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Résumé

Ces travaux de thése portent sur le développement de catalyseurs de
postcombustion automobile pour les moteurs alimentés au gaz naturel. Le méthane
imbrdlé en sortie de moteur doit étre post-traité sur un catalyseur pour éviter tout rejet
dans U'atmosphére en raison de son pouvoir de réchauffement global environ 20 fois
supérieur a celui du CO..

Les métaux nobles contenus dans les pots catalytiques sont abondamment utilisés.
Le métal de choix pour la combustion du méthane est le palladium. Sa forme la plus
active en milieu oxydant est le PdO. Pour un fonctionnement en régime trois-voies proche
des conditions steechiométriques et a haute température, le PdO est instable et tend a
se décomposer sous forme métallique inactive. Une alternative est donc de disperser le
palladium sur un support oxyde capable de produire des espéces d’oxygene actives en
milieu appauvri en oxygene gazeux voire de remplacer completement le palladium parun
oxyde métallique tel que le Co;0,0u le Mn;O,4 reconnu pour sa bonne activité intrinseque
comparable, dans certaines conditions opératoires, a celles des métaux nobles. En
revanche, ce type d’oxyde offre une faible stabilité thermique. Nous avons donc
développé des oxydes mixtes en introduisant un hétéroatome, le fer, destiné a améliorer
leurs performances en combustion du méthane. L’étude structurale des oxydes mixtes
de composition CoxFes«04 et Mn«Fe;«04 par diffraction des rayons X, spectroscopies
Raman et Méssbauer a permis de mettre en évidence la présence de différentes phases
enrichies en fer, cobalt ou manganese et d’identifier différents sites interstitiels
présentant une symétrie octaédrique ou tétraédrique. L’analyse de surface par
spectroscopie des photoélectrons induits par rayons X, physisorption d’azote et
thermodésorption d’oxygene a apporté des éléments de discussion pour expliquer leur
comportement catalytique et, plus particulierement, pour caractériser les conditions de
pré-traitement du catalyseur propices au développement de leur activité.

Dans un second temps, Uinfluence de U'ajout du palladium a été étudiée en regardant
plus particulierement la méthode d’ajout, séquentielle parimprégnation, ou au cours de
’élaboration du spinelle. La premiere méthode permettant de disperser le palladium en
surface s’est avérée la plus efficace produisant des catalyseurs plus actifs et plus

résistants a la désactivation a haute température. Dans une derniere partie 'étude



cinétique de la réaction de combustion du méthane par O, a permis d’identifier les
fonctionnalités du catalyseur, en particulier de cerner le réle de Uinterface métal-support
dans le développement de ’activité catalytique. Les mesures de vitesse de réaction ont
été comparées a deux mécanismes de réaction se singularisant par la nature de
Uoxygene réactif provenant soit de la phase gaz soit du réseau du spinelle et d’examiner
leur contribution dans différentes conditions opératoire notamment en milieu appauvri

en oxygene.

Mots-clés : Spinelle / Combustion catalytique / Méthane / Palladium / Cobalt/

Manganese / Postcombustion / Gaz a effet de serre



Abstract

This thesis concerns the development of automotive post-combustion catalysts for
natural gas-fuelled engines. Unburned methane leaving the engine must be post-treated
on a catalyst to prevent it from being released into the atmosphere, because of its global

warming potential, which is around 20 times greater than that of CO..

The noble metals contained in catalytic converters are extensively used. The metal of
choice for methane combustion is palladium. Its most active form in an oxidising
environment is PdO. For three-way operation close to stoichiometric conditions and at
high temperatures, PdO is unstable and tends to decompose into its inactive metallic
form. An alternative approach is to disperse the palladium on an oxide support capable
of producing active oxygen species in a medium depleted of gaseous oxygen, or even to
replace the palladium completely with a metal oxide such as Co3;04 or Mn3;O4 known for
its good intrinsic activity comparable, under certain operating conditions, to that of noble

metals.

However, this type of oxide has poor thermal stability. We therefore developed mixed
oxides by introducing an iron heteroatom to improve their performance in methane
combustion. The structural study of mixed oxides of composition CosFe; O, and Mn,Fes.
«O4 by X-ray diffraction, Raman and Mdssbauer spectroscopies revealed the presence of
different phases enriched iniron, cobalt or manganese and identified different interstitial
sites with octahedral or tetrahedral symmetry. Surface analysis by X-ray induced
photoelectron spectroscopy, nitrogen physisorption and oxygen thermodesorption
provided insights to explain their catalytic behaviour and, more specifically, to

characterise the catalyst pre-treatment conditions conducive to enhancing their activity.

In the second part, the influence of the addition of palladium was studied, looking more
specifically at the method of addition, sequential by impregnation, or during the spinel
production process. The first method, which disperses the palladium on the surface,
proved to be the most effective, producing more active catalysts that are more resistant

to deactivation at high temperatures.

Finally, the kinetic study of the methane combustion reaction with O, enabled the

functionalities of the catalyst to be identified, in particular the role of the metal-support



interface in the development of catalytic activity. The reaction rate measurements were
compared with two reaction mechanisms that differ in the nature of the reactive oxygen,
which comes either from the gas phase or from the spinel lattice, and their contribution
was examined under different operating conditions, particularly in an oxygen-depleted

environment.

Keywords : Spinel / Catalytic combustion / Methane / Palladium / Cobalt / Manganese /

Post-combustion / Greenhouse gas
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Chapitre 1 : Introduction générale

Les fondements de notre société moderne reposent sur Uutilisation des énergies
fossiles comme vecteur de mobilité et de production d’énergie, avec U'emploi de
carburants liquides tels que U’essence et le diesel dans le secteur automobile. Leur
combustion génére des émissions importantes de gaz a effet de serre (Green house gaz:
GHG) contribuant au réchauffement climatique et d’autres polluants atmosphériques
présentant une toxicité intrinséque. Ces émissions de gaz a effet de serre liées a 'activité
anthropique ont provoqué de maniere unanime une augmentation de la température de
la surface terrestre de 1,1°C supplémentaire sur la période 2011-2020 par rapport a la
période 1850-1900 [1], [2]. Les émissions de gaz a effet de serre ont atteint 59 Giga tonnes
en équivalent CO, en 2019 [1].

Dans lUobjectif de réduire ces émissions et de maintenir une élévation de
température inférieure a 2°C, les politiques et les lois a travers le monde se sont
considérablement renforcées depuis 'accord de Paris [3] et le protocole de Kyoto [4].
Dernierement, un nouvel accord en Europe a été conclu concernant la nouvelle norme
Européenne Euro 7 pour le secteur routier [5], [6]. Ces normes de plus en plus restrictives
ont stimulé le développement de moteurs thermiques et de systémes de post-traitement

des gaz d’échappement plus performants (Tableau 1).

Tableau 1: Normes Européennes d’émissions de polluants pour véhicules légers [6], [7].

Norme euro Date d'application Essence Diesel
co HC [ No, PM PN co HC NO, PM PN
Euro1 1992 2,72 0,97 - - 2,72 0,97 0,87 0,1400
Euro2 1996 2,30 0,5 - - 1,00 0,70 0,63 0,0800
Euro3 2000 2,30 0,2 0,15 - - 0,64 0,56 0,50 0,0500
Euro4 2005 1,00 0,1 0,08 - 0,50 0,30 0,25 0,0250
Euro 5a 2009 1,00 0,1 0,06 0,0050 - 0,50 0,23 0,18 0,0050 -
Euro 5b 2011 1,00 0,1 0,06 0,0045 - 0,50 0,23 0,18 0,0050 | 6,00.10"
Euro 6b 2014 1,00 0,1 0,06 0,0050 | 6,00.10"* 0,50 0,17 0,08 0,0050 | 6,00.10"
Euro 6d-TEMP (2,1**) 2017 1,00 0,1 0,06 0,0045 | 6,00.10'* 0,50 0,17 0,08 0,0050 | 6,00.10"
Euro 6¢ (2,1**) 2018 1,00 0,1 0,06 0,0045 | 6,00.10"* 0,50 0,17 0,08 0,0050 | 6,00.10"
Euro 6d (1,5**) 2020 1,00 0,1 0,06 0,0045 | 6,00.10"* 0,50 0,17 0,08 0,0050 | 6,00.10"
Euro 7 (***) 2025 0,50 0,1 0,06 0,0045 | 6,00.10'* 0,50 0,1 0,06 0,0045 | 6,00.10'*

Toutes les émissions sont exprimées en g/km, sauf PN qui est en nombre de particules/km

(*) Uniquement pour les moteurs essence avec injection directe

(**) Facteur de conformité NOx RDE (Real Driving Emission)

(***) Harmonisation des normes d'émission des polluants : CO, HC, NOx, PM et PN a la conformité RDE (Real Driving Emission)

Cependant d’apres les projections des émissions générées a partir des législations et

des normes mises en place actuellement (Figure 1) la diminution des émissions dans les




différents secteurs énergétiques semble complexe et nécessite un engagement complet

et profond des différentes politiques [8], [9], [10] .
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Figure 1 : Projections des émissions de gaz a effet de serre net global [1].

Ces engagements ou réglementations portent en partie sur une limitation des
polluants rejetés par le secteur routier, ou ce dernier compte pour 70% des émissions de
gaz a effet de serre dans le secteur mobile et 20% pour les émissions totales en Europe
[11]. Acejour, il existe différentes manieres de réduire ces émissions soit en utilisant des
carburants ne provenant pas de ressources fossiles tel que Uhydrogene (issu de
ressource solaire, éolienne et hydraulique), le biodiesel (FAME) et Biogas, Bioethanol,
ETBE ; soit par lutilisation de carburant plus propre: GPL, GNC, GNL, H, (fossile),
méthanol et MTBE. [12], [13].

Dans ce contexte de réduction des émissions de polluants du secteur routier, une
transition vers le gaz naturel (GNV : gaz naturel pour véhicule) sous la forme de GNC (Gaz
naturel compressé) comme carburant alternatif semble offrir une solution a court terme
pour réduire les effets du réchauffement climatique. Cela est d{ a ’labondance de cette
ressource, a son prix attractif et son impact environnemental plus faible, car sa
combustion produit moins de CO,, CO, particules et NO, [14], [15], [16]. Néanmoins, le
recours a un post-traitement catalytique est toujours nécessaire en particulier pour post-
traiter les émissions de méthane imbrQlé reconnu pour étre un gaz a effet de serre 28 fois

plus puissant que CO, [17]




Le traitement du méthane résiduel aprés combustion est réalisé par une technologie
appelée «catalyseur trois-voies » (Three Ways Catalysts = TWC) étant nommé par son
utilisation permettant de réduire: (1) le méthane imbrQlé, (2) les NOx et (3) CO. [14]
Aujourd’hui de nombreux catalyseurs sont utilisés dans la combustion catalytique du
méthane. Parmi ceux-ci, les catalyseurs a base de métaux nobles, en particulier le
palladium, démontrent une efficacité supérieure [18]. Cependant, certains
inconvénients liés a leur colt, leurs faible stabilité a haute température et leur
désactivation accentuée par la présence de vapeur d’eau et de soufre, ont orienté les

recherche vers les métaux de transitions et leurs oxydes [19].

En effet les métaux de transition constituent une bonne alternative a Uutilisation des
métaux nobles au regard de leurs propriétés rédox intéressantes dans les réactions
d’oxydation [20]. Par ailleurs, les méthodes de synthése sont faciles a mettre en ceuvre.
En outre, ils offrent une meilleure résistance a haute température et aux poisons. Parmi
ces métaux de transitions, les structures de type spinelle de formule AB,O, présentent
des performances pouvant rivaliser dans certaines conditions a celles obtenues sur les
métaux nobles [21]. Le composé Cos;04estreconnu dans la littérature comme présentant
une grande activité pour la combustion du méthane en conditions pauvres (exces
d’oxygene) en raison de la mobilité des especes oxygene de réseau reliée a une faible
énergie de liaison Co-0, conférant au catalyseur une capacité a stocker 'oxygene, et du
potentiel rédox du cobalt [22], [23]. Un autre composé d’intérét est Mn;O,4 qui est décrit
comme présentant une grande résistance thermique et ou les oxydes de manganése sont
reconnus pour étre de bons substituts aux métaux nobles [24], [25].

Afin d’améliorer les performances de ces deux oxydes pour la réaction du
combustion du méthane différentes stratégies ont été envisagées, par exemple, une
modification de leur surface ou de leur structure, une réduction de la taille crystallites ou
un dopage par un hétéroatome. L’introduction du fer comme hétéroatome modifie les
propriétés électroniques du systeme conduisant a affaiblir la liaison Co-O et Mn-0 et, par
conséquent, d’augmenter Uactivité catalytique intrinseque [26], [27], [28].

Cependant Uefficacité de ces catalyseurs trois voies au regard de la réaction
d’oxydation du méthane estlimitée en raison de la grande stabilité de la molécule de CH,,

ou la rupture de la premiére liaison C-H est I’étape limitante avec une énergie d’activation




E. de Uordre de 440 kl/mol. Ceci qui rend Uactivation du méthane difficile a basse
température [15].

C’est dans ce cadre de réduction d’émission de méthane et d’amélioration des
performances de conversion que ma these s’inscrit, ou différentes voies d’étude ont été
envisagées telles que : (i) L’étude de la composition des systemes spinelle Co.Fes.«O, et
Mn,Fes«O4, suivie (ii) d’'une étude de I’étape de prétraitement afin d’activer le catalyseur
et enfin (iii) Uétude de Uimpact de 'ajout de palladium comme élément actif selon
différentes méthodes de préparation : « One-pot vs Imprégnation ».

Il sera présenté au travers de 8 chapitres un état de U'art concernant Uutilisation du
gaz naturel comme carburant alternatif et de Uutilisation des catalyseurs trois voies
comme solution a la réduction des émissions de méthane, suivi d’'une description
détaillée des protocoles de synthése des matériaux catalytiques et des techniques
d’analyse les permettant de les caractériser. Les résultats sont décrits et discutés dans
3 parties différentes. La partie A constituée de deux chapitres est dédiée a l’étude des
systemes CoxFe; <O, pour la réaction CH4/O, en absence et en présence de palladium
introduit selon les deux protocoles évoqués précédemment. La partie B présente une
structure semblable cette fois pour ’étude des performances de Mn.Fe; O, dopé ou pas
par ajout de palladium. Une derniére partie sera dédiée a U’étude cinétique et aux
meécanismes de la réaction CH4/O,. Cette étude se limitera aux catalyseurs les plus
performants identifiés dans les parties A et B. Finalement, une conclusion générale
résumera les observations les plus marquantes permettant la proposition de futurs axes

de recherche pour la combustion du méthane.
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Chapitre 2 : Etat de Uart

1. Introduction

Le déreglement climatique causé par une augmentation continue des émissions de
CO:. d’origine anthropique (Figure 2) a forcé le développement de différents types de
carburants alternatifs : (i) sans empreinte carbone, tels que Uélectricité, 'hydrogene et
lammoniac ou (i) produits a partir de sources renouvelables (biomasse et
biocarburants), (iii) d’origine fossile mais produisant a la combustion moins d’émission
de CO.. Il s’agit de gaz de pétrole liquéfiés (GPL), gaz naturel comprimé ou liquéfié (GNC

et GNL) et les carburants synthétiques et paraffiniques issus de ressources non

renouvelables) [1].
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Figure 2 : Evolution des émissions de CO: suivant les années [2].
Le gaz naturel comprimé (GNC) a été largement utilisé pendant les dernieres décennies
par les pays souhaitant mettre en ceuvre une transition énergétique visant une réduction
de la pollution atmosphérique [3]. Cependant a cause de la crise énergétique provoquée
par une reprise soudaine de ’économie consécutive de ’épidémie de Covid en 2019 et
le conflit entre ’Ukraine par la Russie en 2022, le paysage de cette transition s’en est
trouvé modifié par une augmentation des prix des carburants fossiles liquides tels que
Uessence et le diesel mais aussi celui du gaz naturel [4], [5] indexé sur le prix du baril de
pétrole. Malgré cette conjoncture défavorable, le gaz naturel continue a étre considéré
comme un carburant alternatif pour une transition énergétique et environnementale en

réduisant notamment les émissions particulaires.




2. Gaz naturel comme carburant alternatif

L’utilisation du gaz naturel comme carburant alternatif & Uessence et au diesel est
une voie efficace pour réduire les émissions de gaz a effet de serre et U'impact sur le
réchauffement climatique. En effet, il peut étre utilisé dans les moteurs & combustion
interne a allumage commandé tels que les véhicules type essence [3]. Il est aussi
compatible pour alimenter les moteurs type diesel ou l'auto-inflammation du mélange
carburé s’effectue par compression [6].

Ce systeme de motorisation utilisant le gaz naturel carburant est disponible depuis
des décennies [3], [7] avec une présence de 11,4 millions de véhicules a travers le
monde, représentant un pourcentage non négligeable de la flotte de véhicules mondiale
comme lillustre la Figure 3 ou les plus importants utilisateurs sont le Pakistan, Ulran,
UArgentine, le Brésil et UInde [8], avec une flotte de véhicules atteignant 4,07 millions

pour Ulran et 3,99 millions pour la Chine [7].
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Figure 3 : Prévision du nombre de véhicules selon le type de motorisation. Données en 2019 [9].
Par ailleurs, la proportion de véhicules équipés d’un moteur alimenté au GNV devrait
augmenter a courts termes (Figure 3). Néanmoins cette tendance générale n’est pas

applicable en Europe ou, au contraire, une diminution est prévisible (Figure 4).
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Figure 4 : Nombre de vente de nouveau véhicule GNC en Europe entre 2018 et 2021 [10].
Au cours des dernieres années, la fluctuation du prix de baril de pétrole et le
renforcement des réglementations environnementales ont permis le développement de
carburants de substitution notamment du gaz naturel, se plagant en seconde position
parmi les carburants alternatifs les plus utilisés dans le monde derriere le GPL. Les
sources de gaz naturel sont abondantes partout dans le monde permettant de stabiliser
des prix attractifs [11]. Une particularité intéressante est qu’il peut étre utilisé a U’état pur
dans les moteurs ou mélangé au carburant diesel ou essence [11]. Enfin, le GN, peut étre
produit a partir du biogaz ou du procédé power-to-gas permettant de diminuer encore

plus son empreinte environnementale [12].

2.1. Différents types de carburants (le gaz naturel dans tous ses états)

Le GNV (ou NGVs natural gas vehicles en anglais) est généralement utilisé sous deux
formes physiques, soit comprimé GNC (ou CNG : compressed natural gas), soit liquéfié
GNL (ou LNG : liquefied natural gas) [8].

Le GNC est un mélange gazeux d’hydrocarbures issu de Uextraction de pétrole [8],
composé essentiellement de méthane (80 a 90%). Sa densité énergétique en volume est
faible ce qui impose son utilisation sous forme compressée a des pressions élevées de
Uordre de 200 a 250 bars [13]. Il est plus adapté pour alimenter les moteurs a allumage
commandé.

L’autre forme du gaz naturel, le GNL, se caractérise par une plus haute teneur en
méthane avec des pourcentages pouvant atteindre 98%. Il est condensé a des

températures inférieures a -162°C, réduisant son volume par un facteur de 600. Le GNL




peut étre utilisé dans les moteurs a allumage par compression et donc associé aux
véhicules type diesel [8].

La Figure 5 représente diverses applications du gaz naturel dans le secteur du
transport. Il apparait que le GNC est plutdt utilisé pour alimenter les véhicules légers et
le GNL pour les véhicules lourds. De plus, le gaz naturel, sous ses deux formes GNC et
GNL, peut étre aussi utilisé en mélange avec de l'essence ou du diesel [3]. Il existe
différent types de motorisation offrant une certaine flexibilité utilisant uniquement du gaz
naturel appelé «Dedicated», permettant un fonctionnement alternatif avec une
alimentation d’un de carburant liguide ou gazeux appelé « Bi-fuel » et enfin les véhicules
ayant besoin d’un systeme d’assistance au démarrage effectué par le diesel appelé

« Dual-Fuel » [6].

________ Modified
private cars

Vehicles with NG
engines (CNG)

Transport

Vehicles with NG
engines (LNG)

sector

Vehicles with Heavy duty
NG/diesel dual-fuel vehicles

gines (LNG) [ ———

Figure 5 : Représentation de l’application du gaz naturel comme carburant et les modes de déplacements utilisés [14].
2.2. Background-histoire

Intéressons-nous plus particulierement au GNC utilisé dans les véhicules légers et
donc, dans des proportions plus importantes que le GNL (Figure 6). La premiere
utilisation du GNC date des années 1930 ou le premier véhicule alimenté au GNC a été
introduit en Italie. Cependant, son utilisation s’est réellement démocratisée qu’a partir
des années 1970 a la suite de la premiére crise pétroliere. Ceci dit 'attrait dans l'usage

du GNC est resté modéré. Néanmoins depuis les années 2000, il tend a regagner des




parts de marché et cette tendance pourrait s’accentuer face au déclin progressif des

carburants liquides [3], [7].

Automotive Natural Gas Vehicle Market Share, By Fuel Type,
2021

= CNG LNG

Figure 6 : Représentation de la proportion de véhicule CNG versus LNG [15].

2.3. Composition du gaz naturel

La composition du gaz naturel peut inclure d’autres gaz minoritaires tels que
’éthane, le propane et le butane. Ainsi gue des hydrocarbures tels que ’éthyléne en plus
du CO,, de H,S et de 'azote.[8], [11], [13]. La composition du gaz naturel differe suivant

la zone géographique ou il est extrait, la saison et le climat [11].

2.4. Avantages et inconvénients

La composition du gaz naturel lui confere plusieurs propriétés d’intérét. Tout
d’abord, la comparaison de ses caractéristiques physicochimiques avec celles
associées a d’autres carburants (Cf. Tableau 2) met en évidence un indice d’octane élevé
le rendant compatible avec les moteurs nécessitant un haut taux de compression
(véhicule diesel). Sa température d’auto inflammation assez élevée nécessitera
Uutilisation d’une source d’énergie intense pour Uallumage du mélange carburé dans les
moteurs de véhicules type essence [11]. Ceci montre la capacité du gaz naturel a étre un

substitut.




Tableau 2 : Comparaison des propriétés du gaz naturel, de l’essence et du diesel [11].

Fuel property Gasoline Diesel CNG
Chemical formula C4—Ciz C4—Cya CH,4
Molar mass (g/mole) 114 170 19
Carbon content (%) 85 86 75
Hydrogen content (%) 15 14 25
Oxygen content (%) 0 0 0
Carbon-to-hydrogen ratio 0.54 0.516 0.25
Cetane number 5-20 40-50 -
Octane number 86-94 - =120
Auto-ignition temperature (K) 533 483 853
Stoichiometric air/fuel mass ratio 14.7 146 172
Boiling point at 1 atm (K) 300-498 450-643 111.4
Lower heating value (M]/kg) 43.44 425 4714
Liquid density (kg/fm3) 737 831 465

D’aprés une analyse de son cycle de vie, appelé aussi du puit a la roue (well-to-wheels
en anglais), le GNC est le carburant de combustion le plus propre du marché aujourd’hui
(Figure 7). Ce dernier permet en effet de réduire les émissions de gaz a effet de serre de
29% comparées a celles de véhicules type essence et de 22% par rapport au diesel [3],
[6]. Enraison de la haute valeur du rapport H/C égale a 4, le gaz naturel permet de réduire
a Uéchappement les émissions de CO, par comparaison aux autres carburants

présentant des valeurs pour ce rapportinférieures : (i) gaz naturel (4/ 1), (ii) essence (2,3/

1) et (iii) le diesel (1,95/1) [3], [6].

Vehicle or engine type

NG/gasoline bi-fuel
engines (CNG)

NG engines
(CNG , LNG)

NG/diesel dual-fuel
engines (CNG,LNG)

HCNG engines

Figure 7 : Comparaison des émissions de véhicules alimentés au gaz naturel ou bi-fuel aux autres carburants [14].

De plus le gaz naturel présente aussi une température de flamme adiabatique faible

et une vitesse de propagation de flamme également faible par rapport aux autres

Compared
to gasoline
engines

Compared
to diesel
engines

Compared
to CNG
engines




carburants, ce qui induit une diminution de la température dans la chambre de
combustion. Ceci a pour effet bénéfique de diminuer les émissions de CO en
défavorisant la cinétique de la réaction de dissociation de CO, en CO [3]. Une diminution
de la température résiduelle dans la chambre de combustion permet également
d’atténuer la formation de NO, thermique avec une réduction significative de 'ordre de
50 a 80% pour les véhicules lourds alimentés au gaz naturel par comparaison a un
carburant diesel [3].

Concernant les émissions de particules fines, celles-ci sont réduites en raison de la
composition du gaz naturel qui ne contient pas de composés aromatiques,
polyaromatiques et moins de composés soufrés par rapport aux autres carburants. Par
conséquent, la contribution du GNV a la formation de smog est plus faible [3]. A noter
que l'utilisation d’un carburant gazeux permet une combustion plus homogene réduisant
les émissions de particules fines [6]. Un autre bénéfice du GNV est associé a sa
composition riche en méthane, rendant les émissions d’hydrocarbure non méthanique
(NMHC) plus faible. En effet, ’absence de liaisons C-C, contribue a réduire les émissions
de benzéne, d’hydrocarbures poly-aromatiques cancérogenes et de suie [3].
Néanmoins, plusieurs points sont limitants reliés a 'usage du gaz naturel associés a son
faible pouvoir calorifique limitant 'autonomie du véhicule et un systeme de distribution
sous dimensionné privilégiant son usage en zone urbaine sur des distances courtes ou
les points d’approvisionnement sont plus nombreux. Concernant le GNL, sa densité
énergétique en volume beaucoup plus importante permet son usage pour des distances
plus longues [6]. Un point de vigilance est associé aux émissions de méthane imbrulé. Le
pouvoir de réchauffement global de CHy, calculé sur une période de 100 ans, est tres
supérieur a celui de CO; [12]. Sa contribution au réchauffement de 'atmosphere sera

donc tres importante.

2.5.Méthane : Un gaz a effet de serre

Considéré comme le second gaz a effet de serre le plus présent derriere CO; (Figure
8), la concentration du méthane ne fait qu’augmenter (Figure 9) et a plus que doublé sur
une période de 200 ans. En 2022, celui-cireprésentée 21% des émissions des gaz a effets

générés par ’homme [16], [17].




miitrous oxide (N,0) 4.8%"\  wFluorinated gases* 2.6%

mMethane (CH4) 21%

mCarbon dioxide (CO;) 71.0%

Figure 8 : Emissions globales de gaz a effet de serre (données 2022) [18].
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Figure 9 : Evolution de la concentration moyenne de méthane dans [’'atmosphere [18].

Etant un absorbeur de la lumiére infra-rouge, le méthane provoque le réchauffement de
la surface de la terre en empéchant les radiations de s’échapper vers ’espace. La force
d’un gaz a effet de serre est généralement comparée au CO, car l’effet de réchauffement
climatique est principalement di au CO,. La valeur de U'impact du méthane sur son
pouvoir de réchauffement dépend de la période considérée [17]. Il est généralement
considéré une période de 100 ans ou 'impact du méthane est de Uordre de 28 a 36 fois
supérieurs Ueffet de serre de CO, [17].

En connaissance de cause il est donc nécessaire de réduire les émissions de
méthane, suivant des technologies de purification et de traitement des effluents gazeux

qui seront introduites dans la partie suivante.




3. Catalyse de post-combustion automobile

3.1. Réglementation Européenne

La prise en compte du réchauffement climatique causé par les émissions
anthropiques continues (Figure 10) des gaz a effet de serre a conduit la Communauté
Européenne a adopter des normes d’émission plus restrictives, provoquant la mise en
place de systémes de post-traitement catalytique des gaz de combustion des véhicules
lourds et légers de plus en plus performants et sophistiqués. Les premiers systemes de
traitement des effluents gazeux des véhicules ont été imposés aux véhicules essence en

1993 et aux véhicules diesel en 1997 [19].
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Figure 10 : Evolution des émissions de gaz a effet de serre de 1970 a 2022 [18].

La ligne de post-traitement differe selon le type de motorisation. Pour les véhicules type
essence 'adoption d’un catalyseur trois-voies permet d’éliminer simultanément les trois
polluants principaux, NOy, CO et hydrocarbures imbr(lés (HC) proche des conditions
steechiométriques. Pour les véhicules type diesel, le régime de fonctionnement est
différent en présence d’un large exces d’oxygene et s’ajoutent aux polluants précédents
les émissions de particules. Dans ce cas, la ligne est plus complexe avec Uintroduction
d’un catalyseur d’oxydation, d’unfiltre a particules et d’un systeme propre a l'élimination
des NO,. L’adoption d’un systéme de réglementations appelé « Euro » de plus en plus
restrictif (Cf. Tableau 3) a permis d’améliorer la qualité de U’air. La derniere norme Euro 6
a contribué a diviser les émissions de NOy par 36, celles des hydrocarbures imbrulés par
18 et des particules par 35 par comparaison aux valeurs initiales édictées dans norme

Euro 0 [20]. Pour ’année 2035 une nouvelle norme Euro 7 vise a réduire les émissions de




NO,x de 35% pour les véhicules légers et de 56% pour les véhicules lourds par
comparaison a la norme Euro 6. Les émissions de particules seraient réduites de 13% et

de 39% pour les véhicules légers et lourds respectivement [20].

Tableau 3 : Différentes régulations appliqué par la communauté européenne [20].

Standard European Implementation NO, CO° HC® PMs*
directive date

Euro0  88/77 01/10/1990 144 112 24 -
Euro 1 91/542 (B) 02/10/1993 9 49 1.23 0.36
Euro2  91/542 (A) 03/10/1996 7 40 1.1 0.15

Euro 3 1999/96 04/10/2001 5 21 066 013
Euro 4 1999/97 05/10/2006 35 15 046 002
Euro 5 1999/98 06/10/2009 2 1.5 046  0.02

Euro 6 595/2009 31/12/2013 04 1.5 0.13 0.01
“g/kWh — * Particulate Matter

3.2. Premieres approches réglementaires et technologies de réduction des
émissions de polluants

La pollution de lair, causée par lactivité humaine et Uindustrie, a été un sujet
préoccupant dans les zones urbaines ou limpact était le plus grand [21]. La
reconnaissance de ce probleéme a conduit a Uintroduction de législations et 'imposition
de limitations d’émissions des gaz d’échappement des véhicules dans les différents pays

du monde (Figure 11).
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Figure 11 : Représentation des législations appliquées sur les véhicules légers [22].

Ces réglementations ont conduit au développement de la technologie de convertisseur
de post-traitement catalytique au début des années 1970 [23] aux Etats-Unis et, plus
particulierement, dans U'état de Californie ou les problemes de qualité de 'air en zone
urbaine sont apparus des 1960 provoqués par les polluants issus des gaz
d’échappement automobile entrainant la formation de polluants secondaires (ozone
troposphérique). Ce constat a provoqué la promulgation de directives
environnementales « Clean Air Amendments » en 1970 et ont rendu effectif la mise en
place d’une technologie de post-traitement catalytique en 1975 [24]. L’effort pour réduire
les émissions de polluants a été progressif consistant dans un premier temps a mieux
régler les parametres de fonctionnement du moteur avant Uintroduction d’une ligne de
post-traitement des fumées. Ceci a obligé a revoir la composition des carburants
notamment en retirant un additif pour rehausser Uindice d’octane : le plomb tétraéthyle.
En effet, il empoisonnait les sites actifs des catalyseurs les rendant inactifs. Il a été
remplacé par du méthyl-tert-butyl-éther (MTBE) [24]. Ainsi les catalyseurs ont donc pour
la premiere fois été utilisés aux USA au début de ’année 1975. Apres un retour positif,

leur utilisation s’est étendue au Japon et a ’Europe en 1986 [25].




Les premiers développements des catalyseurs automobile (catalyseur deux-voies)
avaient pour objet de réduire les émissions de CO et d’hydrocarbures imbrulés par une
étape d’oxydation. Les émissions de NOy étaient traitées par recirculation des gaz
d’échappement (Exhaust Gas Recirculation « EGR »). Cependant, au début des années
1980 les émissions de NO, ont été considérées aux Etat Unis comme problématique et
conduit a 'ajout d’un nouveau type catalyseur dans le but de réduire ces émissions et

c’est ainsi que Uappellation « catalyseurs trois-voies » a été introduite [13], [25].

3.3.Latechnologies trois voies

Les catalyseurs trois voies (Three-Way Catalyst ou TWC) permettent de contréler les
émissions de CO, d’hydrocarbures imbrulés et de NOx simultanément dans un méme
systéme fonctionnant soit en conditions légerement sous-stoechiométriques soit en
exces de carburant (conditions riches). L’efficacité du catalyseur dépend du rapport
air/carburant (A/F) (Figure 12), et de la composition des catalyseurs [13], [25]. Cette
technologie reste d’actualité pour les moteurs alimentés au gaz naturel avec la
problématique d’abattre le méthane beaucoup plus stable chimiqguement que tout autre
hydrocarbure imbrGlé. Comme vu auparavant la composition du gaz naturel peut varier
ce qui entraine une modification du rapport A/F stcechiométrique en conditions riche

(exces de carburant) ou pauvre (exces d’oxygene) [11].
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Figure 12 : Efficacité du catalyseur trois voies en fonction du rapport Air — Carburant [25].




Les principales réactions rencontrées dans un catalyseur trois voies [26] peuvent étre
décrites de la fagon suivant :

Les réactions d’oxydation :
Cn,H,+ (m+n/4)0, > mCO, +n/2 H,0
2C0 + 0, - 2C0,

Les réactions de réduction de NO :
CynH, + NO - N,(N,0,NH3) + H,0 + CO,
CO + NO - CO, + N,(N,0)

H, + NO - N,(N,0,NH;) + H,0
Les réactions de production d’hydrogéne :
CO +H,0 - CO, +H,

CynHy, + 2mH,0 - mCO, + (2m +n/2)H,

L’architecture d’un catalyseur trois-voies (Figure 13) repose sur un monolithe en

céramique ou métallique (Figure 14). La céramique est en cordiérite (2Mg0-2A1,03-5Si03)

avec une structure alvéolaire qui s’apparente a un nid d’abeille. Cette structure favorise

Uhydrodynamique des fluides entrants caractérisés par une vitesse volumique horaire

tres élevée évitant les pertes de charge. Elle présente une bonne résistance mécanique

et thermique [23], [24]. En revanche, le monolithe ne développe pas de surface

spécifique. Les parois des canaux seront dont enduites parun wash-coatou les éléments

actifs pourront se retrouver bien dispersés dans la structure poreuse du wash-coat.

| O~C‘OTS1

1 Carrier: cordierite

\
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wC Catalysts for reduction Catalysts for oxidation: Washcoat: alumina
(Rh): (Pt and Pd):
2NO =N, +0, 2CO+0, —2C0, PGMs
2NO, — N, +20, 2C4Hg + 150, — 6H,0 + 12CO,

Figure 13 : Schéma d’un catalyseur trois voies [27].




Figure 14 : Différents types de supports de catalyseurs trois voies. Cordiérite a droite et métallique a gauche [24].

Le wash-coat doit présenter également une porosité stable dans les conditions de
température de fonctionnement du pot catalytique pouvant atteindre 800 a 1000°C.
Typiquement un alliage d’alumine et de cérium complété avec du zirconium sert de
washcoat permettant d’obtenir une grande capacité de stockage d’oxygéne (Oxygen
storage capacity = OSC). L’OSC est associée au couple redox Ce*/Ce®*. Lors d’un
passage en phase riche Uoxygene de CeQO, fournit le manque d’oxygene gazeux pour
oxyder CO et HC. Le basculement en phase pauvre (exces d’oxygene) permet de réoxyder
Ce*" et restaurer Ce0O,. Sans OSC un contrdle précis du rapport Air/Carburant n’est pas
possible et affecte Uefficacité du pot catalytique [23]. A noter que la stabilité thermique
du wash-coat peut étre améliorée par Uintroduction de métaux alcalins ou des terres
rares. Cela contribue également a stabiliser la surface spécifique et les propriétés OSC
[23]. L’introduction de platine Pt et palladium Pd favorise les réactions d’oxydation tandis
que le rhodium facilite la réaction de réduction des NO,. Un catalyseur pour équiper un
véhicule standard contient typiquement 2 a 6 g de métaux nobles alors que pour une
version sportiveilcontiendra6a 30 g[23], [27]. Le choixdes métaux nobles comme phase
active résultent de 3 facteurs: (i) ce sont des éléments présentant une activité
intrinséque sans équivalent pour éliminer efficacement CO, NO, et HC pour des temps
de résidence faibles correspondant a des vitesses de flux gazeux extrémement élevées.
(ii) Ils sont les seuls matériaux catalytiques présentant une bonne résistance aux poisons
tels que les résidus d’oxyde de soufre. (iii) Les métaux nobles sont moins enclins a la

désactivation a haute température grace a la forte interaction avec le Washcoat [25].




Le Platine, le Palladium et le Rhodium sont les principaux métaux nobles utilisés
dans les catalyseurs trois-voies. Cela dit leur composition peut fluctuer selon l’évolution
des cours de marché. Dans les années 90, celui-ci était plutét favorable a 'usage de Pd.
La situation s’est ensuite équilibrée au profit du platine (Figure 15). Le rhodium se
distingue car il est substantiellement plus cher avec une demande globale de 80% pour
combler les besoins en catalyse de postcombustion [23]. Il se retrouve dans des
concentrations beaucoup plus faibles. Le défi le plus important est sans doute de trouver

un substitut au rhodium.
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Figure 15 : Evolution du prix du Platine, du Palladium et du Rhodium au niveau du marché en Mars 2024 [28].

Initialement, la combinaison les métaux nobles, Pt/Rh ou Pd/Rh, dépendait du type
d’application selon la composition des émissions rejetées. En effet, le palladium étant
plus sensible a la présence du Plomb et du Soufre celui-ci était moins utilisé. Aujourd’hui,
la qualité des carburants sans plomb et avec des teneurs en soufre réduites permet
Uusage intensif du Palladium. La composition des catalyseurs modernes associe
désormais Pd et Rh [24]. Les autres métaux nobles tels que le Ruthénium et 'Osmium ne
peuvent pas étre utilisés dans les catalyseurs trois voies car leurs oxydes ne sont pas
stables et occasionnent une désactivation consécutive a la perte de 'élément actifs [29].

Etant donné que le marché automobile est un marché trés important, la production de




métaux nobles est essentiellement dédiée a la postcombustion automobile (Figure 16)

[27].
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Figure 16 : Représentation de la consommation de Rhodium, de Platine et de Palladium dans les différents secteurs
[30], [31], [32].

Ainsi les formulations actuelles des catalyseurs trois voies peuvent soit contenir une
combinaison de Pt/Rh, Pt/Pd/Rh (trimétal), Pd seule et Pd/Rh. La Figure 17 montre la
demande de métaux nobles des catalyseurs des véhicules légers. De plus il est
généralement commun de retrouver deux formulations de catalyseurs dans un méme
systéme catalytique. De plus, des stabilisateurs, des boosters d’activités et des
promoteurs pour améliorer la sélectivité sont généralement incorporés dans la

composition tels que le fer, le nickel, le manganeése, le calcium, le strontium [24].
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Figure 17 : Demande de métaux nobles pour les véhicules légers [22].

3.4. Comportement au cours du démarrage a froid « Cold start »
L’un des principaux objectifs dans 'amélioration des performances des catalyseurs est
de réduire les émissions créées dans la période de démarrage a froid, c’est a dire dans

une période de 30 a 60 s apres le démarrage du véhicule. En effet, comme Uillustre la




Figure 18, au cours de ce laps de temps le catalyseur n’atteint pas une température

suffisante (environ 300°C) pour convertir les polluants [25].
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Figure 18 : Vitesse d’émissions d’hydrocarbures imbrulés (g/s) et de la température du catalyseur (°F) en fonction du
temps lors d’un démarrage a froid US FTP pour un véhicule Ford de 4.6 L [25].

Ainsi les émissions observées lors du démarrage a froid compte parfois pour 50% des
émissions globales lors de court trajet observé dans les zones urbaines. Par conséquent,
des stratégies de développement de catalyseurs performants a basse température et de
systeémes permettant un chauffage rapide du catalyseur sont nécessaires pour réduire
ces émissions [23].

Une stratégie permettant de lutter contre les émissions lors du démarrage a froid
consiste a ajouter une zéolite dans le wash-coat jouant le rble d’absorbant pour piéger
les polluants a basse température de fagon qu’ils puissent étre convertis ultérieurement
a plus haute température. Cette stratégie a été pour la premiere fois utilisée dans les
années 90. Les parametres limitant ’adsorption sont la stabilité thermique, la désorption
a destempératures inférieures a 200°C et un comportementvariant selon la structure de
Uhydrocarbure. En effet, les hydrocarbures présentant un poids moléculaire élevé sont
bien piégés tel que le toluene. En revanche, les hydrocarbures caractérisés par une
masse molaire plus faible, tel que le propene, sont faiblement adsorbés et peuvent
désorber a des températures inférieures au light off. L’utilisation des zéolites comme
piégeur de NO, au démarrage a froid a fait 'objet d’études récentes [23].

Aujourd’hui les performances des catalyseurs trois voies ont été tres nettement
améliorées par comparaison aux catalyseurs développés il y a 50 ans. En effet, ceux-ci

ont dorénavant une grande activité catalytique en plus d’une grande stabilité thermique.




De plus 'emplacement des catalyseurs sur la ligne d’échappement a été optimisé pour
permettre un chauffage rapide et ainsi réduire la teneur en métaux précieux. Un systeme
de capteur d’oxygene appelé «sonde lambda » est placé en amont et en aval du pot
catalytique et permet de surveiller et de modifier la teneur en oxygene dans les gaz
d’échappement. Il permet également de vérifier les bonnes performances du catalyseur

en veillant que sa capacité de stockage d’oxygene soit optimale [24].

4. Catalyse trois-voies pour les véhicules alimentés au gaz naturel

La conversion des émissions de méthane, issues de la combustion incompléte du
gaz naturel, est le plus grand défi dans la réduction des émissions issus des véhicules
alimentés au gaz naturel. Cela est dU a la haute valeur d’enthalpie de dissociation de la
liaison C-H : 440 kJ/mol dans la molécule de CH,. De plus, le méthane a une configuration
tétraédrique et est ’alcane le plus stable et le plus difficile a activer a faible température.
Dans le but de réduire ces émissions, une grande variété de compositions de catalyseurs
a été investiguée dans le passé, telles que les structures spinelles, pérovskites et les
oxydes mixtes. Cependant ces matériaux sont généralement combinés avec un métal
noble. Le palladium est reconnu comme le métal noble le plus performant a basse

température et en conditions pauvres (excés d’oxygene) [12].

