERFORMANCES CATALYTIQUES EN OXYDATION DU 1- BUTANOL

Les tests catalytiques en oxydation du 1-butanbBthréalisés dans un réacteur
spécialement concu pour la forme et la taille dematithes utilisés. Le réacteur
(FigurelV-15) est constitué de deux pieces séparées afin digefakintroduction du
monolithe. Le corps du réacteur est en pyrex enhaliamétre de 11 mm et une

hauteur de 560 mm.

Monolithe
Diamétre interne =11 mm

Diameétre externe =13 mi
\ 4

aJ

Hauteur =560 mm

A

v

Figure IV-15: schéma du réacteur utilisé dans la réaction tkest catalyseurs monolithigues.

Protocole expérimental
Le monolithe est d’abord activé pendant 3 heums sir a 400°C avec un
débit d’air de 2 L.H et une montée en température de 5°C/min puis idéféo

température ambiante sous flux d’air. Le mélangetiénnel constitué de 1000 ppm
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de butanol + air est stabilisé sur une période Hewes puis mis en contact avec le
catalyseur. Apres une période de stabilisatione(ird), le test catalytique est mené en
programmation de température de 'ambiante jus4Q@C (0,5 °C.mift).

Rappelons ici que l'analyse des gaz en sortie eafe a l'aide d'une
Chromatographie en Phase Gazeuse équipé d'unalé&tectonductibilité thermique
TCD et d'un détecteur a ionisation de flamme FIDnetnie de deux colonnes
remplies placées en série, la premiére colonne gieda séparer les produits |égers
(02, Np, CO, CQ et méthane). La deuxieme colonne sert a sépaqrtaluits plus
lourds. La vitesse spatiale est environ 70080 h

lIl .3 . Catalyseurs monolithiques enduits

Les courbes de conversion du 1-butanol des momeslithZCM(x) sont

représentées sur la Figuke 16.

Conversion 1-Butanol /%

50 75 100 125 150 175 200 225 250 275

Température/ °C

Figure 1V-16: Evolution en fonction de la température du tauxdeversion du 1-butanol mesurés sur

les monolithes UZCM(x) calcinés a 500°C.
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Les températuressgd et Ty (Tso €st la température correspondant a un taux de

conversion du 1-butanol de 50 %) caractéristiquegsedt sont regroupées dans le

TableaulV-12.
Echantillon Tso/ °C Too/ °C
UZCM(00) 185,0 235,0
UZCM(12) 1998 5558
UZCM(48) 194.8 236,8

TableaulV-12: Tso et Tyo_des monolithes UZCM(xalcinés & 500°C.

Pour tous les catalyseurs, la décomposition dutddml commence a basse
température vers 100°C et elle est compléte a 25010Cs qu’a cette température on
observe juste 5% de conversion du l1l-butanol paprdposition thermique. Par
ailleurs, les pentes de la partie linéaire montagrg les vitesses de décomposition
dépendent de la nature du catalyseatte observation est confirmé par les valeurs de
Tso et Too qui permettent de classer les catalyseurs morlgls selon I'ordre de
conversion suivant: UZCM(00) (185°C) > UZCM(48) &tg) > UZCM(12) (200°C).
Ce résultat semble indiquer que le manganése it'‘gasad'effet voire un effet négatif
sur l'activité catalytique. Cependant, il convidatrappeler que la quantité de la phase
active déposée sur le monolithe est différente mhaque catalyseur. Pour cette
raison, les performances des différents catalysewntr$té calculées par rapport a la
masse de la phase active, autrement dit en utiliganivité spécifique. Les valeurs
des activités spécifiques sont reprises dans léedabv/-13. Deux températures ont
été choisies pour comparer les activités spécisiques et 200 °C.

Les valeurs de l'activité spécifigue calculée a 2&5et 200 °C montrent
gu’elles augmentent avec la teneur de manganésssi, Alactivité spécifique est

multipliée pratiguement par quatre en présence duoolithe UZCM(48) par rapport
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au catalyseur non dopé au manganese. Ce résultah emccord avec les résultats

obtenus pour les poudres (voir chapitrepartielll.1.1).

Echantillon Activité spécifique a Activité spécifique a
145 °C / mmol.H.g* 200 °C / mmol.H.g*
UZCM(00) 33 135
UZCM(12) 73 474
UZCM(48) 156 559

TableaulV-13: Activité spécifique des monolithes UZCM(x).