Les conditions opératoires des moteurs alimentés au gaz naturel sont soit a la
stoechiométrie soit en exces d’oxygene (Lean) [12]. En conditions stcechiométriques
(généralement en légere sous stcechiométrie donc en conditions légerement riches =
excés de méthane) on augmente au maximum les émissions de méthane. Au contraire
de la condition Lean, qui diminue ses émissions [16], [33]. De plus, cette derniére permet
aussi de diminuer les pertes de chaleur, la consommation de carburant, de maximiser
Uefficacité du moteur et tout en abaissant les émissions de CO, et de NOy par
comparaison aux conditions stcechiométriques [12]. Le Tableau 4 représente les
émissions d’un moteur en condition Lean.

En effet, dans le cas des moteurs fonctionnant en condition pauvre la température des

gaz d’échappement est typiquement de Uordre de 500 a 550°C. Ces températures




permettent une production limitée de NO thermique. En effet, la recombinaison entre N,

en O, intervient a plus haute selon le mécanisme de réaction proposé par Zeldovich [12].

Tableau 4 : Représentation des émissions des moteurs alimentés au gaz naturel en condition Lean [12].

Species [ CO, H;0 CHy HCHO co NMHC NO NOy S0,

[vol.-%] [ppm]

Conc. 10 6 12 500-3500 50-120 500 250 120 30 <5

urea-water
solution

Selective catalytic reductior
catalyst ’

V20s-based or FelCu-ze
Selective reduction of N

Figure 19 : Représentation d’un pot catalytique d’un véhicule alimenté au gaz naturel [12].

Le premier élément d’un systeme de post-traitement catalytique pour les moteurs
alimentés au gaz naturel fonctionnant en condition pauvre est un catalyseur d’oxydation
(Figure 19). Il permet d’oxyder complétement les hydrocarbures imbrulés en CO; et H,O
et d’éviter 'accumulation de produits intermédiaires issus d’une oxydation incomplete

tels que CO et formaldéhyde HCHO [13].

CH, —» CH; —» CH; + 0, > HCHO - CO

Il est nécessaire de réduire les émissions de formaldéhyde car cette molécule présente
un forte toxicité agissant comme neurotoxique, hémotoxique, reprotoxique et
génotoxique. Elle est considérée comme une substance cancérigene par U'Union
Européenne [12]. Dans le cas de CO, sa grande toxicité est associée a la complexation
du fer de ’hémoglobine bloquant le transfert de l'oxygene. Enfin pour les émissions
d’hydrocarbures et de NO celles-ci doivent étre réduites car elles interviennent dans la

formation de smog en présence de la lumiére du soleil [23]. Dans le cas particulier des




émissions de NOy la technologie mise en ceuvre dépend de la richesse. En régime pauvre
la technologie la plus adaptée sera la réduction catalytique sélective (SCR) nécessitant
Uintroduction d’un agent réducteur (l’'urée) pour réduire les NO,. En pratique, la solution
d’urée injectée va dans un premier temps étre thermiquement décomposée pour libérer
une molécule d’ammoniac. L’acide isocyanique produit intermédiairement sera
hydrolysé au contact du catalyseur SCR pour libérer une seconde molécule d’ammoniac.
L’ammoniac formé est un réducteur tres sélectif pour convertir les NOx en diazote. Cette
technologie sophistiquée nécessite une stratégie de dosage complexe pour Uinjection
d’urée pour éviter tout rejet d’ammoniac. Le systeme de dépollution est généralement
complété par un catalyseur pour oxyder 'ammoniac résiduel en diazote [12].
Généralement les moteurs GNC fonctionnent en exces d’oxygene pour maintenir
une température de combustion faible pour réduire les émissions de CO. Les émissions
totales de ce type de moteur sont gouvernées par la richesse, les
accélérations/décélérations, les conditions de trafic routier, etc. Par conséquent, les
moteurs fonctionnant en régime pauvre sont privilégiés par rapport au régime
stoechiométrique en terme de puissance, de couple moteur et de niveau d’émission de

polluants atmosphériques (Figure 20) [13].
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Figure 20 : Représentation des émissions de moteur a combustion interne [13].




Les principales réactions faisant intervenir le méthane [16], [34] sont les suivantes :
Oxydation compléte du méthane
CH4 + 202 = COZ + 2H20 ,AH298 = _807 k]/mol

Oxydation partielle du méthane

3

Steam reforming
CH, + H,0 = CO + 3H, ,AH,9g = 206,1 k] /mol
2H, + 0, = 2H,0
Water gas shift
CO + H,0 & C0,+ H, ,AHy95 = —41,2 kJ/mol

En raison de la concentration de CO et de CH, dans les gaz d’échappement qui est
inférieure a leurs limites d’inflammabilité, 4,3 et 12% respectivement, il est impossible
de les briler a l'aide d’une flamme. Par conséquent, il est nécessaire d’utiliser un
catalyseur d’oxydation. Dans le passé plusieurs techniques de contréle de ces polluants
ont été évaluées et réparties en deux catégories [13].
Les techniques de « Précombustion » constituent la premiere catégorie. Elles incluent
une modification de LUarchitecture des moteurs, et des modifications dans la
composition des carburants avec 'ajout d’additifs, ... Ces modifications trop couteuses
n’ont pas été retenues. La seconde catégorie a été privilégiée, plus connue sous le nom
de «techniques de post-traitement». Ce type d’approche plus économique a été
introduite par un ingénieur mécanique francais Eugene Houdry par Uintroduction d’un
convertisseur catalytiqgue en 1952. Dans le passé les vecteurs de la recherche
automobile ont toujours été 'amélioration des performances tandis que le colt était mis
de coOté [24]. Cependant, pour des raisons de rareté et de prix élevé la recherche de
substituts aux métaux nobles comme phase active a rendu l'utilisation des métaux de
transition intéressante. Ainsi les structures pérovskites, les oxydes mixtes et les spinelles
ont été étudiées dans l’élaboration de catalyseurs automobile de nouvelle génération

[13], [35].




5. Spinelle

La structure spinelle présente une bonne durabilité et une bonne stabilité dans
U'activation de réactions d’oxydation. La présence de cations dans les sites tétraédrique
et octaédrique permet une variation de valence utile pour faciliter les réactions de
surface. Sa structure lui confere de bonnes propriétés catalytique, électrique,
magnétique et photonique [13]. Toutes ses propriétés peuvent étre mises a profit dans

différents domaines de sciences et d’ingénierie.

5.1. Structure cristallochimique

La structure spinelle (Figure 21) a été pour la premiere fois résolue par Bragg en 1915.
Elle peut étre décrite par un empilement compact cubique a faces centrées d’oxygene
(empilement ABC selon la direction [111] de la maille spinelle). 50% des sites
octaédriques sont occupés par des cations trivalents (noté B) et 1/8 des sites
tétraédriques sont occupés par des cations divalents (noté A). Chaque maille contient 8
unités formulaires, donc 32 anions oxygene sont associés a 32 sites octaédriques et 64
sites tétraédriques. Les spinelles appartiennent au groupe d’espace Fd3m. Les cations
usuels entrant dans leur composition sont les suivants : Mg?, Co?, Ni** ,Fe?", Mn? et
Mg¥, Co*, Ni®* ,Fe®, Mn*. Par ailleurs, Uinsertion de cations tétravalents comme Si** ou

Ti**, ou hexavalents comme W¢" a été reportée par ailleurs [36], [37], [38].

Tetrahedral sites
® Octahedral sites

® Oxygen

Figure 21: Représentation de la structure spinelle [39].




Dans la réalité, il n’existe non pas un seul type de structure spinelle mais plutdt trois qui
se différentient par la répartition de leurs cations dans les sites tétraédriques (A) et

octaédriques (B):

» Les spinelles directes : [M?*]a[2Fe3*]s04
» Les spinelles inverses : [Fe*]a)[M?'Fe3*]s0,
> Les spinelles intermédiaires ou mixte : [M{}, Fe; |4 [Mi* Fe;? 31504,

ou Areprésente le taux ou parametre d’inversion.

La répartition des ions entre les sites A et B, correspondant a différents types de
structures spinelle, dépend de différents parametres tels que le rayon ionique des
cations, la taille des sites interstitiels, la température et la stabilisation du champ
cristallin [40]. A noter que la valeur du parameétre d’inversion A dans un nanocristal de
spinelle ferrite peut étre différent de la valeur pour 'échantillon massique et cela pour
une méme composition. En effet, l'augmentation des degrés de liberté structurels
conférés aux nanocristaux en vertu de leur grand rapport surface/volume permet au
nanocristal d'accéder a une gamme plus large de parametres d'inversion que les

spinelles massiques correspondants [40].

5.2. Méthode de préparation

Les méthodes de synthese de nanoparticules de spinelle peuvent étre catégorisées
suivant deux types: celles utilisant des solvants aqueux et celles qui n’y ont pas recours.
Une méthode de synthese par voie agueuse est généralement peu onéreuse, mais ne
permet pas un contréle de la taille et de la morphologie des particules. Dans le cas des
synthéses en absence de solvant aqueux, un meilleur contrdle de la taille des particules

et de la forme peut étre obtenu mais pour des co(ts plus élevés [41].

5.2.1. Co-précipitation
La synthese par coprécipitation est simple et peu couteuse a mettre en ceuvre. Les
nanoparticules de spinelle obtenues par cette méthode sont globalement de structure
homogene, trés pures et le contréle de la taille de particule nécessite 'ajout d’un
surfactant (ex : Bromure de cétyltriméthylammonium CTAB) [42], [43]. Dans ce type de

synthése, une solution agueuse contenant le précurseur du métal (chlorure, nitrate ou




sulfate) est mélangée, a une température adéquate, a un agent précipitant telle qu’une
base [44], [45], [46]. Plusieurs parametres opératoires tels que la température, le pH, le
temps de réaction ainsi que la concentration du sel précurseur peuvent influencer la
taille, la forme et les propriétés des spinelles formés. Le précipité formé sous formes
hydroxyde et/ou oxy-hydroxyde est ensuite récupéré, lavé et séché avant de subir un
traitement thermique a haute température appelé « calcination » qui permet d’obtenir la
structure cristalline. La possibilité d’'un changement d’échelle pour une production
industrielle peut étre correctement appréhendée. Cependant, le principal défaut associé
a cette méthode est la difficulté pour controler la morphologie, la cristallinité et la

distribution de taille des cristallites [47], [48].

5.2.2. Hydrothermale ou solvothermale
Le principe de ces deux méthodes de synthése est l'utilisation d’un solvant (aqueux
= hydrothermale et non aqueux = solvothermale) confiné dans un réacteur a température
et pression élevées [49], [50], [51]. Ces méthodes de synthése permettent d’obtenir des

nanoparticules de morphologie contrélable.

5.2.3. Micro-émulsion

Cette méthode de synthese utilise des surfactants pour faciliter la coexistence de
deux phases immiscibles en une seule phase telle que de Ueau et de Uhuile [52], [53],
[54]. Il existe deux méthodes de synthése par microémulsion, la premiere correspond a
la dispersion d’eau dans de 'huile et la seconde correspond a la dispersion d’huile dans
de 'eau. L’utilisation d’un surfactant entraine la formation de micelles dans le solvant,
la phase dispersée se retrouve confinée. Ces micelles agissent comme un nano réacteur
permettant de contrbler les étapes de nucléation, de développement et d’agglomération.
Une étape de précipitation est ensuite exécutée par l’'ajout d’'une seconde émulsion.
L’avantage de cette méthode de synthese est U'ajustement précis de la taille des
particules formées, avec un contréle de la distribution de taille mais aussi de la

morphologie des particules.

5.2.4. Sol-gel et auto-combustion sol-gel

La méthode de synthése par voie sol-gel [55], [56], [57] est peu couteuse et facile

d’application avec la possibilité de controler la taille et la forme des particules.




Cependant le principal défaut réside dans le manque de pureté du composé obtenu. La
forme et la cristallinité des particules sont largement influencées par le type de
précurseur (alcoolates) initialement présent dans la solution colloidale. Le principe
repose sur lU'intervention de réactions d’hydrolyse et de condensation des précurseurs
une fois mis en contact avec U'eau pour Uobtention d’un gel. Dans une seconde étape de
vieillissement intervient un processus de polymérisation, de murissement et de
transformation de phases ou synérese. La méthode présente comme avantage
Uutilisation d’un dispositif simple pour la synthése et U'application de températures
basses permettant un bon controle des parametres opératoires de la synthese. Ceci
permet d’obtenir une bonne homogénéité en composition, peu d’impuretés, une bonne
cristallinité, avec une taille de particules faible ainsi qu’un controle de la stoechiométrie
dans le cas de synthése de spinelle. L’ajustement des proportions de réactifs, du pH, des
conditions de réactions, du type de chauffage rend possible la préparation de solides
présentant une grande diversité de morphologie, par exemple, les nanospheéres,

nanotubes, ...

5.2.5. Electrochimique
Le principe de cette méthode de syntheése est le transfert d’un courant électrique
dans une solution électrolytique entre deux ou plusieurs électrodes (anode et cathode)
[58], [59]. L’anode permet de produire des espéces ioniques et la cathode les réduit en

métal avec ’assistance de stabilisateurs.

5.2.6. Sonolyse
La méthode de synthese sonolyse ou sonochimie utilise des ultrasons de haute
intensité produisant un phénomeéne physique de cavitation [60], [61], [62]. Ce
phénomeéne conduit a la création de petites bulles de gaz dont les températures et les
pressions sont extrémes. L’énergie accumulée dans ces bulles entrainent Uexplosion de
ces dernieres libérant une énergie permettant de réaliser des réactions chimiques a
proximité des bulles. Ainsi chaque bulle est assimilable a un microréacteur travaillant a

haute température.




5.2.7. Synthése assistée par micro-ondes

Ce type de synthése [63], [64] utilise des ondes de fréquence de U'ordre de 2,45 GHz
et dont U’énergie est de 103-105 eV correspondant a ’énergie de rotation des molécules.
Ces micro-ondes permettent de chauffer toutes substances ayant des charges
électriqgues mobiles, tels que des molécules polaires ou les ions contenus soit dans un
liquide ou un solide. La chaleur est produite par la rotation, la friction et la collision des
molécules. Cette méthode plus économe permet de chauffer de maniére plus rapide, et
augmenter notablement la vitesse des réactions chimiques par rapport aux autres
méthodes conventionnelles caractérisées par une inertie thermique importante. Ainsi,
cette méthode, considérée comme eco-friendly permet de contréler la taille et la forme

des particules.

5.2.8. Bio-synthése
Ce type de synthése de nanoparticules [65], [66], [67] consiste dans lutilisation
d’enzymes microbiologiques ou de plantes phytochimiques avec des propriétés

stabilisantes et réductrices. Cette méthode est considérée comme eco-friendly.

5.2.9. Méthode physique
La grande majorité des méthodes de synthése dites physiques consistent a
décomposer le matériau brut en nanoparticules. Pour citer quelques exemples de
méthodes physiques de synthése nous pouvons retrouver le broyage dit mécanique [68],

[69] ou electrical wire explosions [70], [71] et ’évaporation par laser [72], [73].

5.3. Spinelle ferrite de cobalt

Intéressons-nous plus particulierement au systéme spinelle cobalt ferrite CoxFes.
«O40U les propriétés résultent de la répartition cationique au sein des sites tétraédriques

et octaédriques.

5.3.1. Effet de la composition sur la répartition cationique
La répartition des cations dans les sites tétraédriques et octaédriques au sein de la

structure spinelle est fortement influencée par leurs rayons ioniques, leurs énergies de




stabilisation et leurs configurations électroniques. De plus, elle est également influencée
par les méthodes de préparation et les conditions de traitements thermiques. Par
exemple d’aprées la théorie, le ferrite de cobalt steechiométrique CoFe,O, possede une
structure inverse. Cependant en raison de Ueffet du traitement thermique appliqué en fin
de synthése la structure résultante est le plus souvent partiellement inverse [74].

La composition est U'un des vecteurs de changement de la distribution cationique.
En effet, selon la valeur de x représentant la teneur en cobalt dans la ferrite CosFes.xO4, la
distribution des cations dans les sites tétraédriques A et octaédriques B va étre modifiée.
Parexemple, pourx =1 (CoFe,0,) il n’est pas possible théoriquement d’avoir la présence
simultanée des cations Fe?* et Co®* (CoFe,0,) [75]. D’apres la littérature Fe?" n’est censé
exister que pour des valeurs de x < 1 et Co* que pour des valeurs de x > 1. Ainsi, Fe?'
occupera préférentiellement les sites B pour x < 1 donnant Uexistence de la structure
spinelle inverse observable pour des compositions proches de Fe;O,. Co®* occupera
quant a lui préférentiellement les sites octaédriques pour x > 1 traduisant la transition
progressive vers une structure spinelle normale observable pour des compositions
s’approchant de Co;0,. Il est vrai que Co®* a un rayon ionique plus faible que Co?,
cependant Co®* préfere aller dans les sites octaédriques en raison de la stabilité de leur
configuration électronique 3d® dans un environnement octaédrique comme le décrit la
théorie du champ cristallin. Cependant, une faible fraction de Co®" peut néanmoins se
retrouver dans les sites tétraédriques quand x est grand (x=2) [75]. Par ailleurs, les cations
Co?* ontune trés faible préférence pour les sites Apour x < 1, alors que les cations Fe3*
ont une faible attirance pour les sites A, justifiant la formation de spinelle inverse a faible
teneur en cobaltx < 1.

D’apres la littérature, les cations Co?* s’oxydent en Co** quand la fraction xaugmente
au-dela de 1 pour compenser le déficit en fer. Ou Co®* remplace progressivement Fe3* en
sites octaédriques et provoque la migration de Co?* des sites octaédriques vers les sites
tétraédriques. Ce phénomene est d’une grande importance car Co®* est diamagnétique
et lorsqu’il est localisé dans les sites octaédriques il va perturber les propriétés
magnétiques telles que la magnétisation, 'anisotropie magnétocristalline et le champ
coercitif. Pour x < 1le cation Co? est majoritairement localisé dans les sites
octaédriques et le pourcentage tétraédrique est faible pour les faibles concentrations en

cobalt. Ce dernier rapport augmente avec 'augmentation de x [75].




Ainsi théoriguement la distribution cationique normalement observable peut étre

décrite de la fagon suivante et représentée dans la Figure 22 :

x=0:Fe30, - [Fe3*],[Fe?*, Fe3t]50,

x=0,5:CoosFe,s0, — [Fe3*)4[Fe?t,, CoZt, Fe3t]50,

x=1:CoFe,0, » [Fe3*]4[Co?t, Fe3*]50,

x=1,5:C0,sFe; 50, » [Co2T,, Fe3*]4[CoZt, Fe3t, _,,Co3T]150,
x=2:Co0,Fe0, > [Co?*,, Fe3t],[Co2*, Fe3t, _,, Co3* 1504

x=2,5:C0,5Feys0, — [Cott,, Fe3t]4[Co2*, Fe3t,_,,

moles of cations on each sublattice

x=3:C030, - [Co?*]4[C03]50,
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Figure 22 : Représentation de la distribution cationique attendue au sein du systeme Fez04-Co0304 & 700°C [76].

L’intérét de former des spinelles de compositions non stcechiométriques A«Bz <O, est
d’ajuster les propriétés catalytiques, électroniques et magnétiques selon Uapplication
envisagée. La non-steechiométrie des spinelles contribue a la formation de défauts dans
le réseau cristallin (lacunes anioniques ou cationiques) conférant au solide des

propriétés singuliéres.
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5.3.2. Etude thermodynamique - diagrammes de phases
L’étude du systéme CoxFes <O, repose sur sa thermodynamique représentée par le
diagramme de phases dans la Figure 23. Il montre la multiplicité des phases obtenues

pour le systéeme Co304-Fes0,[76], [77], [78], [79], [80].
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Figure 23: Représentation du diagramme de phases du systeme Fesz04-Co304 sous air [76].
Le diagramme de phases ci-dessus peut étre décomposé en différents domaines :

0,

% Pour un rapport molaire Co/(Fe+Co) variant jusqu’a 0,35, on retrouve un mélange de
phases de type corindon a-Fe;O4 (hématite) et spinelle CoFe,O4 pour une gamme de
température de 500°C a 1400°C. A plus haute température la phase hématite se
dissout dans la phase spinelle.

+* Pourunrapport molaire Co/(Fe+Co) variantde 0,35 a 1, on observe la formation d’une
ou deux phases spinelles causée par la présence d’une lacune de miscibilité.

s Ahaute température la phase spinelle commence a se décomposer pour former une
phase cobaltowustite noté CW correspondant au mélange d’oxydes simples CoO-
FeO-FeO.s. Pour des températures extrémes ce mélange devient un meélange
d’oxydes simples fondus noté Slag.

Ainsi dans le diagramme de phases nous constatons la présence de lacunes de

miscibilité qui correspond a une zone du diagramme de phases ou coexistent deux

phases de méme structure et de méme symétrie mais de compositions différentes. Il

s’agitde deux phases distinctes, mais entermes de structure et de symétrieils’agitd’une

phase unique. Généralement la présence d’une lacune de miscibilité dans le systeme

CoxFe; <04 est observée dans une gamme de compositionde 1,1 a 2,7 [81], [82].




Dans une lacune de miscibilité, deux phases coexistent lors du refroidissement
d’une solution solide continue au-dessous d’une température critique. Le phénomene
de séparation des phases peut se produire de maniere que la croissance ne soit pas en
expansion spatiale mais plutot avec une variation de "amplitude locale de composition.
La séparation de phases n’est pas forcément provoquée par la modification des
dispositions atomiques ou moléculaires, celle-ci peut étre en effet due a une
modification des propriétés électroniques dans le cas du ferromagnétisme et de la
supraconductivité. Par ailleurs, il existe deux types de mécanismes de séparation de
phases: (1) la décomposition binodale qui correspond a la séparation d’une phase
uniforme en deux phases en équilibre selon un processus de nucléation et de
croissance ; (2) la décomposition spinodale ou la barriere thermodynamique développe

une nouvelle phase [74].

5.4. Spinelle ferrite de manganése

Intéressons-nous maintenant au systeme manganese ferrite MnxFe; xO4 qui comme
pour le précédent systeme les propriétés physico-chimiques résultantes dépendent de

la distribution cationique et d’autres parametres.

5.4.1. Effet de la composition sur la répartition cationique

Les oxydes MnxFes;.xO4 avec une structure spinelle ont été largement étudiés [83].
Leurs propriétés électroniques et magnétiques sont d’intérét pour des compositions x >
1,5, tandis que pour x < 1,5 les études sont plutdét focalisées sur les propriétés
cristallographiques, i.e. distorsions de la symétrie cubique dues a Ueffet Jahn-Teller.
L’interprétation des propriétés magnétiques, électriques, structurales et catalytiques,
repose sur la connaissance de la distribution cationique et des états de valence des
cations Mn%, Mn¥*, Mn*, Fe?* et Fe* entre les sites octaédriques et tétraédriques. Pour
connaitre la configuration de la distribution cationique résultante lors d’un changement
de composition (Figure 24), il estimportant de connaitre les affinités des cations pour se
stabiliser dans différents sites de coordination (Figure 25). La relation entre la valence
des cations et leurs coordination dans les sites tétraédriques ou octaédriques peut étre
décrite par la théorie du champ cristallin. Une erreur communément commise est de

considérer que le cation ayant le rayon ionique le plus grand se placera dans les sites




tétraédriques disposant plus d’espace et les cations de rayon ionique plus faible dans
les sites octaédriques spatialement plus contraints. Cependant, il est nécessaire de
prendre en compte les forces électrostatiques et les énergies de stabilisation dans les
différents sites de symétrie. En effet, dans le cas de Fe;04 présentant une structure
spinelle inverse, nous pouvons noter la présence des ions Fe?* dans les octaedres et les
ions Fe® répartis entre les sites A et B. Cela peut étre expliqué par le fait que les ions Fe**
n’ont pas de préférence entre les différents sites et que les ions Fe?" sont plus stables
dans les sites octaédriques d’aprés ’énergie de stabilisation calculée suivant la théorie
du champ cristallin.

Prenons 'exemple du composé Mn;0, présentant une structure spinelle normale
avec Mn?* dans les sites tétraédriques et Mn®" dans les sites octaédriques. En dépit du
fait que les ions Mn?* se comportent comme les ions Fe®* ne présentant aucune affinité
pour une symétrie particuliére, U'ordre seraimposé par les ions Mn3* qui privilégieront les

sites octaédriques avec une meilleure énergie de stabilisation.
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Figure 24 : Représentation de la distribution cationique suivant la composition pour une température de 1173 K [84].
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Figure 25 : Représentation de la préférence cationique énergétique suivant les sites de symétrie [84].

La composition et la distribution des cations dans un systeme mixte Mn,Fe; O, est

généralement décrit suivant 2 formules [85]:
Six est compris entre 0 et 1: (Mn2*Fe3* ) [Fe?t Fe3 150,
Six est compris entre 1 et 3: (Mn?%) 4[Fe3*, Mn3* 150,
e Distributions cationiques théoriques suivant x pour MnsFe;«O4:
x=0:Fe;0, - [Fe3*]4[Fe?*, Fe3*];0,
x=0,5: MngsFe, 0, — [Fe3t, Mn2*],[Fe??,, Fe3*]50,
x=1:MnFe,0, > [Mn?*],[Fe3*]50,
x=1,5:Mn, sFe, 50, > [Mn?*],[Fe3*,, Mn3t];0,
x=2:MnyFe0, » [Mn?**],[, Fe3*,, Mn3*]50,

x=2,5:Mn,sFeys0, » [Mn?*] [, Fe3t,, Mn3t]50,

x=3:Mn30, - [Mn?*],[Mn3*]50,




5.4.2. Etude thermodynamique - diagrammes de phases

De la méme fagon la compréhension du systeme Mn,Fe;xO. repose sur sa
thermodynamique illustrée dans le diagramme de phases représenté dans la Figure 26.
D’apres lalittérature il existe une multitude de diagrammes de phases [84], [85], [86], [87],

[88] décrivant le systeme Mn;0,4-Fe;0,.

Le systeme Mn;0;-Fe;O, a été décrit par Mason [89] suivant 4 domaines de
compositions : (1) magnétite ou manganomagnetite pour 0 < x < 0,5; (2) jacobsite pour
0,5=x=1,62;(3) Vredenburgite pour 1,62 < x< 2,73 et (4) hausmannite pour 2,73<x< 3.
Les domaines magnétite et jacobsite présentent une seule phase cubique spinelle et le
domaine hausmannite présente également une seule phase spinelle hexagonale
(quadratique). Le domaine de Vredenburgite (nom plus utilisé aujourd’hui) contient
quant a lui deux phases, une phase cubique et une phase hexagonale indiquant

’existence d’une lacune de miscibilité.
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Figure 26 : Représentation des différentes limites de la zone de lacune de miscibilité pour le diagramme de phases du
systeme MnxFes.x04[90].

Dans le systeme MnsFes;«O, deux structures cristallines de type spinelle peuvent
coexister a température ambiante, une structure spinelle cubique pour x < 1.9 et une
structure quadratique déformée pour x > 1.9. Cette déformation de la structure

quadratique provient de Ueffet Jahn-Teller [91].




L’effet Jahn-Teller [92] se manifeste dans les complexes octaédriques de certains
métaux de transition tels que le cuivre(ll), le chrome(ll) et le manganeése (lll) ([Ar] 3d*) dans
la structure spinelle Mn;0,. Dans un champ de ligands octaédrique, les cing orbitales d
dégénérées d'un métal de transition (Figure 27) se subdivisent en deux groupes
d'orbitales, notées Ty (dy, dx. €t dy,) et E; (di®—y2 et d,?). Les orbitales T,y sont donc

triplement dégénérées tandis que les orbitales E; sont doublement dégénérées.
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Figure 27: Représentation de la décomposition des orbitales d dans un champ octaédrique [93].
L’effet Jahn-Teller est principalement observable lorsqu'un nombre impair d’électrons
occupe le niveau Eg4 (Figure 28). Cette condition est vérifiée lorsque le métal possede une
configuration d° ou d* haut spin (champ faible). Dans le cas de Mn3* présentant une
configuration d’ bas spin (champ fort) 'état fondamental du complexe octaédrique
théorique est dégénéré (Eg® ou Eg"). Ce type de complexe subit une distorsion le long d’un
des axes de symétrie quaternaire (que 'on désigne comme étant ’axe «z »), ce qui a pour
effet de lever la dégénérescence orbitalaire et de diminuer U'énergie totale du complexe.
Cette distorsion se manifeste généralement par une élongation des distances métal-
ligand le long de ’axe z, mais peut occasionnellement provoquer un raccourcissement
de cette liaison (le théoreme de Jahn-Teller ne prédit pas la direction de la distorsion,
mais U'existence de géométries instables). Dans le cas de Mn*" cela induit une élongation

(Figure 29).
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Figure 28 : Représentation de l’effet Jahn-Teller au niveau des orbitales moléculaires dans le cas du cation Mn3* [94].
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Figure 29 : Représentation de la distorsion de Ueffet Jahn-Teller dans le cas du cation Mn3* [95].
Les effets attendus pour les complexes de coordination octaédriques sont présentés
dans le Tableau 5 ci-dessous avec f : faible effet Jahn-Teller attendu (dégénérescence
des orbitales Tx) ; F : fort effet Jahn-Teller attendu (dégénérescence des orbitales Ey) ; 0 :

pas d’effet Jahn-Teller. * bas spin et haut spin ne sont pas définis pour d', d?, d3, d® et d°.

Tableau 5 : L’existence et la force de l’effet Jahn-Teller suivant le nombre d’électron de valence et de [’état de spin du
cation [92].

Nombre d'électronsd 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Haut spin* — | —|=|F|lO|f|f|=|=

Bas spin* —|=|=]/f | f|O|F|—|-




5.5. Application des spinelles a la réaction de combustion du méthane

La réaction de combustion catalytique du méthane (CCM) est une technologie
prometteuse dans la réduction des émissions de méthane provenant des gaz
d’échappement des véhicules alimentés au gaz naturel. Les catalyseurs a base de
métaux nobles, spécialement le palladium présentent les meilleures performances [96].

Néanmoins, les catalyseurs a base de métaux de transition tels que Mn, Cu, Cr, Fe,
CoetIndeviennentde plus en plus attractifs en raison de leur faible colt et de leur grande
disponibilité par rapport aux métaux nobles et cela malgré une activité catalytique plus
faible a basse température [29], [97], [98].

Parmi tous les oxydes de métaux de transition, le spinelle Cos;O, présente les
performances les plus intéressantes (Figure 30) avec une température de light-off en
conditions pauvres la plus faible et donc une activité catalytique la plus importante :

Co;0, > Mn,05 > Cr,03 > Cu0O > NiO [13], [99], [100], [101].
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Figure 30 : Courbes de light-off pour la combustion du méthane pour différents métaux de transition : (®) Cos0.,
(O)Mn>0s, (m) Cr203, (&) CuO et (A) NiO. Conditions opératoires : 2000 ppm de CH4 sous air et WHSV 62 h''[101].

En effet, ce dernier présente une grande activité catalytique justifiée par ses
propriétés redox, une valence variable et des espéces oxygene de réseau présentant une
grande mobilité justifiée par une énergie de liaison Co-0O faible [102], [103], [104], [105],
[106]. Dans le cas de Mn;0, celui-ci a été plusieurs fois étudié dans la réaction
d’oxydation du méthane plutdét en que support pour métaux nobles [99], [107], [108],
[109], [110]. Néanmoins, Mn;O, est souvent étudié comme matériau présentant une

grande OSC (oxygen storage capacity), ou Mn est supposé présenter une OSC supérieur




au cérium [111], ce qui lui permet d’effectuer des réactions d’oxydation méme en
absence d’oxygene gazeux, permettant un élargissement de la fenétre de travail guidé
par les valeurs du rapport Air sur carburant A/F. Enfin Uutilisation du fer dans la réaction
de combustion du méthane trouve son origine dans l'utilisation de Fe,O; ou ce dernier
présent sous sa forme a-Fe,O; présente des performances intéressantes [110]. De plus,
ce composé présente comme avantage d’étre trés abondant et peu cher, de ne présenter
aucune toxicité justifiant son utilisation dans les réactions de water gas shift, chemical

looping, etc [112].

La réaction de combustion du méthane sur les oxydes mixtes de transition est
souvent décrite a partir d’un mécanisme Mars van Krevelen Mv-K [113], ou ’activation de
la liaison C-H et de sa rupture a la surface des spinelles se produit via une interaction
directe des orbitales o et ¢* C-H avec les orbitales de type d des cations de métaux de
transition [114], [115]. En effet, le choix du métal de transition est crucial en raison du
caractere des orbitales de type d, ou U'activité du composé Co3;0, est une résultante du
remplissage partiel des orbitales d des ions Co®* et Co?* (d® et d” respectivement) [97].
D’apres la littérature et la théorie du champ cristallin Uactivité catalytique des oxydes de
meétaux de transition est déterminée par la configuration électronique des couches d. Le
maximum d’activité est généralement observé pour les cations présentant 3, 6 et 8
électrons d et le minimum d’activité pour les cations présentant 0, 5 et 10 électrons d
[29].

Par ailleurs, dans la structure spinelle Co;O, les ions Co* de configuration
électronique [Ar] 3d® sont positionnés dans les sites octaédriques et sont supposés étre
les especes les plus actives [116]. La position octaédrique est le site de symétrie avec le
plus d’interaction avec son environnement. Il en va de méme pour le composé Mnz;O4 ou
les ions Mn®*" de configuration électronique [Ar] 3d* sont positionnés dans les sites octa.
Ainsi une stratégie d’amélioration des performances consisterait a moduler les espéces
Co®* et Mn®* dans les sites B par Uinsertion d’hétéroatomes tel que le fer.

Les principales limitations dans lutilisation de Co0;0, et Mn;O, comme catalyseurs
sont leur faible stabilité thermique comparée a d’autres catalyseurs comme les
pérovskites. De plus, ils présentent des valeurs de conversion intéressantes qu’a haute

température [98]. Par conséquent, U'intégration d’autres éléments tels que le fer, évoqué




précédemment, dans leur structure pourrait étre une solution a ces limitations [13],
[117].

Cependant la réaction d’oxydation du méthane sur les ferrites a base de cobalt et de
manganese n’a été que tres peu étudiée jusqu’a maintenant [118], [119], [120]. En effet,
les catalyseurs a base de cobalt et de manganese ferrite sont généralement étudiés en

raison de leurs propriétés magnétiques [121], [122].

L’intégration de palladium a faible teneur massique a la surface ou au sein de la
structure spinelle semble aussi étre axe de recherche prometteur [123], [124]. En effet,
suivant la disposition du palladium par rapport au support spinelle plusieurs effets sont
attendus. Dans le cas du composé Pd/Co;0,, avec du palladium en surface, le support
permettrait de limiter la formation d’hydroxydes a la surface de PdO et ainsi d’améliorer
la conversion. Enfin dans le cas d’une intégration de Pd dans la structure spinelle 'ajout
de ce dernier permettrait d’accélérer les processus d’échange électronique et de faciliter
la migration des espéces oxygene de réseau utilisées dans la réaction d’oxydation du

méthane [113].

Le Tableau 6 présente les performances obtenues pour des supports a base de
métaux de transition dopés en palladium. Leurs activités sont comparés a celles des
catalyseurs habituellement utilisés dans la réaction de combustion du méthane [110],

[113], [124], [125], [126], [127].

Tableau 6 : Etude paramétrique des performances de catalyseurs pour la réaction d’oxydation du méthane.

Catalyseurs (mﬁ:'?.\;’l) Composition du mélange réactionnel Tso (°C) Tgo (°C) Références
Pd/ZrO, 150000 2000 ppm CH, 4% O,, avec N, 225 - [113]
Pd/ALO, 180000 2000 ppm CH,, 4% O, avec N, 380 456 [113]

Pd/H-ZSM-5 30000 10000 ppm CHy, air - 379 [125]

Pd(0.95wt%)/ Ce0,-ZrO,| 600000 10000 ppm CHy, 20% O, avec N, - 345 [125]
Pd(1.0wt%)/Co50,4 600000 10000 ppm CH,, exces d'oxygene : A=8 420 525 [123]
Pd(1.4wt%)/MnO, 180000 1000 ppm CH,, 10% O,, avec He - 310 [127]
Pd(1.0Wt%)/C050, 30000 1000 ppm CH,, 20% O,, avec N, 315 337 [124]
Pd(1.0wt%)-Co30,4 30000 1000 ppm CH,4, 20% O, avec N, 291 361 [124]

Co30,-NW 30000 10000 ppm CH,420% O, avec N, 308 366 [113]
CoFe,0,4 14000 4000 ppm CHy,, 8% mol O, - 520 [125]
Mn304 72000 1000 ppm CH,, 20% O,, avec Ar 377 398 [110]
a-Fe,04 10000 5000 ppm CH,, 20% O,, avec Ar 394 - [110]
a-MnO, 90000 1000 ppm CH,, air 356 463 [110]




Nous pouvons voir que les catalyseurs a base de métaux de transition dopés en
palladium tels que Pd(1.0wt%)/ Cos0, et Pd(1.4wt%)/ MnO. présentent des
performances intéressantes par rapport aux catalyseurs de référence Pd/ZrO, ou
Pd/Al,Os; mais restent néanmoins moins actifs que ces derniers. De plus, Uintégration du
palladium au sein de la structure spinelle semble un pointimportant dans ’lamélioration
des performances. Pd(1.0wt%)-Co3;0, intégrant Pd dans sa structure voit sa température
de demi-conversion inférieure a son homologue imprégné démontrant une meilleure

activité a faible température.

Par conséquent, la combinaison de Uintégration de palladium a faible teneur massique a
la surface ou au sein de la structure spinelle en plus de Uintégration d’hétéroatomes tel
que le fer permettrait d’améliorer possiblement les performances de conversion du

méthane sur les composés Co3;0,4 et Mnz04.
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Chapitre 3 : Matériels et méthodes

Ce chapitre se décompose en trois parties. La premiére partie décrit les méthodes de
préparation des catalyseurs mises en ceuvre. Dans la seconde partie, les techniques de
caractérisation physico-chimique utilisées seront décrites incluant les principes et les
modes d’application. Enfin, la derniére partie sera consacrée aux mesures d’activité
catalytique et a 'étude cinétique. Le dispositif expérimental sera décrit ainsi que les

conditions opératoires et de pré-traitement du catalyseurs avant réaction.
1. Méthodes de synthese

Pour la préparation des catalyseurs de structure type spinelle de composition CoxFes.
xO4 et Mn,Fes 40,4, la méthode de synthése par précipitation a été privilégiée par sa mise
en ceuvre plus simple, une contrélabilité de la stoechiométrie et de la morphologie tout

en conservant des conditions douces de synthése comparée a d’autres méthodes [1],

[2], [3]-
1.1.Introduction - Coprécipitation

La méthode de synthese par précipitation consiste a précipiter completement des
sels précurseurs grace a l'ajout d’une solution basique. Le précipité sous forme oxy-
hydroxyde hydraté est ensuite séché en conditions statiques a l’étuve puis décomposé
au cours d’une calcination sous air a une température permettant Uobtention de la
structure. Cette méthode simple dans sa mise en oeuvre présente quelques
inconvénients associés a la ségrégation possible d’impuretés, si la température de
calcination n’est pas bien optimisée, et au mauvais contréle de la taille cristallites.
Toutefois, le recours a un surfactant, tel que le CTAB ou Bromure de

cétyltriméthylammonium [4] permet de s’affranchir de ces inconvénients.
1.2. Coprécipitation avec surfactant

Le CTAB [4] joue un rble clé dans les étapes de nucléation et de croissante des
particules. En effet, son utilisation entraine une diminution de la tension superficielle de
la solution facilitant la création d’'une nouvelle phase. Le surfactant CTAB est un

composé ionique qui s’ionise complétement dans 'eau sous la forme cationique CTA*




avec une longue chaine hydrophobe. Ce dernier réagit, par exemple, avec l'unité de
croissance Co-Fe-OH- dans le cas du systéeme CosFe;04, formant un assemblage
complexe. Le surfactant agiticicomme un contréleur de croissance des particules; mais
aussi comme un inhibiteur de ’agglomération. Cependant les mécanismes associés ne
sont pas bien décrits dans la littérature scientifique. La méthode de préparation des

catalyseurs Co,Fes <O, et MnsFes.«04 a été inspiré du protocole décrit dans Uarticle [4].

1.3.Préparation des spinelles

Pour la synthése des phases de CoxFe;xO4 et Mn«Fes.«O4 (Figure 31), les précurseurs
suivants ont été utilisés : Co(NO;)..6H20 (ACS reagent, 98%), Fe(NO3).sH.O (ACS reagent,
98%) et Mn(NO;),.4H,0 (ACS reagent, 98%) provenant du fournisseur Sigma-Aldrich. La
synthése se décompose en plusieurs parties: (i) préparation des solutions de
précurseurs, de CTAB et de NaOH, (ii) synthése dans un montage a reflux, (iii) filtration,

(iV) séchage et (V) calcination.

(i) Pour la préparation de la solution de précurseur ces derniers ont été dissous dans
de 'eau distillé dans les proportions choisies avec x=0,5;1;1,5;2;2,5. De 'acide
nitrique HNO; concentré a 68% est ajouté pour solubiliser complétement les
précurseurs. La solution est ensuite chauffée a reflux a 80°C pendant 1h. Cela est
suivi de la préparation de la solution de CTAB, ou est dissous la quantité requise
de CTAB dans de U'eau distillée et mis a chauffer a 80°C pendant 1h. La couleur
de la solution passant de blanche a transparente au cours du chauffage. Enfin, la
préparation de la solution de soude ou NaOH est réalisée par ajout de quantité
nécessaire de pastille de soude dans de l'eau distillée. On chauffera cette
solution elle aussi a 80°C pendant 1h.

(i) A la suite de la préparation des différentes solutions, la synthése s’effectuera
dans un montage a reflux, ou sera mis en premier la solution de précurseurs
aqueuse dans le ballon, suivi de la solution de CTAB afin de bien homogénéiser le
meélange. Ce mélange sera mis sous agitation a la vitesse de 500 rpm et a une
température de 80°C constante. Une fois la température stabilisée, la solution de
soude (préalablement stabilisé a 80°C aussi) est ajoutée directement dans le
ballon. La réaction est laissée pendant 2h. A la fin de la réaction, une mesure du

pH est effectuée (pH attendu environ 12).




(iii)

Une étape de filtration est ensuite réalisée dans un montage sous vide et
plusieurs étapes de lavage sont réalisées a U'éthanol puis a U'eau distillée.
L’utilisation de I’éthanol en premier permet d’éviter la formation de mousse dans
le montage de filtration sur Blchner et ainsi éviter 'endommagement de
’'appareil de mise sous vide.

Le composé obtenu sur le papier filtre est mis ensuite a sécher dans une étuve a
pression atmosphérique a une température de 80°C pendant 8h minimum.

Une analyse ATG-DSC sur le précurseur séché permet de visualiser les étapes de
décomposition du précurseur et donc de sélectionner une température de
calcination. Les thermogrammes reportés sur les Figures 54 a 58 du chapitre 4 ne
montrent plus de perte de masse au-dela de 600°C. Nous avons donc sélectionné
cette température pour U'étape de calcination. Le précurseur est calciné sous air
en conditions statiqgue dans un four a moufle & pression atmosphérique. La
montée en température est régulée avec une vitesse de chauffe de 2°C/min puis

stabilisée a 600°C pendant 8h (Cf. Figure 32).

- Eau distillée
- Poudre de CTAB
T=80°C

- Eau distillée
e Fe et Mn ou Co - Pastille de soude
T=80°C

-80C°

500 rpm
T=80°C
Durée = 2h

l —_— - Lavage Ethanol

T=80°C
Durée = 6h

I

T=600°C
Durée = 8h

Figure 31 : Représentation schématique du protocole de préparation des catalyseurs CoxFesxOs et MnxFes.«Oa.
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Figure 32: Protocole de calcination des catalyseurs sous air et dans un four a moufle.
1.4. Imprégnation du palladium
Deux méthodes d’ajout du palladium ont été expérimentées :

» De facon séquentielle par imprégnation en présence d’excés de solvant noté
«Imprégnation ». Avec la nomenclature suivante pour nommer les catalyseurs
imprégnés :

Pd(x)CY/CF ou MnFeCX
» Aucours d’une seul étape notée « One-pot » avec la nomenclature suivante :

Pd(x) - CF ou MnFeCX

ou x correspond au pourcentage massique en palladium dans le catalyseur (exemple 1.0
signifie 1% massique de palladium) et CX désigne la température de calcination (exemple

C600 pour calcination a 600°C).

Le précurseur de palladium Pd(NOs3);,2H,O (commercialisé par Sigma-Aldrich
degré de pureté égale a 40% ) est dissout dans U'eau distillée puis homogénéiser sous
agitation.

Pour la fabrication d’un catalyseur par la méthode « Imprégnation » (Figure 33) avec un
pourcentage massique de palladium défini, une masse X g d’un support préalablement
réalisé avec le protocole d’avant est nécessaire. L’'imprégnation du support est réalisée
par Uajout d’un volume V de concentration C de la solution de Pd pour une masse m de
support et pour un pourcentage x massique de Pd. Ce mélange est mis sous agitation
pendant 1h puis sous ultrasons pendant 1h. Une évaporation par évaporateur rotatif est

réalisée a une pression de 100 mBar et a une température de 60°C pendant environ 6h.




Ensuite une étape de séchage a l’étuve est réalisée a 80°C pendant 8h et une calcination

(CY) 2 400°C (C400) pendant 6h dans un four a moufle.

Pour la méthode « One-pot » (Cf. Figure 34), il suffit d’ajouter un volume précis de
solution contenant le palladium au mélange de précurseur. La poursuite du protocole de

synthése restant inchangé par rapport a celle du support.

- Ajout d’un Volume de solution de Pd

Figure 33 : Représentation du protocole de préparation des catalyseurs fait par la méthode d’ajout « Impregnation ».
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Figure 34 : Représentation du protocole de préparation des catalyseurs fait par la méthode d’ajout « One-pot ».




2. Caractérisation physico-chimique

2.1. Analyse thermogravimétrique (ATG-DSC)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d’analyse thermique qui
consiste mesurer la variation de masse d’un échantillon au cours d’une élévation
controlée de la température. L’analyse ATG sera dans notre cas couplée a une analyse
DSC qui permet de déterminer le flux de chaleur associé aux transformations
physicochimiques qui opéerent au cours du chauffage. Cette information permet
notamment de visualiser les changements d’état qui ne s’accompagne pas de variation

de masse.

Un premier apergu (Cf. Figures 54 a 58 chap 4) a permis de voir Uutilité de cette
technique, par exemple pour déterminer la température de calcination. Plus
précisément, ces analyses permettront de visualiser la décomposition des nitrates
issues des précurseurs des matériaux de synthése des spinelles et du CTAB et de valider
selon le métal de transition la température de calcination adéquate. Les analyses ATG-
DSC ont été effectué sur un appareil TA Instrument DSC-TGA SDT 2960 thermal analyser
et cela dans une gamme de température compris entre la température ambiante jusqu’a
1000°C avec une élévation de température de 10°C/min dans l’air et a une pression de 1

atm avec une valeur de débit de 100 mL/min.

2.2. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d’analyse structurale de la
matiére ordonnée ou crystalline. Le principe de ’analyse repose sur la diffusion élastique
de rayons X a la surface d’un matériau dans des directions spécifiques déterminées par
la longueur d’onde A des rayons X, les dimensions et Uorientation du réseau cristallin. La
mesure des angles et de U'intensité des rayons diffractés permet d’obtenir les dimensions
de la maille cristalline, les symétries de la structure cristalline (groupe d’espace) et une

image tridimensionnelle de la densité électronique dans la maille.[5]
Ainsi le principe de la DRX est décrit suivant ’équation de Bragg :

2dsing = nA




ou d est la distance inter-réticulaire ; 8 est 'angle incident de Uonde ; A est la longueur

d’onde et n est un nombre entier.

Les analyses de diffraction de rayon X ont été réalisée a température ambiante en
utilisant un appareil diffractometre Bruker AXS D8 (Source Cu Kq, A=0,154 nm) avec les
paramétres suivant d’analyse : gamme d’analyse en 26 de 10-100 degré ; un pas de 0,02

degré tous les 0,5 seconde.

2.3. Spectrométrie Raman

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse non destructive basée sur la
détection des photons diffusés par effet Raman, a la suite de Uinteraction de ’échantillon
avec un faisceau de lumiére monochromatique. La différence de nombre d’onde entre
un photon excitateur et un photon diffusé renseigne sur la nature chimique de la
molécule a Uorigine de la diffusion. Cette technique présente comme avantage premier
Uutilisation de ’échantillon sans préparation particuliere et permet de caractériser les
phases amorphes non détectées en DRX en plus des phases cristallines. Cette technique
est donc complémentaire a l’analyse DRX limitée a la caractérisation de phases bien
cristallisées. En revanche, elle a linconvénient de ne pas étre immédiatement
quantitative.

Des analyses Raman ex situ ont été réalisées sur Uappareil spectrométre Raman
Renishaw 2000 Laser. Les spectres Raman ont été collectés en utilisant un laser ion Ar*
en mode confocal (onde excitatrice de 532 nm) combiné avec détecteur CCD refroidi.

Les paramétres d’acquisition sont résumés dans le Tableau 7.

Tableau 7: Paramétres d'acquisition des spectres Raman.

Parameétres d'acquisition

Objectif x100_vis Spectro

Réseau 1800 (450-850nm) Gamme 100-1000
Filtre 1% Niveau AE 5000
Laser 532 nm_edge |[Temps d'acq (s) 60
Fente 100 microm Accumulation 1
Trou 500 microm Temps RTD (s) 1
Fibre Off Autofocus Off




Des analyses Raman in situ sous hydrogene a différentes températures ont été
réalisées selon les protocoles illustrés dans les Figures 35 et 36. Ces analyses ont été
réalisées sur le méme appareil décrit auparavant avec 'ajout ici d’une cellule Harrick
environnementale permettant d’effectuer U'expériences sous atmosphere contrélée
jusqu’a 900°C. Cette cellule présente comme avantage d’étre compatible avec tout type
de gaz mais nécessite 'emploi d’une lentille de distance focale plus importante. Cette

distance focale plus grande induit une analyse multi grains.

Protocole d’analyse de Raman In situ

Température (°C)

Réduction ! Purge sous He ! Oxydation sous
sous H, Pur i 1 0, (20%)/He
i i
I 1
1 i
I 1
1 1
800°C - i i -
1 1
i I
1 1
| Débit:50 mL/min | .
h 1 ! o
- — ! dT/dt= 10°C/min
T h ! Débit : 50 mL/min
1 1
i i
RT . H —

Temps
dT/dt= 10°C/min
Débit : 50 mL/min

Figure 35 : Illustration du protocole employé lors des analyses Raman In situ Partie 1.

Protocole d’analyse de Raman In situ

Température (°C)

Réduction H Purge sous He ! Oxydation sous
sous H, Pur ! ! 0, (20%)/He
1 1
1 1
! 1
! 1
1 1
800°C | ! !
2h H !
P — 1
500°C - :
! 1
2h : :
1 1
a00c | H !
1 1
17 H
5 ) ]: ’ 20 min !
RT N AR \
. dT/dt= 10°C/mi Temps
dT/dt= 10°C/min dT/dt= 10°C/min dt= min
Débit : 50 mL/min Débit : 50 mL/min Débit : 50 mL/min

Figure 36 : Illustration du protocole employé lors des analyses Raman In situ Partie 2.

2.4. Spectrométrie Moéssbauer

La spectroscopie Mdssbauer est une technique d’analyse basée sur 'absorption de
rayons gamma par les noyaux atomiques dans un solide. Cette technique permet

d’obtenir des informations sur l’état d’oxydation du fer, sa configuration électronique, sa




symétrie dans le réseau cristallin, la présence ou l’absence d’ordre magnétique et
’environnement local des atomes.[6]

Lors de I’émission d’un photon gamma par un noyau, un recul de ce dernier est

observé. Par le principe de la conservation de la quantité de mouvement, cela implique
que U'énergie du photon émis est légérement inférieure a U'énergie de transition. Par
conséguent, dans le cas de l’absorption d’un photon par un noyau identique, il faut que
'énergie du photon soit légerement supérieure a U’énergie de transition a cause de
Ueffect de recul observeé lors de 'absorption du photon par le noyau. Dans U'exemple de
noyaux libres dans U'espace, le phénoméne de résonance nucléaire (émission et
absorption d’un méme photon par des noyaux identiques) n’est pas observable car la
perte d’énergie est trop importante par rapport a la largueur spectrale et ainsi les
spectres d’absorption et d’émission ne se recouvrent pas. [7], [8], [9], [10]
Enrevanche, dans le cas de solides, les noyaux étant immobiles dans le réseau cristallin,
Uénergie derecullors de ’émission ou ’absorption ne peut prendre que certaines valeurs
précises, étant des multiples de U’énergie de vibration du réseau cristallin appelé aussi
phonon. Ainsi, un phonon ne peut prendre que des valeurs entieres et dans le cas ou
celle-ci est nulle cela signifie qu’il n’y a pas de recul, ce qu’on quantifie par le facteur de
Lamb-Mdssbauer. Par conséquence un photon gamma émis par un noyau ne peut étre
absorbé de fagon résonante que par un échantillon contenant le méme isotope.[7], [8],
[9], [11]

Dans la situation ou les noyaux émetteur et absorbeur ont des environnements
chimiques similaires, leurs énergies de transitions sont égales. En revanche, si les
environnements chimiques sont différents, de léger changement d’énergies de
transitions sont observables et entrainent des variations d’absorbance. Ces variations
d’énergies sont repérées par des pics d’absorbance et caractérisent ’environnement
chimique de 'atome.

Dans la matiére, un noyau est soumis a des champs électrique et magnétique
créés par son environnement, qui vont perturber les niveaux d’énergie nucléaire
(translation et/ou levée de dégénérescence des niveaux). Ces perturbations, appelées
interactions hyperfines, sont de 'ordre de 1077 a 1078 eV.[12]

Il existe trois types d’interactions nucléaires ou interactions hyperfines visibles en

spectroscopie Mossbauer qui sont représentées dans la Figure 37: (a) le déplacement




isomérique ou chimique (3), (b) le couplage quadrupolaire (A Ej) et (c) la structure

hyperfine ou effet Zeeman (A Ey).
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Figure 37 : Illustration des différentes interactions hyperfines dans une analyse Mossbauer. [13]

Le premier, le déplacement isomérique (Figure 38) nommé aussi déplacement
chimique ou interaction monopolaire électrique noté d décrit le décalage d’énergie de
résonance due a Uinteraction électrostatique entre le noyau et la densité électronique a
Uemplacement du noyau. L’interaction électriqgue monopolaire & est une interaction
coulombienne entre les protons du noyau et les électrons (principalement les électrons
s) pénétrant le champ nucléaire. Le déplacement chimique ou isomérique dépend
directement de la densité des électrons s (de la somme de la contribution provenant de
tous les électrons s des sous-couches), mais peut étre influencé indirectement par Ueffet
d’écran des électrons p, d et f, lesquelles ne sont pas capable de pénétrer le champ
nucléaire. [8], [9], [14]

Le déplacement isomérique se manifeste par un décalage de ’ensemble du
spectre dans un sens ou dans Uautre. L’environnement chimique i.e. la coordinance et la
covalence et 'état d’oxydation affecte 8. Le déplacement chimique peut étre exprimé de

la maniére suivante :

6= K(Rg - Rgzz)(psource — Pechantillon)

Ou K est une constante pour un noyau donné, la premiére parenthése représente la

différence effective de rayon nucléaire entre 'état excité et l’état fondamental, la




Q-

deuxieme parenthese illustre quant a elle la différence de densité électronique

'emplacement du noyau entre la source et 'échantillon.

E I(v)

Figure 38 : Interaction électrique monopolaire entre les électrons et les protons perturbant les niveaux d’énergies
nucléaires fondamentales et excité (avec différent rayon). La différence d’énergie est différente entre la source S et
l’absorbant A, ce qui résulte d’une différence de densité d’électrons et le résultat se manifeste par un déplacement

isomérique.[8]

En second nous avons le couplage quadrupolaire ou interaction quadrupolaire
électrique noté QS qui décrit quant a lui Uinteraction entre le moment quadrupolaire du
noyau et un gradient de champ électrique (Figure 39). Cette interaction est due a
'asymétrie de la distribution de charges qui entoure le noyau Moéssbauer. Cette
asymétrie peut provenir de 'asymétrie de la distribution de charges électroniques de la
couche de valence de 'atome et de 'asymétrie de la distribution de charges extérieures

al’atome. [8], [10], [14]

Ce couplage provoque partiellement une levée de dégénérescence des niveaux
d’énergie du noyau et dans le cas de %’Fe, la levée partielle de dégénérescence conduit a
2 niveaux séparés visibles par la présence d’un doublet. Ce phénomene apparait sur le
spectre seulement si le noyau possede un moment quadrupolaire | > 1/2 donc une
densité de charges non sphérique. Le couplage quadrupolaire est quantifié comme la
séparation entre les pics. Le gradient de champ électrique provient de la densité de
charge électronique au voisinage de l’atome, soit celle des électrons de valence de
’atome concerné, soit celle des électrons des atomes environnants. Ainsi A E,
communique des informations sur la nature des différents niveaux électroniques de
'atome, sur les populations des différentes orbitales, les phénomenes d’isomérisation,
les structures des ligands, les intermédiaires de réaction a vie courte, les propriétés

semiconductrices et les structures de défauts des solides. [9], [10], [14].
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Figure 39 : Illustration du cas d’un gradient de champ électrique non nul (figure de gauche), Uinteraction
quadrupolaire électrique est représenté comme la précession du vecteur moment quadrupolaire sur [’axe du gradient

de champ.[8]

Enfin en dernier nous avons Ueffet Zeeman ou interaction dipolaire magnétique
noté A Ej; qui décrit Uinteraction du noyau avec un champ magnétique provoquant une
dégénérescence compléte des niveaux d’énergies du noyau (Figure 40). Cette interaction
est due a Uinduction magnétique B créée au noyau par son environnement électronique
[appelée induction magnétique hyperfine (Bhf)] a laquelle peut s’ajouter une induction
magnétique externe (Bapp). Un noyau de spin | produira 21+1 sous-niveaux d’énergie en
présence d’un champ magnétique. A E,; nous renseigne sur l’état de spin du fer et Uordre

magnétique dans U’échantillon. [9], [14], [15], [16]
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Figure 40 : Visualisation de U’interaction magnétique dipolaire illustré a gauche, de la levé de la dégénérescence totale

au milieu et de la représentation de Uinteraction sur le spectre Mdssbauer. [8]
2.5. Analyse de réduction a température programmeée (H>-TPR)

La réductibilité des catalyseurs a été étudiée par réduction a température

programmeée sous hydrogene en utilisant Uappareil Micromeritics Autochem 2920. Le




principe de Uanalyse consiste a balayé par un flux d’hydrogene dilué sous hélium le
catalyseur tout en effectuant une élévation de température a une température donnée.
Un détecteur TCD est utilisé pour mesurer la concentration d’hydrogene consommeée en
fonction de la température. Cette consommation d’hydrogene est calculée a partir de la
déviation d’intensité lorsqu’il n’y a plus équilibre des concentrations H, entre le circuit de
référence et de mesure du détecteur consécutivement a une consommation. A partir
d’une calibration, la mesure de laire du profil permet de déterminer la quantité
d’hydrogene consommée. Un piége a froid (azote liquide) permet de piéger 'eau formée

pour éviter tout interférence.

Le protocole appliqué lors des analyses est décrit dans la Figure 41.

Température (°C)

1000°C

Conditions opératoires:
- Débit : 50 mL/min
- 5% H, /Ar
-m=50mg

dT/dt = 5°C/min

RT Temps

Figure 41 : Protocole opératoire des analyses H>-TPR

2.6. Analyse d’oxydation a température programmée (O.-TPO)

L’oxydabilité des catalyseurs a été étudiée par oxydation en température
programmeée sous oxygene dilué en utilisant 'appareil Micromeritics Autochem 2920. Le
principe consiste ici dans une étape de prétraitement sous hydrogene a 250°C suivit
d’une purge sous hélium. Enfin U’échantillon est balayé par un flux d’oxygene dilué et un
détecteur TCD est utilisé pour controler U'évolution du signal associé a la consommation

de O,.

Le protocole appliqué est décrit dans la Figure 42. L’échantillon est préalablement
réduit sous H, pur a 250°C selon dans les mémes conditions opératoires appliquées lors

des tests catalytiques.




Température (°C)

Sous H, pur ! Purge sous He ! Oxydation
1 1
1000°C [revererreremmmeersmaeneesseseesennes - R
1 1
Débit : 50 mL/min Débit : 50 mL/min

0, (5%)/He
“—— Débit : 50 mL/min
dT/dt= 5°C/min

250°C

20 min
RT . = s

Temps

Figure 42: Protocole d’analyse O2-TPO.
2.7.Désorption d’oxygene sous température programmeée (O.-TPD)

La désorption d’oxygéne en température programmée permet d’étudier la mobilité
des especes oxygene massique et surfacique du catalyseur. Nous utilisons le méme
appareil que pour les analyses O,-TPO ou H,-TPR. Le protocole est illustré par la Figure
43. Pratiquement, 50 mg d’échantillon sont exposés sous un flux d’oxygene pure (5
mL/min) et chauffés jusqu’a 600°C avec une élévation en température de 10°C/min. Un
palier est réalisé a cette derniere température pendant 1h. Apres refroidissement
Uéchantillon est purgé sous un flux d’hélium pur pendant 30 minutes et soumis a une
rampe de température (dT/dt = 10°C/min) jusqu’a 1000°C.

L’oxygene désorbé est mesuré par spectrométrie de masse en contrélant U’évolution la
masse relative m/z = 32. En effet, détecteur de conductivité thermique TCD, n’est pas

suffisamment sélectif pour distinguer les traces d’autres gaz.

Température (°C)

Etape 1: Sous Oxygéne Pur Etape 2 : Sous Hélium Pur

5 mL/min 5 mL/min

30 min

1000°C fevevecsssssssansssssssanannassssssnnnnannnsannnnn

BOO°C  |frmemeesannens 10°C/min

10°C/min

RT

Temps

Figure 43 : Protocole d'analyse O2-TPD.




2.8. Physisorption-N. (BET)

Les propriétés texturales des catalyseurs ont été examinées par physisorption de
diazote N, a -196°C en utilisant un analyseur micrométrique Tristar. Les mesures de
surface spécifique ont été calculées d’apres la théorie Brunauer-Emmett-Teller (BET) et
la distribution de taille de pore a partir de la théorie de Barret-Joyner-Halenda (BJH). Il est
important de noter que la distribution de taille de pores, de volume de pores et de la taille
de pores moyenne ont été déterminés a partir du processus de désorption. Par ailleurs,
une étape de dégazage sous vide est réalisée pendant 4h a une température 120°C au
préalable de toutes mesures BET dans le but d’optimiser les résultats et d’apprécier au

maximum les valeurs réelles.

D’apres la notation IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), les
matériaux poreux peuvent étre classés selon trois catégories suivant la taille de pores

(d):

- Les matériaux microporeux (d < 2nm);
- Les matériaux mésoporeux (2 nm <d <50 nm);

- Les matériaux macroporeux (d > 50 nm).

La classification IUPAC [17] des isothermes de physisorption est présentée dans le
Figure 44. L’axe des abscisses correspond a la pression relative et 'axe des ordonnées
correspond a la capacité d’adsorption d’azote. L’axe des x peuvent étre divisé en trois
zones : la zone de faible pression (0,0-0,1), de pression moyenne (0,3-0,8) et de grande
pression (0,9-1,0). Ladéviation sur ’axe des y sur la courbe d’adsorption a faible pression
indique qu’il y a une forte interaction entre le matériaux et 'azote (type I, IlI, IV).
L’isotherme de type | est représentatif d’un matériaux essentiellement microporeux
présentant un fort potentiel d’adsorption. Les isothermes de types lll et V présentent le
méme comportement aux faibles pressions traduisant une faible interaction entre le
solide et Uadsorbat favorable a la formation de multicouches méme a faible pression.
Lorsque la pression tend vers la pression de vapeur saturante la condensation capillaire

prévaut (remplissage des pores).
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Figure 44: Classification IUPAC des isothermes de physisorption.[17]

On constante que le comportement a la désorption differe avec 'apparition d’une
d’hystérese représentative de matériaux mésoporeux. La Figure 45 représente les 4 types
de courbes d’hystérésis d’isotherme d’adsorption. Les isothermes d'adsorption des
boucles d'hystérésis H1 et H2 présentent des plateaux d'adsorption saturés, ce qui
indique que la distribution de la taille des pores est relativement uniforme. H1 est un
modele de pore uniforme, tandis que H2 reflete une structure de pore complexe. Les
isothermes des boucles d'hystérésis de type H3 et H4 ne présentent pas de plateaux
d'adsorption a saturation évidents, ce qui indique que la structure des pores est trés

irréguliere.

b) H1 H2(2) H2(ib)

U1

| %
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Figure 45 : Classification IUPAC des courbes d'hystérésis.[6]




2.9. Chimisorption d’hydrogéne

L’analyse de chimisorption d’hydrogéene a pour objectif de déterminer la dispersion
en palladium a la surface du catalyseur. Le protocole d’analyse est le suivant: - (i)
Chauffage de température ambiante jusqu’a 250°C sous un flux H, (5%)/ Ar avec une
élévation de température de 10°C/min suivi d’un palier de 2h a 250°C - (ii) Purge sous
argon a 300°C pendant 1h- (ii) Refroidissement et stabilisation de la température a 100°C
sous un débit d’argon de 50 mL/min - (ii) chimisorption d’hydrogéne en mode pulsé : 10
pulses avec un intervalle de 5 minutes. La quantité d’hydrogene adsorbée a saturation
permet de calculer la dispersion en supposant un rapport H/Pd = 1. La taille de particule
peut étre déduite de cette mesure en admettant géométrie sphérique pour les particules

de palladium.

2.10. Microscopie électronique en transmission et Spectroscopie de rayons

X a dispersion d’énergie (MET-EDX)

L’analyse de microscopie électronique en transmission notée aussi MET [18], [19]
(transmission electron microscopy noté TEM en anglais) est une technique de
microscopie permettant, via lUinteraction d’un faisceau d’électron envoyé sur un
échantillon, d’obtenir une image de ce dernier a U'échelle nanométrique avec une

résolution de 'ordre 0,08 nm.

Le principe de la technique consiste dans ’envoi d’électrons générés par un filament
de tungsténe ou d’une cathode d’émission de champ sous Ueffet de la chaleur ou d’un
champ électrique, suivi d’'une accélération de ces électrons par un canon d’électrons
leur donnant suffisamment d’énergie pour traverser 'échantillon et qui seront ensuite
focalisés par des lentilles magnétiques ou électrostatiques avant d’atteindre
Uéchantillon. Une fois que le faisceau d’électrons a traverser ’échantillon celui-ci est

détecté par un capteur CCD donnant naissance a une image contrastée.

Lors de ce type d’analyse différents modes peuvent étre utilisés tel que le mode EDX
[20] pour effectuer des analyses dispersives en énergie de rayons X afin de visualiser
(cartographie chimique) et de déterminer la composition chimique locale de ’échantillon

étudié. Le principe repose dans l'analyse des photons X caractéristiques des éléments




de U'échantillon issu de Uinteraction du précédent faisceau d’électron avec le matériau
étudié.
Enfin 'analyse par microscopie électronique en transmission peut étre mise en mode

balayage notée STEM [21] combinant les principes de 'analyse MET et de la microscopie

a balayage MEB. Ce type d’analyse permet d’obtenir des images de meilleure résolution.

Les analyses MET-EDX ou STEM ont été réalisées au cours de la thése sur le microscope

électronique en transmission FEI Tecnai 200 kV.

2.11. Spectrométrie photoélectronique X : XPS

L’analyse de spectrométrie de photoélectrons de rayons X (XPS) est une technique de
détection qui permet d’obtenir des informations relatives aux états de valence des
composés chimiques du matériau étudié. Le principe de UXPS est basé sur la mesure de
'énergie cinétique des électrons émis par effet photoélectrique d’un solide sous 'impact

d’un faisceau de photons X d’énergie hv illustré par la Figure 46 (a). [22]

Plus précisément, U'énergie cinétique Ec des électrons analysés est définie par la relation

suivante :
Ec. =hv—E; — @

Ou h est la constant de Planck (6,626.10°4 J.s), v la fréquence du photon X, E; U'énergie

de liaison et ¢, la fonction de travail du spectrometre.

Les sources de photons X les plus couramment utilisées sontissu des sources Ka
de Al (hv= 1486,6 eV), de Mg (hv= 1253,6 eV) et de La de Ag (hv= 2984,3 eV). Tous les
éléments peuvent étre détectés a Uexception de ’hydrogene et de 'hélium. [22] La
profondeur des rayons X (1-3 keV) dans une analyse XPS est de 'ordre de 1 a 100 nm
dépendant du matériau analysé, de U’énergie de la source de rayon X et de l'angle
d’incidence d’analyse. Cependant, la sensibilité de surface de 'analyse XPS est de
Uordre de 10 nm a cause de la probabilité de d’émission des photoélectrons provoqué

par leur libre parcours moyen (Figure 46 (b)). [22]
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Figure 46 : (a) lllustration du principe XPS lors de l’absorption d’un photon d’énergie hu et (b) lllustration du libre
parcours moyen d’un électron en fonction de son énergie cinétique..[22]

Les analyses XPS ont été réalisées sur un spectrometre Kratos Axis Ultra hébergé par
Uinstitut Chevreul et équipé d’une source monochromatique et d’'un canon de
compensation de charge. La fonction de travail de U'instrument est calibrée en utilisant
Uorbitale de Au métallique 4f;,. Les deux sources monochromatiques émettrices de
rayons X : Ka de Al (hv= 1486,6 eV) et de Mg (hv= 1253,6 eV) ont été utilisées suivant le
systeme étudié. En effet, dans le cas du systeme CoxFe;«O4 les orbitales Fe 2p et Co 2p
sont affectées respectivement par les pics Auger du Co et de Fe, ce qui ne permet pas
d’effectuer une étude quantitative des éléments mais seulement une étude qualitative
du degré d’oxydation moyen des éléments. Pour résoudre ce probléeme un changement
vers une source de Mg Ka a été nécessaire, ou la position des pics Auger est décalée
dans une gamme d’énergie de liaison n’affectant pas 'analyse des éléments voulus. Ce
probleéme n’a pas été rencontré dans le cas du systeme MnFe; O, d’ou Uutilisation de la

source Al ka pour ce systeme.

2.12. Spectroscopie d’émission optique a plasma a couplage inductif (ICP-

OES)

L’analyse de spectroscopie d’émission optique a plasma a couplage inductif noté
ICP-OES [23] estune technique permettant de quantifier de maniéere précise les éléments
constitutif des catalyseurs. La technique s’applique aux poudres, solides, liquides et
suspensions. Le principe repose dans le cas d’une poudre dans sa dissolution par un
mélange d’acide, suivit de sa nébulisation du mélange obtenu au cceur d’un plasma
d’argon a couplage inductif a tres haute température. A ces températures, la solution est

vaporisée provoquant 'atomisation et Uionisation des espéces dans le plasma. Ces




dernieres sont ensuite détectées et quantifiées au moyen d’un spectrometre d’émission
optique (OES), qui mesure lintensité du rayonnement émis a la longueur d’onde
caractéristique spécifique a l’élément a partir de 'atome ou de l'ion. Les intensités
obtenues sont converties en concentration élémentaire par comparaison a des étalons.
Dans notre cas d’étude nos différents catalyseurs ont été dissous grace a une solution
d’eau régale, permettant de mesurer les concentrations relatives en cobalt, fer,

manganese et palladium.
3. Performance catalytique

Les performances sur la réaction d’oxydation du méthane par les structures CoxFes.
«QO4 et Mn,Fe;0,4 avec et sans ajout de palladium ont été étudiées dans le méme montage

expérimental décrit dans la section suivante.
3.1. Montage expérimentale

Les mesures catalytiques ont été réalisées dans un réacteur dynamique a lit fixe en
quartz a pression atmosphérique. Le dispositif est illustré dans la Figure 47. 200 mg de
catalyseurs sous forme de poudre, avec une granulométrie < 100 pm, dilués dans 0.2g
d’alumine a afin de dissiper plus rapidement la chaleur produite par la réaction sont
déposés sur le fritté du réacteur. La granulométrie supérieure de 'alumine o permet en
fin de réaction de récupérer les catalyseurs par simple tamisage. Une mesure de
température est faite grace a un thermocouple localisé dans un puit thermométrique a
proximité du lit catalytique. Un second thermocouple de commande accolé a la paroi du
four estrelié a unrégulateur de température permettant soit de programmer une montée
linéaire en température ou de travailler a température constante. De la laine de verre est
utilisée pour isoler au maximum le réacteur et permettre une bonne régulation de la
température. Avant chaque test catalytique, une étape de prétraitement in situ est
généralement effectuée pour activer les catalyseurs soit sous hydrogene pour réduire ou
sous air synthétique pour oxyder. Les débits des gaz sont régulés a l’aide de débitmeétres
massiques calibrés pour chaque composition gazeuse. Les différents gaz réactifs sont
ensuite admis dans un mélangeur avant d’étre envoyé dans le réacteur. De la vapeur
d’eau peut étre produite a 'aide d’un débitmetre massique, ’eau est ensuite évaporée et

introduite dans le réacteur par un circuit distinct des gaz. En sortie de réacteur, la vapeur




d’eau estrécupérée grace a un condenseur a effet Peltier. Le mélange gazeux est ensuite
analysé par uGC «Agilent Technologies 490 Micro Gas Chromatography» pour la

détection et la quantification des molécules de CH,4, CO, H, et CO..
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Figure 47: Schéma du bati catalytique utilisé lors des tests catalytique et cinétique.

Laboratory scale simulation
of methane engine emissions

Selon la composition du mélange a Uentrée du réacteur plusieurs réactions
paralléles et/ou successives peuvent intervenir. En conditions pauvre, en présence d’un
large exces d’oxygene exces, l'oxydation totale du méthane selon la réaction (1)
prédomine. En revanche, proche des conditions stoechiométriques ou en milieu appauvri
en oxygene la formation de CO peut intervenir (réactions (2)-(4)). La vapeur d’eau peut
avoir un effet bénéfique via la réaction de Water-Gas-Shift. L’utilisation de plusieurs
réactifs en méme rend linvestigation des performances catalytiques complexes. Il est
donc nécessaire de définir auparavant les différentes réactions pouvant possiblement

avoir lieu dans nos conditions opératoires.
Réaction d’oxydation totale du méthane :
CH, + 20, =C0, + 2H,0,AH,9g = — 802,7 kJ /mol (1)
Réaction d’oxydation partielle du méthane :

CH, + §02 — CO + 2H,, AHy95 = — 36 kJ /mol (2)




Réaction de Steam Reforming :
CH4 + H,0 = CO + 3H,,AH,95 = + 206,1 kJ/mol (3)
Réaction de Reformage a sec du méthane :
CH, + CO, = 2C0 + 2H,,AH,93 = + 247 k] /mol (4)
Réaction de Water Gas Shift :

co + H20 = COZ + Hz, AH298 = — 4‘1,2 k]/mUl (5)

La conversion du méthane en fonction du temps a été calculée a partir de UEq. (6) :

[CH4lo—[CH,ls
[CH4]o

(6)

TcH, (s) =

Avec 1y, (s) la valeur de conversion du méthane en sortie de réacteur, [CH,], la valeur
de concentration de CH, a Uentrée du réacteur et [CH,]; la concentration de CH,
mesurée en sortie de réacteur.

Les tests ont été menés a temps de contact constant (Gas Hourly Space Velocity) défini

par UEq. (7): GHSV = —2 (Lh'.g") (7)

Mcatalyst

Qo est la valeur du débit total (L/h), m¢4:41ys¢ l@ masse de catalyseur (g) introduit dans le
réacteur. Dans ’ensemble des tests catalytique la masse de catalyseur choisi était de
0,200 g avec un débit total de 13,3 L/h. Ce qui nous donne un temps de contact égale a

66,6 L.h".g".
3.2. Tests catalytiques

Les tests catalytiques ont pour objectif premier d’évaluer les performances
catalytiques des différentes compositions des systemes de spinelle et d’en déduire la
composition présentant les meilleures performances. Mais aussi d’étudier U'impact du

prétraitement sur les valeurs de conversion de méthane.

Lors des tests catalytiques plusieurs conditions (1 a 5) décrites dans le Tableau 8 ont
été appliquées lors d’un méme test catalytique. Le déroulé de 'étude est schématisé
dans les Figures 48 et 49. Un vieillissement hydrothermal est réalisé entre 'étape 4 et 5
en présence de vapeur d’eau et en présence d’un excés d’oxygeéne a une température de

750°C pendant 1h.




Tableau 8 : Résumé des conditions opératoire lors des tests catalytiques. STO = Staechiométrique, LEAN= exces

d’oxygéne et STEAM = vapeur d’eau.

Gaz de prétraitement Température de Prétraitement (°C) Condition1 Condition2 Condition3 Condition4 Condition 5
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Figure 48: Programme des tests catalytique avec prétraitement a 600°C. STO = Stcechiométrique, LEAN= excés
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d’oxygéne et STEAM = vapeur d’eau.
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Figure 49: Programme des tests catalytiques avec prétraitement a 250°C sous H2 ou AIR. STO = Stcechiométrique,
LEAN= exces d’oxygéne et STEAM = vapeur d’eau.
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3.3. Etude cinétique

L’étude cinétique a pour objectif de déterminer 'énergie d’activation et les ordres
partiels des réactifs, mais aussi de discuter ces parametres cinétiques en les confrontant
a différents mécanismes extraits de la littérature. Les tests cinétiques ont été réalisés
pour des valeurs de conversion de méthane inférieure ou égale a 20%, pour minimiser les
processus de diffusion. Ainsi deux types de test cinétique (Figure 50 et Tableau 9) ont été
réalisés, un premier en condition stcechiométrique (STO) sans présence de vapeur d’eau
et un second en condition pauvre (exces d’oxygene) et toujours sans la présence de

vapeur d’eau.

Température (°C)

A
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Figure 50 : Illustration de protocole d’un test cinétique en condition stoechiométrique ou LEAN.
Tableau 9 : Résumé des conditions opératoires des tests cinétiques en condition stcechiométrique et LEAN.
ion de la température ion de Pgyyy ion de Py,
Etape 1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5
- Pcua (%) 0,1 0,1 0,2 0,075 0,15 0,05 0,1 0,1
cuf‘dm.on. Po (%) 0,2 0,2 0,125 0,3 0,15 0,25 0,2
Qo(L.hg?) 65 65 65
Température (°C) T1 T2 T3 T4 15 T6 17 T1 Tl
Etape 1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5
conit Peye (%) 0,1 0,1 0,2 0,075 0,15 0,05 0,1 0,1
on on
LEAN Po2 (:/u',, 2,0 2,0 1 0,5 1,5 1,75 2,25
Qo(Lh™g?) 65 65 65
Température (°C) T1 T2 T3 T4 15 T6 17 Tl Tl

La vitesse de réaction d’oxydation du méthane r est calculée a une température

définie. L’équation bilan de matiére permettant d’établir ’ Eq. (8) suppose un réacteur a
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écoulement piston et une cinétique d’ordre 1 en accord avec la littérature [24]. On en

déduit aisément U'expression de vitesse (Eq. (8)).

r=k[CH,] (8)

k=2Lm—2 (9)

m 1-XcH,

Avec k la constante de vitesse a une température donnée (L.g".s™), Qo le débit
volumique totale initial (L/h), m la masse de catalyseur (g) et Xcns la valeur de conversion

du méthane a la température donnée (%).

La vitesse de réaction d’oxydation du méthane peut donc s’écrire :

FCH4_10

T =k[CHy]o(1 — Xcpa) = (1 —Xcpa)in—— (10)

1
m 1-XcHa

Avec k la constante de vitesse a une température donnée (L.g".s™), [CH,], la valeur de la
concentration de méthane a Uentrée du réacteur, Xy, la valeur de conversion de

méthane en sortie de réacteur, F¢y, | le débit molaire de méthane a Uentrée (mol.min"")

et m la masse de catalyseur (g).
L’énergie d’activation a été calculé d’apres la loi d’Arrhénius (Eq. 11) :
k=A “lay (11
=Aexp (25 (1)

Avec k la constante de vitesse, A le facteur pré-exponentiel, E.,, U'énergie d’activation
apparente (J.mol'), R la constante universelle des gaz parfaits (J.mol".K"), T la
température en Kelvin. En linéarisant la formule précédente nous pouvons obtenir les

valeurs d’énergies d’activation et de A (Eqg. (12)).

Ink=1LnA-"22(2) (12)
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Partie A

Relation structure propriétés
catalytiques
de spinelles Co,Fes.xO, dopés au
palladium




Chapitre 4 : Etude des propriétés physicochimiques et
catalytiques de CoxFe3 04

1. Introduction

L’intérét de la structure spinelle de référence Co;0, en oxydation totale du méthane
par O, est lié au faible coGt du matériau et a son activité catalytique significative lui
permettant d’étre compétitive par rapport aux métaux nobles [1], [2]. Ses performances
catalytiques peuvent étre améliorées en substituant les cations Co?" dans les sites
tétraédriques du réseau par d’autres cations de métaux de transition tels que, Fe?*, Mn?,
Ni2*, Zn?* and Cu?'. Ce type de substitution peut aboutir a des effets de synergie sur
Uactivité catalytique reliés a une augmentation de la mobilité des especes oxygene de
réseau (0%). D’autres effets bénéfiques ont été signalés, associés a un gain de stabilité
thermique et une atténuation de lUeffet inhibiteur de la vapeur d’eau sur lactivité
catalytique a basse température [3]. D’'une maniére générale, la structure spinelle offre
un environnement protecteur pour l’élément actif le rendant moins sensible aux effets
d’empoisonnement [4]. Son activité catalytique peut étre renforcée grace a la formation
de lacunes anioniques, de distorsions du réseau cristallin, d’un gain de surface
spécifique. Finalement, la substitution de Co*" par un autre cation de la famille des
métaux de transition affaiblirait la liaison Co%*-O a lorigine des différents effets
susmentionnés. L’introduction d’éléments dopants dans la structure spinelle Co;0,
permettrait donc de rivaliser avec les catalyseurs supportés a base de métaux nobles
décrits dans la littérature comme les catalyseurs ayant 'activité catalytique la plus
importante en oxydation compléte du méthane [5].

L’étude cinétique de la réaction CH4/O, sur Co;04a montré Uimportance du réle joué
par les especes oxygene réactives a la surface et abouti a la proposition d’'un mécanisme
de type Mars et van Krevelen (Mv-K) [2]. Hu et coll. ont démontré, grace a une approche
combinée théorie-expérience, que les cations Co* dans les sites octaédriques liés aux
anions O* sont a Uorigine de U’activation de la liaison C-H dans la molécule CH.. La
modulation de la structure Co*(Octa)-O pourrait ainsi améliorer les performances de

conversion [2], [6], [7]-




L’étude du systeme CoxFesx04, se décline en deux parties (chapitres 4 et 5). La
premiere partie examine les modifications induites par une variation de composition
élémentaire en cobalt et en fer sur les propriétés structurales, texturales et surfaciques
et les conséquences sur les performances catalytiques dans laréaction CH4/O,. Dans ce
contexte, 'effet d’un traitement thermique oxydo-réducteur préalablement a ’étude de
la réaction sera examiné. La seconde partie sera consacrée a l'effet de 'ajout du
palladium. Nous verrons que la méthode d’ajout du palladium au support peut impacter
les propriétés physico-chimiques et U'activité catalytique de différentes maniéres. En
conclusion de cette étude nous tenterons de relier les propriétés catalytiques aux
propriétés physicochimiques dans Uoptique d’identifier le/les principaux descripteurs a

Uorigine des performances des catalyseurs.

2. Influence de la composition en cobalt

2.1. Propriétés structurale et massique

Dans cette partie nous étudierons les propriétés massique et structurale de CoxFes
«O4. L’analyse ATG-DSC, DRX, Raman, Mossbauer et H,-TPR permettront de discuter des
effets de structure résultant de la substitution du cobalt par le fer notamment sur leur

environnement chimique et leur valence et de leur réductibilité.

2.1.1. Analyse thermogravimétrique et calorimétrie a balayage différentiel (ATG-
DSC)

La préparation de 'oxyde mixte cobalt-ferrite met en ceuvre un traitement thermique
sous air du précurseur oxy-hydroxyde séché apres coprécipitation pour finalement
former et stabiliser la structure spinelle. La température de calcination choisie doit, en
principe, permettre l'obtention de la structure et éviter la formation d’impuretés
structurales. Cette température doit étre, si possible, optimisée pour éviter a haute
température les processus de frittage a 'origine de la perte de surface spécifique.

L’analyse ATG-DSC permet de suivre les différents évenements survenant au cours
d’une élévation de température entre 25°C et 1000°C lorsque le précurseur est exposé

sous air. Les thermogrammes obtenus sont reportés dans les Figures 51-58. Le flux




thermique enregistré au cours de cette analyse permet de discuter, dans la mesure du
possible, la thermicité des processus physicochimiques : un signal positif est associé a
une transformation exothermique. Elle sera endothermique pour un signal négatif. La

courbe dérivée de la perte de masse complete Uidentification.