Pour tous les catalyseurs UZCM(x), l'oxydation diputanol conduit a la
formation du CQ et HO lorsque le butanol est completement converti. @entes
solides préparés par la méthode sol-gel et calgoragsvoie thermique a 500°C,
le butanal étant le sous produit majoritaire deékction, d'autres aldéhydes tels que
le propanal et I'éthanal ont été observées lordgpydation du 1-butanol est
incomplete mais dans des concentrations négligeable
Un exemple de courbes des rendements de diffépeatkiits mesurés au cours de

I'oxydation du 1-butanol sur I'échantillon UZCM(18%t donné sur la Figube-17.

100 G o £ " e it e = et e e e s e e e s f s e s s s f e ks s e h e h e e et e e ekt — — n —
90 ot Qo (S,
80 . o .
70 U U [
——%R(Butanol)
° 60 o oy -
S —=—%R(Butanal)
E 50 .
2 %R(CO2)
% 40 . -
S —<—%R(Propanal)
m 30 o -
—*—0%R(Ethanal)
20 S U NG
10 o -
o —— =
50 100 150 200 250

Température /°C

FigureIV-17: Rendements de différents produits de I'oxydatiot -tutanol sur UZCM(12).
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lll .2 . Catalyseurs monolithiques enduits et impr§nés
La FigurelV-18 présente les taux de conversion du 1-butanol abgepour les

différents monolithes enduigs imprégnés en fonction de la température deicdact

L0 o m o oo
Q) -
B o
—-UZCM(00)
0 P
< -=-UZC(5N)
~ B0 Frormrmm e g P
. —+UZC(1ON)
©
g G o ___._UZC_(_:LSNj_ I
“
Y _UZC(28N).
5 -~ UZC(30N)
E 30 Ao s P
8 -5-UZC(5M)
20 I e
—UZC(30M)
10 i ————
0 T T T T T T T )
50 75 100 125 150 175 200 225 250 275

Température /°C

Figure 1V-18: Evolution en fonction de la température du tauxdeversion du 1-butanol mesurée sur

les monolithes enduits et imprégnés calcinés GRG0

Sur tous les catalyseurs, la décomposition du admlitcommence vers 75 °C,
température plus basse que dans le cas des catalyg@éparés en une seule étape.
Par ailleurs, la vitesse de décomposition, calcpiéerapport a la masse totale du
catalyseur, montre qu’elle augmente avec la teerwxyde de manganese. Ainsi, les
catalyseurs, contenant 30 % de MnOx ménent a langigasition de plus de 80 % du
1-butanol pour une température inférieure a 200ED. outre les catalyseurs
imprégnés par le permanganate de sodium sontveagint plus performant que

ceux imprégnés avec le nitrate de manganese. Caprnidconvient de rappeler que
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la quantité de la phase active déposée sur le rntlomast différente pour chaque
catalyseur (voir TablealvV-10). Pour cette raison, les performances des différen
catalyseurs ont été calculées par rapport a liegpécifique.

La comparaison des activités spécifiques des catatg a 145 et 200 °C (Figure
IV-19) confirment l'intérét de I'ajout du manganese deasscatalyseurs. Elle montre
également, qu’en termes d’activité spécifique ciamlyseurs imprégnés par le nitrate

de manganeése sont plus performant que leurs hooeddgiprégnés par NaMgO

2997 B Activité spécifique a 145°C / mmol.h-1.g-1
180 1 m Activité spécifique a 200°C / mmol.h-1.g-1
160 -
140 -
120 -
100 -
80 -
60 -
40 1 33
20 -
o -

™ = & < S @
€ & 49”6 o &“
N N N N ¥

FigurelV-19: Activité spécifique des monolithes enduits et impés.

Pour la sélectivité aucun changement n'a été obs@wisque pour tous les
monolithes enduits et imprégnés ['oxydation dwfiabol conduit a la formation du
CO, et HO lorsque le butanol est complétement convertipilopanal et I'éthanal ont
été observés lorsque l'oxydation du 1-butanol estornpléte mais dans des

concentrations négligeables.
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Un exemple de courbes des rendements de diffépendsiits mesurés au cours

de I'oxydation du 1-butanol sur I'échantillon UZG{} est donné sur la Figuig-20.