CTAB
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Figure 51 : Analyse ATG-DSC du surfactant CTAB. Pourcentage de perte de masse (courbe noire), courbe dérivée du
profil de perte de masse (%/°C) (courbe bleue) et flux de chaleur (courbe rouge).
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Figure 52 : Analyses ATG-DSC du sel précurseur Fe(NO3)s.nH20). Pourcentage de perte de masse (courbe noire),
courbe dérivée du profil de perte de masse (%/°C) (courbe bleue) et flux de chaleur (courbe rouge).
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Figure 53 : Analyses ATG-DSC du sel précurseur Co(NO3)2.nH20. Pourcentage de perte de masse (courbe noire),
courbe dérivée du profil de perte de masse (%/°C) (courbe bleue) et flux de chaleur (courbe rouge).
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Figure 54 : Analyse ATG-DSC pour le catalyseur de composition CoosFe2s504. Pourcentage de perte de masse (courbe
noire), courbe dérivée du profil de perte de masse (%/°C) (courbe bleue) et flux de chaleur (courbe rouge).
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Figure 55 : Analyse ATG-DSC pour le catalyseur de composition CoFe20.4. Pourcentage de perte de masse (courbe
noire), courbe dérivée du profil de perte de masse (%/°C) (courbe bleue) et flux de chaleur (courbe rouge).
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Figure 56 : Analyse ATG-DSC pour le catalyseur de composition Co1.sFe1.504. Pourcentage de perte de masse (courbe
noire), courbe dérivée du profil de perte de masse (%/°C) (courbe bleue) et flux de chaleur (courbe rouge).
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Figure 57 : Analyse ATG-DSC pour le catalyseur de composition Coz2FeO.. Pourcentage de perte de masse (courbe
noire), courbe dérivée du profil de perte de masse (%/°C) (courbe bleue) et flux de chaleur (courbe rouge).
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Figure 58 : Analyse ATG-DSC pour le catalyseur de composition CozsFeos04. Pourcentage de perte de masse (courbe
noire), courbe dérivée du profil de perte de masse (%/°C) (courbe bleue) et flux de chaleur (courbe rouge).
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Les Figures 54 a 58 montrent les résultats des analyses ATG-DSC des catalyseurs de
compositions Co.Fes;Os en présence de surfactant: Le bromure de
cétyltriméthylammonium (CTAB). Pour faciliter les attributions, 'analyse ATG-DSC a été
réalisée sur le CTAB seul (Figure 51) et, également sur les sels précurseurs hydratés
Fe(NO3);.nH,O et Co(NO;),.nH,O (Figures 52 et 53) pour visualiser la perte d’eau de
constitution et la décomposition des nitrates. La combustion/décomposition sous air du
CTAB opére a basse température entre 200°C et 260°C. Pour les sels précurseurs
hydratés, la perte de masse enregistrée a des températures inférieures a 100°C peut étre
attribuée a U’évaporation d’eau physisorbée [8]. Au-dela de 100°C, nous constatons la
présence d’un signal intense a 157°C attribué a la décomposition Fe(NO3)s.nH,O et deux
signaux entre 200°C et 300°C pour Co(NO3),.nH,0. La décomposition des nitrates peut
s’effectuer avec ou sans le départ simultanée de ’eau de constitution [9]. Dans le cas de
Co(NOs;)..nH,0, on constate bien deux processus consécutifs avec une perte d’eau de
constitution et dans un second temps la décomposition des nitrates. En revanche, les
deux processus sont simultanés pour le sel précurseur Fe(NO3z)s.nH,0.

Nous pouvons examiner maintenant les thermogrammes correspondant aux oxydes
mixtes CoxFes«04. On distingue pourx<2,0 le départd’eau physisorbé en deca de 100°C.
Une perte de masse enregistrée entre 150°C et 320°C correspond a la perte d’eau de
constitution, la décomposition/combustion du CTAB et la décomposition des nitrates
apparait distinctement. Au-dela de 300°C la masse reste quasiment inchangée ce qui
correspond a la stabilisation de la phase spinelle [8], [10]. Sur cette base nous avons fixé
la température de calcination sous air a 600°C. Notons pour la composition x = 2,5 que
la perte de masse s’établit sur le méme domaine de température mais ’examen de la
courbe dérivée, mieux résolue, permet d’identifier trois processus. En fait cette
composition se distingue des deux autres par son comportement a haute température
au-dela de 800°C avec l'apparition d’une perte de masse supplémentaire. Cette
contribution apparait dans une moindre mesure pour la composition x = 2.0. Pour les
compositions riches en cobalt, la phase spinelle se décompose pour former CoO et
libérer du dioxygene occasionnant une perte de masse [11]. Notons que cette perte de
masse est également détectée au cours de la décomposition du précurseur
Co(NOs3),.nH,0 en CoOy confirmant que 'oxyde de cobalt est bien a Uorigine de ce

processus (Cf. Figure 57).




2.1.2. Diffraction des rayons X (DRX)

Les clichés de diffraction de rayons X ont été enregistrés sur CoxFe;.«04 calciné sous
air a 600°C. Les diffractogrammes obtenus sont présentés dans la Figure 59. Les

informations structurales extraites de leur analyse sont résumées dans le Tableau 10.

e x=2.5

Intensité (u.a.)

7(111}

(311)

(111)
-CoO
(222)
(400)
(422)
(511)
(440)

10 16 20 26 3 35 40 45 60 65 60 65 70 75 80
2 Théta (°)
Figure 59 : Diffractogrammes enregistrés sur le systeme CoxFesxOa. Indexation des pics en bleu foncé : phase
spinelle riche en fer (REF : PDF 01-087-4882), Indexation des pics en bleu clair : phase spinelle riche en cobalt (REF :
PDF 01-090-5089).

L’examen des diffractogrammes (Figure 59) montre la coexistence de différentes
phases suivant la composition x en cobalt. Nous observons les réflexions
caractéristiques d’une phase spinelle de type AB,O, correspondant a un empilement
cubique afaces centrées ou les cations A et B se répartissent dans les sites octaédriques
et tétraédriques. Premiérement, pour x = 0.5 nous avons les parametres de réseau
proches d’une phase riche en fer telle que Fe;O, cristallisant dans un réseau cubique. La
détection des phases CoO, CoO(OH), Fe;Oq et Fe;Co0s suggere une mauvaise miscibilité
entre le fer et le cobalt pour cette composition. Pour la composition x = 1, la phase
spinelle est principalement observée avec cependant la présence résiduelle de CoO, ce

qui démontre une amélioration de la miscibilité du fer et du cobalt. En revanche, la




présence de deux phases spinelles est observée pour les compositions x = 1.5 et 2, ou
Uune présente les caractéristiques d’une phase riche en fer avec un réseau cubique et
lautre des caractéristiques semblables a celle d’une phase riche en cobalt présentant
un réseau quadratique. La formation d’une phase cristallisant dans un réseau
quadratique rend compte d’une déformation du réseau cubique qui peut étre
possiblement provoquée par le phénomene de décomposition spinodale [6], [7]. La
coexistence de ces deux phases type spinelle résulte d’'un phénoméne appelé
«décomposition spinodale », qui est attendu dans cette gamme de composition [6], [7].
Pour finir, la composition x = 2.5 présente une seule phase spinelle présentant des
caractéristiques similaires a celles d’une phase spinelle riche en cobalt telle que Co30,

caractérisée par un réseau cubique.

Tableau 10: Résumé des résultats DRX sur le systéeme CoxFesxOa.

Composition

I Réseau spinelle détectés  Taille de cristallite (nm) Phases détectées
théorique en x
0.5 Cubique 20,0 Spinelle, CoO, CoO(OH), Fe;Co0s, Fe;04
1 Cubique 22,0 Spinelle, CoO
Cubi 21,9 .
1.5 u |qL-1e Spinelles
Quadratique 13,5
Cubi 12,3 .
2 u |qL-1e Spinelles
Quadratique 12,3
2.5 Cubique 14,1 Spinelle

La taille des cristallites pour chaque composition a été calculée d’apres
Uéquation de Debye-Scherrer [12], [13] qui relie la taille des cristallites aux largeurs des

pics de diffraction.

d représente la taille des cristallites, A la longueur de Uonde incidente, € la largeur
intégrale d’un pic et 8 est la moitié de la position du pic sur le diffractogramme. En
pratique [14], on utilise la largueur a mi-hauteur H du pic avec Uajout d’un facteur

correctif k souvent égale 0,9.

. k-2
" H-cosO




La taille moyenne des cristallites a été calculée en utilisant les réflexions suivante
(111), (220), (311), (400), (422) et (440) pour chaque phase spinelle et pour chaque
composition. D’aprés les résultats présentés dans le Tableau 10 nous observons une
diminution de la taille des cristallites avec 'augmentation de la teneur cobalt. En effet, la
substitution des cations Fe?* et Fe** de rayons ionique plus importants (r(Fe?*)= 76 pm et
r(Fe®*)=64 pm) par les cations Co?* et Co®" caractérisés par un rayon ionique plus faible
(r(Co?)=74 pm et r(Co®*)=63 pm) provoque une diminution naturelle de la taille de
cristallite [15]. Nous pouvons remarquer que pour la composition x=1,5 correspond une
taille de cristallites différente montrant Uexistence d’une variation de composition entre
chague phase. En revanche cette tendance n’est pas observée pour la composition x =
2, le calcul conduisant a des tailles de cristallite comparables pour les deux phases

spinelle considérées.

2.1.3. Spectrométrie vibrationnelle Raman

L’analyse par spectrométrie Raman est complémentaire de U’analyse DRX. Elle
permet de caractériser des phases amorphes non identifiables par diffraction des rayons
X. Les spectres Raman enregistrés sur CosFes;«O, calcinés a 600°C sous air sont
représentés dans la Figure 60. Les spectres enregistrés dans différentes zones (Cf.
Figures 61-63) ne montrent pas de fortes disparités témoignant d’une composition a
priori plutét homogene. L’attribution des raies Raman et des modes de vibrations pour
chague composition a pu étre réalisée grace aux données spectrales collectées dans le

Tableau 11.
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Figure 60 : Représentation des spectres Raman CoxFes«Oa.

La Figure 60 montrent les spectres Raman du systeme Co.FesO.. Ils sont comparés
aux spectres obtenus sur les oxydes de référence Fe;O, (Fe?';2Fe3*;40%) et Coz0,
(Co*;2C0%*;407%) présentant également une structure type spinelle. L’oxyde de cobalt
Cos0,se caractérise par une structure spinelle normale ou les cations Co?* occupent les
sites tétraédriques et les cations Co*" occupent les sites octaédriques. Cependant, un
spinelle inverse est attendu pour la magnétite Fe;sO, ou Fe?* occupent les sites
octaédriques et Fe** occupant respectivement les sites tétraédriques et octaédriques.
Cette particularité s’applique également aux oxydes mixtes. Dans une structure spinelle
normale le cation A associé au cobalt occupe 1 site tétraédrique sur 8 et le cation B
associé au fer occupera un site octaédrique sur 2. Dans le cas particulier de la structure
spinelle inverse, les cations A et la moitié des cations B occuperont un site octaédrique
sur 2 et Uautre moitié des cations B va occuper 1 site tétraédrique sur 8. Enfin dans

certains cas nous pouvons retrouver des spinelles de type mixte présentant une




distribution aléatoire des cations au travers des sites tétraédriques et octaédriques [16].
L’augmentation de la teneur en cobalt influence différemment Uallure des spectres,
rendant compte d’une modification structurale visible en Raman. Pour comprendre ce
phénoméne et donc expliquer U'évolution observée sur Uallure des spectres, il est
nécessaire d’introduire quelques éléments théoriques.

D’apres la littérature, la structure spinelle des nanoparticules de ferrite cobalt
CoxFesx0,4 cristallisent généralement dans une structure cubique avec pour groupe
d’espace 0,Z(fd3m). La théorie des groupes donne acces aux différents modes de
vibration optique (phonons). C’est ainsi que la représentation irréductible des modes de

vibration s’obtient grace au théoréme de Wigner [17] et s’écrit :
14145 + 1E; + 3Ty 4 + 4Ty + 245, + 1T 4 + 2F5,

Parmi tous ces modes seulement 5 sont actifs en Raman (14,4, 1E, et 3T,,4) donnant
naissance a des raies Raman détectables. Leur intensité dépend de plusieurs facteurs
associés: (i) a la concentration des ions et leur répartition dans les sites intersticiels
tétraédriques ou octaédriques, (ii) aux rayons ioniques des cations métalliques et (iii) aux
conditions opératoires de préparation, notamment LUhistorique des traitements
thermiques subis par ’échantillon qui peut influencer la tailles des cristallites [18], [19].

L’attribution des modes de vibrations actifs aux différents centres de symeétrie du
réseau cristallin ne fait pas consensus dans la littérature [20], [21], [22]. En effet, le mode
A.s peut étre est assigné dans certains cas a un processus de respiration de U'unité AO,
donc associés aux sites tétraédriques dans la structure spinelle correspondant a une
élongation de la liaison chimique entre le cation métallique et ’anion O? dans le cas d’un
spinelle inverse tel que Fe;0,4 [22]. Dans d’autres cas, le mode A4 est associé aux sites
octaédriques pour le composé Co;0,4 caractérisé par une structure spinelle normale [23],
[24]. Cette différence d’attribution du mode A4 pour les structures spinelles provient
d’une mauvaise compréhension. En effet, Uattribution du mode Az aux différents sites de
symétrie dépend de la contribution des différents sites de symétrie aux hautes valeurs de
vibrations caractéristique du mode Az Ces valeurs de vibrations sont influencées par la
force de liaison et la masse des cations présent dans les différents sites de symétrie [21],

[25], [26].




Par conséquent, suivant le type de structure spinelle étudié normale, inverse ou
mixte Uattribution du mode A:; change [20], [27], [28]. Ceci conduit aussi a un
changement d’attribution des différents modes de vibration inférieurs a 600 cm™' suivant

le type de structure spinelle examiné [28], [29].

Par ailleurs des modes de vibrations non prédits par la théorie peuvent apparaitre
résultant de distorsions locales du réseau cristallin. Ceux-ci n’affectent pas U'ordre a
grande distance. Ils ne sont pas détectables en DRX, mais uniguement en spectrométrie
Raman entrainant des modes de vibration dits locaux [20].

Par ailleurs, le mode A:¢ peut subir quelquefois une division et donner naissance a
deux modes A4 (1) et A5 (2), en raison de la présence simultanée de plusieurs ions dans
les sites octaédriques caractéristiques d’une spinelle mixte et inverse [11]. La présence
de ces 2 modes de vibrations A4 contredit la théorie des groupes qui prédit un mode
unique. Cela peut s’expliquer par la non-stcechiométrie, la présence de lacunes, de
cations interstitiels et de défauts en général qui peuvent entrainer U'activation de
nouveaux modes phonons [30].

Enfin les modes de vibrations présents en dessous de 600 cm™ sont assignés de
maniére générale aux déformations symétrique et antisymétrique des anions O* liés aux
cations métalliques et sont nommées E, vers 290 cm™ et T,4(1) vers 180 cm™, T,,(2)
vers 460 cm™ et ng(3) vers 580 cm™ [31] ou le mode T»4 correspond au mouvement de
translation des ions métalliques, le mode E4 correspond au balancement symétrique de
la liaison oxygene-métal et enfin 2 modes T.s qui sont associés a U'étirement et au

balancement antisymétrique de la liaison métal-oxygene [32].

Les nombres d’onde associés aux différents modes de vibration sont inventoriés
dans le Tableau 11. Ces données peuvent permettre d’attribuer chaque raie Raman
apparaissant sur les spectres collectés dans la Figure 60 a un mode de vibration et un

centre de symétrie.




Tableau 11 : Attribution des pics Raman observés pour le systéme CoxFes.xO4 aux modes vibrations.

X Position des pics (cm'l)
Fe.0 Ta(v) E(v) Aqly)
e 317 523 660
0.5 Eg Tx(2) Ty(3) Agg-sub A
283 462 571 606 688
1 Eg ng(z) TZg(3) Alg
290 454 570 670
1.5 TZg(l) Eg TZg(z) TZg(3) Alg
182 285 452 495 590 656
2 TZg(l) Eg TZg(z) TZg(?’) Alg
178 285 452 499 588 654
2.5 TZg(l) Eg TZg(Z) TZg(3) Alg
179 454 502 592 648
Co-0 TZg(l) Eg TZg(Z) TZg(3) Alg

030,

187 464 507 599 669

y : Phase Maghemite

D’aprés la forme des spectres (Cf. Figure 60), la position des raies (Tableau 11) et la
théorie, nous pouvons tenter d’identifier différentes phases pour chaque composition en
cobalt et décrire les évolutions structurales et de composition engendrées par la
substitution du fer par le cobalt dans la structure spinelle. Commencgons par le spectre
Raman ayant pour composition x = 0, correspondant a Fe;Os. On constate que ce
composé de référence ne présente pas les modes de vibrations caractéristiques
associés a une phase magnétite [33], [34], [35]. En effet, le spectre est plus représentatif
d’une phase maghémite y-Fe,O; résultant d’une oxydation des ions Fe? présents dans la
magnétite a U'état Fe® [35]. Cela peut étre expligué comme une conséquence du
chauffage surfacique de U'échantillon sous irradiation du laser. Sa puissance trop
importante conjuguée a un temps d’acquisition trop long pourrait étre responsable d’une
dégradation de Uéchantillon conduisant a la formation de maghémite y-Fe,O; voire
d’hématite a-Fe,O; (Figure 61) [33], [35]. Ainsi, la Figure 61 permet de visualiser
différentes phases possibles pour la référence Fe;O,4. Nous pouvons noter la présence
d’un spectre Raman d’une maghémite seule (A), d’'une phase hématite seule (C), mais
aussi d’un spectre Raman résultant de la coexistence des deux phases (B). L’existence
de toutes ces phases confirme hypothése d’une oxydation d’'une phase magnétite en
maghémite voir hématite induite par le laser.

Pour la référence Co3;0,4 (x = 3), les raies observées correspondent bien a une
structure spinelle normale [23], [36].

Nous pouvons maintenantinterpréter les spectres associés au oxydes mixtes CoxFes.

)(04.
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v' Pourx=0.5, le spectre differe totalement de celui observé pour Fe;0.. Nous pouvons
voir Uapparition de différents modes de vibration caractéristiques d’une phase
spinelle inverse. En effet, la présence d’un pic a 283 cm™ caractérise cette phase,
tandis que les autres raies correspondent a différents modes de vibration
caractéristiques des différents centres de symétrie [37], [38]. A noter gu’ici nous
n’avons pas observé la présence des phases CoO et CoO(OH) [39], [40]. En effet,
’analyse Raman est une analyse de surface localisée contrairement a ’analyse DRX
qui est quant a elle massique. A noter que U'épaulement a 606 cm™ pourrait indiquer
aussi la présence d’une structure spinelle inverse avec la présence de Co?* en site
octa.

v Pour x = 1.5 et 2, la particularité associée a ces deux compositions repose sur la
coexistence de deux phases spinelles pour chaque composition, une riche en cobalt
et 'autre riche en fer. Ceci ajoute de la complexité dans Uinterprétation des spectres
Raman. Une raie Raman apparait vers 495 cm™ attribuable au mode T»s d’une phase
spinelle riche en cobalt.

v Pour x = 2 nous observons une raie supplémentaire vers 200 cm™ attribuée a
occupation partielle des sites tétraédriques par les ions Co?* [41], [42]. Toutes ces
modifications traduisent la transition d’une phase spinelle inverse prévalente pour x
= 1 vers une phase spinelle normale via Uapparition d’un spectre Raman résultant

d’une structure spinelle mixte.
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Figure 61 : Spectres Raman de la référence Fes04 (x=0).(A) : phase maghémite ; (B) : phase maghémite + phase
hématite et (C) : phase hématite.

v' Enfin pour x = 2.5, les caractéristiques spectrales s’apparentent a celles observées
pour le composé de référence Coz;0, (spinelle normale) conformément aux mesures
par diffraction des rayons X [41]. La disparition de la raie vers 285 cm™,
caractéristique d’une phase spinelle inverse, confirme la formation unique d’une

structure spinelle normale.
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Figure 62 : Spectres Raman des compositions x=0.5 a x=1.5.
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Figure 63 : Spectres Raman des compositions x=2 et x=2.5.

Les différences observées sur les spectres Raman montrent que cette technique
d’analyse est sensible aux variations de distribution cationique. Il s’agit d’une analyse
locale mais ’examen de différentes zones ne montre pas de profonds changements dans
les caractéristiques spectrales témoignant une forte hétérogénéité structurale et de
composition. Nous pouvons noter qu’ici la gamme d’analyse Raman a été élargie jusqu’a
1200 cm™. Cet élargissement nous a permis d’expliquer apparition ou la disparition du
pic vers 540 cm. En effet, Uapparition de ce dernier pic coincide toujours avec
Uapparition du pic vers 1080 cm™ attribué a la présence d’une phase CoO et/ou FeO ou

bien CoyFe,.,0 [43].

2.1.4. Spectroscopie Mossbauer

La spectroscopie Mdssbauer repose sur l'absorption de rayons gamma par les
atomes contenus dans une matrice solide. La mesure des transitions entre les niveaux
d'énergie des noyaux permet d’accéder a différentes informations structurales,
l'environnement local d’un atome et son degré d’oxydation. Des analyses Mossbauer

(Figure 64) ont été réalisées en vue d’étudier plus en détail la distribution cationique au
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sein des spinelles en complément des analyses Raman. Ces analyses ont aussi permis
d’étudier le degré d’oxydation du fer et la pureté des échantillons dont Uinterprétation est
résumeée dans le Tableau 13. Les analyses Mdssbauer ont été réalisées a température
ambiante et sans application d’un champ magnétique externe sur les spinelles de

composition CosFez«O,.

x=2.5

W

12 10 -8 6 -4 -2 O 2 4 6 8 10 12

Vitesse (mm/s)

Figure 64 : Spectres Mossbauer du systéeme CoxFesxO4 a température ambiante et sans application de champ
magnétique externe.

Pourdébuterlinterprétation des résultats Mossbauer (Figure 64), nous pouvons faire
plusieurs observations générales. Premierement, il y a la présence de sextets
caractéristiques d’une phase spinelle attribués aux cations fer en sites tétraédriques et
octaédriques sur ’ensemble des compositions [6], [44], [45], [46], [47], [48]. Nous
distinguons également Uexistence d’un doublet paramagnétique ou super
paramagnétique avec une augmentation de ce caractere pour des teneurs croissantes
en cobalt [49]. L’exploitation des spectres consiste a superposer les spectres associés
au fer stabilisé dans différents environnements chimiques jusqu’a Uobtention du
meilleur accord avec Uempreinte du spectre expérimental. De cette fagon nous
constatons la présence de 3 a 6% d’hématite a-Fe,O; (Tableaux 12 et 13) pour les
compositions x = 0.5, 1.5 et 2. Le traitement des spectres permet d’accéder aux

parameétres hyperfins associés: (i) au déplacement isomérique ou déplacement
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chimique (IS ou § en mm/s) qui refléte l'état d'oxydation (Figure 65), son état de spin
nucléaire, sa coordinence, sa liaison chimique et la nature des ligands environnants — (ii)
a la séparation quadripolaire (QS en mm/s) qui témoigne de 'asymétrie de toutes les
charges environnantes (Figure 65) — (iii) au champ hyperfin (H en Tesla) qui résulte de
l'interaction du moment magnétique du noyau avec son environnement magnétique,
voire d'un champ magnétique extérieur — (iv) a la largeur a mi-hauteur (W ou FWHM en
résonnante permet de connaitre la variété des sites

mm/s). L'absorption

cristallographiques occupés par l'atome sondé.
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Figure 65 : Présentation des paramétres Mossbauer pour des espéces Fe présentes dans des composés spinelles.

Le graphique de gauche décrit le déplacement isomérique et celui de droite le couplage quadripolaire en fonction du
nombre de coordination, de [’état d’oxydation du fer et de son état de spin [48].

Tableau 12 : Présentation des parametres Mossbauer des oxydes de fer et des hydroxydes [47].

8 (Fe)

H/kG

5
/(mms~")

Reference

Compound T/K Jmms=1) Jmms-1)
-Fe;0, 298 012¢ 515 047(55)  0-38 1
80 —o2r _. i 2
) = (s — — 3
. ) 488 036(58) 027
v-Fe04 RT - 499 0-50(SS)  0-41 19
046 0 068 (Cu) 091 .
Feass0 297 078 0 063 (Cu) 086 2
— 491 A site —_
Fei04 300 — 43 B site S
~005  5it Asite Fe'* 0-37
050 53 : 077
82 —002 516 Bsite Fe’*yg.59 3l
095 47 . 071
—262 374 B site F°“{|-zu
=FeOOH 405 06 0 — _ 44
291 —015* 384 035 (Fe) 035 44
42 . 504 = = 44
f-Fe0OL1 © —ol0r 475 - _ pu
»FeOOH RT 0-55 0 030(Fe) 030 48
42 <01 460 - = 48
5FeOOH 80 — 525, 505 - — 47
Fe(OH); %0 300 0 - — 49
42 306 200 - — 49
FeOF © — s - — 50

*& = (c?qQ/8)(1 — 3cos* 8)

Le Tableau 13 collecte les valeurs associées aux parameétres hyperfins extraits du
traitement des spectres Mossbauer. Ils permettent de discuter l’état d’oxydation du fer,
la coordination des cations Fe*" dans les sites interstitiels de la structure cubique du

spinelle et la distribution cationique au regard d’éléments reportés dans la littérature.
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Tableau 13 : Présentation des résultats Mossbauer des spinelles CoxFes.xOa.

X Assighment Peak feature Magnetic behavior H (Testla) IS(mm/s) QS (mm/s) W (mm/s) A (%) Site Oxidation state
0-Fe,03 Sextuplets Weak ferromagnetic  52.4+0.5 0.49+0.05 -0.26+0.05 0.36+0.02 3.2¢1.5 Octa 3+
Spinel-B1  Sextuplets Ferrimagnetic 51.6+0.5 0.35+¢0.05 -0.09+0.05 0.36+0.02 38.74¢1.5 Octa 3+
Spinel-A Sextuplets Ferrimagnetic 48.7+0.5 0.21+0.05 0.03+0.05 0.36+0.02 19.6x1  Tetra 3+
Spinel-B2  Sextuplets Ferrimagnetic 46.9+0.5 0.37£0.05 -0.12+0.05 0.36%0.02 12.4+1 Octa 3+
Spinel-B3  Sextuplets Ferrimagnetic 44.3+0.5 0.30£0.05 -0.05+0.05 0.36%0.02 8.0+1 Octa 3+
2 Spinel-B4  Sextuplets Ferrimagnetic 41.240.5 0.33£0.05 -0.05+0.05 0.36%0.02 5.0¢0.5 Octa 3+
Spinel-B5  Sextuplets Ferrimagnetic 37.7+1 0.48+0.05 0.04+0.05 0.36+0.02 3.8+0.5 Octa 3+
Spinel Doublet  Superparamagnetic - 0.30£0.05 1.18+0.05 0.31+0.02 2.3+0.7 / 3+
Spinel Doublet  Superparamagnetic - 0.20+0.05 0.67+0.05 0.31+0.02 3.8+1 / 3+
Spinel Doublet  Superparamagnetic - 0.38+0.05 0.65+0.05 0.31+0.02 2.7+1 / 3+
Spinel Singulet Superparamagnetic - 0.23+0.05 0+0 0.28+0.02 0.5+0.5 / 3+
Spinel-B1  Sextuplets Ferrimagnetic 51.6+0.5 0.32£0.05 -0.10+0.05 0.41+0.02 39.3+1.5 Octa 3+
Spinel-A1  Sextuplets Ferrimagnetic 48.1+0.5 0.23£0.05 -0.00+0.05 0.41+0.02 26.5+1.5 Tetra 3+
Spinel-A2  Sextuplets Ferrimagnetic 46.3£0.5 0.24+0.05 0.00+0.05 0.41+0.02 13.6x1 Tetra 3+
Spinel-A3  Sextuplets Ferrimagnetic 43.9+0.5 0.27+0.05 -0.04+0.05 0.41+0.02 7.1£0.5 Tetra 3+
Al Spinel-B2  Sextuplets Ferrimagnetic 40.8+0.5 0.29+0.05 0.01+0.05 0.41+0.02 6.6£0.5 Octa 3+
Spinel-B3  Sextuplets Ferrimagnetic 37.6x1 0.30+0.05 -0.05+0.05 0.41+0.02 4.3x0.5 Octa 3+
Spinel Doublet  Superparamagnetic - 0.34+0.05 0.92+0.05 0.29+0.02  0.75%0.5 / 3+
Spinel Doublet  Superparamagnetic - 0.2940.05 0.45+0.05  0.29+0.02 1.1+0.5 / 3+
Spinel Doublet  Superparamagnetic - 0.50+0.05 0.25%0.05 0.32#0.02  0.75%0.5 / 3+
0-Fe;03 Sextuplet Weak ferromagnetic  53.3+0.5 0.33+0.05 -0.05+0.05 0.31+0.02 4.9+0.5 Octa 3+
Spinel-B1 Sextuplet Ferrimagnetic 51.6+0.5 0.34+0.05 -0.10+0.05 0.31+0.02 32.8+1 Octa 3+
Spinel-B2 Sextuplet Ferrimagnetic 49.4+0.5 0.33+#0.05 0.00+0.05  0.31+0.02 8.9+0.5 Octa 3+
Spinel-B3 Sextuplet Ferrimagnetic 48.1+0.5 0.37¢0.05 -0.02+0.05 0.31+0.02 8.4+0.5 Octa 3+
n Spinel-B4 Sextuplet Ferrimagnetic 44.0+£0.5 0.48+0.05 0.01+0.05 0.31+0.02 4.810.5 Octa 3+
- Spinel-B5 Sextuplet Ferrimagnetic 36.5+0.5 0.33£0.05 -0.14+0.05 0.31+0.02 4.85+0.5 Octa 3+
Spinel Doublet  Superparamagnetic - 0.33+0.05 1.09+0.05 0.31+0.02 8.9+0.5 / 3+
Spinel Doublet  Superparamagnetic - 0.28+0.05 0.76+0.05  0.31+0.02 10.9+0.5 / 3+
Spinelle Doublet  Superparamagnetic - 0.2740.05 0.44+0.05 0.31+0.02  14.25+0.5 / 3+
Spinel Singulet Superparamagnetic - 0.33+0.05 0+0 0.28+0.02 1.3+0.5 / 3+
a-Fe,03 Sextuplet Weak ferromagnetic  54.0£0.5 0.49+0.05 0.00+0.05 0.30+0.02 5.910.5 Octa 3+
Spinel-B1 Sextuplet Ferrimagnetic 51.3+0.5 0.33£0.05 -0.11+0.05 0.33%£0.02 21.7+1 Octa 3+
Spinel-B2 Sextuplet Ferrimagnetic 48.18+0.5 0.34+0.05 -0.05%+0.05 0.33+0.02 6.910.5 Octa 3+
Spinel-A Sextuplet Ferrimagnetic 47.5+0.5 0.23£0.05 -0.07+0.05 0.33+0.02 5.5£0.5 Tetra 3+
~ Spinel-B3 Sextuplet Ferrimagnetic 43.2+0.5 0.51+0.05 -0.08+0.05 0.33+0.02 5.2¢0.5 Octa 3+
Spinel-B4 Sextuplet Ferrimagnetic 38.4+0.5 0.59+0.05 -0.05+0.05 0.37+0.02 3.4£0.5 Octa 3+
Spinel Doublet  Superparamagnetic - 0.2740.05 1.23+0.05 0.29+0.02 12.6+0.5 / 3+
Spinel Doublet  Superparamagnetic - 0.2740.05 0.78+0.05  0.29+0.02 20.6+1 / 3+
Spinel Doublet  Superparamagnetic - 0.28+0.05 0.42+0.05 0.29+0.02 16.7+1 / 3+
Spinel Singulet  Superparamagnetic - 0.23+0.05 0+0 0.29+0.02 1.5+0.5 / 3+
Spinel-B1 Sextuplet Ferrimagnetic 46.0+0.5 0.33+#0.05 0.08+0.05  0.33+0.02 9.6x1 Octa 3+
Spinel-B2 Sextuplet Ferrimagnetic 42.8+1 0.48+0.10 0.40+0.10  0.33+0.02 4.6x1 Octa 3+
:'3 Spinel Doublet Paramagnetic - 0.30+0.05 1.2440.05 0.28+0.02 8.9+1 / 3+
Spinel Doublet Paramagnetic - 0.29+0.05 0.79+0.05 0.28+0.02 28.0%1 / 3+
Spinel Doublet Paramagnetic - 0.28+0.05 0.50+0.05 0.28+0.02 48.9+1 / 3+

e Etude du degreé d’oxydation

D’apres les valeurs des déplacements isomériques & (noté aussi IS) obtenues pour x
<1, nous pouvons en conclure qu’ily a, alors, absence d’ions Fe?'. En effet, nous pouvons
observer des environnements (sites) Mossbauer dont les parameétres hyperfins sont
caractéristiques d’une phase hématite a-Fe,O; (présence du sextet a champ hyperfin
compris entre 51 et 52,6 T) (Tableau 12) [50], [51] et la formation d’une phase spinelle
incorporant le cation Co?" dans la structure donnant ainsi Uexistence de sextets

caractéristiques d’une structure spinelle et donc Uexistence unique de Uion Fe*[52],
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[53]. Sur les compositions restantes les valeurs de déplacement isomérique indiquent la

présence unique de l'ion Fe®*, ce qui est attendu théoriquement pour x > 1 [54].

e FEtude de Uincorporation du cobalt

L’augmentation de la teneur en cobalt dans le systeme Co.Fe;<O4 entraine une
diminution de la quantité de sites A et de sites B. Cela peut s’expliquer par la substitution
progressive du fer par le cobalt dans les sites tétraédriques A et octaédriques B. En effet,
analyse Mossbauer n’est sensible qu’a 'atome de fer et donc une diminution de ce
dernier engendre naturellement une diminution d’intensité des spectres.

Pour chaque composition chimique x, il y a existence de nombreux sextets pour un
méme site A et/ou B des phases spinelles. Par exemple, pour x = 0.5, la présence unique
d’un sextet caractérise un site tétraédrique noté A. En revanche, une multitude de sextets
caractérise un site octaédrique noté B1, B2, B3, B4 et B5. A noter que pour ces derniers
sextets (associés au site octaédrique) la valeur du champ hyperfin (H) diminue. Ce
phénomene peut étre justifié comme une réponse des cations Fe®" a 'incorporation du
cobalt dans la structure. En effet, comme cela est expliqué par ailleurs [55], [56], [57],
Uintégration des ions cobalt dans la structure cristalline entraine un changement
d’électronégativité de la structure. Afin de compenser et conserver l’électroneutralité du
systéme, les ions Fe® vont se répartir différemment dans les sites interstitiels selon la
quantité de cobalt incorporé. Ceci entraine la création d’environnements chimiques
différents (les configurations possibles des proches voisins des ions Fe* augmentent,
chacune correspondant a un site de coordination pour le fer distinct) et, par conséquent,
s’accompagne d’une multiplication des sextets caractéristiques de chaque
environnement contribuant au signal global des spectres Mdssbauer. La diminution de la
valeur du champ hyperfin indique une plus grande proportion de cobalt a proximité du fer
[57]. Par ailleurs, U’existence de ces multiples sextets dans les sites tétraédriques et
octaédriques permettrait d’expliquer les différents spectres Raman pour chaque
composition, démontrant la sensibilité de la technique Raman a la variation de la
distribution cationique.

e FEtude de la distribution cationique

D’apres les valeurs des différents parameétres Mdssbauer, nous avons tenté

d’estimer la distribution cationique en fer au sein des structures spinelles pour chaque
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composition (Cf. Tableau 14). Nous pouvons voir que le fer se trouve sous la forme de
cations Fe®* et qu’il est principalement localisé dans les sites octaédriques, excepté pour
la composition x = 1 caractérisée par une structure spinelle inverse ou les cations Fe® se
répartissent dans les deux sites tétraédriques et octaédriques. La présence de Fe®*"
préférentiellement en site octaédrique pour x > 1 s’explique par une occupation
préférentielle des sites tétraédriques par les cations Co?, tandis que Fe®' ne présente
pas d’affinité particuliere [58]. Nous pouvons noter pour la composition x =2 la présence
de Fe** en position tétraédrique et octaédrique ce qui démontre la formation d’une phase

spinelle mixte.

Tableau 14 : Estimation de la distribution cationique du fer dans le systéme CoxFes.xOa.

X 0.5 1 1.5 2 2.5
Octa 77,6 51,5 100 87,1 100
Tetra 22,4 48,5 12,9

e Etude du comportement magnétique

D’apres les résultats du Tableau 13, le caractere super paramagnétique ou
paramagnétique associé a la présence de doublets sur les spectres devient
prédominant, en effet en additionnant les contributions individuelles nous passons de
8,8 a85,8% avec ’laugmentation de la composition en cobalt x. Cela est tout a fait normal
car 'augmentation de la teneur en cobalt fait diminuer la température de Curie et donc
rend plus facile Uapparition d’'un comportement paramagnétique a température
ambiante [45]. Concernant le comportement ferrimagnétique, représenté par la
prééminence d’un sextet, on constate la tendance inverse passant de 87,5% a 14,2%
quand x croit. On peut aussi noter que le comportement faiblement ferromagnétique
associé a lU'hématite a-Fe,O; reste minoritaire (0 a 6%) dans l'ensemble des
compositions. Nous observons aussi la présence de singulet pour certaines
compositions a tres faible pourcentage (de 0,5 a 1,5%). Une hypothése déja proposée
associe ces singulets a un spinelle de structure cubique idéale (QS = 0) et un
comportement super paramagnétique (HF = 0) [59].

Les résultats d’analyse Mossbauer obtenus sur la gamme de composition sont en
adéquation avec la littérature. Néanmoins, étant donné que les analyses ont été

réalisées a température ambiante et en 'absence d’application de champ magnétique
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externe sur les échantillons lors de lacquisition des spectres Mdssbauer, la
détermination des distributions cationiques perd en précision. En effet, comme expliqué
dans la littérature [60], Uutilisation d’un champ magnétique externe permet de mieux
différencier les composantes d’'un méme site et, par conséquent, d’examiner avec une
plus grande précision Uimpact de Uintroduction du cobalt dans la structure sur la

distribution cationique dans les sites A et B.

2.1.5. Réduction en température programmeée sous hydrogene (H>-TPR)

La réaction de combustion du méthane sur des oxydes mixtes réductibles est
couramment décrite par un mécanisme type Mars Van Krevelen de type redox [61].
L’activité catalytique sera donc associée a un couple oxydo-réducteur. Dans le cas
particulier de 'oxyde CosFesx04 deux couples redox peuvent a priori étre considérés
associés a Co®*'/Co?* et Fe*/Fe?". Au cours du cycle catalytique une réduction du cation
métallique interviendra et 'oxygene de air permettra sa réoxydation pour retrouver son
état initial et perpétuer le cycle catalytique. La réductibilité des cations métalliques Co**
et Fe® peut évoluer selon la structure de U'oxyde mixte Co«Fes«O.. En effet, leur
coordination et leur distribution peuvent varier dans le cas de 'obtention d’une solution
solide susceptible de modifier leur réductibilité et leurs propriétés catalytiques
résiduelles. Au contraire, on peut supposer que leurs propriétés intrinseques seraient
plutdt conservées dans le cas d’une ségrégation de phases. L’étude de la réduction en
température programmeée peut aider a la compréhension des mécanismes de réduction
et des perturbations induites par Uajout d’un élément. Pour faciliter ’'analyse qualitative
des thermogrammes, ces analyses ont été reproduites sur les oxydes métalliques
simples Co0;0, et Fe;O4, également caractérisés une structure spinelle mais avec des
distributions cationiques différentes comme discuté précédemment. Les profils de
consommation d’hydrogene en fonction de la température sont reportés dans la Figure
66.

Examinons dans un premier temps les courbes obtenues sur les références. Dans le
cas de Co3;0,4 on distingue deux domaines de réduction correspondant aux maximums
apparents a 294°C et 360°C. Ces observations concordent avec les études précédentes

[62], [63] montrant une réduction selon les deux étapes successives suivantes :
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Co0504+H;=3Co00 + H,0 (1)
CoO +H,=Co%+H,0 (2)

Notons que pour chaque domaine les valeurs théoriques H/Co respectivement égales a
0,7 et 2,0 semblent en accord avec les rapports d’intensité observés. La valeur H/Co
calculée aprés intégration du signal global proche de 2,8 est en bon accord au regard de
Uincertitude de mesure estimée a £5%. Pour Fe;0, le profil est beaucoup moins résolu
s’établissant sur un domaine de température entre 380°C et 780°C et traduisant une
moins bonne réductibilité nettement retardée par rapport a Coz0O4. Une information
importante est associée a la détection d’un processus de réduction minoritaire avec un
maximum vers 405°C qui confirme la présence d’hématite «a-Fe.O; détectée par
spectroscopie Raman. a-Fe,Osest réduit en Fe;O,4 finalement réduit a U'état métallique.
Le rapport H/Fe expérimental pour le composé de référence est proche de la valeur
théorique mais légerement plus élevée avec une valeur égale a 2,85 comparée a la valeur
théorique égale a 2,7. Cette légere surconsommation d’hydrogeéne est cohérente avec la
contribution de Fe;Oz;au processus de réduction globale de 'oxyde de référence Fe;0..
En effet, la réduction de Fe,O3; en Fe® occasionne une consommation d’hydrogene plus

importante que pour Fe;O4 (18,79 mmol/g contre 17,28 mmol/g, Fe;0,).
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Figure 66 : Représentation des résultats H2-TPR pour le systeme CoxFesxOa.

Nous pouvons décrire maintenant le comportement a la réduction des oxydes mixtes
CoxFesx04. Les profils de consommation d’hydrogene sont regroupés dans la Figure 66.
Une tendance se dégage lorsqu’on compare U'évolution des profils a teneur croissante
en cobalt. On observe un rétrécissement du domaine de réduction progressivement
décalé vers les basses températures suggérant un effet bénéfique du cobalt sur la
réduction des cations Fe*. En revanche, 'échantillon le plus chargé en cobalt fait
exception. D’une part, on n’observe pas le méme comportement décrit sur Co30,, la
réduction des cations Co*" étant retardée lorsqu’ils sont stabilisés dans les sites
interstitiels de CoFes.«04. D’autre part, et c’est sans doute le point singulier rompant
avec la tendance précédemment décrite, la réduction de Fe** se décale vers les hautes
températures. Il est intéressant de comparer ces observations avec les propriétés

structurales déduites de la spectrométrie Raman montrant un basculement de
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configuration structurale pour la composition x = 2,5. En effet, pour les compositions x =
1,5 et 2, deux phases spinelles inverses coexistent 'une riche en cobalt 'autre riche en
fer. En revanche une seule structure spinelle normale est observée pour x = 2,5.
Rappelons que dans le cas d’une structure spinelle normale le cation A associé au cobalt
occupe 1 site tétraédrique sur 8 et le cation B associé au Fer occupera un site
octaédrique sur 2. Dans le cas particulier de la structure spinelle inverse, les cations A et
la moitié des cations B occuperont un site octaédrique sur 2 et ’autre moitié des cations
B va occuper 1 site tétraédrique sur 8. On peut a priori faire ’hypothése que les cations
Fe3* stabilisés dans les sites tétraédriques seraient plus facilement réductibles que Fe**
stabilisés dans les sites octaédriques. Ceci rend plus complexe Uattribution des
différentes composantes contribuant a Uenveloppe globale du profil de réduction en
fonction de la température.

Prenons pour exemple, U'étude reportées par Chagas et coll. [53] sur la réduction
d’oxyde mixte cobalt ferrite Co,FeO,. Ces auteurs en déduisent le mécanisme de

réduction suivant en deux étapes :
CoFe,0, + H, > Fe,05 + Co° + H,0
3Fe,05 + H, » 2Fe;04 + H,0
Fe;0, + 4H, — 3Fe® + 4H,0

Ce mécanisme est fondé sur Uobservation de deux domaines de réduction gu’ils
attribuent a la formation intermédiaire hypothétique de Fe,O; et/ou CoO. Or, le
meécanisme qu’ils proposent ne suggere pas formellement Uintervention de CoO. Le
profil de consommation observé pour cette composition dans la Figure 66 s’apparente,
dans une certaine mesure, a celui observé par Chagas avec deux composantes
présentant des maximums apparents a 388°C et 550°C décalées vers les plus hautes
températures. Strictement, le mécanisme proposé n’est pas invalidé mais nous ne
pouvons pas exclure Uintervention de CoO. Dans le cas particulier des compositions x =
1,5 et 2, caractérisées par des structures spinelles mixtes avec des distributions
cationiques plus complexes pour les ions Fe® répartis indifféremment dans les sites
tétraédriques et octaédriques, la réductibilité différentes des cations selon le site

interstitiel considéré laisse supposer deux processus de réduction décalés en
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température plutét que simultanés introduisant de la complexité dans Uinterprétation

détaillée des thermogrammes.

Tableau 15 : Calcul du rapport H/M dans le systéme CoxFes.xOa.

. . Surface Consommation
H/(CotFe) H/(CotFe) Consommation total Consommation total <cifi lisé
X o+Fe o+Fe spécifique normalisée
(exe) (theo) de HZ (mmOI/g)(exp) de HZ (mmOI/g)(theo)

(m?/g) (mmol/m?)

Fes0, 2,85 2,7 18,5 17,3 5,7 32
0,5 2,41 2,7 15,5 17,1 32,1 0,5
1 2,53 2,7 16,2 17,1 49,1 03
1,5 2,69 2,7 171 16,9 33,7 0,5
2 2,75 2,7 17,4 16,8 54,8 0,3
2,5 2,77 2,7 17,4 16,6 35,2 0,5
Co504 2,80 2,7 17,4 16,6 43,4 0,4

D’apres le Tableau 15 nous pouvons voir que les valeurs H/(Co+Fe) pour les oxydes
mixtes riches en fer sont anormalement faibles par rapport a la valeur obtenue pour
Fe;O,. Elles tendent vers la valeur théorique pour des teneurs croissantes en cobalt.
Cette tendance, observée aux faibles teneurs en cobalt, ne corrobore pas la présence
significative de Fe,O3; ou, au contraire, on s’attendrait a observer une surconsommation

d’hydrogene.

2.2. Propriétés texturales et surfaciques

Dans cette partie du systeme CosFesOs nous nous intéressons aux propriétés
texturales et surfaciques respectivement a partir d’analyses par physisorption de diazote

et spectrométrie de photoélectrons (XPS).

2.2.1. Physisorption diazote - Méthode BET

La physisorption de diazote a été étudiée a -196°C et la construction des isothermes
de physisorption au cours de 'adsorption et de la désorption révele la formation d’une
hystérese caractéristique de mésopores (Figure 67). L’exploitation des isothermes
obtenues a partir des méthodes de Brunauer-Emmett-Teller (BET) et Barret-Joyner-
Halenda (BJH) permetd’accéder a diverses informations relatives a la surface spécifique,

le volume poreux et la distribution du volume poreux.
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Figure 67 : Isotherme d’adsorption pour le systéme CoxFes.xOa.

Les isothermes sont de type IV [64] caractérisés par Uexistence d’un palier de
saturation décrivant un phénomene de condensation capillaire fréquemment observé
dans le cas de matériaux mésoporeux a l'origine de 'observation d’hystérese.

Nous pouvons remarquer pour la composition x = 1 une particularité par rapport aux
autres compositions. En effet, celle-ci présente une isotherme d’adsorption de type IV
avec une boucle d’hystérésis de type H1 caractérisée par la présence de branches
d’adsorption et de désorption quasi paralleles et verticales décrivant une distribution
étroite de mésopores visibles dans la Figure 68. Pour les autres compositions la boucle
d’hystérésis est de type H3 décrivant une texture non rigide et, par conséquent, une
meésoporosité non définie. La distribution du volume poreux en fonction de la taille des
pores est représentée sur la Figure 68. La composition x = 1 fait exception avec une
distribution étroite entre 8 et 20 nm. Pour les autres compositions, on observe une

structure plus ouverte.
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Figure 68 : Distribution de taille de pore pour le systéme CoxFes.xOa.

Tableau 16 : Propriétés texturales des supports du systeme CoxFes.xOa.

jame Volume poreux i . .
Diamétre de pore i Taille de cristallite

X Surface spécifique (m’/g)  (BJH desorption) (BJH desorption) Sth (m%g")  Sw/Seer
(nm) (em*/e) (nm)
0,5 32 15 0,12 20 84 2,6
1 49 13 0,21 22 76 1,6
1,5 34 25 0,21 219et13,5 100 3,0
2 55 19 0,31 12,3 136 2,5
2,5 35 23 0,23 14,1 119 3,4

Le Tableau 16 rassemble les informations extraites de Uexploitation des
isothermes pour les structures CoxFez«O4. Nous pouvons observer qu’il n’y a pas de lien
évident entre la valeur de la surface spécifique SSA, du volume poreux et de la taille
moyenne des pores avec la composition en cobalt x. Ces valeurs peuvent étre
comparées aux valeurs calculées a partir de la taille des cristallites déduites de 'analyse
par diffraction des rayons X. Les valeurs Sy, ont été calculées selon la méthode décrite

par ailleurs [65] a partir de I’équation suivante :

Sen(m?.g7") =
p- dp

ou d, représente la taille des cristallites (hm) et p la masse volumique théorique d’un
spinelle dont la valeur est égale a 3,58 g/cm?®[66]. On peut ensuite en déduire le rapport
Sw/Seer. On constate des évolutions différentes entre Sger et Swv qui montrent que

U'évolution de la surface BET est indépendante de la croissance des cristallites. Les
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divergences observées pourraient étre associées a la présence d’impuretés structurales
résultant de processus de ségrégation de phases ainsi qu’a la coexistence de deux

phases de type spinelle pour les compositions x=1.5etx= 2.

2.2.2. Microscopie électronique en transmission et spectroscopie de rayons X a

dispersion d’énergie (MET-EDX)

Des analyses de microscopie électronique en transmission direct (MET) et en
balayage (STEM) couplées au mode EDX ont été réalisées sur U'échantillon de
composition Co;FeO, sur plusieurs grains (Figures 69-71) afin de visualiser et de
confirmer la présence des 2 phases type spinelle détectées en DRX. Pour rappel, ces
deux phases spinelles se distinguent par leur richesse respective en cobalt et en fer en
raison du phénomene de décomposition spinodale. D’aprés les Figures 69-71 nous
pouvons voir distinctement des régions ou la concentration en fer (indiquée en rouge) est
plus importante que dans le reste de la particule. Cette région est associée a la présence
d’une phase spinelle riche en fer. La concentration en cobalt pour la phase spinelle riche
en cobalt est indiquée en bleu. Celle-ci semble plus difficile a dissocier du reste de la

particule.

A

Co

MAG: 40000 x HV: 200.0 kV WD: 19.0 mm ’_l‘ MAG: 40,0kx

MAG: 40,0kx

| 400 nm | | 400 nm |

MAG: 40,0kx

Figure 69 : Résultat de la particule 1 du composé CozFeQu: (A) par analyse TEM ; (B) par analyse STEM ; (C-F)
distribution cationique du cobalt, du fer et de [’oxygéne au sein de la particule observée par EDX.
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Figure 70 : Résultat de la particule 2 du composé CozFeOs: (A) par analyse TEM ; (B) par analyse STEM ; (C-F)
distribution cationique du cobalt, du fer et de [’oxygéne au sein de la particule observée par EDX.
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Figure 71 : Résultat de la particule 3 du composé CozFeOu: (A) par analyse TEM ; (B) par analyse STEM ; (C-F)
distribution cationique du cobalt, du fer et de [’oxygéne au sein de la particule observée par EDX.
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2.2.3. Spectromeétrie des photoélectrons induits par rayons X (XPS)

L’analyse XPS a été réalisée sur ’ensemble des systemes Co,Fes O, dans Uoptique
de déterminer la composition de surface et le degré d’oxydation des éléments. Les
photopics associés a ’examen des niveaux de cceur O 1s, Co 2p et Fe 2p ont été calibrés
en énergie grace a ’énergie de liaison du niveau C 1s servant de référence interne fixée a
284,8 eV. La source magnésium Mg ka (hu = 1253,6 eV) a été utilisée plutdt que la source
aluminium Al ka (hu = 1486,6 eV) [67] pour éviter le recouvrement du pic Auger du cobalt
avec le photopic Fe 2p et le recouvrement du pic Auger du fer avec le photopic Co 2p. Les
résultats sont présentés dans le Tableau 17. Les photopics Fe 2ps» et Co 2psn et O 1s
sont représentés sur la Figure 72.

Le photopic Fe 2ps» (Figure 72(a)) a été décomposé en utilisant les parametres de
déconvolution décrit dans l’article de M.C. Biensinger et coll. [68]. Les cations Fe? et Fe**
sont détectés. Le calcul du rapport Fe?*/Fe* montre une prédominance de Fe®*. Ce
rapport reste constant indépendamment de la teneur en cobalt. Notons que Fe?" n’a pas
été détecté en spectroscopie Mossbauer. La faible variabilité de ce rapport pourrait
s’expliquer par une réduction partielle de Fe® sous irradiation.

Dans le cas du cobalt (Figure 72(b)), la détermination des états d’oxydation a été
réalisée a partir de ’écart d’énergie de liaison observé entre les composantes Co 2ps; et
Co 2p12 du photopic Co 2p noté AE et permet d’observer une évolution du degré
d’oxydation moyen en accord avec les références bibliographiques suivantes [69], [70].
Ainsi d’apres les valeurs observées (Tableau 17), nous pouvons envisager la présence
unigue de Co?* pour x < 1let la présence des deux degrés d’oxydation Co?* et Co®* pour
x > 1. En effet, ’écart AE diminue lorsque x augmente. Pour x = 0.5 la valeur est égale a
15.9 eV correspond a la présence fortement majoritaire de Co?*, ce qui est aussi confirmé
par la présence d’une composante de forte intensité vers 786 eV. Enfin pour x=2.5 la
valeur se stabilise a 15 eV correspondant a une valeur proche observée pour Co;0,4. Pour
la composition la plus faible en cobalt x = 0,5, la formation de Co?" peut étre attribuée a
la phase Co(OH), caractérisée en DRX et la présence d’une quantité importante
d’oxygene de surface détecté dans U'étude de Uorbitale O1s. Pour la composition x =1,
la formation de Co?" peut étre attribuée a la phase CoO caractérisée en DRX. La
décomposition des photopics Co 2ps;» utilise les parametres de déconvolution décrit

dans Uarticle de M.C. Biensinger et al. [68]. De la méme facon que pour le fer, le rapport
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Co*/Co? peut étre calculé. Les valeurs reportées dans le Tableau 17 montrent une
augmentation de la valeur du rapport a teneur croissante en cobalt reflétant la formation
d’une structure spinelle enrichie en cobalt Co®". L’examen du photopic O 1s (Figure 72(c))
montre également une asymétrie. Un maximum apparent apparait dans un domaine
d’énergie de liaison 529-530 eV correspondant a des especes oxygene de réseau O*
(Ouattice). Un épaulement vers 531-532 eV peut étre relié a la formation d’espéces oxygeéne
adsorbées (Oads), telles que Oz, O ou OH". La décomposition du spectre laisse entrevoir une
faible contribution supplémentaire vers 533 eV caractéristique de la présence de carbonates

sur les échantillons calcinés ensuite stockés a I'air libre.

Tableau 17 : Présentation des résultats d’analyse XPS pour le systéme CoxFes-xOa.

X |Osurtoce/Ouatiice FE™'/F™ C0™/Co™  AE Co2p  “Co/Fe(erp) *'CO/Feiery) CO/Fepines) ‘VO/(COtFe)ierp) O/(COHFE)tneo)
0.5 2,5 0,1 =0 15,9 0,2 0,2 0,2 14,2 1,3
1 0,7 0,2 =0 15,6 0,6 0,5 0,5 4,8 1,3
1.5 0,6 0,2 0,2 15,4 1,0 1,1 1,0 4,5 1,3
2 0,4 0,2 0,3 15,3 1,7 2,1 2,0 3,7 1,3
2.5 0,2 0,2 0,9 15,1 2,2 5,3 5,0 4,0 1,3

ok analyse XPS ; ®, analyse ICP; o= composantes des oxygenes de réseau et de surface

Le calcul du rapport Osurace/ OLatiice Montre des valeurs qui excedent fortement les
valeurs théoriques. Cette tendance tend a s’atténuer lorsque la teneur en cobalt
augmente montrant un rééquilibrage en faveur des espéeces oxygene de réseau (Figure 72
(c)). Corrélativement on constate une forte croissance des espéces Co®%. Cette
diminution des oxygenes de surface peut s’expliquer par oxydation de Co?* en Co*"
quand la teneur en cobalt augmente [71]. Cette observation semble aussi conforme au

remplacement des ions Co?" par les ions Co®* dans les sites octaédriques [29] [61].
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Figure 72 : Spectre XPS sur CoxFes.xO4 calciné a 600°C sous air : (a) Photopic Fe 2pss2, (b) Photopic Co 2pasz, (c) photopic
O 1s).

3. Etude des performances catalytiques de CoxFes.xOs dans la réaction

CH./0:: Influence de la composition en cobalt.

Les performances catalytiques des systemes CoxFe;.xO4 pour la réaction d’oxydation
du méthane ont été évaluées dans différentes conditions opératoires a la stoechiométrie
pour un rapport O,/CH,=2 eten présence d’un large exces d’oxygene O,/CH,= 20. L’effet

négatif de la vapeur d’eau sur lactivité catalytique en conversion du méthane a été
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examiné. En effet, 'eau induit généralement un effet inhibiteur en raison de sa forte
adsorption. L’effet conjugué de ’eau et de la température peut également engendrer des
reconstructions de surface occasionnant une perte de surface spécifigue et une
modification de composition dans le cas de phénoménes de démixtion de phases.
Concernant le catalyseur, trois parameétres susceptibles de conditionner les
performances catalytiques ont été étudiés : (i) la composition en cobalt, (ii) la nature d’un
prétraitement avant réaction permettant de stabiliser I’état d’oxydation du cobalt et du
fer et (iii) la résistance thermique du catalyseur en présence de vapeur d’eau.

Comme précédemment décrit, les mesures catalytiques ont été réalisées dans un
réacteur a lit fixe au cours d’une élévation de température. Le descriptif du protocole
expérimental est reporté dans la Figure 73 faisant apparaitre les étapes suivantes : — (1)
Une étape de prétraitement sous air ou sous hydrogene dilué. — (2) Une premiere
visualisation de U’'activité catalytique en présence de vapeur d’eau en programmation de
température jusqu’a 600°C. - (3) L’influence de la concentration en oxygene et de la
vapeur d’eau sur la cinétique de conversion du méthane en régime stationnaire a
600°C. —(4) Unvieillissement hydrothermal a 750°C - (5) Un réexamen des performances
du catalyseur au cours d’une élévation de température dans des conditions opératoires
identiques a Uétape (2) suivi d’une mesure de conversion a 600°C en condition
stationnaire pour vérifier 'impact du vieillissement sur les performances du catalyseur.
Le Tableau 18 résume les conditions opératoires choisies pour l’étude de la réaction en
conditions steechiométriques notées STO, en exces d’oxygene notées LEAN en présence

ou en absence de vapeur d’eau notées STEAM ou NO STEAM.

Tableau 18 : Présentation de la procédure catalytique. STO : Stcechiométrique ; Lean=excés d’oxygéne et
STEAM=vapeur d’eau.

Pretreatment gas Pretreatment temperature (°C) Condition 1 Condition 2 Condition 3 Condition4  Condition 5
H2 250
500 STO STO LEAN LEAN STO
AR 600 + STEAM + NO STEAM + NO STEAM + STEAM +STEAM

250
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Figure 73 : Schéma représentant le protocole expérimental pour [’étude de ’activité catalytique en oxydation totale du méthane par l’oxygéne. STO :
d’oxygéne et STEAM=vapeur d’eau.
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La Figure 74 représente les profils de conversion du méthane au cours d’une
programmation de température dans les conditions (1) sur Co«Fe;04. Les catalyseurs
ont été prétraités sous air a 600°C. En conditions steechiométriques, la cinétique de
conversion du méthane est généralement défavorisée [72]. On constate effectivement
un décalage des courbes de conversion vers les hautes températures. Clairement, la
substitution du fer par le cobalt & un effet bénéfique, cependant on n’observe pas une
évolution continue. Un optimum est observé pour la composition en cobalt x = 2
correspondant a Co,FeO,4. Notons que pour la composition x=2,5 un basculementd’une
structure inverse vers une structure spinelle normale opeéere correspondant a un
environnement différent pour les cations Co®'. En effet, Co®* occupe 1 site tétraédrique
sur 8 et Fe* un site octaédrique sur 2 dans une structure spinelle normale. Cette
distribution difféere dans le cas d’une structure spinelle inverse ou Co®* et Fe3* vont
occuper un site octaédrique sur 2 et autre moitié des cations Fe®* va occuper 1 site
tétraédrique sur 8. On peut a priori supposer une activité supérieure lorsque les cations
Co®* sont stabilisés dans les sites octaédriques du spinelle. L’analyse par spectroscopie
Mossbauer concorde avec cette hypothése. En effet, nous détectons du fer en site
tétraédrique et octaédrique pour x = 2 alors que pour les autres compositions riches en
cobalt x = 1,5 et x = 2,5 le fer se situe uniquement en position octaédrique, ce qui fait
diminuer la proportion de cobalt dans les sites octaédriques naturellement. Ceci semble
donc bien confirmer que seuls les cations Co®* en position octaédrique constituent les
entités actives dans la réaction d’oxydation du méthane [73]. Hu et coll. ont également
conclu que les cations Co* dans les sites octaédriques liés aux anions O* sont a l'origine
de U'activation de la liaison C-H dans la molécule CH,. Les especes oxygene réactives O*
ala surface jouentun réle prépondérant car leur consommation et leur régénération sont

a la base d’un mécanisme de type Mars et van Krevelen supposé (Mv-K) [2].
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Figure 74 : Profils de conversion en fonction de la température au cours de la réaction d’oxydation du méthane sur le
systeme CoxFes.xO4. Prétraitement sous air a 600°C. 1000 ppm de CH4 et 2000 ppm de O, avec la présence de vapeur
d’eau. temps de contact: 65 L.h".g"

Le Tableau 19 compile les conversions en méthane mesurées en conditions
stationnaires a 600°C en présence de 1000 ppm de méthane et 2000 ppm O,. Quelles
que soient les conditions opératoires il apparait clairement que Co.FeO, est la
composition la plus active. Ce résultat semble conforme aux observations de Ajroudi et
coll. [74] qui montrent également une meilleure conversion en CH, pourx=1,8 comparée
a celles mesurées pour x = 0,6, x = 1,0. On confirme bien un gain de conversion en
présence d’un exces d’oxygene qui traduit un ordre positif par rapport a la pression
partielle d’oxygene. Cette observation est conforme avec un mécanisme de type Mars
van Krevelen ou l'étape cinétiquement limitante est généralement associée a la
restauration en surface des especes oxygene réactives O [75]. De la méme fagon on
vérifie bien Ueffet inhibiteur de l’eau. L’adsorption d’eau peut entrainer la neutralisation
des especes O? consécutive a la stabilisation de groupements hydroxyle en surface [76].
Notons que cet effet inhibiteur semble plus sensible sur la composition x = 2 ou les
amplitudes de variation de conversion semblent les plus importantes aussi bien en
régime stoechiométrique qu’en présence d’un exces d’oxygene. Il semble difficile
d’établir une corrélation claire entre les niveaux de conversion observée et la nature des
especes oxygene de surface et leur concentration en surface en comparant les valeurs

des rapports Osu/Ouuice €t O/(Co+Fe) ainsi que la concentration relative en cobalt et Co®*
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a partir des rapports Co?*/Co®" et Co/Fe. En effet, 'activité catalytique ne peut pas étre
reliée a une concentration plus importante en espece Ouwice €t/0U Co** en particulier pour
Uoptimum observé. La coordinence des ions Co®* en site octaédrique ou tétraédrique
semble étre un descripteur plus pertinent.

Terminons avec Ulinfluence du vieillissement thermique. L’ensemble des
compositions est affecté avec une perte significative d’activité catalytique. D’autres
parametres autres que structuraux entrent en ligne de compte dans Uinterprétation des
activités catalytiques. Par exemple, la désactivation observée apres vieillissement
thermique pourrait s’expliquer par un frittage thermique entrainant un grossissement des
cristallites et une perte de surface spécifique [3].

Tableau 19 : Résumé des résultats de conversion pour chaque étape des tests catalytique pour l’oxydation du

méthane pour le systéme CoxFesxO4. Température de réaction 600°C. Prétraitement sous Air a 600°C. Space

Velocity : 65 L.h7".g"

Composition in x| Condition 1 Condition 2 Condition 3 Condition 4 Condition 5
0.5 10.4 10.7 16.2 14.1 1.5
1.0 3.0 2.5 7.5 6.0 0,0
1.5 3.1 2.6 6.9 6.3 1.1
2.0 28.5 35.8 50.2 39.2 9.7
2.5 13.3 16.0 25.8 21.0 3.4

4. Influence du prétraitement thermique sur les performances du
catalyseur CozFeO,

4.1. Performance en conversion du méthane du catalyseur Co.FeO, pré-réduit

Une étude de 'impact du prétraitement sur les valeurs de conversion a été réalisée
seulement sur la composition x = 2 (Tableau 20) qui présente les meilleures
performances dans la réaction CH4/O,. En pratique, nous avons pré-réduit le catalyseur
a deux températures déduites de l’étude H.-TPR. D’apres la Figure 75, une réduction a
250°C ne devrait pas réduire extensivement les cations Co* et la réduction de Fe®
décalée vers les hautes températures ne devrait pas intervenir. En revanche le choix
d’une réduction a 500°C devrait engendrer une réduction extensive de Co*,

indifféremment dans les sites octaédriques et tétraédriques, en Co?. Dans ces
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conditions de température une réduction partielle de Fe** est susceptible d’intervenir. Ce
chapitre sera divisé en deux parties. Une premiere partie mettra Uaccent sur Uimpact de
ce prétraitement sur l’'activité catalytique en conversion du méthane. Une seconde partie
sera dédiée a la caractérisation in situ et ex situ de fagon a avoir une représentation fidele

des changements de propriétés massique et surfacique induites par le pré-traitement

réducteur.

360°C
h

Co,0,

550°C
|

Intensité (u.a.)

200 400 600 800 1000
Température (°C)

Figure 75 : Courbes H2-TPR sur CozFeO4 : comparaison avec Co304 et Fe30a.
Excepté le prétraitement du catalyseur exposé sous hydrogene dilué a 5% sous He a deux

températures de prétraitement 250°C ou 500°C, le protocole d’étude de laréaction reste

inchangé.

Tableau 20 : Conversion en méthane sur Co2FeO4 en conditions stationnaire a 600°C.
Influence du prétraitement d’activation avant étude de la réaction d’oxydation du méthane
pour le support CozFeO4. Température de réaction 600°C. temps de séjour : 65 L.h'.g"7

Pretreatment Condition 1 Condition 2 Condition 3 Condition 4 Condition 5

Air 600°C 28.5 35.8 50.2 39.2 9.7
H, 250°C 51.9 63.8 74.2 56.7 7.6
H, 500°C 4.5 8.9 15.3 8.4 1.4

Les profils de conversion en fonction de la température et les valeurs de
conversion stationnaire mesurées a 600°C sont comparées a celles discutées

précédemment sur Co,FeQ, calciné avec un prétraitement sous air a 600°C (Cf. Figure
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76 et Tableau 20). Nous pouvons observer un gain substantiel d’activité catalytique en
conversion du méthane lorsque le catalyseur est pré-réduit sous hydrogene a 250°C. En
revanche, une pré-réduction a 500°C induit Ueffet inverse avec une forte désactivation,
les niveaux de conversion en méthane devenant inférieurs a ceux mesurés sur le
catalyseur calciné. On constate également des performances supérieures en conditions
stoechiométriques et en exces d’oxygene lorsque le catalyseur est pré-réduit a 250°C.
Notons qu’une variation de la pression partielle de 'oxygene et Uintroduction de vapeur

d’eau conduisent aux mémes effets promoteurs ou inhibiteurs décrits précédemment.

o0 Co,FeO, AIR 600
Co,FeO, RED 250
. Co,FeO, RED 500

40 +

30

Conversion CH, (%)

20 +

Onset 350°C
Onset

0 e e e
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperature (°C)

Figure 76 : Impact du prétraitement sur la température de light off du support Co2FeO4. 1000 ppm de CH4 et 2000 ppm
de Oy, avec la présence de vapeur d’eau. Temps de contact : 65 L.h"".g"

Afin d’expliqguer au mieux U'amélioration ou la diminution de la valeur de
conversion de CH, lors d’un prétraitement sous hydrogene a différentes températures,
plusieurs analyses ont été réalisées. Tout d’abord une analyse par spectrométrie Raman
in situ dans le but d’observer une possible modification structurelle occasionnée lors des
prétraitements, ensuite une analyse XPS in situ pour visualiser I’évolution des états
d’oxydation des éléments a la surface du catalyseur et les changements de composition
de surface. Finalement, U'étude de loxydation en température programmée des
catalyseurs pré-réduits a 250°C et 500°C permettra d’examiner la capacité des
catalyseurs pré-réduits a se réoxyder en conditions de réaction notamment en présence

d’un exces d’oxygene dans le mélange réactionnel.
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4.1.1. Impact de la pré-réduction sur la structure de Co,FeO, observé par
Spectrométrie Raman in situ.

Cette étude a été réalisée sur le catalyseur de composition x = 2: Co,FeO, sur une
seule zone d’analyse avec un laser d’une longueur d’onde 532 nm, la présence d’un filtre
de puissance a 1% et un temps d’acquisition 120 secondes. Le protocole d’analyse s’est
déroulé de la maniére suivante : (1) Un spectre Raman a été enregistré a température
ambiante sur U’échantillon calciné sous air qui servira de référence. (2) Un second
spectre Raman a été enregistré en régime stationnaire une fois la température de
réduction atteinte a 250°C ou 500°C. (3) Un troisieme spectre a été enregistré sur
Uéchantillon pré-réduit apres refroidissement a température ambiante. (4) Un dernier
spectre a été enregistré apres traitement sous air a 800°C.

La Figure 77 décrit les résultats de 'étude Raman in situ lors d’un prétraitement sous
H, a 250°C. Rappelons succinctement que les modes actifs en Raman présents en dega
de 600 cm™ sont attribués aux déformations symétrique et antisymétrique des anions O*
liées aux cations métalliques et sont nommés E; vers 300 cm™ et T, (1) vers 210 cm™,
T,4(2) vers 563 cm™ et T,4(3) vers 470 cm™ [31]. Les raies Raman situées au-dela de 600
cm correspondent a une élongation symétrique des anions O* liés aux ions métalliques
(mode A, ). La particularite de Co,FeO, est associée a la coexistence de deux phases
spinelles, une riche en cobalt et 'autre riche en fer [24]. La raie Raman vers 190 cm™ a
été attribuée au mode T, d’une phase spinelle riche en cobalt avec la présence de Co**
en site tétraédrique [24]. La raie Raman a 586 cm™ caractérise quant a elle la phase riche
en fer [29]. En effet, comme observé dans la Figure 60 et le Tableau 11 pour le composé
CoFe,0, celui-ci présente un pic au méme nombre d’onde environ soulignant bien la
présence d’'une phase spinelle riche en fer pour cette composition.

On observe peu de perturbations sur le spectre Raman enregistré aprés pré-
réduction a 250°C. La seule la raie Raman 586 cm™ associée a la phase spinelle inverse
riche en fer n’est plus observée. Elle ne réapparait pas sur le spectre enregistré a

température ambiante apres réoxydation a 800°C.
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Figure 77 : Spectres Raman in situ de Co2FeO4 pour [’étude du prétraitement sous H2a 250°C. (A) spectre Raman avant
prétraitement; (B) spectre Raman apres prétraitement et (C) spectre Raman a température ambiante apres [’étape
d’oxydation.

La Figure 78 correspond aux spectres Raman enregistrés au cours de la réduction in
situ sous H; a 400°C et 500°C et apres refroidissement a température ambiante puis au
cours de la réoxydation a 400°C, 600°C et 800°C puis apres refroidissement a
température ambiante. Deux spectres ont été enregistrés en conditions stationnaires a
400°C. Apres 2 heures d’exposition le rapport signal sur bruit augmente pouvant étre
associé a des interférences dues a la fluorescence. La détection toujours apparente de
la raie Raman a 585 cm™, associée a la phase spinelle riche en fer. Elle estaccompagnée
de deux raies supplémentaires a 832 cm™ et 1035 cm™ attribuées a CoO sous forme

paramagnétique [77]. Ces deux raies persistent lors de U'enregistrement a 500°C. Le

spectre enregistré apres retour a température est mieux résolu.
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Figure 78 : Spectres Raman in situ de CozFeO4 pour l’étude du prétraitement sous H> pur a 500°C.(A) avant
prétraitement a T ambiante ; (B) a la température de 400°C sous prétraitement Hz ; (C) apres 2h de prétraitement H» a
400°C; (D) aprés 2h de prétraitement H2 a 500°C; (E) au retour a la température ambiante sous He pur; (F) méme
condition que (E) apres 30 minutes d’attente ; (G) sous oxydation a 400°C; (H) sous oxydation a 600°C; (I) sous
oxydation a 800°C et (J) au retour a température ambiante aprés [’étape d’oxydation.

D’apres la Figure 78 nous pouvons observer 'apparition de nouvelles phases a la
suite de Lapplication d’un prétraitement sous H, a 400°C pendant 2h, qui sont aussi
observées a la température de 500°C. De plus, nous pouvons noter qu’ici le domaine de
nombre d’onde a été élargi jusqu’a 1200 cm™. Cet élargissement nous a permis
d’expliquer lapparition de deux nouvelles phases correspondant a apparition
premierement d’une phase maghémite y-Fe,O; issue de la réduction d’une phase
hématite a-Fe,O; présente au sein de la structure spinelle [78] et deuxiemement d’une
phase monoxyde simple CoO et/ou FeO ou bien d’une phase monoxyde mixte Co,Fe;.,O
[43] caractérisé par la présence du pic vers 1080 cm™. Ces nouvelles phases
disparaissent lors de U'élévation en température sous Air. Ce qui confirme que ces
phases sont une conséquence de la réduction provoquée lors du prétraitement. A noter
aussi que nous observons la disparition du pic 586 cm™ a la suite du prétraitement sous

H, & 500°C suivi de l'oxydation a 800°C.

'
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4.1.2. Impact de la pré-réduction sur les propriétés surfaciques de Co,FeO,

A Uinstar de U'étude précédente, 'analyse de surface du catalyseur Co,FeO, a été
réalisée sous exposition H, pur a 250°C et 500°C. Les spectres ont été enregistrés apres
1 heure d’exposition. Les valeurs des parametres extraites de ’analyse des photopics

sontregroupées et comparées dans le Tableau 21.

Tableau 21 : Présentation des résultats XPS in situ pour le composé CozFeO.. SP : sans prétraitement, RED 250 :
réduit sous H2a 250°C et RED 500°C : réduit sous H2 a 250°C

Catalyseur Osurtace/Oresean FE/FE™  Fe’/Fe®  Co*/Co™ Co%/Co™ AECo2p Coffe Of(Co+Fe)”

Co,FeO, SP 1,0 8,8 =0 3,3 =0 15,3 1,8 2,2
Co,FeO,4 RED 250 0,6 6,3 =0 =0 =0 15,9 2,4 2,5
Co,FeO, RED 500 19,7 =0 1,5 =0 3,0 15,1 1,5 1,6

A N . P
W. o= composantes des oxygenes de réseau et de surface ; n.o. = non observé

D’apres les valeurs du Tableau 21 et les Figures 79 et 80 nous pouvons constater
gu’un prétraitement sous hydrogéne a 250°C modifie les états d’oxydation des cations
de métaux de transition en surface. Nous avons la formation prononcée de Co?*via la trés
faible valeur du rapport Co**/Co? et une faible réduction du fer via la faible diminution du

rapport Fe®*/Fe?". Cela confirme le mécanisme selon lequel le cobalt se réduit plus

facilement que le fer.

Co zﬂm —779.1

RED 500

780.1

RED 250

Intensité (u.a.)

Co® (1)=——Co0°(3)
= C0" (2)===LMM B Auger Co 7799
Co*" Satellite Co?" CoO (2)
Co®* Satellite Co™ CoO (3)
CoQ=—=Co0 (1) CoO (4)

T — T T T T T T T T 1
784 782 780 778 776

Energie de liaison (eV)

T T T T
792 790 788 786

Figure 79 : Photopic Co 2pss2 pour la composition Co2FeOs sans prétraitement (SP), réduit 4 250°C (RED 250) et réduit
&4 500°C (RED 500).
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Figure 80 : Photopic Fe 2ps/2 pour la composition CozFeQy4 sans prétraitement (SP), réduit a 250°C (RED 250) et réduit
& 500°C (RED 500).

Nous constatons une diminution du rapport Osuface/Orsseau @ la suite du
prétraitement sous H, a 250°C expliqué par la consommation des especes oxygene de
réseau. De plus, nous observons une augmentation du rapport Co/Fe traduisant un léger

enrichissement de cobalt en surface.

0O 1s 532.6

531.1

RED 500

529.8

RED 250

Intensité (u.a.)

—— ORgseau 530.9 520.8
— OMS

= Ojyaroxyde, Eau

T T T T T T T T T T T T T T
540 538 536 534 532 530 528 526

Energie de liaison (eV)

Figure 81 : Spectres des orbitales O1s pour la composition Coz2FeO4 sans prétraitement (SP), réduit & 250°C (RED 250)
et réduit a 500°C (RED 500).

Avec 'augmentation de la température de prétraitement a 500°C sous hydrogene
nous observons un comportement différent. En effet, une réduction prononcée du fer est
visible via la valeur du rapport Fe**/Fe?* proche de zéro et la formation de fer métallique.
Nous pouvons aussi observer une valeur du rapport Co®*/Co?" proche de zéro et la

détection de cobalt métallique. Ceci démontre bien qu’une fois le cobalt réduit
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majoritairement vers un état métallique le processus de réduction du fer peut se réaliser.
Nous pouvons aussi noter une perte de la composante des oxygenes de réseau (Figure
81), une augmentation des especes oxygenes surfaciques, ainsi que d’une migration du

fer en surface.

4.1.3. Oxydation en température programmeée (TPO)

La réoxydation de Co,FeO,réduit sous hydrogene a 250°C (RED 250) et 500°C (RED
500) a été étudiée a partir d’expériences en balayage de température au contact d’un
mélange de 5% O./He. L’expérience a été répétée sur Co,FeQ, calciné a 600°C noté SP.
La consommation d’oxygene est mesurée grdce a un détecteur a conductibilité
thermique (TCD) et par spectrométrie de masse en suivant U'évolution du courantionique
a une valeur de m/z = 32. D’autres masses relatives ont été sélectionnées a m/z =18 et
44 associées a H,O et CO.. Globalement on observe une bonne concordance entre le
signal TCD et le profil obtenu en suivant U'évolution de la masse m/z = 32. Des évolutions
marginales peuvent étre observées associées a la libération de CO, et H,0.

Les profils d’évolution de O, en phase gaz (Cf. Figure 82) en fonction de la
température sont caractérisés par un signal négatif traduisant une consommation
d’oxygene a basse température et au contraire un signal positif correspondant a une
libération d’oxygene provenant du solide. Dans le cas de ’échantillon calciné SP aucune
prise d’oxygene est observée. Au contraire on détecte essentiellement le dégagement de
O, au-dela de 850°C correspondant a la décomposition de la phase spinelle
occasionnant une perte de masse précédemment observée lors de lanalyse

thermogravimétrique.

Pour le catalyseur pré-réduit a 250°C une consommation est observée avec un
minimum a 266°C. La quantité d’oxygene consommée est faible correspondant a un
rapport O/(Co+Fe) = 0,02 (Cf. Tableau 22). La libération d’oxygene observée au-dela de
850°C apparait toujours de fagcon évidente et présente une valeur égale a 0,63 mmol/g,
ce qui est assez proche de la valeur mesurée sur ’échantillon calciné SP. Dans le cas
d’une réduction a 500°C, les mémes processus interviennent mais pas avec la méme
amplitude. La quantité d’oxygene au cours de la réoxydation du matériau est 62 fois

supérieure correspondant a un rapport O/(Co+Fe) = 1,0. En revanche le processus de
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décomposition a haute température s’atténue fortement. On peut donc conclure que le
processus de réoxydation intervenant sur le catalyseur pré-réduit a 500°C ne conduira
pas a la reconstruction de la structure spinelle inverse Co,FeO,mais plus probablement

a une ségrégation de phases.

Tableau 22 : Résumé des résultats d’analyse TPO suivant le type de prétraitement sur CozFeOa.

Méthode d Consommation Libération
éthode de .
. i Prétraitement totale O, O/(Co+Fe) totale O,
préparation
(mmol/g) (mmol/g)
SP 0 0 0,57
Support RED 250 0,1 0,02 0,63
RED 500 6,3 1 0,07
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Figure 82 : Evolution du signal TCD et des masses relatives m/z relatives a H20, CO: et Oz en fonction de la
température au cours de la réoxydation de Co2FeOu, pré-réduit a différentes températures.
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5. Conclusion

Dans une premiere partie, I’étude des propriétés catalytiques des oxydes mixtes
CoxFesx04, calcinés a 600°C sous air, en oxydation totale du méthane montre une forte
sensibilité a la composition en cobalt. On observe un gain de conversion en méthane
indépendamment de la richesse du milieu réactionnel grace a la substitution partielle
des cations Fe®* par Co* dans Fe;0,4. Cependant il n’apparait pas de corrélations claires
entre la teneur en cobalt et Uactivité catalytique. Un optimum d’activité en conversion du
méthane apparait pour la composition x = 2 (Co,FeQ,). Pour des compositions plus
élevées, typiquement pour x = 2,5, une forte désactivation intervient. Cette perte
d’activité n’est pas completement expliquée par une diminution de surface spécifique,
ni relié a un enrichissement de surface en fer moins actif. En revanche la structure du
spinelle apparait étre potentiellement un descripteur pertinent correspondant a des sites
de coordination différents pour les cations Co®* liés a des espéces oxygene actives O?.
Pour les compositions x =1,5 et 2, deux structures spinelles inverses coexistent, 'une
enrichie en fer et 'autre enrichie en cobalt. En revanche, un spinelle normal est plutét
favorisé pour la composition x = 2,5. L’étude par spectrométrie Raman et Mdssbauer
montre des distributions cationiques différentes, avec Co®*" stabilisés dans les sites
octaédriques du spinelle normal et plutdt répartis dans les sites tétraédriques et
octaédriques pour le spinelle inverse.

L’étude de la réaction montre une forte sensibilité aux variations de pressions
partielles d’oxygene. Un excés d’oxygene favorise la réaction conformément a un
mécanisme de type Mars et Van Krevelen pour la réaction CH4/O, qui associe l'étape
lente a la restauration des especes oxygene actives O% par le dioxygene gazeux. La perte
d’activité due a lintroduction de vapeur d’eau est également en accord avec ce
mécanisme. L’adsorption dissociative de H,O neutralise les entités O stabilisées sous
la forme inactive de groupements OH". Dans ’ensemble, les cations Co* stabilisés en
sites octaédriques du spinelle inverse semblent favorable au développement de l'activité
catalytique.

La seconde partie est consacrée a lU'impact d’un prétraitement réducteur sous
hydrogene sur les performances en conversion du méthane. La faible sensibilité aux

variations de richesse du mélange réactionnel est toujours observée et U'effet promoteur
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et inhibiteur, respectivement de 'oxygene et de la vapeur d’eau, prévalent également sur
le catalyseur pré-réduit. L’effet de la température de réduction de Co.Fes.O, a été
uniquement étudié sur la composition x = 2,0 présentant les meilleures performances
catalytiques. Deux températures ont été sélectionnées sur la base des études H,-TPR.

Une pré-réduction a 250°C est supposée occasionner une réduction limitée ce qui
est confirmé par 'analyse par spectrométrie Raman in situ. A cette température, on
caractérise la présence d’une seule phase riche en cobalt. Le spinelle inverse riche en
fer n’est plus détectable et cette phase n’est pas restaurée apres réoxydation a 800°C.
L’étude de réoxydation en température programmée (TPO) montre néanmoins la
restauration du processus de décomposition au-dela de 850°C synonyme de la
reconstruction du spinelle qui s’accompagne d’une libération d’oxygéne associée a la
décomposition du spinelle pour former entre autres CoO. Un gain substantiel d’activité
en conversion du méthane apparait. Les résultats de U'analyse XPS in situ montrent une
diminution du rapport Co®/Co? sur le catalyseur pré-réduit a 250°C et corrélativement
une diminution du rapport Osurace/Orsseau qU’ON peut a priori associer a la formation de
lacunes anioniques favorables a l'adsorption du méthane. En fait, Song et coll. [73]
expliqguent que la réduction de Co* en Co* en position octaédrique entraine un
affaiblissement de la liaison Co?*-O? rendant plus labile et a priori plus réactifs les anions
O%* abasse température. Ceci pourrait expliquer le gain d’activité observé.