100 g W -
90 s A
80 e -
70 o N R -
—4— %R (Butanol)
° 60 . '
X —— %R(Butanal)
E B0 Fmrmrmm e m e e e N e e
o %R(CO2)
.8 40 g N
% == %R (Propanal)
0: 30 i, 4
—*— %R (Ethanal)
20 o . N
10 . Ny
—r— T
50 100 150 200 250

Température /°C

Figure IV-20: Rendements de différents produits de I'oxydatiot -tutanol sur UZC(5M).

lll .3 . Conclusions
Afin de simplifier la comparaison, sur le Tabld&ti14 et la FigurelV-21 ont
éteé reportées les valeurs des activités spécifiqassatalyseurs les plus performants
dans chaque type de préparation afin de proposeiortaulation optimale du
catalyseur en fonction de la procédure de prémaratie la nature de précurseur et de

la forme du catalyseur.

Echantillon Forme du Type de Nature du Activité spécifique a Activité spécifique a
catalyseur préparation précurseur de Mn| 145 °C / mmol.H.g* 200 °C / mmol.H.g*

ZCM (00) Poudre Sol-gel - 21 85

ZCM (48) Poudre Sol-gel Mn(Ng, 5H,O 57 113

WZCM (48) Poudre Sol-gel Mn(Ng, 5H,0O 54 113
UzCM(48) Monolithe Sol-gel Mn(Ng),, 5H,O 156 559
UZC(30N) Monolithe imprégnation NaMn® 68 165
UzZC(30M) Monolithe imprégnation Mn(NG@),, 5H,0 79 175

TableaulV-14: Activité spécifique des meilleurs catalyseurs.
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B Activité spécifique a 145°C/ mmol.h-1.g-1

600 - H Activité spécifique & 200°C/ mmol.h-1.g-1
559

500 ~

400 -

300 A

200 A 175

15 165

113 113

100 79

21

ZCMm (00) ZCM (48) WZCM (48) UZCM(48)  UZC(30ON)  UZC(30M)

Poudre Monolithe

Figure IV-21: Activité spécifique de différents catalyseurs.

L'ajout du manganése par imprégnation sur les nitheslenduits a un effet sur

I'activité catalytique, cet effet est moins margua& rapport aux monolithes enduits

par un oxyde ternaire de Ce, Zr et Mn. Ces résuttabfirment le fait que I'ajout du

manganése par insertion dans la structure fluatine cérine (méthode sol-gel) pour

former une solution solide Zr-Ce-Mn-O, favorise lesuples redox C&Ce™ et

Mn*/Mn**, ces propriétés redox permet d'obtenir un catalysees actif dans la

réaction d'oxydation du 1-butanol.

L'oxyde ternaire Zy,Cey1dMng 40, préparés par la méthode sol-gel présente

des activités spécifiques similaires quel que $eittraitement thermique utilisé

(ZCM(48) et WZCM(48)). Ainsi le traitement thermigyar micro-ondes, ne permet
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pas d’améliorer les propriétés structurales eutekts des catalyseurs, ce qui pourrai
améliorer les performances catalytiques. Par adlediutilisation des supports
monolithique est bénéfique a l'activité catalytioye augmente de fagon plus ou
moins sensible.

La procédure de dépdt de la phase active est wamgdre trés important qui
conditionne les performances du catalyseur fines tésultats obtenus, permettent de
confirmer que la préparation des catalyseurs muglie en une seule étape conduit
a des catalyseurs beaucoup plus actifs que leanslbgues préparés en deux étapes.

La nature du précurseur utilisé lors de l'imprégratn’a qu'une légére
influence sur les performances du catalyseur fihal. précurseur du nitrate de

manganese est relativement plus intéressant dquaNmQ,.
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Conclusion générale

Cette étude avait comme objectif de développer davenux matériaux
catalytiques, exempts de métaux nobles, destinésé@action d’oxydation totale du
1-butanol (choisie comme molécule modele de Congp@sganiques Volatils de type
oxygéne). Des oxydes mixtes de Zr, Ce et Mn, massiqpu supportés sur un
monolithe ont été synthétisés, caractérisés eededans I'oxydation totale du
1-butanol

La méthode sol-gel a été employée pour la préparaies oxydes binaires et
ternaires de composition variabley £L& 6. Mn,O, avec x = (0; 0,12; 0,24, 0,36; 0,48
et 0,60). Les gels précurseurs d’oxydes ont ét@éacselon deux voies différentes,
thermique et micro-onde. La méthode sol-gel déymepau cours de cette thése a
permis |'obtention d’oxydes ternaires de granddamer spécifique quelle que soit la
méthode d’activation.