Une pré-réduction a 500°C entraine une forte perte d’activité catalytique devenant
inférieure a celle mesurée sur le catalyseur calciné. Nous pouvons invoquer qu’une
réduction intensive induit des changements structuraux et un changement de degré
d’oxydation du fer et du cobalt bloguant son caractere redox. Cela est effectivement
vérifié a partir des analyses XPS in situ ou la formation de fer et cobalt métallique est
observée. On constate aussi de profondes modifications structurales irréversibles
associées a 'apparition d’'une phase maghémite y-Fe,O; issue de la réduction d’une
phase hématite a-Fe,0;. Ceci illustre une démixtion de phases au cours du traitement
réducteur a 500°C. Une réoxydation (CF analyse TPO) ne permettra pas de retrouver l’état
initial de la structure spinelle avant réduction. En effet, on n’observe plus la

décomposition a haute température qui est un marqueur de cette structure.
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Chapitre 5: Etude de 'impact de Uajout a palladium a
Co.FeO,sur les performances catalytiques en

oxydation du méthane
1. Introduction

Le palladium est reconnu pour étre un métal de choix en combustion catalytique du
méthane par Uoxygéne [79], [80], [81]. L’essentiel des études rapporte des résultats
obtenus en présence d’un large exces d’oxygene [80]. Dans ces conditions opératoires,
on stabilise la phase PdO beaucoup plus active que l’état métallique du palladium [80].
Le gain d’activité est généralement expliqué par une coupure hétérolytique de la liaison
C-H correspondant a un abaissement de Uénergie d’activation [82]. Les calculs
théoriques sur des surfaces modeles PdO (111) et Pd (111) ont montré un état de
transition plus stable sur PdO expliquant cet abaissement d’énergie d’activation. La
réaction CH,/O; est reconnue pour étre une réaction sensible a la structure, les gros
agrégats PdO étant plus actifs que les petites particules PdO. La sensibilité de cette
réaction a la taille des particules a été mise en évidence par Robert et coll. [83] qui ont
observé une augmentation du TOF de 0,02s"a 1,3 s lorsque la taille de particules passe
de 1,4 32 4,0 nm. Ce résultat a été ultérieurement confirmé sur un domaine de variation
de tailles de particules plus grand entre 1,5 et 20 nm [84]. Ces observations sont a relier
a la stabilité de la liaison Pd-O plus importante dans les petits agrégats PdO les rendant
moins actifs.

Le supportinflue surla dispersion de PdO et donc sur la réactivité du systeme. L’effet
de support se manifeste dans le cas particulier de matériaux réductibles. En effet, a la
lisiere de la particule Uinteraction avec ce support réductible peut conduire a la création
de nouveaux sites actifs qui ne correspondent plus ni a la composition, ni a Uarchitecture
attendue dans PdO. Nous pouvons prendre pour exemple U'étude théorique sur Pd«Ce:.
«O2 (111) [85] aboutissant a une diminution de la barriere d’activation comparée aux
valeurs théoriques calculées surPd(111) et Pd (111) recouvert par des atomes d’oxygene
chimisorbés a la surface. Les auteurs attribuent cette diminution d’énergie d’activation
aux propriétés de stockage de Ce au contact du palladium. Des similitudes apparaissent
sur d’autres systémes, par exemple, lorsque Pd est supporté sur des structures type

pérovskite ou leur interaction aboutit & une effet coopératif sur Uactivité catalytique
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représenté par un mécanisme bifonctionnel associant les espéces oxygéne de réseau de
la pérovskites en surface et le métal [76], [86]. En revanche, le comportement cinétique
et la prévalence de ce mécanisme sont apparus trés sensibles au mode d’introduction
du métal et des conditions opératoires de vieillissement.

Au regard de ces différents éléments bibliographiques, le comportement catalytique
de structures type spinelle dopées au palladium sera discuté en fonction de différents
parametres opératoires associés au catalyseur et aux conditions de la réaction. Dans
cette optique, nous avons sélectionné la composition présentant les meilleures
performances catalytiques correspondant a Co.FeO,. Deux méthodes d’ajout de Pd ont
été étudiées. Une méthode dite « One-pot » consiste a introduire le palladium au cours
de la synthése de la structure spinelle. L’autre méthode dite «I/mprégnation » est
séquentielle consistant a déposer dans une seconde étape le palladium sur la structure
spinelle préalablement synthétisée selon le protocole opératoire décrit dans la partie
expérimentale (chapitre 3). Concernant, les conditions opératoires de la réaction, les
performances catalytiques ont été étudiées a deux richesses différentes, en exces
d’oxygene et a la stcechiométrie, comme précédemment décrit. Dans le cas du
palladium, la stabilité de PdO pourrait étre affaiblie dans les conditions proches de la
stoechiométrie ou la transition PdO—Pd° peut a priori intervenir et affecter les propriétés
catalytiques. Cet effet peut étre minimisé dans le cas ou Pd interagit avec un support
réductible. Chen et coll. ont montré sur Pd/Al,O;-CeO, que PdO est instable selon son
état de dispersion en régime stoechiométrique. Son interaction avec CeO, permet
d’éviter sa décomposition. Deux régimes cinétiques ont pu étre identifiés régis soit par
Uinterface Pd-PdO soit par Pd-Ce, Uinstabilité des particules PdO déterminant le régime
cinétique de fonctionnement. [87], [88].

Le chapitre 5 est donc structuré en trois parties avec dans un premier temps
’examen des propriétés physicochimiques des catalyseurs, en particulier U'état de
surface. Dans une seconde partie, ’évolution de la surface sera examinée de fagon tres
succincte, par spectroscopie XPS in situ apres un pré-traitement thermique, notamment
réducteur, identique a celui mis en ceuvre préalablement a Uétude de la réaction. Dans
une troisieme partie, les performances des catalyseurs seront étudiées avec 'objectifs

de relier celles-ci aux propriétés de surface du catalyseur.
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2. Propriétés structurales et massiques

Dans cette partie, le support de composition Co,FeO, en présence de palladium sera
décrit via ses propriétés structurales et massiques a partir des analyses DRX, Raman, H,-
TPR, TPO et O,-TPD.

Les analyses DRX ont été réalisées sur deux catalyseurs contenant Pd, introduit
selon les deux méthodes susmentionnées appelées « One-pot » et « Imprégnation ». La
nomenclature choisie sera respectivement Pd(x)-CF Cz et Pd(x) Cy/CF Cz ou x
correspond a la teneur massique en palladium généralement 1,0% ou 0,5% et Cy précise
le prétraitement thermique subi aprés imprégnation du spinelle par le palladium en
Uoccurrence une calcination avec y représentant la température de calcination
considérée. Cz précise le traitement thermique (sous air) pour obtenir la structure
spinelle et la température correspondante. Pour illustration, la nomenclature suivante
Pd(1.0) C400/CF C600 correspond a un catalyseur Pd supporté sur Co,FeO, calciné sous
air a 400°C avec une structure spinelle stabilisée au cours d’une calcination a 600°C.
Dans le cas de la méthode « One-pot» la nomenclature adoptée pour son homologue
sera la suivante Pd(1.0)-CF C600 ou le précurseurincluant le palladium dans sa structure

subit le méme traitement thermique sous air a 600°C pour sa stabilisation.

2.1. Diffraction des rayons X (DRX)

Des analyses DRX ont été effectuées sur ces deux catalyseurs pour visualiser des
évolutions structurales possibles consécutives a U'ajout du palladium pour les deux
échantillons Pd(1.0)-CF C600 et Pd(1.0) C400/CF C600. Les diffractogrammes sont
reportés dans les Figures 83 et 84. Rappelons que, pour cette stcechiométrie, deux
structures spinelles inverses coexistent résultant d’un processus de décomposition
spinodale, 'une enrichie en fer et ’autre enrichie en cobalt. On constate bien pour les
deux échantillons les réflexions les plus intenses sur les plans considérés
caractéristiques associées a ces deux structures. Un signal de faible intensité pourrait
correspondre a une réflexion sur le plan (101) de PdO. Ceci ne nous permet pas de

conclure de fagon définitive sur la présence d’une phase PdO sur ces deux échantillons.

{ 141

'



En effet, cette hypothése semble plausible pour le catalyseur imprégné avec un
dépobt localisé en surface sur un solide caractérisé par une faible surface spécifique. En
revanche pour le « One-pot» une insertion de Pd dans la structure conduisant a une
distribution plus homogéne dans le volume ne permettrait pas de détecter a priori PdO,
excepté si une ségrégation de phase opére au cours de la calcination du précurseur a
600°C. Par ailleurs, nous n’observons pas de déplacement des pics de diffractions en 2
théta a la suite de Uintroduction du palladium ce qui pourrait indiquer une mauvaise
insertion de Pd dans la structure spinelle indépendamment de la méthode d’ajout

utilisée.

One-Qot Rich Fe spinel phase PDF 01-087-4882

PdO phase PDF 04-005-4230
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Figure 83 : Diffractogramme enregistré sur le catalyseur « One-pot » Pd(1.0) - CF C600.

Rich Fe spinel phase PDF 01-087-4882

Imp

PdO phase PDF 04-005-4230

Intensity (a.u.)

2 Theta (°)

Figure 84 : Diffractogramme enregistré sur le catalyseur « Imprégné » Pd(1.0) C400 / CF C600.
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2.2. Spectrométrie Raman

Des analyses par spectrométrie Raman ont été réalisées (Figure 85) en complément
de l'analyse DRX. Comme précisé, l'analyse de la lumiere diffusée par un matériau
inorganique apres irradiation permet d’observer différents modes de vibration associés
a un centre de symétrie. Les vibrations associées produisent une information sur la
structure n’obéissant pas forcément a un ordre structural bien défini mais peut

s’appliquer au cas particulier de matériaux amorphes.
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Figure 85 : Spectres Raman pour les catalyseurs Pd(1.0) — CF C600 (One-pot (gauche)) et par Pd(1.0) C400/ CF C600
(Imprégnation (droite)).

Les spectres enregistrés sur les deux catalyseurs « One-pot » et « Imprégnation »
sont comparables mais beaucoup mieux résolus que le spectre enregistré sur Co,FeO,
(Cf. Figure 63 chapitre 4) Un déplacement des raies est observé vers les plus hauts
nombres d’onde en accord avec les attributions faites dans le Tableau 11. Cela indique
que la distribution cationique n’est pas perturbée par Uajout de palladium
indépendamment de la méthode d’introduction sélectionnée. En théorie, un mode actif
en Raman est observé pour PdO vers 647 cm™ attribué a une transition Bs; de Uunité plan
carré [PdO,] de la structure PdO [89]. Cette composante n’apparait pas distinctement

sans toutefois U'exclure en raison du recouvrement avec la transition A:¢ du spinelle.

2.3. Réduction en température programmé (H.-TPR)

Cette analyse permet de visualiser les domaines de réduction de Pd?", Co?"*" et

Fe?3* dans la structure spinelle. Dans ce dernier cas, la discussion précédente a permis

'
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d’attribuer les deux domaines de réduction situés a 394°C et 551°C aux différentes
réductibilités induites par la stabilisation des cations dans différents sites interstitiels
dans les deux structures spinelles inverses. Lorsque Pd est introduit par imprégnation
(Figure 86(a)) on distingue clairement un processus de réduction en dega de 200°C
excepté pour Pd(1.0) C400/CF C800 ou il se retrouve fortement atténué et déplacé vers
des températures plus élevées, vers 188°C. Théoriquement la réduction de PdO en métal
intervient a basse température. Elle est fonction de la taille des cristallites PdO et du type
d’interaction avec le support. Selon la stcechiométrie de la réaction de réduction PdO +
H, = Pd°® + H,0, on devrait expérimentalement tendre vers un rapport théorique H/Pd
proche de 2. L’estimation a partir de U'intégration du signal basse température aboutit a
des valeurs nettement plus élevées mettant en évidence un processus supplémentaire
associé une réduction de surface des cations métalliques intercalés dans la structure
spinelle. Cette observation peut étre expliquée par la capacité du palladium, une fois
réduit a ’état métallique, de dissocier ’hydrogéne qui peut ensuite migrer a la lisiere de
la particule pour réagir [67]. L'importance de ce processus de réduction supplémentaire
dépend donc de l’étendue de Uinterface Pd-spinelle. En effet, on constate un domaine
de réduction basse température fortement atténué sur Pd(1.0) C400 / CF C800 qui peut
s’expliquer par une surface spécifique plus faible (16 m?/g contre 50 m?/g pour sur Pd(1.0)
C400/ CF C600) entrainant un diminution de la dispersion de PdO en surface. Celle-civa
également dépendre de la température de calcination aprés imprégnation du palladium.
On constate qu’une calcination sous air a 500°C au lieu de 400°C correspond a un
accroissement significatif du rapport H/Pd.

Aux températures plus élevées, la réduction massique du spinelle opere. Les
consommations d’hydrogéne calculées par intégration de ces deux domaines de
réduction sont reportées dans le Tableau 23. On constate bien, pour les catalyseurs
dopés au palladium, que le rapport H/(Co+Fe), correspondant au processus de réduction
haute température, est inférieur a la valeur calculée sur le spinelle confirmant la
contribution du palladium a la réduction de surface des cations cobalt et fer. Une
diminution de la teneur en palladium doit en principe correspondre a une meilleure
dispersion mais il est difficile de prédire si cela va correspondre a une interface plus
grande car la densité du palladium diminue. En pratique, 'examen des rapports H/Pd ne

montre pas d’évolutions significatives. En revanche, une meilleure résolution du signal

{ 144

'



est observée. Il est difficile d’attribuer avec certitude les deux composantes a 128°C et
160°C pouvant correspondre a la réduction de Pd* mais aussi a celle des cations

métalliques stabilisés dans des coordinations différentes octaédrique ou tétraédrique.

Pd(1.0) C400 Pd (1.0) -CF

Pd(1.0) C400 / CF C600

G Pd (1.0) - CF C600
143°C
| —146°C

92°C
Pd(1.0) C500 / CF C600

149°C 410°C

Yy RS Pd (0.5) - CF C600
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486°C
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Pd(0.5) C500 / CF C600 480°C
393°C
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L T T T T T T T T T T ! 1 : — 1 L 1 - L L L L |
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Temperature (°C)

Figure 86 : Impact de [’ajout du palladium sur la réductibilité des catalyseurs « Imprégnés » (a) et « one pot » (b).

Dans le cas ou lintroduction du palladium se fait au cours de la phase de
coprécipitation des précurseurs de la phase spinelle selon la méthode « One-pot », la
réductibilité va dépendre de la température de calcination sous air choisie pour
Uobtention du spinelle. Deux températures ont été sélectionnées 600°C et 800°C. Le
palladium, supposé inclus dans la structure aprés ces deux traitements thermiques,
peut présenter une réductibilité différente pour PdO dispersé en surface par
imprégnation en particulier si les cations Pd** sont stabilisés dans les sites interstitiels
du réseau cristallin du spinelle les rendant moins réductibles. En conséquence, un retard

de laréduction de surface peut a priori étre envisagé dans cette configuration « One-pot ».

L’examen de la Figure 86 (b) montre au contraire dans le domaine des basses
températures un glissement vers des plus basses températures mais surtout une

intensification du signal principalement sur Pd(1.0) - CF C600 at Pd(0.5) - CF C600. Au
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contraire une calcination a 800°C correspond a sa quasi-disparition a Uinstar de ce que
nous avons observé sur son homologue imprégné. En fait, il apparait pour Pd(1.0) - CF
C800 un domaine de réduction intermédiaire entre 200°C et 300°C qu’on ne distingue
pas sur Pd(1.0) C400 / CF C800 attribué également a une réduction de surface et
subsurface du spinelle gui montre un effet bénéfique mais retardé associé a la présence
de palladium sur Pd (1.0) - CF C800 qui n’apparait pas distinctement sur Pd(1) C400/ CF
C800. Cette différence pourrait s’expliquer par des états de dispersion différents du
palladium et une interaction entre Pd et le spinelle beaucoup moins importante sur
Pd(1.0) C400 / CF C800. L’examen du domaine de réduction haute température ne
montre pas de fortes disparités (Cf. Figure 86(b)) avec des allures et des positions
comparables. En revanche, on constate par rapport aux observations faites sur les
échantillons imprégnés a la fois un glissement vers les plus faibles températures et des
composantes plus intenses aux températures intermédiaires : C’est notamment le cas
pour Pd(0.5) - CF C600 et Pd(1.0) — CF C600 ou la contribution dans le domaine 350-
450°C s’intensifie. L’ensemble de ces observations montre globalement une
intensification de lUinterface entre le palladium et la structure spinelle pour les
échantillons « One-pot » sans exclure les phénomenes de ségrégation qui prévalent pour

les échantillons «imprégnés »

Tableau 23 : Calcul du rapport H/M dans le systéme CoxFes.xO4 en présence de palladium.

Consommation Surface

Méthode de g
. . Catalyseurs H/Pd H/(Co+Fe) totale H, spécifique
préparation )
(mmol/g) (m*/g)
Pd(1,0) C400 / CF C800 8,4 2,6 16,6 16
. 26,6 2,3 15,5 50
Impregnation
Pd(1,0) C500 / CF C600 48,1 2,2 15,3 31
Pd(0,5) C500 / CF C600 41,0 2,2 15,3 28
Pd(1,0) - CF C800 4,8 2,6 16,4 13
One-pot 63,8 2,2 16,1 54
Pd(0,5) - CF C600 60,9 2,2 16 52
Support Co,Fe0, C600 (CF) - 2,8 17,4 55
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2.4. Oxydation en température programmeée (TPO)

La réoxydation des catalyseurs pré-réduits a 250°C a été étudiée au cours d’une
élévation graduelle de la température sous exposition a un mélange 5 vol.% O, dans
hélium. Dans ces conditions de température, a 250°C, une réduction extensive en
masse ne devrait pas intervenir de fagon significative. Cela a pu étre mis en évidence lors
d’une étude préliminaire sur Co,FeO, (Cf. Tableau 22) avec une prise d’oxygéne trés
faible par rapport a celle mesurée apres réduction a 500°C indiquant finalement la
préservation des degrés d’oxydation dans leur état initial. En revanche, la présence de
palladium (Figure 87) facilite une réduction de surface a des températures inférieures a
250°C. Le catalyseur Pd(1.0) - CF C800 (Figure 87 (b)) peut néanmoins faire exception.
Malgré des états de surface différents, selon le mode d’introduction de Pd, on ne
constate pas de différences notables dans Uallure des signaux (Cf. Figure 87). Le signal
négatif enregistré traduit une consommation d’oxygene au démarrage de Uexpérience.
Notons néanmoins que le retour a la ligne de base du signal, indiquant une réoxydation
totale, est décalé vers des températures plus élevées pour Pd(1.0) C400 / CF C800
(Figure 87 (a)) et Pd(1.0) - CF C800 traduisant une cinétique de réoxydation plus lente
pour ces deux catalyseurs. A haute température, le signal positif au-dela de 850°C
correspond a une libération d’oxygene précédemment commentée et attribuée a la
décomposition de la phase spinelle. L’intégration des pics (Tableau 24) de
consommation d’oxygene ne met pas en évidence de variations significatives avec des
valeurs comprises entre 0,24 et 0,58 trés inférieures a la consommation d’oxygene
consécutive a une réduction du cobalt et du fer a 'état métallique (6,3 mmol/g)

démontrant effectivement une réduction et réoxydation limitée a la surface du solide.
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Figure 87 : Impact de Uintroduction du palladium sur la réoxydation de catalyseurs « One-pot » (a) et « Imprégnation »
(b). pré-réduits sous hydrogéne a 250°C.

Tableau 24 : Analyse quantitative des expériences TPO pour les catalyseurs « imprégnés » et « One-pot ».

Consommation

Méthode de L .
, . Prétraitement Composition totale O, 0O/(Co+Fe) O/(Pd+Co+Fe)
préparation

(mmol/g)
SP 0 0 -
Support RED 250 Co,Fe0, 0,1 0,02 -
RED 500 6,3 1 -
Pd(1,0) C400 / CF C800 15 - 0,24
Impregnation RED 250 33 i 0,53
Pd(1,0) C500 / CF C600 2,2 - 0,34
Pd(0,5) C500 / CF C600 1,6 - 0,26
Pd(1,0) - CF C800 2,8 - 0,44
One-pot RED 250 3,6 - 0,58
Pd(0,5) - CF C600 3,3 - 0,53

'
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2.5. Désorption d’oxygene a température programmeée (O.-TPD)

La désorption de 'oxygene a température programmée a été étudiée pour obtenirdes
informations concernant la stabilité thermique d’espéces oxygenes présentes a la
surface des catalyseurs et dans la masse. La détection de 'oxygene par TCD a été
couplée a un spectrometre de masse permettant de suivre ’évolution du courantionique
pour la masse relative m/z =32 de fagon a éviter toute interférence avec d’autres gaz. Les
thermogrammes de désorption en fonction de la température sont reportés dans la
Figure 88. L’intégration des signaux apres calibration a permis de calculer la quantité
d’oxygene désorbée.

D’apres la littérature [91], [92], différents types d’oxygene, provenant d’un oxyde
métallique, susceptibles de désorber ont été identifiés: les oxygénes dit a, pour des
températures inférieures a 400°C correspondant a la désorption d’oxygene physisorbé,
les oxygeénes dit a; dans une gamme de température de 400°C a 700°C correspondant a
la désorption des oxygenes de surface et enfin les oxygenes dit B pour des températures
T>700°C correspondant aux oxygenes de réseau [91], [92], [93], [94], [95].
Classiquement, la désorption suprafaciale d’oxygene va dépendre de la labilité des
especes oxygene de surface et de la surface spécifique du solide. A haute température

la désorption interfaciale d’oxygene est gouvernée par la force de liaison métal-O.

Les thermogrammes de désorption de O, sont dans leur allure assez semblables
mettant essentiellement en évidence une f-désorption correspondant a la désorption
des oxygene 0% de réseau [96]. La température de calcination pour U'obtention du
spinelle n’a que peu d’influence et les quantités totales d’oxygene mesurées. En fait, les
différences de comportement apparaissent plutdt aux faibles températures. En dépit de
faibles quantités enregistrées, ’laugmentation des quantité désorbées (Tableau 25) sur
les deux catalyseurs «imprégnés » Pd(1.0) C500 / CF C600 et Pd(0.5) C500 / CF C600
(Figure 88 (a)) montre un effet bénéfique associé a la présence de palladium en surface
et a une surface spécifique plusimportante. Ces effets conjugués semblent amplifiés sur
Pd(0.5) C500 / CF C600 ou la conjonction d’une faible quantité de palladium et d’une
surface spécifigue conséquente permettrait de stabiliser des espéeces palladium en forte
interaction, facilitant la désorption d’oxygéne de surface. Ces deux facteurs semblent

également en mesure d’expliquer la faible quantité désorbée a basse température sur
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Pd(1.0) C400 / CF C800 correspondant a la surface spécifique la plus faible ce qui sera

beaucoup moins favorable a une bonne dispersion du palladium.
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Figure 88 : Analyses O2-TPD pour les catalyseurs « Imprégnation » (a) et « One-pot » (b).

Tableau 25: Résumé des résultats des analyses O2-TPD pour les catalyseurs fait par imprégnation et par One-pot.

Méthode de . Quantité d'oxygene désorbé (mmol/g)
, . Composition N N N o
préparation Oxygene-a; Oxygene-a, Oxygene-f  Quantité totale
Support Co,Fe0q, 0,01 0,04 0,90 0,95
Pd(1.0) C400/ CF C800 - 0,04 1,05 1,09
. 0,01 0,07 1,00 1,08
Impregnation
Pd(1.0) C500 / CF C600 0,01 0,12 1,19 1,32
Pd(0.5) C500 / CF C600 - 0,16 1,32 1,48
Pd(1.0) - CF C800 - 0,01 0,99 1,00
One-pot 0,01 0,06 1,01 1,08
Pd(0.5) - CF C600 0,01 0,06 1,06 1,13

3. Propriétés de surface : texture et composition

Dans cette partie le support de composition Co,FeO, en présence de palladium

sera décrit via ses propriétés texturales et surfaciques déterminées par les résultats des
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analyses de physisorption de diazote, spectrométrie des photons induits par rayons X

(XPS) et chimisorption de dihydrogene.

3.1.Physisorption N, (BET)

Des analyses de physisorption de diazote ont été réalisées a -196°C. Les isothermes
sont reportés dans la Figure 89. Leur allure differe peu de celle observée en absence de

palladium. Les résultats extraits de leur exploitation sont reportés dans le Tableau 26.

Tableau 26 : Présentation des données des analyses de physisorption pour les catalyseurs fait par « Imprégnation » et

par « One-pot ».
A Diamétre de pore  Volume poreux
Méthode de . Surface spécifique p P )
, . Composition N (BJH desorption) (BJH desorption)
préparation (m~/g) 3
(nm) (cm’/g)
Support Co,Fe0, 55 19 0,31
Pd(1,0) C400 / CF C800 16 19 0,08
Impregnation >0 19 0,24
pres Pd(1.0) C500 / CF C600 31 17 0,15
Pd(0,5) C500 / CF C600 28 19 0,17
Pd(1,0) - CF C800 13 22 0,08
One-pot 54 17 0,25
Pd(0,5) - CF C600 52 16 0,27

Nous pouvons observer une réelle différence entre les méthodes, avec un bénéfice
pour la méthode «One-pot» permettant de mieux conserver la surface spécifique du
support seul. Tandis que la surface spécifique obtenue par la méthode « Imprégnation »
reste inférieure a la valeur obtenue pour le support seul. De maniere générale nous
pouvons voir que calciner a haute température réduit considérablement la surface
spécifique peu importe la méthode d’ajout employée. Néanmoins nous pouvons
remarquer un impact différent sur la taille de pore moyenne ou, avec la méthode
«Imprégnation », une conservation de la taille de pore moyenne estvisible quelle que soit
la température de calcination. Tandis qu’une augmentation de la taille de pore est
observée avec 'augmentation de la température de calcination pour la méthode « One-
pot».

Concernant le volume poreux, nous observons un comportement similaire pour les

deux méthodes d’ajout, ou 'augmentation de la température de calcination entraine une
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diminution du volume poreux. Cette diminution s’accompagne d’une distribution plus

large de la taille des pores (Figure 90).
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Figure 89 : Isothermes d’adsorption des catalyseurs préparés par imprégnation (gauche) et par la méthode One-pot
(droite).
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Figure 90 : Distribution de la taille des pores pour les catalyseurs préparés par imprégnation (gauche) et par One-pot
(droite).

Concernant les types d’isotherme (Figure 89) ceux-ci présentent le méme type peu
importe la méthode d’ajout du palladium appliquée. On constate une isotherme
d’adsorption de type IV avec une boucle d’hystérésis de type H1 semblable a celle

observée sur le support seul.
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3.2.Chimisorption d’hydrogéne

La quantité d’hydrogene adsorbé sur Pd a été mesurée a partir d’'une méthode en
mode pulsé sur un catalyseur préalablement réduit 8 250°C. La dispersion métallique est
obtenue a partir des quantités d’hydrogéne mesurées a saturation et prend en compte la
steechiomeétrie H/Pd =1 couramment acceptée dans le cas d’une adsorption dissociative
de H.. La température a été ajustée a 100°C pour éviter une surestimation des quantités
d’hydrogene mesurées associée a la formation d’hydrures métalliques. La taille des
cristallites peut étre grossiérement estimée a partir d’'un modéle supposant des
particules de forme hémisphérique mais peut étre sujet a caution car les quantités
mesurées et les dispersions calculées sont anormalement faibles (Cf. Tableau 27). Les
variations observées ne semblent pas corrélées aux changements de surfaces
spécifiques et dans une certaine mesure évoluent de fagon contradictoire. C’est le cas ;
par exemple ; pour les deux catalyseurs Pd(1.0) C400/ CF C800 et Pd (1.0) - CF 800 dont
les valeurs de dispersion sont respectivement égales a 10,7% et 0,3% alors que leurs
surfaces spécifiques sont comparables. Ce résultat pourrait a priori s’expliquer si une
partie du palladium se retrouve non réduit stabilisé dans la structure spinelle pour le

catalyseur « One-pot ».

Tableau 27 : Mesure de dispersion métallique par chimisorption d’hydrogene.

Methode de synthése Composition Dispersion Pd (%) Diamétre de particle (nm) SSA (mz/g)
Pd(1.0) C400 / CF C800 10.7 10.5 15.8
. 4.1 27.3 50.0
Impregnetion
Pd(1.0) C500 / CF C600 0.9 125.0 27.9
Pd(0.5) C500 / CF C600 5.2 21.8 27.9
Pd(1.0) - CF C800 0.3 333.6 13.5
One-pot 6.3 17.7 54.4
Pd(0.5) - CF C600 4.1 27.1 52.3

3.3.Spectrométrie des photoélectrons induits par rayons X (XPS)

L’analyse XPS ex situ a été réalisée sur les catalyseurs « Imprégnation » et « One-pot »
(Tableau 28) calcinés. Les photopics O 1s, Fe 2ps/; et Co 2ps, ont été décomposeés (Figure
91) montrant la présence des cations Fe?* et Fe* cohabitant avec Co?" et Co*. Le
photopic O 1s peut étre décomposé en deux composantes principales associées aux
espéces oxygene de réseau O et de surface. Une contribution mineure apparait aux

valeurs plus élevées en énergie attribuée a la présence de carbonates. Ces composantes
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ont été précédemment discutées au chapitre précédent. Les rapports Fe?'/Fe®* ne
fluctuent pas suivant la méthode de préparation des catalyseurs et présentent des
valeurs comparables a celles calculées sur Co,FeO,4. Tandis que les valeurs des rapports
Co%/Co* varient légeérement sans lien évident. Le rapport Osu/Oreseau SEMblE également
peu perturbé par la présence de palladium. Globalement, on peut conclure que ’ajout
de palladium, indépendamment de la méthode déployée pour son introduction, n’a pas
d’effet sur la distribution cationique.

La décomposition du photopic Pd 3d (Cf. Figure 92) permet d’identifier le palladium
dans trois degrés d’oxydation différents. La composante principale vers 337,0 eV
caractérise la présence de Pd?" vraisemblablement stabilisé sous la forme PdO. Une
contribution apparait aux valeurs plus faibles en énergie proche de 335,0 eV
caractéristique de Pd® uniqguement sur Pd(1.0) - CF C600. La présence de métal n’est pas
induite par un traitement thermique antérieur. En fait, la température maximale subi par
cet échantillon est 400°C nettement en deca de la température de transition PdO — Pd.
Cela dit 'analyse H,-TPR montre la formation d’espéces facilement réductibles plus
particulierement sur cet échantillon. Par conséquent, il n’est pas exclu que sous
irradiation la décomposition de PdO soit initiée en surface au moins partiellement. Une
composante a plus haute énergie apparait cette fois sur tous les échantillons mais en
proportion plus importante sur le catalyseur « One-pot» associé a Pd™ avec n > 2.
L’apparition de cette composante est souvent mentionnée lorsque le palladium est
déposé sur un oxyde réductible présentant des défauts de structure. PdO, est reconnu
pour étre instable sauf dans le cas précis d’une forte interaction métal-support
s’accompagnant d’un transfert électronique du métal vers le support. La stabilisation de
Pd** a précédemment été observée [97], [98], [99]. L’évolution de ’énergie de liaison peut
également obéir a des facteurs d’ordre géomeétrique. Par exemple Pd?*/PdO tres bien
dispersé peut correspondre a des déplacements en énergie de liaison de Uordre de +1,6
eV par rapport a la valeur de référence pour PdO [98]. Notons que le caractere bien
dispersé d’une espece repose sur la nature de linteraction qu’elle exerce avec le
support. Il est par conséquent difficile de dissocier ces deux parametres. Mais ces deux
facteurs concourent pour stabiliser des espéces palladium déficitaires en électrons Pd%*

avec § > 2.
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L’analyse semi-quantitative reportée dans le Tableau 28 montre une proportion plus
importante de cations Pd* pour les catalyseurs « One-pot ». Par ailleurs, la comparaison
desvaleurs des rapports atomiques Pd/Co+Fe montre des valeurs plus faibles pour cette
méme famille. L’inclusion du palladium dans les sites interstitiels du spinelle semble
étre une explication plausible stabilisant leur degré d’oxydation a une valeur inusuelle.
Des évolutions significatives apparaissent pour les catalyseurs «imprégnés », selon le
traitement d’activation thermique, apres imprégnation (calcination sous air a 400°C ou
500°C) et, également, selon la température lors de la stabilisation du spinelle (600°C ou
800°C). Examinons ce dernier parametre en comparant Pd(1.0) C400/ CF C600 et Pd(1.0)
C400 / CF C800. On constate qu’une calcination a 800°C entraine une diminution du
rapport Pd*/Pd* et une augmentation du rapport Pd/Co+Fe. Ces évolutions
contradictoires traduisent une agglomération du palladium en surface probablement
associée a une interaction plus faible induite par une perte de surface spécifique pour
Pd(1.0) C400 / CF C800. Comparons maintenant les rapports Pd*/Pd?* et Pd/Co+Fe
calculés sur Pd(1.0) — CF800 pour constater que malgré une calcination a haute
température les espéces palladium resteraient stabilisées dans les sites interstitiels du
spinelle. Nous pouvons a priori en conclure qu’une interaction forte entre le palladium et
la structure du spinelle se forme sur les catalyseurs « One-pot ».

Ceci nous amene a revoir les mesures de chimisorption. La comparaison des
dispersions métalliques mesurées sur Pd(1.0) C400 / CF C800 et Pd(1.0) - CF C800 est
intéressante. La valeur la plus élevée, obtenue sur Uéchantillon «imprégné », est
synonyme d’interactions faibles entre la particule métallique et la structure spinelle. Au
contraire, la valeur de dispersion la plus faible obtenue sur le catalyseur « One-pot »
pourrait traduire une stabilisation d’espéces palladium plus difficilement réductibles.
Cette explication convient a ces deux échantillons mais elle semble difficilement
généralisable a 'ensemble des catalyseurs au regard des faibles dispersions mesurées
entachées d’une erreur significative. Par ailleurs, il semble possible de moduler cette
force d’interaction selon la température de calcination une fois le précurseur de

palladium déposé.
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Tableau 28 : Résultats XPS pour les catalyseurs fait parimprégnation et One-pot.

Methode de COMPOSItion  Ogroce/Orssens  Fe®/Fe™  Co™/Co™ BECo2p  Colffe  Woy(CotFe) Pa*/Pa®  ®Ppa/(CotFe)
préparation
Support Co,Fe0, (CF) 0,4 0,2 0,3 15,3 1,7 3,7 - -
Pd(1,0)C400/CFC800 0,4 02 02 156 2,0 35 01 68
mpregnation 06 02 05 152 11 48 01 23
Pd(1,0)C500/CFC600 0,5 02 04 152 10 39 01 35
Pd(0,5)C500/CFCB00 0,7 02 01 157 2,0 37 02 11
Pd(1,0) - CF C800 06 02 01 157 21 37 02 10
One-pot 05 02 04 153 11 35 03 09
Pd(0,5) - CF C600 05 02 02 155 2,0 32 02 07

W 0= composantes des oxygenes de réseau et de surface
®. Pd/(Co+Fe) obtenu par XPS/ Pd/(Co+Fe) obtenu par ICP
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Figure 91 : Décomposition des photopics O 1s, Fe 2ps.2 et Co 2pss2 enregistrés sur les catalyseurs « Imprégnation » (A)
et «One-pot» (B).
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Figure 92 : Photopic Pd 3d aprés décomposition sur catalyseurs « Imprégnation » et « One-pot ».

4. Etude in situ de Uinfluence d’un pré-traitement réducteur sur la

composition de surface de Pd/Co.FeO,imprégné.

Le spectrometre dispose d’une chambre de pré-traitement ou U'échantillon peut
subir des traitements sous atmosphere contrélée jusqu’a 800°C a pression
atmosphérique que nous avons pu mettre a profit pour le traitement thermique de
CoyFeQ,. Une fois le pré-traitement terminé, il est transféré dans la chambre d’analyse
sous ultra vide. Cette étude a été répétée cette fois apres introduction du palladium.
Nous avons étudié le catalyseur Pd(1.0) C400/ CF C600. L’objectif était de vérifier
Uévolution des degrés d’oxydation des éléments apres une réduction dans des
conditions modérées a 250°C. Pour comparaison le support sans palladium a subi le
méme traitement afin d’évaluer Uimpact du palladium sur d’éventuels processus de
réduction du cobalt et du fer. La structure Co,FeQ, a également été analysée in situ aprés
traitement sous hydrogéne a 500°C. Pour le support seul, les analyses ont
précédemment été exploitées. Les photopics caractéristiques O 1s, Fe 2ps/2, Co 2ps» et
Pd 3d enregistrés sur Pd(1.0) C400 / CF C600 sont reportés sur la Figure 93. L’exploitation

semi-quantitative estreportée dans le Tableau 29.
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Tableau 29 : Résultats XPS in situ sur les supports et catalyseur avec ajout de Pd.

Catalyseurs Osurrace/Orssean Fe2'/Fe®  Fe%/Fe*  Co®/Co®™  Co%Co*  MAECo2p  Co/Fe O/(Co+Fe)(A) Pd(Co+Fe) Pd*/Pd* Pd’/Pd®
Co2Fe04 SP 1,0 0,1 n.o. 0,7 n.o. 15,3 1,8 2,2 n.o. n.o. n.o.
Co2Fe04 RED 250 0,6 0,2 n.o. n.o. n.o. 15,9 2,4 2,5 n.o. n.o. n.o.
Co2Fe04 RED 500 19,7 n.o. 1,5 n.o. 3,0 15,1 1,5 1,6 n.o. n.o. n.o.
Pd(1,0) C400/ CF C600 SP 0,2 0,3 n.o. 0,7 n.o. 15,2 1,1 4,6 0,04 0,08 n.o.
Pd(1,0) C400/ CF C600 RED 250 0,5 n.o. 0,1 n.o. 0,05 15,9 2,4 3,3 0,01 n.o. 2,9

(A) : O =composantes des oxygenes de réseau et de surface ; n.o. = non observé

Sur CozFeQ,, 'examen des photopics Co 2ps2 (Figure 93 (b)) a montré une réduction
complete de Co** en Co?" a 250°C. A cette température, la présence de cobalt métallique
n’est pas détectée. Sa formation intervient a 500°C. L’évolution des rapports Co®*'/Co? et
Co%*/Co® met bien en évidence le processus séquentiel de réduction de Co** a 'état
métallique. Dans le cas particulier du photopic Fe 2ps. (Figure 93 (c)), on observe une
forte proportion de Fe3" par rapport a Fe?" et le rapport Fe*'/Fe?" est conservé apres
réduction a 250°C. Cependant, Fe** est quasi complétement réduit en fer métallique a
500°C. Seule subsiste une faible proportion de Fe?*. Les évolutions observées sur les
deux composantes du photopics O 1s (Figure 93 (a)) montre apres réduction a 500°C une
forte atténuation de la contribution aux faibles énergies de liaisons correspondant a la
disparition des especes oxygéne de réseau O% consécutive a la réduction des cations
métalliques. Ces observations sont en accord avec les analyses H>-TPR qui montrent
deux processus de réduction décalés vers les plus hautes températures correspondant
a laréduction massique de Co*" et Fe**.

Les spectres XPS de Pd (1.0) C400 / CF C600 associés aux photopics O 1s, Fe 2ps,
Co 2ps» et Pd 3d sont reportés dans la Figure 93. En présence de palladium, les
caractéristiques spectrales du cobalt apres réduction a 250°C restent quasiment
identiques a celles du support. On constate une réduction plus importante de Co*" avec
Uapparition d’'une composante minoritaire vers 777,5 eV attribuée a du cobalt
métallique. En revanche, le photopic Fe 2ps» apparait beaucoup plus perturbé car on
observe une réduction compléte de Fe** en Fe?" avec une détection de fer métallique.
Examinons maintenant le photopic Pd 3d (Figure 93 (d)) avec deux composantes sur
’échantillon calciné a 336,5 eV et 338,4 eV que nous avons attribué a Pd?* sous forme
PdO et Pd* avec 6> 2. Un déplacement de ces deux composantes vers des énergies de
liaison plus faibles traduit pour ces deux especes une réduction sous forme métallique.

L’analyse semi-quantitative ne met pas en relief de fortes discontinuités au regard

de Uincertitude de mesure et, dans ’ensemble, confirme les tendances observées en
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absence de palladium. On constate un léger enrichissement en cobalt apres réduction
de Pd(1.0) C400/ CF C600 a 250°C et la concentration relative en palladium semble
légerement diminuer.

Globalement, ces observations sont conformes aux précédentes confirmant Ueffet
promoteur du palladium pour activer une fois réduit ’hydrogene qui facilitera la réduction
de surface du spinelle. Cependant, une information intéressante est reliée a une
réduction de surface plus importante du fer que du cobalt en présence de palladium
alors gue la tendance inverse est observée sur Co,FeO, suggérant une interaction

préférentielle du Pd avec la structure spinelle enrichie en fer.
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Figure 93 : Photopic O 1s (a); Co 2pss2 (b); Fe 2ps.2 (c) et Pd 3d enregistrée aprés réduction in situ sous hydrogéne a
250°C sue le catalyseur Pd(1.0) C400/ CF C600.
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5. Impact de ’ajout de palladium sur les propriétés catalytiques de
Co2FeO,; en oxydation de CH4 par O2

Les mémes protocoles expérimentaux ont été mis en ceuvre pour examiner 'impact
de Uajout du palladium sur Uactivité globale des catalyseurs. La structure spinelle de
composition Co,FeO, a été choisie développant les meilleures performances
catalytiques indépendamment de la richesse du milieu, pauvre ou stcechiométrique, en
présence et en absence d’eau. Les mémes conditions décrites dans le Tableau 18 au
chapitre 4 ont été appliquées. Comme susmentionné, Uintroduction du palladium devrait
a priori correspondre a un gain d’activité en conversion du méthane mais possiblement
dans des proportions différentes selon la méthode d’introduction mise en ceuvre qui va
correspondre a une accessibilité différente du palladium selon qu’il soit ségrégué en
surface «Imprégnation » ou stabilisé dans le réseau cristallin de la structure spinelle
« One-pot ». Les catalyseurs ont été préalablement réduits sous hydrogéne a 250°C. Ce
traitement d’activation entraine une forte augmentation de la conversion en méthane sur
Co.FeO, augmentant de 28,5 a 51,9% en conditions steechiométriques et en présence
d’eau (condition 1). L’étude in situ précédente nous renseigne que dans ces conditions
de température le palladium pour les échantillons imprégnés estréduit en surface a l’état
métallique et probablement pour les catalyseurs « One-pot » au regard de 'analyse H,-
TPR. Les études antérieures [100], [101], [102] ont montré que dans cet état d’oxydation
il était moins actif que PdO. Cette température de réduction modérée n’aboutit pas a la
réduction ultime du cobalt et du fer en métal se retrouvant essentiellement stabilisée
sous la forme Co* et Fe?".