Apres un traitement thermique a 500°C une solusiolide est formée lorsque
I'élément Cérium est présent dans [I'échantillonajait croissant de Mn en
remplacement partiel du cérium conduit a une ditmmude la taille des cristallites en
accord avec l'augmentation de la surface spécififymés un traitement par voie
micro-onde du sol Zr-Ce-Mn il semble qu’une solntsnlide se forme mais elle est
essentiellement constituée de Ce et Mn. L'inserpartielle du zirconium dans le
réseau Ce-Mn est rendue possible apres un traiteimemique a 400°C. L'analyse
par spectroscopie Raman a révélé une certaineoét@ité puisque I'oxyde MO, a
clairement été identifié dans tous les échantillamitenant les 3 éléments
métalliques.

Les propriétés redox des matériaux traités par tméemique sont fortement

influencées par la présence de manganese, qui quev@) une augmentation
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importante de la quantité d’hydrogene consomméiletirt début de réduction des
oxydes a plus basse température. Le traitemeniithge a 400°C des échantillons
initialement activés par voie micro-onde permebimtion d’oxydes mixtes ayant
des propriétés redox trés voisines de celles obtermur les solides directement
activés par voie thermique a 500°C. L'étude de Uudase des oxydes mixtes
massiques par SPX a montré que les solides corntdoaBe, Zr et Mn présentaient
un mélange de deux degrés d'oxydation du mang4h&sé et M), le pourcentage
atomique de M# augmentant avec le teneur en manganése. En paradiés avons
observé que la quantité de’Caugmentait au détriment de celle dé'C€e résultat a
pu étre expliqué par un transfert électronique duv@rs le Mn en raison de la
formation de la solution solide.

Le solide le plus riche en manganése et qui cantiercérium (quel que soit le
mode d’activation) présente la meilleure activitdtatytigue dans I'oxydation du
1-butanol : pour cette composition 90% du 1-butastlconverti & une température
voisine de 175°C. Compte tenu des résultats detégisation des différents solides,
I'activité des catalyseurs a pu étre reliée a lqupriétés texturale, structurale et
redox. Un mécanisme réactionnel dans lequel I'ezi@icidité croissante avec I'ajout
de Mn mise en évidence par DTP-Nide Lewis joue un rdle important a été proposé
pour rendre compte de la formation du butanal legskq transformation du butanol

était incomplete :

H
o o+
H—C-CH,-CH,-CH H
H V\ 6+
O_H — C'CHz'CHz'CH3 + H + l:_l
I
l : n- E on-
L o © TAS
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La préparation des catalyseurs monolithiques a ldas&r, Ce et Mn a été
réalisée a partir des sols qui ont servi a la pedmam des poudres. Le dépdt de la
couche a base de Ce, Zr et Mn sur le support mtbiple (cordiérite) a été réalisé en
utilisant la technique d’enduction, I'élément de Bliyant été ajouté par deux voies
différentes (i) en une seule fois avec le Ce etZteou (i) par la technique
d’'imprégnation humide sur la couche déja enduitéré€e-O.

La caractérisation structurale des monolithes éadni une seule étape a révelé
la présence de la phase de type fluorite (pouédbantillons ne contenant pas de Mn
ou du Mn en faible concentration) au c6té de laspheordiérite du support. Ce
résultat a pu étre confirmé par spectroscopie Rat@ammicroscopie électronique a
balayage a mis en évidence la couche d’enductidauawles parois des canaux.
Cependant une certaine hétérogénéité a été obsetettale SPX a montré la méme
tendance d'évolution dans les pourcentages desess@@’, Ce*,Mn®*" et Mri** que
celle observée pour les solides préparés par laadétsol-gel et activés par voie
thermique. Ce résultat suggere bien la formatiame’solution solide contenant au
moins du Ce et du Mn a la surface du monolithe.