La Figure 94 reporte les courbes de conversion de méthane en fonction de la
température a la stoechiométrie en présence de vapeur d’eau (0.1 % CHy, 0.2% O, et 1%
H,O). Dans ces conditions, la présence de CO, due a lintervention de réactions
concurrentes telles 'oxydation partielle et le vaporeformage du méthane, n’est pas
détectée. Seul CO, est détecté et quantifié. On observe des résultats contrastés avec des
performances pour les catalyseurs dopés pouvant étre supérieures ou inférieures a
celles de Co,FeQ,. Pour les catalyseurs « imprégnés », Pd(1.0) C400/ CF C600 est le plus
actif, tandis que, pour les catalyseurs « One-pot», Pd(0.5) — CF C600 présente la

meilleure activité. L’analyse croisée des résultats permet d’extraire différentes
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tendances suggérant qu’une augmentation de la teneur en palladium pour les « One-
pot», qu’une augmentation de la température de calcination du précurseur pour les
«imprégnés » et qu’une augmentation de la température de calcination pour la
stabilisation de la structure spinelle pour les deux familles de catalyseurs sont

préjudiciables au développement de 'activité catalytique.

Tableau 30 : Impact de la méthode d’ajout du palladium sur les performances catalytiques. Tous les échantillons
incluant Co2FeO4 C600 ont été pré-réduit a 250°C sous hydrogéene.

Méthode de syntheése Composition Condition 1 Condition 2 Condition 3 Condition 4 Condition 5
Pd(1.0) C400 / CF C800 37.9 47.8 62.0 41.3 4.9
. 58.5 65.1 74.5 65.2 21.8
Impregnation
Pd(1.0) C500 / CF C600 25.8 32.8 45.8 40.8 5.3
Pd(0.5) C500 / CF C600 37.1 44.2 52.8 39.0 2.1
Pd(1.0) - CF C800 26.8 37.1 46.7 29.4 2.6
One-pot 44.0 56.7 65.7 45.2 5.1
Pd(0.5) - CF C600 56.3 66.9 73.3 56.0 10.1
Calcined Co,FeO, C600 51.9 63.8 74.2 56.7 7.6
100 100
——P4d(1.0) C400 / CF CBOO —Pd(1.0)- CF C800
= Pl(1.0) C400 { CF CB00
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Figure 94 : Impact de la méthode d’ajout du palladium sur la température de light off de conversion de CHa.
Catalyseurs fait par « Imprégnation » (a gauche) et catalyseurs fait par « One-pot » (a droite) -Pré-réduction & 250°C -
conditions STO + vapeur d’eau

A lissue de cette premiére expérience, les catalyseurs sont stabilisés a la
température de 600°C et les conversions en méthane reportées dans la Tableau 30 sont
mesurées en régime stationnaire dans différentes conditions opératoires. On constate
que cette stabilisation ne modifie pas la séquence d’activité extraite des courbes de
conversion en programmation de température (Cf. Figure 94) méme si les amplitudes de
variations observées avec Co,FeQ, tendent dans certains cas a s’atténuer (condition 1).
Une modification de la richesse du mélange en présence ou en absence d’eau est
également sans effet sur la séquence d’activité établie en condition 1. L’évolution des

conversions en méthane montre, conformément a ce que nous avions observé sur le
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support seul, un effet inhibiteur de la vapeur d’eau sur Uactivité catalytique en conditions
steechiométriques et pauvre. La formation d’especes hydroxydes résultant de
adsorption dissociative de 'eau rend moins actif le catalyseur [103]. Un gain substantiel
d’activité en conversion du méthane est observeé lorsque les catalyseurs sont exposés a
un régime pauvre (0.1% CH., 2,0% O,) pouvant s’expliquer par une réoxydation partielle
de Pd® en PdO en excés d’oxygeéne (conditions 3 et 4). Ceci semble plus particulierement
vrai pour le catalyseur «imprégné » Pd(1.0) C400 / CF C600 notamment en présence de
vapeur d’eau ou il présente dans ces conditions les meilleures performances nettement
supérieures a son homologue « One-pot » Pd(1.0) — CF C600 ainsi que celles enregistrées
aussi bien sur Pd(0.5) - CF C600 que sur CozFeOQ..

Les catalyseurs ont finalement subi une étape de vieillissement a 750°C dans un
mélange réactionnel présentant la composition suivante : 0.1% CHa4, 2,0% O, et 1% H,0.
A lUissue de ce vieillissement, U'activité catalytique est de nouveau mesurée dans les
conditions 1. On constate une perte de conversion importante mais plus limitée pour
Pd(1.0) C400 / CF C600 et Pd(0.5) — CF C600. Finalement, malgré une désactivation
importante, Pd(1.0) C400 / CF C600 conserve lactivité résiduelle en conversion du
méthane la plus importante.

Nous pouvons donc observer que la méthode « One-pot» permet d’augmenter les
valeurs de conversion par rapport a celle du support seul. Néanmoins cette amélioration
apparait moins évidente en régime pauvre notamment en présence d’eau (condition 3 et
4) ou la conversion des catalyseurs « One-pot » présente a peu pres les mémes valeurs
que celles obtenues sur du support seul. Nous pouvons quand méme noter une valeur
de conversion plus importante pour le catalyseur «One-pot» apres vieillissement

hydrothermal par rapport au support seul.

6. Conclusion

Les enjeux de ce chapitre étaient associés aux effets de 'ajout de palladium pour
développer Uactivité catalytique de Co.FeO, dans la réduction des émissions de
méthane. L’activité catalytique pour cette composition peut étre reliée a une
composition optimale en cation Co®* en sites octaédriques, décrit dans la littérature

comme U'espéce la plus active parmi celles présentent dans le support et dont la position
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est la plus exposée a la surface (position octaédrique). Les catalyseurs ont été pré-
réduits sous hydrogene a 250°C ce qui peut produire des effets contradictoires dans la
mesure ou ce pré-traitement est bénéfique sur Uactivité catalytique de Co,FeO, en
conversion du méthane. Par contre, le palladium sous sa forme métallique est moins
actif que 'oxyde PdO. Une réduction a 250°C stabilise l’état métallique du palladium et,
par conséquent, devrait occasionner une perte d’activité. Une seconde observation est
qu’aprés introduction du palladium, la réductibilité du fer (+lll) dans Co.FeOQ, est
ameéliorée et celle du cobalt dans une moindre mesure avec une formation minoritaire de
cobalt métallique et la formation prédominante de cations Co?".

L’étude du comportement catalytique ne montre pas en conditions
stoechiométriques de fortes disparités par rapport au support seul. Néanmoins, des
performances supérieures apparaissent clairement sur Pd(1.0) C400/ CF C600 et Pd(0.5)
— CF C600 pré-réduits. Cette tendance s’accentue en condition pauvre et en présence de
vapeur d’eau ou malgré une perte d’activité liée a Ueffet inhibiteur de U'eau Pd(1.0) C400
/ CF C600 conserve une activité supérieure a toute autre composition.

La caractérisation physicochimique ne montre pas de perturbations notables des
propriétés massiques du spinelle Co.FeO, associées a 'introduction de palladium selon
la méthode « Imprégnation » ou « One-pot ». Dans ces deux configurations le catalyseur
est sous une forme oxyde et la réductibilité des cations métalliques et la mobilité des
especes oxygene de réseau semblent peu sensibles au mode d’incorporation du
palladium. Les principales différences sont associées a l’état du palladium et son
accessibilité en surface selon le mode d’introduction du palladium et les traitements
thermiques successifs qu’il subit pour aboutir a sa forme finale. Avant pré-réduction a
250°C, la présence de Pd% avec 6> 2 est détectée en proportion plus importante sur les
catalyseurs « One-pot » et correspond aux valeurs du rapport Pd/Fe+Co les plus faibles.
Cette concordance est toujours vérifiée si on compare les deux familles de catalyseurs
avec des températures de stabilisation pour Uobtention du spinelle de 600°C ou 800°C.
Dans ce dernier cas une perte de surface spécifique est préjudiciable a U'état de
dispersion du palladium sur Pd(1.0) C400 / CF C800 qui va s’agglomeérer. Ceci a pour
conséquence de diminuer le rapport Pd*/Pd?* et d’augmenter la valeur du rapport
Pd/Fe+Co. En revanche, cette tendance n’est pas observée sur Pd(1.0) - CF C800

suggérant la préservation de U'état de dispersion du palladium inséré dans les sites
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interstitiels de la structure spinelle. Ceci permet d’expliquer les faibles dispersions
obtenues. Seul Pd(1.0) C400 / CF C800 fait exception, avec une dispersion plus grande
qui pourrait traduire une meilleure réductibilité de PdO s’il est en faible interaction avec
le spinelle. Cette configuration n’est pas optimale et aboutit effectivement a des niveaux
de conversion plus faibles que sur Pd(1.0) C400 / CF C600. L’état de dispersion des
catalyseurs préparés par «Imprégnation » semblent trés sensible a la température de
calcination apres imprégnation montrant également des niveaux de conversion plus
faibles. Un gain de conversion est observé sur Pd(0.5) C500/ CF C600 comparé a Pd(1.0)
C500 / CF C600 qui pourrait résulter d’'une meilleure dispersion du palladium pour des
teneurs réduites en palladium.

Le point clé réside dans la comparaison faite lorsque le mélange réactionnel est
constitué d’un exces d’oxygene. Un effet bénéfique de U'oxygene sur la vitesse de
conversion du méthane est observé sans exception mais accentué sur Pd(1.0) C400/ CF
C800 et Pd(1.0) C500/ CF C600 ou la transition Pd°—=PdO pourrait étre favorisée en raison
d’une dispersion plus faible de Pd et d’une interaction également plus faible comparée
aux autres catalyseurs en particulier ceux obtenus par la méthode « One-pot ». Pour ces
échantillons, excepté sur Pd(0.5) - CF C600, l’activité est modeste en deca de celle
mesurée sur Co,FeO, possiblement reliée a la faible accessibilité du palladium mais pas
uniquement. En effet, Uintroduction de Pd entraine aussi une modification de la
réductibilité des cations Co®* et Fe*'. Ceci n’a pas pu étre directement démontré sur les
catalyseurs « One-pot » mais sur les catalyseurs préparés par « Imprégnation ».

L’étude XPS in situ menée sur Co,FeO, et Pd(1.0) C400/ CF C600 a permis
effectivement de suivre l’évolution des degrés d’oxydation des éléments apres réduction
a 250°C. Rappelons la particularité de cette composition ou coexistent deux structures
spinelles inverses résultant d’'une composition riche en fer et 'autre riche en cobalt.
L’introduction du palladium va principalement affecter la réductibilité des cations Fe**
réduits en Fe*, le cobalt présentant une réductibilité peu perturbée avec la formation
préférentielle de Co? déja observée sur Co,FeO,. Ce résultat estintéressant caril montre
gue le palladium ne va pas fondamentalement perturber Uactivité intrinseque de Co?* et
gu’une réduction préférentielle de Fe® peut dans une certaine mesure suggérer une

interaction privilégiée avec la phase spinelle riche en fer.
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Partie B

Relation structure propriétés
catalytiques
de spinelles Mn.Fes;.x0, dopés au
palladium




Chapitre 6 : Etude des propriétés physicochimiques et
catalytiques de Mn,Fe;.O4

1. Introduction

Ce chapitre est consacré a l'étude de Uinsertion du manganese dans la structure
spinelle. La particularité du manganese est associée a la possibilité de le stabiliser sous
différents degrés d’oxydation correspondant a des propriétés redox différentes [1]. Selon
le degré d’oxydation du manganése la formation de lacunes anioniques peut étre
promue, elles-mémes susceptibles de jouer un réle dans Uacte catalytique. En effet, leur
présence peut faciliter adsorption d’oxygene et le transport d’électrons. Dans la
structure de composition Mn,Fe; O, le cation Mn?* est en principe stabilisé.

ILa pu étre démontré au chapitre 4 pour les spinelles a base de cobalt Co,Fe;O4 la
coexistence de deux structures spinelles 'une enrichie en cobalt et 'autre en fer
correspondant a des distributions cationiques dans les sites octaédriques et
tétraédriques différentes engendrant des changements d’activité catalytique en
conversion du méthane. En effet, le cobalt stabilisé dans les sites octaédriques du
spinelle inverse semble favorable au développement de U'activité catalytique. L’objectif
est donc de vérifier si un tel comportement se reproduit pour les spinelles au manganése
et dans quelle proportion.

Précédemment, il a été démontré que la composition MnFe,O, est parmi les
compositions les plus intéressantes en raison du faible potentiel redox du manganése et
du caractere spécifique de la structure spinelle inverse ou 20% des cations Mn2*
occupent les sites octaédriques et 80% les sites tétraédriques. Cependant, Mn?* en site
octaédrique est préférentiellement exposé en surface conférant a cette structure des
propriétés catalytiques améliorées [2], [3]. Les performances catalytiques des spinelles,
en lien avec les propriétés texturales et structurales, sont sensibles a la méthode
développée pour leur préparation [4], [5], [6]-

La méthode de préparation par coprécipitation en présence d’un surfactant a été
sélectionnée pour l’obtention des structures estidentique aux systemes CoxFe;.«0O,4, avec

une température de calcination du précurseur choisie pour a la fois préserver les
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propriétés structurales et texturales de 'oxyde mixte obtenu et minimiser, dans le cas
d’une température de calcination trop faible, la présence d’impuretés structurales
associées aux ségrégations de phases. Dans ce contexte différentes compositions en
manganése seront étudiées en oxydation du méthane dans des conditions opératoires
différentes proches de la steechiométrie pour un rapport CH4:0, =1 :2 ou en large excés
d’oxygene. L’influence d’un prétraitement thermique pour stabiliser un état réduit ou
oxydé du manganése sera mis en oeuvre pour évaluer son impact sur les performances

catalytiques.

2. Influence de la composition

2.1. Propriétés structurales et massiques

Dans cette partie le systeme Mn,Fe;..O, sera décrit via ses propriétés structurales et
massiques déterminés par les résultats des analyses ATG-DSC, DRX, spectroscopie

Raman, Mossbauer et H,-TPR.

2.1.1. Analyse thermogravimétrique et calorimétrie a balayage différentiel
(ATG-DSC)

La préparation de U'oxyde mixte Manganése-ferrite met en ceuvre un traitement
thermique sous air des précurseurs oxy-hydroxyde séchés apreés coprécipitation pour
finalement former et stabiliser la structure spinelle. La température de calcination
choisie doit, en principe, permettre Uobtention d’une solution solide et éviter la
stabilisation des oxydes monométalliques MnO, et FeOx correspondant a une faible
interaction de Fe et Mn contrairement a celle attendue dans Mn,Fe; 04 Cette
température doit étre, si possible, optimisée pour éviter a haute température les
processus de frittage a l'origine de la perte de surface spécifique.

L’analyse ATG-DSC permet de suivre, comme précédemment décrit, les différents
évenements survenant au précurseur lorsqu’il est soumis a pression constante (p = 1
atm) a une élévation graduelle de la température sous air dans une large domaine de
température entre 25°C et 1000°C. Les thermogrammes obtenus sont reportés dans les

Figures 95-102. Le flux thermique enregistré au cours de cette analyse permet de vérifier,

{ 177

'



dans la mesure du possible, la thermicité des processus physicochimiques et d’aider a
leur identification. Les courbes dérivées de la perte de masse aident également

Uidentification des processus.
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Figure 95 : Analyse ATG-DSC du surfactant CTAB. Pourcentage de perte de masse (courbe noire), Dérivé du poids
(%/°C) (courbe bleue) et flux de chaleur (courbe rouge).
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Figure 96 : Analyses ATG-DSC du sel précurseur Fe(NO3)s.nH20. Pourcentage de perte de masse (courbe noire),
Dérivé du poids (%/°C) (courbe bleue) et flux de chaleur (courbe rouge).
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Figure 97 : Analyses ATG-DSC du sel précurseur Mn(NQOz3)2.nH20. Pourcentage de perte de masse (courbe noire),
Dérivé du poids (%/°C) (courbe bleue) et flux de chaleur (courbe rouge).
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Figure 98 : Analyse ATG-DSC pour le catalyseur de composition MnosFe2.s04. Pourcentage de perte de masse (courbe
noire), Dérivé du poids (%/°C) (courbe bleue) et flux de chaleur (courbe rouge).
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Figure 99 : Analyse ATG-DSC pour le catalyseur de composition MnFe20.4. Pourcentage de perte de masse (courbe
noire), Dérivé du poids (%/°C) (courbe bleue) et flux de chaleur (courbe rouge).
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Figure 100 : Analyse ATG-DSC pour le catalyseur de composition Mni.sFe1504. Pourcentage de perte de masse
(courbe noire), Dérivé du poids (%/°C) (courbe bleue) et flux de chaleur (courbe rouge).
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Figure 101 : Analyse ATG-DSC pour le catalyseur de composition Mn2FeO.. Pourcentage de perte de masse (courbe
noire), Dérivé du poids (%/°C) (courbe bleue) et flux de chaleur (courbe rouge).
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Figure 102 : Analyse ATG-DSC pour le catalyseur de composition Mnz.sFeos04. Pourcentage de perte de masse
(courbe noire), Dérivé du poids (%/°C) (courbe bleue) et flux de chaleur (courbe rouge).
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Les Figures 95 a 102 montrent les résultats des analyses ATG-DSC sur les
précurseurs des catalyseurs de composition MnsFe;.«O4 en présence de surfactant: Le
bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB). Pour faciliter les attributions, 'analyse
ATG-DSC sur les sels précurseurs hydratés Fe(NO3);.nH,0 et Mn(NO3),.nH,0 (Figures 96
et 97) permet de visualiser la perte d’eau de constitution et la décomposition des
nitrates. Le résultat de U'analyse sur le CTAB précédemment discuté est également
reporté (Figure 95). Sa combustion/décomposition sous air opere a basse température
entre 200°C et 260°C. Pour les sels précurseurs hydratés, la perte de masse enregistrée
a des températures inférieures a 100°C peut étre attribuée a la perte d’eau physisorbée
[7]. Au-dela de 100°C, nous observons un signal intense a 157°C attribué a la
décomposition Fe(NOgz);.nH,O et deux signaux entre 150°C et 250°C pour
Mn(NO:s),.nH,0. La décomposition des nitrates peut s’effectuer avec ou sans le départ
simultané de ’eau de constitution [8]. Dans le cas de Mn(NOs)..nH,0, on constate bien
deux processus consécutifs avec la perte d’eau de constitution et dans un second temps
la décomposition des nitrates. En revanche, les deux processus sont simultanés pour le
sel précurseur Fe(NO3);.nH.O. Différentes étapes interviennent lors décomposition
thermique du précurseur Mn(NQO:s),,4H,0: (i) Départ d’eau et de U'anion NO; afin de
former un oxynitrate de manganese (lll) - (ii) Elimination par décomposition du second
anion nitrate pour former une phase § — Mn0O, - (iii) 6 — MnO, se transforme en Mn,0;
vers 580°C - (iv) la formation du spinelle Mn;O,intervient vers 900°C. La formation de la
phase MnO est attendue pour des températures au-dela de 1000°C [9].

Nous pouvons examiner maintenant les thermogrammes correspondant aux
précurseurs des oxydes mixtes Mn,Fe;O4. On distingue pour x < 2,0, le départ de ’eau
physisorbé en dessous de 100°C. Une perte de masse, enregistrée entre 120°C et 300°C,
correspond au départ de ’eau de constitution. La décomposition/combustion du CTAB
et la décomposition des nitrates apparaissent distinctement. Pour les compositions x >
1.5, nous constatons lapparition de deux nouvelles pertes de masse a plus haute
température. Une premiére perte de masse vers de 500°C — 650°C correspond a la
formation d’une phase Mn,0O; et une derniere perte de masse pour des températures
supérieures 950°C est attribuée a la formation de la phase spinelle riche en Mn (Mnz0y,)

[10], [11]. L’apparition de ces deux nouvelles pertes de masse fait écho au
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thermogramme du précurseur de manganése pur qui présente ces mémes pertes de

masse a des températures similaires.

2.1.2. Diffraction des rayons X (DRX)

Les clichés de diffraction de rayons X ont été enregistrés sur Mn,Fe;«O4 calciné sous
air a 600°C. Les diffractogrammes obtenus sont présentés dans la Figure 103. Les

informations structurales extraites de leur analyse sont résumées dans le Tableau 31.

g/gg _ x=2.5
t g /HA/H = F ag- ¥ 5 5 8
° 2 /8788 7F sas g g §
Y I Ee 1A S TI"o

{012)

}'6‘(111]
@)
e

—(012)

- —
(211)
L—

Intensity (a.u.)

~(012)

(110)

b—(111)
S —(012)

2 Theta (Degrees)

Figure 103 : Diffractogrammes du systéme Mn.Fes.xO4 calciné sous air a 600°C
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Tableau 31 : Phases détectées en DRX sur le systéme MnxFes.xOa.

Composition théorique en x  Réseau spinelle détectés Phases détectées Référence
05 Hexagonale MnyFe, 403 PDF 04-011-9587
Cubique Mn,Fe; 40, PDF 04-002-6222
1 Hexagonale MnyFe; O3 PDF 04-011-9587
Hexagonale MnyFe, xO3 PDF 04-011-9587
1s Orthorhombique MnyFe; O3 PDF 04-025-1549
Cubique Mn,Fe; 40, PDF 04-002-6222
Hexagonale MnyFe, xO3 PDF 04-011-9587
Orthorhombique MnyFe, 403 PDF 04-025-1549
2 Cubique MnyFe; O3 PDF 01-090-8946
Cubique Mn,Fe; 40, PDF 04-002-6222
Hexagonale MnyFe, xO3 PDF 04-011-9587
Orthorhombique MnyFe, 403 PDF 04-025-1549
25 Cubique MnyFe; O3 PDF 01-090-8946
Cubique Mn,Fe; 50, PDF 04-002-6222

D’apres les résultats présentés dans la Figure 103 et le Tableau 31, nous constatons
que pour chaque composition une multitude de phases a été détectée. Celarend compte
de la complexité du systeme étudié. En effet, comme discuté dans Uarticle [12] etillustré
dans le diagramme de phases Mn-Fe-O (Cf. Figure 104), plusieurs phases pour chaque
composition peuvent étre stabilisées aprés une calcination a 600°C. D’apres ce
diagramme et en accord avec d’autres études [13], la structure spinelle est susceptible
de se former pour des températures de calcination au-dela de 950°C. D’autres études
ont montré qu’une structure spinelle Mn-Fe peut se former a des températures
inférieures a 950°C [14]. Les diffractogrammes enregistrés sur les solides calcinés a
600°C apparaissent donc conforme aux observations précédemment rapportées.
L’analyse DRX, ne permet pas de distinguer les phases présentant le méme réseau
cristallin. Par exemple, le composé de référence PDF 04-011-9587 de formule MnsFe,<O3
et la phase hématite Fe,O; présentent la méme structure hexagonale et sont, par
conséquent, indiscernables.

D’apres les résultats DRX, nous formons des structures hématites et des structures
spinelles intégrant le manganese. Par ailleurs, nous pouvons remarquer qu’une structure
spinelle de réseau quadratique se forme a forte teneur en Mn en accord avec la théorie
[15]. En effet, a forte teneur en Mn une distorsion du réseau cubique par effet Jahn-Teller

opere sur le spinelle. Cependant il a été reporté dans la littérature qu’une structure
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spinelle avec un réseau cubique peut étre aussi stabilisé si la taille des cristallites est
assez petite [16].

Nous pouvons remarquer que les phases cubique et quadratique coexistent pour
des compositions x comprises entre 1,5 et 2,5. La présence de ces deux phases indique
une lacune de miscibilit¢é comme décrit dans la littérature pour cette gamme de
composition [10] [11]. Ainsi la présence de multiples phases détectées par DRX est une
conséguence de la thermodynamique du systéme étudié et des conditions opératoires

suivies au cours de leur préparation.
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Figure 104 : Diagramme de phases calculé pour le systeme Mn-Fe-0.[12]

2.1.3. Spectrométrie vibrationnelle Raman

La spectrométrie Raman comme précédemment discuté est une technique
complémentaire a la diffraction des rayon X. En effet, elle permet de confirmer la
présence de phases cristallisées identifiées par DRX ainsi que les phases inorganiques
amorphes indétectables en DRX. Les résultats de ’étude Raman sont présentés dans la
Figure 105 et les raies Raman observées peuvent étre attribuées a différents modes de
vibrations (Cf. Tableau 32).

Préalablement a Uexploitation des spectres obtenus, il est intéressant de s’attarder

sur des éléments de la littérature en particulier ceux qui traitent du composé spinodale
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MnFe,O, caractérisé par une structure cubique appartenant au groupe d’espace 0,7

(Fd3m). La théorie prédit gue ce composé présente les modes de vibration suivants:
I'=A;4(R) + Eg(R) + Fig + 3T,4(R) + 245, + 2E,, + 4T1,(IR) + 2T,

En accord avec la théorie, la structure cubique spinelle MnFe,04 posséde 5 modes
actifs A1g, Eg et 3T, Les modes Ag et 3T, sont associés aux sites tétraédriques (site-A)
et E; aux sites octaédriques [19]. Les notations A, E et T correspondent aux modes de
vibration dans une, deux et trois dimensions, tandis que la notation g indique la symétrie

par rapport au centre d’inversion [20].
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Figure 105 : Spectres Raman enregistrés a température ambiante sur MnxFesxO4 calciné sous air a 600°C.

La Figure 105 illustre les spectres Raman pour les compositions MnsFe;4O,. Ils
sont compareés aux spectres de référence enregistrés sur les oxydes métalliques simples
Fes;04 et Mn;O,4. Nous constatons des changements de positions et d’intensités des raies

lorsque la composition en manganese augmente.
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Tableau 32 : Attribution des raies Raman observées pour le systeme MnyFes.xO..

X Position des pics (cm'l)
Asg(1) (a) Eg(2)(a) Eg(4)(a) Eg(5)(a)
Fes0,4
210 273 381 482
0.5 Agg(1) Eg(2) Eg(4) Eg(5) Asg(2)
214 281 392 492 596
1 Agg(1) Eg(2) Eg(4) Eg(5) A(2)
214 270 382 456 603
15 A1) E¢(2) A(2)
' 216 274 642
2 Pug
628
25 EE TZE Alg
310 349 642
MngO, Ee Tag Agg
311 368 651

a: Phase hematite

D’apres la Figure 105 et le Tableau 32, les raies Raman observées sur Fe;O, sont
plutdt caractéristiques d’une phase hématite a-Fe;O;. Nous observons que la
composition x = 0.5 présente un spectre Raman comparable a celui du composé de
référence Fe;O, excepté Uapparition d’une raie supplémentaire large vers 596 cm™’
caractérisant le dopage de la phase hématite par Mn [21]. Pour la composition x =1, les
caractéristiques spectrales sont associées au spinelle MnFe,0,[19], [22], [23]. La raie
vers 603 cm™ s’intensifie et glisse vers des valeurs en nombre d’onde plus élevées pour
les compositions x = 1.5 et 2 révélant la transition d’'une phase hématite dopée au
manganeése vers la structure spinelle FeMn,0,4.[16]. Pour la composition la plus riche en
manganese, x = 2.5, les caractéristiques spectrales sont celles d’un spinelle normale
Mnz;0O4 observable sur notre composé de référence en bon accord avec la littérature [24],

[25], [26].

2.1.4. Spectroscopie Moéssbauer

Des analyses Mossbauer (Figure 106) ont été réalisées en vue d’étudier plus en détail
la distribution cationique au sein des spinelles en complément des analyses Raman. Ces
analyses ont aussi permis d’étudier le degré d’oxydation du fer et la pureté. Les spectres
Mossbauer ont été enregistrés a température ambiante et sans application d’'un champ
magnétique externe sur le systeme de composition MnsFes;«04. A noter que cette

technique permet d’étudier des échantillons faiblement cristallisés ou amorphes [27].
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Figure 106 : Spectres Mossbauer du systeme MnxFes.«O4 a température ambient et sans application de champ
magnétique externe.

Plusieurs observations générales peuvent étre extraites de ’examen des spectres
illustrés dans la Figure 106. Premierement, la présence de sextets caractéristiques d’une
phase spinelle attribués aux cations fer en sites tétraédriques et octaédriques est
observée [28], [29], [30]. Nous distinguons également la présence d’un doublet
paramagnétique ou super paramagnétique devenant prédominant pour des teneurs
croissantes en manganese. L’exploitation des spectres consiste a superposer les
spectres associés au fer stabilisé dans différents environnements chimiques jusqu’a
Uobtention du meilleur accord avec 'empreinte du spectre expérimental. De cette fagon
nous constatons la présence de x% d’hématite a-Fe;O; (Tableau 33) pour les
compositions x=0,5,1,0et1,5.

Le traitement des spectres permet d’accéder aux parametres hyperfins associés : (i)
Au déplacement isomérique ou déplacement chimique (IS en mm/s) qui reflete l'état
d'oxydation, son état de spin nucléaire, sa coordinence, sa liaison chimique et la nature
des ligands environnants — (ii) La séparation quadripolaire (QS en mm/s) qui témoigne de
l'asymeétrie de toutes les charges environnantes — (iii) Le champ hyperfin (H en Tesla) qui

résulte de linteraction du moment magnétique du noyau avec son environnement
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magnétique, voire d'un champ magnétique extérieur — (iv) L'absorption résonnante
permet de connaitre la variété des sites cristallographiques occupés par l'atome sondé.

Les valeurs associées aux parametres hyperfins dans le Tableau 33 extraites du
traitement des spectres Mossbauer, permettent de discuter de 'état d’oxydation du fer,
la coordination de cations Fe®" (Cf. Figure 106) dans les sites interstitiels de la structure
cubique du spinelle et la distribution cationique au regard d’éléments reportés dans la

littérature.

e Description générale

D’apres U'exploitation des spectres résumée dans le Tableau 33 nous constatons la
présence de plusieurs phases associées a la présence de plusieurs sextets et doublets
décrivant la formation d’environnements et coordinations différents pour le fer. Une
phase spinelle pour chaque composition x subit Uinfluence du manganése introduit dans
la structure [28], [29], [31]. L’augmentation de la teneur en manganése dans le systeme
Mn.Fe; <04 entraine une diminution de la quantité de sites A et de sites B et cela peut étre
expligué par un remplacement progressif du fer par le manganese dans les sites
tétraédriques A et octaédriques B. En effet, ’analyse Mdssbauer n’est sensible qu’a
'atome de fer et donc une diminution d’intensité des signaux traduit une diminution du

fer dans les sites de coordination précités.

e Déplacement chimique 6

Dans le Tableau 33, nous pouvons noter des valeurs de déplacement chimique tres
faibles et se rapprochant de zéro pour certains sextets plus particulierement pour les
compositions x = 0,5, 1,5 et 2. Cette diminution de la valeur du déplacement chimique
peut caractériser un changement de la densité électronique des noyaux de fer provoqué
par une plus grande quantité des cations Mn?* [32]. Au contraire, pour la composition x =
2.5 lavaleur du déplacement chimique croit fortement, i.e. § > 0,5 mm/s, atteignant des
valeurs témoignant la présence de Fe?*. Cette augmentation de § pourrait étre due a une
distorsion du réseau selon un effet Jahn Teller s’exercant sur une phase spinelle
guadratique ce qui faciliterait le phénomene de type saut d’électrons entre les ions Mn?*

et Fe® « electron hopping »[33]:
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Mn?*t 4+ Fe3t & Mn3t + Fe?*

Ce processus pourrait justifier les valeurs élevées du déplacement chimique par
lapparition d’ions Fe?*. Ce qui confirme les observations d’une phase quadratique en
DRX et d’une phase Mn;0, en Raman. Ce comportement a été observé dans littérature et

pourrait étre aussi attribué a la formation d’une spinelle inverse [34], [35].

Tableau 33 : Présentation des résultats Mossbauer du systeme MnxFesxO4. Analyses Mossbauer faites a température
ambiante et sans 'application de champ magnétique externe.

X Attribution Caractéristique Comportement H IS Qs w A Etat
des pics magnétique (Tesla) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%) d'oxydation
a—Fe,03 Sextuplets Ferromagnétique 51,3 0,37 -0,10 0,3 36,8 Fe*
Spinel Al Sextuplets Ferrimagnetique 51,0 0,35 -0,11 0,3 16,0 Fe¥*
Spinel B1 Sextuplets Ferrimagnetique 44,4 0,28 -0,08 0,3 8,1 Fe*"
Spinel A2 Sextuplets Ferrimagnetique 40,2 0,04 -0,02 0,3 5,2 Fe¥*
Spinel A3 Sextuplets Ferrimagnetique 36,3 0,17 -0,13 0,3 4,5 Fe*"
a—-Mn,Fe,,03 Sextuplets Ferrimagnetique 30,4 0,22 -0,38 0,3 5,8 Fe**
0.5 Spinel A4 Sextuplets Ferrimagnetique 25,4 0,07 0,11 0,3 3,9 Fe
Spinel B2 Sextuplets Ferrimagnetique 21,8 0,44 -0,06 0,3 6,5 Fe*
a-(Mn,Fey.,03) position d Doublet Paramagnetique - 0,32 0,89 0,28 5,6 Fe*
a-(Mn,Fey.,03) position b Doublet Paramagnetique - 0,35 0,59 0,28 5,2 Fe
Spinelle Singulet Paramagnetique - 0,39 0 0,28 2,4 Fe*
a—Fe,03 Sextuplets Ferromagnétique 50,9 0,34 -0,09 0,29 48,5 Fe
Spinel Al Sextuplets Ferrimagnetique 49,9 0,32 -0,10 0,29 22,9 Fe**
Spinel A2 Sextuplets Ferrimagnetique 45,9 0,2 0,05 0,29 6,5 Fe*
a—-Mn,Fe, 03 Sextuplets Ferrimagnetique 41,5 0,37 -0,31 0,29 5,3 Fe*
1 Spinel B2 Sextuplets Ferrimagnetique 15,9 0,41 0,02 0,29 6,4 Fe*
B-(Mn,Fe,03) position b Doublet Paramagnetique - 0,41 0,90 0,27 5,3 Fe*
B-(Mn,Fe,03) position d Doublet Paramagnetique - 0,22 0,90 0,28 4,0 Fe*
Spinelle Singulet Paramagnetique - 0,37 0,00 0,27 1,1 Fe*
a—Fe,03 Sextuplets Ferromagnétique 50,9 0,36 -0,09 0,31 31,2 Fe*
Spinel Al Sextuplets Ferrimagnetique 49,7 0,34 -0,09 0,32 11,0 Fe*
Spinel A2 Sextuplets Ferrimagnetique 44,9 0,08 0,13 0,32 11,6 Fe*
Spinel B Ferrimagnetique 35,9 0,42 0,06 0,31 6,6 Fe*
1,5
? a-(Mn,Fe,03) position d Doublet Paramagnetique - 0,35 1,2 0,3 16,3 Fe
a-(Mn,Fe,.03) position b Doublet Paramagnetique - 0,34 0,79 0,3 17,1 Fe**
Spinelle Doublet Paramagnetique - 0,37 0,47 0,29 6,2 Fe*
Spinel Al Sextuplets Ferrimagnetique 49,3 0,33 0,14 0,33 7,6 Fe**
Spinel A2 Sextuplets Ferrimagnetique 44,5 0,01 0,09 0,33 11,5 Fe¥*
Spinel B1 Sextuplets Ferrimagnetique 44,3 0,35 -0,04 0,33 12,3 Fe*
Spinel A3 Sextuplets Ferrimagnetique 40,7 0,16 -0,04 0,3 9,3 Fe*
Spinel A4 Sextuplets Ferrimagnetique 38,5 0,09 -0,02 0,34 7,2 Fe*
2 Spinel A5 Sextuplets Ferrimagnetique 35,8 0,14 -0,06 0,34 8,2 Fe*
Spinel B2 Sextuplets Ferrimagnetique 15,0 0,26 -0,01 0,33 10,5 Fe*
Spinel A6 Sextuplets Ferrimagnetique 10,6 0,19 0,11 0,31 4,8 Fe¥*
a-(Mn,Fe,03) position d Doublet Paramagnetique - 0,38 1,11 0,31 16,0 Fe
a-(Mn,Fey.,03) position b Doublet Paramagnetique - 0,34 0,61 0,31 12,6 Fe
Spinel B1 Sextuplets Ferrimagnetique 34,7 0,87 0,37 0,32 7,6 Fe?*
Spinel B2 Sextuplets Ferrimagnetique 30,4 0,58 0,02 0,32 8,4 Fe?'
Spinel B3 Sextuplets Ferrimagnetique 23,7 0,66 0,13 0,32 10,0 Fe?
Spinel B4 Sextuplets Ferrimagnetique 16,2 0,74 0,45 0,32 6,0 Fe?'
25
a-(Mn,Fe,.03) position d Doublet Paramagnetique 0,33 1,11 0,31 22,4 Fe**
a-(Mn,Fe,.03) position b Doublet Paramagnetique 0,27 0,61 0,31 33,6 Fe*
Spinelle Doublet Paramagnetique 0,26 0,21 0,31 12,0 Fe*
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e Champ magnétique H

L’examen des valeurs du champs magnétiqgue H (T), correspondant a un
environnement cristallographique de type spinelle, montre une tendance a la
décroissance lorsque la composition en manganése augmente. De méme, on constate
que la valeur du champs magnétique associée a un sextuplet, caractéristique de
’environnement chimique du fer, varie. Ceci peut s’expliquer par Uintroduction de Mn
dans les différents sites de symétrie octaédrique ou tétraédrique (Figure 107) modifiant
Uenvironnement du noyau atomique du fer et résultant d’une diminution de valeur du

champ magnétique H [28], [31], [36], [37].
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Figure 107 : Représentation de l'environnement d’un

noyau de fer dans une symétrie octaédrique d’une
o oxygen ijons

e A-site iron ion
2 B-site iron ion

structure spinelle entouré par 6 ions d’oxygéene les plus
proches voisins et 6 ions de fer en symétrie tétraédriques
les plus proches voisins [38].

Par ailleurs la présence de doublet paramagnétique (Tableau 33) avec une valeur H
égale a zéro est une conséquence de lintroduction excessive de Mn dans la structure.
En effet, Uintroduction de Mn entraine une diminution de la température de Curie et rend
plus facilement observable un comportement paramagnétique a température ambiante.
A noter que nous n’observons pas de phénomeénes super paramagnétiques dds a la
présence de doublets. En effet, dans ce type de comportement un élargissement des

pics est généralement observé, ce qui n’est pas le cas dans nos observations [39], [40].
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e Couplage quadrupolaire QS

L’examen des valeurs du couplage quadrupolaire QS permet de discuter de la
symétrie de Uenvironnement du noyau de fer. Une valeur proche ou égale a zéro indique
un environnement cubique quasi parfait [41].

Dans notre étude les valeurs QS des différents sextets des phases type spinelle
suggerent 'absence d’un environnement quasi cubique majoritairement. Ces résultats
se distinguent de ceux obtenus par diffraction des rayons X qui, pour certaines

compositions, caractérisent une phase spinelle de structure cubique.

e Observations particulieres

Lesrésultats extraits de la spectroscopie Méssbauer montrent, indépendamment de
la composition en manganese, essentiellement 3 phases: (i) une phase hématite simple,
(ii) une phase spinelle intégrant le manganese dans sa structure et (iii) une phase bixbyite
a ou ff — (FeMn),0;. Ces résultats coincident avec ceux observés en DRX, et apporte
une information complémentaire car il est impossible de distinguer par DRX les phases

bixbyite de structure cubique et spinelle Mn-Fe de structure aussi cubique.

- (i) L’observation de la phase hématite est justifiée par les parametres Mdssbauer
caractéristiques de cette phase [42].

- (ii) Concernant la phase spinelle contenant Mn et Fe nous distinguons d’une part la
présence d’un sextuplet caractéristique des sites tétraédriques et, d’autre part, la
formation de différents sextets associés au site B. La multiplicité des sextets, relatifs
au site B, confirme le fait que Mn migre vers les sites octaédriques pour ce type
composition contribuant a la création d’environnements chimiques différents autour
du fer, i.e. coordination et nombre de proches voisins pour Fe. Cela est confirmé,
comme discuté précédemment, par la diminution de la valeur du champ magnétique

H avec augmentation Mn autour du fer [30].

- (iii) Concernant la phase bixbyite celle-ci présente une structure cubique détectable
en DRX, mais présente une distorsion locale visible en analyse Mdssbauer. En effet,

le composé cubique Bixbyite MnFeQO; présente une structure de type CaF,. Par
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analogie, les cations manganése et fer occuperaient les sites du calcium et les
anions O? les % des sites du fluor. Cette explication est conforme a ce que décrit la
littérature avec une structure cristallographique organisée a grande distance de type
cubique et, localement, une symétrie non cubique en raison d’un remplissage
incomplet des sites fluorure par les anions O% [27]. Ainsi les cations du manganése
et du fer sont positionnés au centre des cubes au sommet desquelles se trouvent
deux sites vacants en oxygene et dans deux configurations distordues différentes
nommées d et b. La symétrie cubique associée a la configuration d est moins
importante par rapport a la configuration b. Cette différence de symétrie induit un
couplage quadrupolaire QS plus important pour d. Ainsi, il en résulte a température

ambiante un comportement antiferromagnétique.

En accord avec la littérature, une phase spinelle paramagnétique se développe a
teneur croissante en manganese. En effet, Uintroduction de Mn entraine une diminution
de la température de Curie facilitant Uapparition d’un comportement paramagnétique. A
noter que pour la composition x = 1 nous observons une symétrie cubique parfaite
associée a une valeur QS égale a zéro.

Pour les compositions x=0,5, 1 et 1,5, il n’y a qu’un seul sextuplet attribuable a une
phase hématite. En principe, la valeur de QS, pour ces compositions devraient
théoriquement diminuer vers les valeurs négatives [21]. On observe au contraire une
augmentation vers des valeurs positives ce qui a priori exclu la présence d’hématite
dopés. L’absence de forte diminution sur les valeurs du champ magnétique semble

confirmer cette hypothése.

e Comportement magnétique

L’augmentation de la teneur en manganése entraine un changement de
comportement magnétique majoritairement ferrimagnétique a faible teneur en Mn et
paramagnétique a forte teneur en Mn. Ce changement se traduit par une évolution sur

Uallure des spectres avec une transition progressive du sextuplet vers doublet.
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2.1.5. Réduction en température programmeée sous hydrogene (H.-TPR)

Comme précédemment décrit, cette technique rend compte de la réductibilité des
cations manganeése et fer susceptibles d’étre responsables des propriétés redox mises a
profit dans la combustion du méthane. Dans le cas particulier de ’oxyde mixte MnyFes.
«Q4, deux couples redox peuvent a priori étre considérés associés a Mn®*/Mn?* et Fe®'/Fe?".
La présence de MnO; n’a pas été formellement mise en évident par diffraction des rayons
X et spectrométrie Raman ce qui permet a priori de négliger une contribution éventuelle
du couple Mn**/Mn®". La réductibilité des cations métalliques Mn*" et Fe*" peut dépendre
de leurs environnements chimiques. Ceci est plus particulierement vrai pour Mn,Fe; O,
avec la coexistence de différentes phases associées a des réseaux cubique,
quadratique, hexagonal et orthorhombique. L’analyse par spectrométrie Mdssbauer a
montré localement la présence d’environnements distordus indiquant des défauts de
structure. En pratique, U'étude de la réduction en température programmée peut aider a
lacompréhension des mécanismes de réduction et des perturbations induites par l’ajout
d’un élément. La méme méthodologie, décrite précédemment dans le cas du cobalt, a
été appliquée au cas des spinelles composés de manganese consistant, dans un premier
temps, a étudier la réductibilité des oxydes métalliques simples Mn;0, et Fe;O4 qui sont
également stabilisés sous la forme d’une structure spinelle. Les profils de
consommation d’hydrogene en fonction de la température sont reportés dans la Figure
108 et les résultats sont résumés dans le Tableau 34.