L’étude des performances catalytigues des monsligrauits dans la réaction
d'oxydation du 1-butanol, montre que la présencendaganése améliore I'activité
catalytique. Cependant le mode d’introduction du Mfluence grandement les
propriétés catalytiques. Celles-ci sont beaucoup plarquées lorsque le manganése
est ajouté en méme temps que le Ce et Zr en aewexlla formation d’une solution
solide Zr-Ce-Mn-O dont les propriétés redox sordltées et permettent I'obtention
d'un catalyseur monolithique trés actif dans lactiéa d'oxydation du 1-butanol.

L’activité passe également par un maximum pouphaposition Zg 4Cey 12Mng 460,
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La comparaison des résultats catalytiques obtenudes poudres et sur les
monolithes enduits révéle que lactivité spécifigude la phase active
Zro 4Ce 12Mng 4602 est bien meilleure lorsqu’elle enduite sur un suppwnolithique

de type cordiérite.
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Résume:

Les Composés Organigues Volatils sont des polludemigereux pour la santé humain
et néfastes pour I'environnement. L’éliminationads composés en faible concentration daE
l'air par oxydation catalytique est une voie promese qui permet leur destruction d
maniéere sélective et a basse température. La ehde nouvelles formulations catalytiques
exemptes de métaux nobles et adaptées a la nat@e¥ a traiter est un enjeu important.
Cette étude vise la mise au point de catalysebesa de Zr, Ce et Mn pour I'oxydatior
totale du 1-butanol. Des oxydes mixtes de Zr, Célef massiques ou supportés sur yn
monolithe, ont été synthétisés. Une compositionabée de type ZLCeeMnO, a été
réalisée afin d’optimiser la combinaison du matérlza méthode sol-gel a été employée polr
la préparation des gels précurseurs d’'oxydes. @asais ont été activés selon deux voigs
différentes, thermique et micro-onde. Leur cara&déion physico-chimique a notamment mip
en exergue l'apport des micro-ondes lorsque lauteren Mn dans I'échantillon est
importante. Les gels précurseurs ont également &¢'enduction d’'une couche a base de Zf,
Ce et Mn sur un support monolithique de type coit@i¢enduction mise en évidence pgr
microscopie et spectroscopie électroniques. L'aétivet la sélectivité des différents
catalyseurs ont été mesurées dans la réaction adbtioyn du 1-butanol. Les meilleureg
performances ont été obtenues pour la compositi@fCs 12Mng 440, et ceci quel que soit le
mode d’activation (thermique ou micro-onde) et lsanen forme (poudre ou monolithe
employés. Ces résultats ont pu étre expliquésasagxcellentes propriétés texturales, redox|et
acido-basiques de ces matériaux.

S

11}

-

Mots clés:CQOV, oxydation catalytique, oxyde mixte Zr-Ce-Mmnonolithe, butanol.
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Volatile Organic Compounds are widespread pollstdrdgrmful to human health ang
environmentally damaging. The elimination of thesenpounds at low concentrations in thp
air by catalytic oxidation is a promising mean tbe VOCs selective destruction at lov
temperatures. A preparation of new noble metaks-fatalytic formulations appropriate fo
the nature of the VOCs to be treated is an imporssoe.

In this work we study catalysts based on Zr, Ce Mnddesigned for total oxidation of
1-butanol. Mixed oxides of Zr, Ce and Mn, as a batksupported on a monolith, werg
synthesized. The variable types of L& . MnO, were prepared in order to optimize th
composition of the material. The sol-gel method wagd for the preparation of oxide
precursors. These precursors were activated bydifferent routes, by thermal route and by
microwaves. Their physico-chemical characterizalimilighted particularly the contribution
of the microwave to samples with high Mn loadingeTprecursor gels were also used to cdat
a layer based on Zr, Ce and Mn on a cordierite hithimosupport, coating being revealed b}
microscopic and spectroscopic characterization. &hgvity and selectivity of various
catalysts were tested in the oxidation of 1-butambk best performance was obtained for the
composition Z§Cey12Mno 460, regardless of the activation (thermal or microwaaed
shaping (powder or monolith). These results cowddelplained by the excellent textural,
redox and acid-base properties of this material.

D

Keywords VOC, catalytic oxidation, Zr-Ce-Mn mixed oxide, naith, butanol.
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