Le thermogramme enregistré au cours de la réduction de Fe;O, a précédemment été
décrit avec un premier pic de réduction vers 406°C attribué a la réduction de Fe,O; en
Fes;04, et d’un second pic prédominant entre 440 a 760°C associé a la réduction de Fe;04
en Fe® [43], [44], [45]. Les valeurs théorique et expérimentale du rapport H/Fe sont
comparables confirmant la prédominance d'une phase Fes;O.. Le thermogramme
enregistré lors de la réduction de Mn;0, s’établit sur un domaine de température plus
étroit décalé vers les basses températures avec un maximum apparent a 476°C. Les
valeurs théorique et expérimentale du rapport H/Mn = 0,7 coincident, traduisant une
réduction compléte de Mn3;04 en MnO. En effet, Mn?* sous la forme de MnO ne se réduit
pas dans cette gamme de température et dans ces conditions d’analyses [46], [47]. Ce

bon accord confirme également 'absence de Mn*" sous forme MnO..
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Examinons maintenant ’allure des courbes de consommation d’hydrogéne au cours
de la réduction des oxydes mixtes Mn,Fe;.«O.. Clairement, les profils des courbes ne
résultent plus d’'une simple combinaison des thermogrammes obtenus sur les oxydes
simples. Ceci confirme bien la présence de solutions solides, mais témoigne aussi d’une
hétérogénéité de composition précédemment mise en évidence par diffraction de rayons
X et localement des modifications de densité électronique pouvant étre corrélées a des
distorsions structurales par spectroscopie Moéssbauer. Malgré la complexité des
thermogrammes obtenus due a la multiplicité des contributions quelques tendances
apparaissent. Examinons dans un premier temps l'oxyde mixte présentant la plus forte
teneur en manganeése (x = 2,5). On observe deux domaines de réduction bien distincts.
La réduction des cations Mn?* plus réductibles, dans des proportions plus grandes que
dans Mn;0,, est observée. Au contraire le déplacement du domaine de réduction des
cations Fe®* vers les hautes températures avec un maximum apparent a 824°C traduit
leur plus faible réductibilité une fois stabilisés dans l'oxyde mixte. Pour de faibles
compositions en manganese (x = 0,5), Uapparition de deux maximas a 531°C et 595°C
traduit un comportement différent qu’on peut en premiere approximation associer a la
réduction de cations Mn®*. Ce glissement vers les hautes température traduit une perte
de réductibilité des cations Mn®". Au contraire, la réduction de Fe* intervient a plus basse
température par rapport a la composition x = 2,5 témoignant une plus grande
réductibilité. Ainsi, les réductibilités des deux cations Mn*" et Fe®* sont perturbées dans
Uoxyde mixte Mn.Fe;xO. lorsque x varie. Une augmentation de la composition en
manganése améliore a réductibilité de Mn3* et au contraire défavorise a réduction de Fe®*
qui opere a des températures supérieures a celles observées pour 'oxyde simple Fe;0..
L’analyse semi-quantitative consistant a calculer le rapport atomique H/(Mn+Fe) montre
un bon accord avec la valeur théorique. De la méme fagon que pour les oxydes simples,
Fe3" est réduit a 'état métallique et Mn®* sous la forme Mn?*.

L’ensemble de ces observations semble en accord avec l’analyse DRX montrant une
perte de miscibilité des phases spinelle cubique et quadratique lorsque la composition
en manganese augmente ce qui pourrait a priori expliquer les glissements des domaines
de réductibilité de Fe®* et Mn3" observés sur les thermogrammes. L’analyse par
spectroscopie Mossbauer et Raman produit des informations complémentaires offrant

un apercu différent sur la présence de défauts de structure et de distorsions pouvant
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engendrer une mobilité électronique en particulier lorsque Uenvironnement du cation

Fe3* devient riche en manganése ce qui peut, par conséquent, modifier sa réductibilité.
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Figure 108 : Profils de consommation au cours de [’analyse H2-TPR pour le systéeme MnxFesxOa.

Tableau 34 : Analyse quantitative des courbes issues le ’étude H2-TPR pour le systéeme MnxFesxOa.
Consommation

Consommation totale H, SSA

X H/(Mn+Fe) (e H/(MN+Fe)heo) (mmolg) () normaliséze

(mmol/m°)
Fe;0,4 2,9 2,7 18,5 57 3,2
0,5 2,6 2,3 17,1 17,9 1,0
1 2,3 2,0 14,8 38,9 0,4
1,5 1,9 1,7 12,2 29,3 0,4
2 1,5 1,3 9,8 39,1 0,3
2,5 1,1 1,0 7,2 47,2 0,2
Mn,0, 0,7 0,7 4,7 43,4 0,1

'
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2.2. Propriétés texturales et surfacique

Dans cette partie le systeme MnxFe;xO4 sera décrit via ses propriétés texturales et
surfaciques déterminées par les résultats des analyses de physisorption de diazote et

spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X.

2.2.1. Etude des propriétés texturales par physisorption diazote (BET)

Des analyses de physisorption de diazote ont été réalisées dans lUobjectif de
caractériser la porosité des catalyseurs plus spécifiquement leur surface, le volume
poreux et la taille moyenne des pores grace a lexploitation des d’isothermes
d’adsorption par les méthodes de Brunauer-Emmett-Teller (BET) et Barret-Joyner-

Halenda (BJH).
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Figure 109 : Isotherme d’adsorption pour le systeme MnxFesxOa.

Lesisothermes d’adsorption ont été mesurés pour le systeme Mn,Fe;.xO,4 (Figure 109)
et les résultats montrent la présence d’isothermes de type IV [48]. Ceux-ci sont
caractérisées par Uexistence d’un palier de saturation décrivant un phénomene dit de
condensation capillaire. L’hystérese observée de type H3 est caractéristique d’un
matériau mésoporeux. Sa classification reflete une texture non rigide et, par conséquent,

une mésoporosité non définie (Figure 110).
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Figure 110 : Distribution de taille de pore pour le systeme MnxFesz.«Oa.

Tableau 35 : Propriétés texturales par analyses BET pour le systéme MnxFes.«xOa.

Diameétre de pore  Volume poreux

Surface spécifique .
(BJH desorption)  (BJH desorption)

(m°/g) (nm) (cm®/g)
0,5 18 12 0,05
1 39 19 0,21
1,5 29 15 0,12
2 39 19 0,21
25 47 17 0,23

Le Tableau 35 résume U'exploitation faite sur les isothermes pour le systeme Mn,Fe;O..
Globalement Uintroduction de manganeése se traduit par un gain de surface spécifique et
un accroissement du volume poreux. En revanche, il n’est pas possible d’établir une

relation entre ces deux grandeurs et la variation de la composition en manganeése.

2.2.2. Spectrométrie des photoélectrons induits par rayons X (XPS)

La composition de surface a été analysée par XPS. L’épaisseur sondée par cette
technique inférieure a 10 nm peut étre considérée comme représentative de la surface

pour des matériaux massiques. Les niveaux électroniques de coeur analysés pour les
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compositions Mn,Fe; <04 sont O 1s, Mn 2p, Mn 3s et Fe 2p. La source Al ka a été utilisée
(hu = 1486 eV) et les énergies de liaisons ont été calibrées par rapport au niveau C 1s =
284,8 eV. Les photopics O 1s, Mn 2p, Mn 3s et Fe 2p et leur décomposition sont

représentés dans la Figure 111.
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Figure 111 : Spectres XPS sur MnxFes.«O4 calciné a 600°C sous air : (a) Photopic O1s, (b) Photopic Fe 2p, (c) Photopic
Mn 2p et (d) Photopic Mn 3s.

Tableau 36 : Résultats XPS pour le systeme MnxFes.xOa.
X osurface/oreseau F62+/F63+ Mngany AEMn 3s (eV) (C)DOM Mn (A)Mn/Fe(exp) (B)Mn/Fe(exp) Mn/Fe(lheo) O/(Mn+Fe)(exp) O/(Mn+Fe)(the0)

0.5 1,0 0,2 ~0 5,9 2,3 0,5 0,2 0,2 6,5 1,3
1 0,8 0,1 0,4 5,6 2,6 1,7 0,5 0,5 4,9 1,3
1.5 0,8 0,1 2,1 5,7 2,5 2,3 1,0 1 4,2 1,3
2 0,7 0,1 0,7 5,6 2,7 4,0 2,0 2 4,1 1,3
2.5 0,7 0,1 0,2 5,6 2,6 5,6 4,9 5 3,8 1,3

A, Analyse XPS; ®, Analyse ICP; ©@. Degré d'oxydation moyen du Mn a partir de l'orbitale Mn 3s
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Le photopic O 1s (Figure 111(a)) présente deux composantes associées respectivement
ades especes oxygene de réseau O% aux faibles énergies de liaison tandis que le pic situé
aux plus fortes énergies de liaison caractérise la présence d’oxygene adsorbé sous forme
que Oy, O ou OH". Leurintégration et le calcul du rapport Osyrtace/ Orsseas montre une légere
décroissance et une stabilisation des valeurs vers 0,7 (Tableau 36). La déconvolution du
photopic Fe 2ps. (Figure 111(b)) est complexe selon la méme méthode décrite au
chapitre précédent [49] faisant apparaitre des multiplets. Le fer se trouve
majoritairement stabilisé sous la forme Fe®. La contribution de Fe?" est minoritaire et
tend a s’atténuer a teneur croissante en manganese. Notons que cette tendance differe
de celle obtenue par spectrométrie Méssbauer qui analyse 'ensemble du volume du
grain de catalyseur. Pour le manganése deux niveaux d’énergie ont été examinés,
associés a Mn 3s et Mn 2p. Le photopic Mn 3s (Figure 111(d)) est caractérisé par un
doublet, Uécart énergétique entre les deux composantes est représentatif du degré
d’oxydation. Il atteint une valeur de 6,0 eV pour Mn?" dans MnQO, = 5,3 eV pour Mn®* dans
Mn,0O; et 4,7 eV pour Mn* dans MnO, [50], [51]. Une valeur moyenne du degré d’oxydation

peut étre calculée a partir de la relation suivante :

Degré d'oxydation moyen (DOM) = 8,956 — 1,12 * AE(Mn 3s)

A partir des écarts AE(Mn 3s) estimé sur la Figure 111(d) on obtient des valeurs
comprises entre 2,3 pour x = 0,5 jusqu’a x = 2,6 pour la teneur maximale en manganese.
L’analyse du photopic Mn 2p (Figure 111(c)) est plus complexe. Pour la plus faible
composition en manganese, 4 multiplets apparaissent séparés d’1 eV caractéristique de
Fe?*, une faible contribution apparait aux valeurs élevées en énergie. La décomposition
devient plus complexe pour des teneurs croissantes en manganése avec lUintroduction
de nouvelles composantes caractéristiques de Fe®*. Un optimum est observé sur le
rapport Mn®*/Mn?* quin’est pas décrit a partir de ’analyse du niveau de cceur Mn 3s. Cette
différence provient de la sensibilité plus grande de Uorbitale Mn 2p a la composition de
surface. [50].

L’analyse semi-quantitative permet de déterminer les compositions de surface
relatives en fer et manganése et comme nous venons de le voir d’avoir une distribution

cationique. Notons que les évolutions des rapports Fe®'/Fe?* et Mn®*/Mn?* ne permettent
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pas de conclure. Cependant, les valeurs des rapports Mn/Fe de surface différent celles
obtenues a partir de Uanalyse élémentaire montrant un enrichissement de surface en
manganése. Une forte accumulation d’oxygene en surface apparait également qui se
distingue de la stoechiométrie attendue. Cette différence peut partiellement s’expliquer
par 'accumulation de carbonates détectés sur le photopic C 1s par 'apparition d’une
contribution vers 288,0-289,0 eV.

Pour le rapport O/(Mn+Fe), on constate une diminution quand x augmente mais il
reste supérieur a la valeur théorique, ce qui peut indiquer la présence d’hydroxyde ou
d’oxyde supplémentaire. Cette diminution de la valeur du rapport peut étre en lien avec
la diminution des espéces oxygene de surface, mais aussi peut étre dd a une

détérioration de la réductibilité observée lors des analyses H,-TPR.

2.3. Etude des performances catalytiques de Mn,Fe; O, dans la réaction CH,/0, :
Influence de la composition en manganése.

Les performances catalytiqgues du systeme Mn.Fe;xO4 pour la réaction d’oxydation
du méthane ont été évaluées dans un réacteur a lit fixe a partir du méme protocole
déployé pour 'étude des ferrites de cobalt. Deux mélanges gazeux réactionnels ont été
étudiés pour des steechiométries O,/CH,=2 et 20 qui correspondent respectivement aux
richesses STO et LEAN (Cf. Tableau 37). Les expériences ont été menées en présence et
en absence de vapeur d’eau (No STEAM ou STEAM) dont Ueffet inhibiteur sur Uactivité
catalytique a été signalé au chapitre précédent. Un dernier point est relatif a la stabilité
du catalyseur avec un vieillissement a 750°C en conditions réactionnelles. Outres les
parametres opératoires associés a la réaction (pressions partielles des réactifs,
température), Ueffet d’un prétraitement thermique avant réaction a été examiné.

Le protocole expérimental est décrit dans la Figure 112. Il fait apparaitre les étapes
suivantes : — (1) Une étape de prétraitement sous air ou sous hydrogene dilué. — (2) Une
premiére visualisation de lactivité catalytique en présence de vapeur d’eau en
programmation de température jusqu’a 600°C. — (3) L’influence de la concentration en
oxygene et de la vapeur d’eau sur la cinétique de conversion du méthane en condition
stationnaire a 600°C. - (4) Unvieillissement hydrothermal a 750°C - (5) Un réexamen des

performances du catalyseur au cours d’une élévation de température dans des
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conditions opératoires identiques a l’étape (2) suivi d’une mesure de conversion a 600°C
en condition stationnaire pour vérifier limpact du vieillissement sur les performances du

catalyseur.

Tableau 37 : Conditions de température et richesse du mélange lors de ’étude catalytique. STO : Stoechiométrique ;
Lean=exces d’oxygéne et STEAM=vapeur d’eau.

Pretreatment gas Pretreatment temperature (°C) Condition 1 Condition 2 Condition 3 Condition 4  Condition 5
H2 250
500 STO STO LEAN LEAN STO
AIR 600 + STEAM + NO STEAM + NO STEAM + STEAM + STEAM
250

Température (°C)
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Figure 112 : Schéma représentant le protocole expérimental pour l’étude de [’activité catalytique en
oxydation totale du méthane par l‘oxygéne. STO: Stcechiométrique; Lean=excés d’oxygéne et
STEAM=vapeur d’eau

La Figure 113 représente les profils de conversion du méthane au cours d’une
programmation de température dans les conditions (1) sur MnsFe;.0,4 a la stoechiométrie
et en présence de vapeur d’eau. Préalablement, les catalyseurs ont été exposés sous air
a 600°C. Le catalyseur le plus actif correspond a la teneur en manganese la plus élevée x
= 2,5 (Mn2sFeo50.4). Rappelons qu’on optimum a été observé sur les ferrites de cobalt
Co«Fesx04 pour x = 2. Mn4sFe»s04 présente également une activité substantielle par
rapport aux autres compositions. On constate que le manganése conduit a un gain

d’activité catalytique sur la Figure 113. Une fois la température de 600°C atteinte le
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catalyseur est maintenu en condition stationnaire pour étudier U'effet des pressions
partielles d’oxygene ou d’eau. Aprés stabilisation les catalyseurs perdent plus d’activité
que les cobaltites de fer avec une activité en conversion du méthane pour la composition
MnysFeosO4 la plus active finalement inférieure a celle mesurée sur la composition en
cobalt la plus active Co,FeO,. Le Tableau 38 compile les conversions en méthane
mesurées en conditions stationnaires a 600°C en présence de 1000 ppm de méthane et
2000 ppm O.. Quelles que soient les conditions opératoires, il apparait clairement que

Mn,sFeosO4 est la composition la plus performante.

x=05
20 X =

x=15

=2
15 4 x=25

10

Conversion CH, (%)

O‘Jﬁrﬁ‘%—ﬁ#"l'l‘ﬁl'l'l

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperature (°C)

Figure 113 : Présentation des températures de light off pour la réaction d’oxydation du méthane pour le systéme
MnxFes.xOa. Prétraitement sous AIR a 600°C. 1000 ppm de CH4 et 2000 ppm de Oz, avec la présence de vapeur d’eau.

Space Velocity : 65 L.h7".g"

On observe un gain de conversion en présence d’un exces d’oxygene qui confirme
bien un ordre positif par rapport a la pression partielle d’oxygene. Cette observation
semble également conforme a la prévalence d’un mécanisme de type Mars van Krevelen
ou ’étape lente est généralement associée a la restauration en surface des especes
oxygene réactives O?[52]. On confirme également Ueffet inhibiteur de ’eau mais dans
des degrés divers selon la stcechiométrie en oxygeéne et la composition en manganése. La
encore la composition Mn,sFeosO4 semble étre plus résistante a la stoechiométrie

devenant plus sensible a cet effet en excés d’oxygene. Le vieillissement thermique bien
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gue mené a température modérée a un impact significatif sur Uactivité. Notons
néanmoins que MnysFeos0,4 correspond toujours a la composition la plus stable. Si on
compare les conversions mesurées aux surfaces spécifiques affichées dans le Tableau
35, on constate que MnysFeq 504 présente la plus grande surface spécifique. Toutefois, il
n’apparait aucune relation entre la surface spécifique et 'activité en conversion du
méthane soulignant Uimportance de la composition de surface et de sa structure dans la
définition des propriétés catalytiques et possiblement de Uéquilibrage des degrés
d’oxydation des éléments entrant dans la phase active.

Tableau 38 : Conversion au cours 'oxydation du méthane sur les systémes MnxFes.xO4 a 600°C.
Prétraitement sous Air a 600°C. Space Velocity : 65 L.h7".g"!

Composition en x| Condition 1 Condition 2 Condition 3 Condition 4 Condition 5
0.5 2.2 1.8 7.7 5.3 1.5
1.0 1.7 1.3 5.0 4.2 0.0
1.5 11.4 8.6 15.5 12.6 2.8
2.0 2.4 1.9 6.1 5.2 3.8
2.5 19.1 20.2 27.6 23.9 10.9

3. Influence du prétraitement thermique sur les performances du

catalyseur MnzsFeo.50..

Au regard des observations précédentes, 'impact du prétraitement sur les valeurs
de conversion a été étudié sur la composition catalytique la plus active x = 2.5. Le
protocole expérimental pour 'étude de la réaction reste inchangé, en revanche, la nature
du pré-traitement thermique differe. En effet, le catalyseur est exposé a une atmosphere
réductrice sous hydrogene dilué a 5% sous He a la température de 250°C. L’analyse des
courbes H,-TPR dans la Figure 108 suggére, pour cette composition, qu’a cette
température la réduction devrait étre limitée a la surface et qu’elle concernerait

principalement les cations Mn*".
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—— Mn, ;Fe, 50, AIR 600
Mn, sFeq 50, RED 250
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Conversion CH, (%)

Figure 114 : Impact du prétraitement sur la
température de light off du support
Mnz.sFeos04. 1000 ppm de CH4 et 2000 ppm
de Oz, avec la présence de vapeur d’eau.
Space Velocity : 65 L.h7.g"

T T T T
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperature (°C)

Tableau 39 : Conversion en méthane sur Mnz.sFeo.s04 en conditions stationnaire & 600°C.
Influence du prétraitement d’activation avant étude de la réaction d’oxydation du méthane pour
le support MnzsFeosOs. Température de réaction 600°C. temps de séjour : 65 L.h7".g"

Pretreatment Condition 1 Condition 2 Condition 3 Condition 4 Condition 5
Air 600°C 19.1 20.2 27.6 23.9 10.9
H, 250°C 28.0 33.5 41.0 33.2 11.6

Les courbes de conversion enregistrée a la stcechiométrie (Figure 114) montrent un
gain de conversion significatif avec un démarrage au-dela de 350°C et une conversion
plafonnant a 30% a 600°C. Aprés stabilisation (Tableau 39) on ne constate pas de perte
d’activité avec une conversion résiduelle stabilisée a 28% nettement supérieure a celle
enregistrée dans les mémes conditions sur un catalyseur pré-calciné (19%). Cette
tendance se reproduit indépendamment des conditions choisies. Cependant, on
observe un effet inhibiteur de '’eau accentué. Ces tendances avaient déja été observées
sur Co,FeO, avec des gains de conversion supérieures a ceux enregistrés sur
Mn,sFeosOs. En revanche cette étude précédente avait également montré une forte
désactivation pour un pré-traitement réducteur mené a 500°C. Nous n’avons donc pas

répété 'expérience sur Mn,sFeqsO,4pré-réduit a cette température.
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4. Conclusion

Les mesures de conversion sur les spinelles MnyFes;«O4 montrent une activité
catalytique plus faible que CoxFes«O,4. De la méme facon, la substitution du fer par le
manganeése a un effet avéré uniquement sur la composition en manganese la plus élevée
alors qu’un optimum de conversion est observé sur Co,FeO,. Nos résultats ne confirment
pas completement ceux extraits de la littérature qui montrent les propriétés particulieres
de la ferrite de manganése MnFe,0,4. Dans notre cas cette composition conduit a de
faibles activités en conversion du méthane.

Revenons sur les changements de structure observés sur Mn,Fe; O, en fonction de
la teneur en manganese. L’analyse par diffraction des rayons X montre une richesse
structurale importante liée a la coexistence de différentes phases cubique, quadratique,
hexagonal et orthorhombique. Pour des compositions x > 1,5 deux phases de type
spinelle, cubique et quadratique, coexistent. Par ailleurs, une transition de la phase
hématite dopée au manganese vers une structure spinelle Fe;O, dopée par Mn opeére lors
d’une augmentation de la composition en manganese. L’analyse par spectrométrie
Mossbauer montre une singularité pour la composition x=2,5 qui, au contraire des autres
compositions, voit sa valeur de déplacement chimique croitre atteignant des valeurs
caractéristiques de la présence de Fe?. Ceci semble d’ailleurs en accord avec une
atténuation du domaine de réduction haute température observé au cours des analyse
H,-TPR attribué a la réduction de Fe;O,. Ainsi un signal plus faible, décalé vers les hautes
températures pourrait signifier une réduction limitée a Fe?* a l’état Fe®.

L’analyse de surface par XPS montre un enrichissement de surface en fer. Mais les
propriéetés de surface montrent une distribution cationique différente avec
essentiellement du fer stabilisé sous la forme Fe® tandis que le manganese se retrouve
plutét stabilisé a U'état Mn?, cette tendance s’accentuant aux fortes teneurs en
manganese. La composition x = 1,5 présente également une bonne activité catalytique
méme si elle est inférieure a celle de la composition x = 2,5. Pour cette composition, on
constate au contraire une stabilisation des cations Fe3* en surface. On constate qu’il est
donc difficile de relier Uactivité catalytique en conversion du méthane aux propriétés de
surface. A la température de réaction, les propriétés massiques du catalyseur peuvent

éventuellement interférer.
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Chapitre 7 : Etude de 'impact de ’ajout de Palladium a
Mn.sFeos04 sur les performances catalytiques en

oxydation du méthane

1. Introduction

L’effet de Uintroduction du palladium a été précédemment étudié sur les ferrites de
cobalt. Deux questions se posaient relative au degré d’oxydation du palladium dans les
conditions de la réaction apres qu’il soit préalablement réduit a température modéré
(250°C). Son interaction avec la structure spinelle était également un point de
guestionnement dans la mesure ou deux structures spinelles riches en fer ou en cobalt
coexistent et qu’une interaction préférentielle avec 'une ou l'autre de ces phases peut
favoriser la réduction du cobalt ou du fer au contact du palladium. Ces problématiques
restent identiques dans le cas des oxydes mixtes Mn,Fe;..O4. Un autre parametre vient
interférer avec les précédentes sur la méthode choisie pour introduire le palladium.

Dans les conditions opératoires de la réaction U’étude de 'impact de Uintroduction
du palladium dans le systeme manganese-fer se limitera a la composition Mn,sFeqs04
qui présente les meilleures performances en conversion du méthane en termes d’activité
et de stabilité. L’introduction du palladium dans la structure spinelle a été réalisée selon
les deux méthodes d’ajout par « Imprégnation » ou « One-pot » dont la différence réside
au niveau de 'étape d’ajout du palladium dans le protocole de synthése. L’ensemble de

ces deux méthodes est décrit dans la partie expérimentale du chapitre 3.

2. Propriétés structurales et massiques des catalyseurs Mn2sFeo.s04
dopés par ajout de palladium

Les perturbations induites par U'ajout de palladium a la surface de Mn,sFeps0O, et
dans sa structure a partir de la méthode « One-pot » ont été étudiées par diffraction des

rayons X, spectrométrie Raman, réduction et oxydation en température programmeé. La
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labilité des espéces oxygene en surface et dans la masse a été analysée par thermo-
désorption sous hélium.

Pour les deux catalyseurs dopés par ajout de 1% de palladium en masse selon les
méthodes « One-pot » et « Imprégnation », la nomenclature choisie sera respectivement
Pd(x)-MnFe Cz et Pd(x) Cy/CF Cz ou x correspond a la teneur massique en palladium et
Cy au prétraitement thermique subi aprés imprégnation du spinelle par le palladium en
Uoccurrence une calcination avec y représentant la température de calcination
considérée. Cz précise le traitement thermique (sous air) pour obtenir la structure
spinelle et la température correspondante. Pour illustration, la nomenclature suivante
Pd(1.0) C400 / MnFe C600 correspond a un catalyseur Pd supporté sur MnasFeos04
calciné sous air a 400°C avec une structure spinelle stabilisée au cours d’une calcination
a 600°C. Dans le cas de la méthode « One-pot» la nomenclature adoptée pour son
homologue sera la suivante Pd(1.0)-MnFe C600 ou le précurseur incluant le palladium
dans sa structure subit le méme traitement thermique sous air a 600°C pour sa

stabilisation.

2.1. Diffraction des rayons X (DRX)

Les diffractogrammes sont reportés dans les Figures 115 et 116 et le résumé des
phases détectées dans le Tableau 40. Selon la méthode d’ajout choisie on constate de
fortes disparités sur les différents types de réflexion observés. Le diffractogramme
enregistré sur Pd(1.0) - MnFe C600 caractérise la présence de deux phases associées a
une phase Bixbyite Mn,Fe,.«O; de structure cubique et une phase spinelle Mn,Fe; 04 de
structure quadratique qui s’apparente a celle observée sur Mn;O,. En revanche pour le
catalyseur imprégné on observe des réflexions plus larges reflétant un caractere
amorphe accentué a des positions différentes caractérisant de nouvelles phases
associées a MnQO, de structure hexagonale et wiustite mixte FeO-MnO de structure
quadratique, ce qui pourrait suggérer une perte de miscibilité entre le fer et le
manganése. Enfin, pour le catalyseur imprégné au palladium, nous distinguons des
réflexions caractéristiques de PdO témoignant son agglomération en surface. Un signal

de faible intensité a 26 = 34,1° pourrait correspondre a une réflexion sur le plan (101) de
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PdO. En revanche pour le « One-pot » une insertion dans la structure conduisant a une
distribution plus homogene dans le volume ne permettrait pas de former a priori de gros
clusters PdO détectables par DRX, excepté si une ségrégation de phases opére au cours

de la calcination du précurseur a 600°C.
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Figure 115 : Diffractogramme de DRX pour le catalyseur Pd(1.0) - MnFe C600.
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Figure 116 : Diffractogramme de DRX pour le catalyseur Pd(1.0) C400/ MnFe C600.
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Tableau 40 : Phases détectées pour les catalyseurs fait par « Imprégnation » et « One-pot ».

Méthode de préparation Réseau détecté Phase détectée

Référence

Hexagonale MnyFe, xO;  PDF 04-011-9587
Orthorhombique  MnyFe,4xO3;  PDF 04-025-1549
Support Cubique MnyFe,xO3;  PDF 01-090-8946
Cubique Mn,Fe;xO,  PDF 04-002-6222
Cubique Mn,Fe,, O3 PDF 04-005-9680

One-pot
Quadratique Mn,Fe;, 0, PDF01-089-7073
Impregnation Cubique Mn,Fe,,O;  PDF 04-007-1252
Quadratique FeO-MnO PDF 01-077-2356
Quadratique PdO PDF 04-005-5421

2.2. Spectrométrie Raman

Des analyses par spectrométrie Raman ont été réalisées (Figure 117) en complément
de Uanalyse DRX. Comme précisé, l'analyse de la lumiere diffusée par un matériaux
inorganique apres irradiation permet d’observer différents modes de vibration associés
aun centre de symétrie. Cette technique peut s’appliquer au cas particulier de matériaux

amorphes. La encore ’empreinte spectrale obtenue sur U'échantillon « One-pot» et

«imprégné » est différente.
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Figure 117 : Spectres Raman des catalyseurs « One-pot » Pd(1.0) — MnFe C600 ( a gauche) et « Imprégnation » Pd(1.0)
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Le spectre Raman du catalyseur «One-pot» Pd(1.0) — MnFe C600 présente les
caractéristiques d’une phase a — (FeMn)0O; conforme a lanalyse DRX [53]. Un
épaulement apparait vers 691 cm™. Le profil Raman du catalyseur «Imprégnation »
Pd(1.0) C400 / MnFe C600 présente quant a lui les caractéristiques d’une phase
contenant une phase spinelle riche en Mn [16], [24], [54], [55], [56]. Ce résultat est
égalementen accord avec l'analyse DRX ou une phase majoritaire Mn;O, de type spinelle
apparait. De maniére similaire au catalyseur « One-pot» nous détectons un mode de
vibration supplémentaire vers 699 cm™ préalablement observé dans la littérature mais
qui n’a pas été attribué pour autant [53]. La détection du palladium via les analyses
Raman est complexe. Elle devrait coincider avec Uapparition d’une vibration principale
B.4 vers 640 cm™ attribuable a PdO. Dans notre cas, il peut y avoir juxtaposition avec la
raie Raman associée au mode de vibration des oxydes de MnOy [57], [58]. Notons
cependant que le mode de vibration associé a PdO a précédemment été associée a une
raie présente a 580 cm™[59]. Dans cette optique, 'épaulement observé vers 572 cm™ sur
le spectre du catalyseur Pd(1.0) C400 / MnFe C600 préparé par « Imprégnation » pourrait

correspondre a PdO.

2.3. Réduction en température programmé (H.-TPR)

Comme précédemmentdiscuté, le palladium une fois réduit peut activer et dissocier
Uhydrogene ce qui peut a priori influencer la réductibilité des oxydes métalliques au
voisinage du palladium réduit (Figure 118 et Tableau 41) [60]. Cette hypothese est
d’ailleurs vérifiée sur le profilde consommation de Mn,sFeq s04. En absence de palladium
la réduction de l'oxyde mixte apparait significativement au-dela de 300°C. Un glissement
du thermogramme vers les basses températures apparait distinctement en présence de
palladium. Cet abaissement de température de 164°C sur le catalyseurimprégné Pd(1.0)

C400/ MnFe C600 s’accentue pour le catalyseur « One-pot » passant a 224°C.
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Figure 118 : Résultats H2-TPR pour les catalyseurs fait par « Impregnation » et « One-pot » en comparaison avec le
support. Zone verte = zone d’intégration de Uinfluence du palladium et zone rouge = zone d’intégration de l’influence
du spinelle.

Nous pouvons remarquer que le profil de réduction du support est caractérisé par
deux domaines distincts, avec un premier processus entre 200°C et 600°C attribuable a
la réduction de Mn,O; en MnzO, suivi de la réduction de Mn;O, en MnO. Un second
domaine apparait au-dela de 600°C associé a la réduction de Fe®* en fer métallique.
L’introduction du Palladium permet donc de déplacer les deux zones de réduction vers
les plus basses températures. Néanmoins nous pouvons observer que cet effet est plus
marqué sur Pd(1.0) - MnFe C600, avec un seul domaine témoignant la simultanéité des
différents processus de réduction probablement due a la meilleure répartition du
palladium dans la structure spinelle. Dans le cas du catalyseur imprégné Pd(1.0) C400/
MnFe C600 cette simultanéité apparait moins évidente avec, dans un premier temps,

l’apparition du pic de réduction de PdO opérant vers 100°C découplé de la réduction de

l 212

'



oxyde de manganese et du fer. L’asymétrie observée sur le pic montre également des

cinétiques de réduction légerement différentes .

Tableau 41 : Analyse H2-TPR des catalyseurs préparés par « Impregnation » et « One-pot ».
Consommation totale en H, Surface spécifique

Type de catalyseur H/Pd  H/(Mn+Fe)

(mmol/g) (m?/g)
Support - 1,1 7,2 47
One-pot 154,0 0,3 7,7 33
Imprégnation 10 1,1 7,5 27

2.4. Oxydation en température programmeé (TPO)

Ces expériences ont été réalisées sur des échantillons préalablement réduits pour
étudier les différents processus intervenant au cours de leur réoxydation. Les catalyseurs
sont pré-réduits a 250°C sous hydrogéne. Aprés refroidissement et purge sous hélium, le
catalyseur pré-réduit est exposé a un flux gazeux contenant 5 vol.% O, dans ’hélium et
la température augmente graduellement jusqu’a 1000°C. Les thermogrammes
enregistrés sont reportés dans la Figure 119 et les résultats dans le Tableau 42. Le
détecteur a conductibilité thermique n’est pas sélectif pour déterminer précisément la
quantité d’oxygene consommeée. Pour obtenir des informations plus précises, les gaz en
sortie de cellule ont été analysés par spectrométrie de masse. Les évolutions des
courants ioniques associés aux masses relatives m/z = 18 (H»0), 32 (O,) et 44 (CO,) ont
ensuite été comparées aux déviations observées sur le signal électrique produit par le
TCD selon la composition du mélange réactionnel. Pour le spinelle Mn,sFeqsOs on
n’'observe pas de consommation d’oxygene (Cf. Figure 120(a)). Au contraire, une
libération d’oxygene gazeux intervient vers 965°C, décelée par le TCD et le spectrométre
de masse, correspondant a la formation de phase spinelle [61] a partir de Mn,0O; suivant

cette réaction:
A 1
3Mn203 b ZMn304 + E 02

Ainsi la phase Bixbyite détectée en DRX et Mdssbauer se transformerait en phase
spinelle a cette température. En revanche, une consommation significative d’oxygene

intervient des les basses températures sur Pd(1.0) C400 / MnFe C600 et Pd(1.0) - MnFe
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C600 (Figure 120 (b et c)). L’intégration des pics de consommation montre des
consommations d’oxygene multipliées par un facteur proche de 20 par rapport au
support seul. Le role du palladium aussi bien sur le processus de réduction et de
réoxydation du catalyseur apparait donc clairement. En effet, le prétraitement sous
hydrogene a 250°C a réduit une quantité de catalyseur plus importante que dans le cas
du support seul, provoquant une forte consommation d’oxygéne a basse température.
Nous pouvons remarquer que cette consommation d’oxygene se déroule en deux étapes
avec un premier pic a 108°C suivi d’un second pic a 296°C. La présence de ces deux pics
fait écho avec les analyses H,-TPR ou nous observons a basse température vers 100°C la
réduction du palladium et de son environnement et a des températures supérieures a

210°C la réduction du support.

Pd(1.0) - MnFe C600

Pd(1.0) €400/ MnFe C600

Signal TCD (u.a.)

‘ |
. 967°C
1e'c 291°C p

Mn; sFeq ;04

T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Température (°C)

Figure 119 : Impact de Uintroduction du palladium sur la réoxydation des catalyseurs One-pot et Imprégnation. Pré-
réduit a 250°C sous hydrogene.

{ 214

'



S 0.0243 965°C-,
El Mn, ;Fe, ;0, RED 250 (a)

3 00162

]

2 00081 E
9 0.0000

ignal (a.u.)
g
L

0008t

-001e |

oo {Pd(1.0) C400/ MnFe C600 RED 25

=
[
D 410E-08 ~
S
= 4.00E-08
Fi
E 350e-08 o

]

2

965°C—

-

ose-08 |

91E-08 =

raz-08

srE-08 |

108°C

296°C

905°C

of
© 380E-08
= —11 -
g 480e-m
o
Ti320E-11 o
2

& 160E-11

3 0.00E+00 =}

[—-280°C

co,

§ 9.90E-10
o}
EI 6.60E-10
Fi
£ 330E-10 o

1
2 0008400 |

et T

—317°C

1368-10 |
126810 |

620811 ,515wc

a00esc0 |

co,

H,0

7
1

amu_(Water) 44_amu_(CO2) 32_amu_(Oxygen)¢p g;
]
L

1
i
2
|

T T
100 200

241°C

o

H,0

T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperature (°C)

T
100

T
200

T
300 4

T T T T T T
00 500 600 700 800 900 1000

Temperature (°C)

0028 1Pd(1.0) - MnFe C600 RED 250

» TCD Signal (a.u.)
L

(c)

301°C

172°c

_(Oxygen}

32_amu
»
]
1

& 6.30E-11 o nre €0,
Q
22
 4.20E-11

3
£
S} 210611 |
3

0.00E+00 ]
;:‘;':sa‘sos—m - H0
=
Sl 6.60E-10 232°C
g ;
MEE T —A
« ]

0-00E+00 T T T T T T T T T

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperature (°C)

Figure 120 : Analyses TPO couplées aux analyses de spectrométrie de masse pour le support MnzsFeosO4 (a) et les
catalyseurs Pd(1.0) C400 / MnFe C600 (b) et Pd(1.0) - MnFe C600 (c) ayant tous subi un prétraitement sous Hz a

250°C.

Tableau 42 : Analyses TPO pour les catalyseurs préparés par « Impregnation »

et « One-pot ».

Consommation totale O, o/

Type de catalyseur Composition (Mn+Fe)
(mmol/g)
Support Mn, sFeq 504 0,1 0,01
One-pot Pd(1.0) - MnFe C600 1,6 0,25
Impregnation Pd(1.0) C400/ MnFe C600 1,8 0,27

Nous pouvons remarquer que le pic de consommation d’oxygene a 296°C est lié au

pic de libération de CO; a 317°C (Figure 120 (b)). On peut supposer que la désorption

d’especes oxygene serait favorisée consécutivement a

carbonates.

la décomposition des

'
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2.5. Désorption d’oxygene a température programmeée (O,-TPD)

La désorption de 'oxygene a température programmeée permet d’étudier la stabilité
thermique des espéces oxygéne présentes a la surface des catalyseurs et dans la masse.
D’apres la littérature [62], [63], différents types d’oxygene, provenant d’un oxyde
métallique, susceptibles de désorber ont été identifiés: L’oxygene dit a,; pour des
températures inférieures a 400°C correspond a la désorption d’oxygene physisorbé,
Uoxygenes dit ax dans une gamme de température de 400°C a 700°C correspond a la
désorption d’especes oxygene de surface et enfin 'oxygénes dit B pour des températures
T>700°C correspond aux espéeces oxygene de réseau. Classiquement, la désorption
suprafaciale d’oxygene va dépendre de la labilité des espéces oxygene de surface et de
la surface spécifique du solide. A haute température la désorption interfaciale d’oxygene
est gouvernée par la force de liaison métal-O et donc de la nature du site métallique.

Comme précédemment, la quantité d’oxygene désorbé a été mesurée par TCD et
spectrométrie de masse grace a l’évolution du courantionique pour la masse relative m/z
= 32 de fagon a éviter toute interférence avec d’autres gaz. Les thermogrammes de
désorption en fonction de la température sont reportés dans la Figure 121. L’intégration
des signaux apres calibration a permis de calculer les quantités d’oxygene désorbé
reportées dans le Tableau 43. L’examen des profils des thermogrammes montre des
disparités qui se manifestent principalement sur le catalyseur «imprégné ». En effet,
Uajout de Pd par la méthode « One-pot » ne semble que tres faiblement affecter le profil
de désorption observé sur Mn,sFeqs04 avec juste une légere augmentation de la quantité
totale d’oxygene libérée correspondant a la désorption d’oxygene B associée aux
oxygenes de réseau. Dans le cas du catalyseur imprégné, la désorption intervient a plus
basse température a partir de 400°C soulignant une contribution significative du
processus de désorption a-O; sur la quantité totale d’oxygene désorbé. Par ailleurs, cette
derniere augmente également de facon significative. Le pic de désorption a 579°C peut
étre associé a la présence d’une phase a-Mn,0; [64]. Cependant 'information principale
extraite de cette étude est a associer a Uinteraction du palladium avec le spinelle qui
favorise la désorption des especes oxygene de surface. Elle serait suffisamment forte
pour activer la désorption des espéces O? avec un décalage significatif du processus de

désorption S-0,.
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Figure 121 : Analyses O2-TPD pour les catalyseurs préparés par « Imprégnation » et par « One-pot ».

Tableau 43 : Analyses O2-TPD pour les catalyseurs fait par « Imprégnation » et par « One-pot ».

Method preparation Catalyst Amount of Desorbed Oxygen (mmol/g)
a-Oxygen B-Oxygen Total Amount
Calcined Mn2.5Fe0.504 0,05 0,87 0,91
Impregnation Pd(1.0) C400/MnFe C600 0,16 1,35 1,50
One-pot Pd(1.0) - MnFe C600 0,03 1,13 1,16

3. Propriétés texturales et surfaciques

Dans cette partie, le support de composition Mn,sFeos04 en présence de palladium
sera décrit via ses propriétés texturales et surfaciques déterminées par les résultats des

analyses de physisorption de diazote, spectroscopie XPS et de chimisorption de

dihydrogene.

3.1.Physisorption N, (BET)

Des analyses de physisorption de diazote ont été réalisées a -196°C. Les isothermes
sont reportées dans la Figure 122. Leur allure differe peu de celle observée en absence
de palladium. On constate des isothermes d’adsorption de type IV avec une boucle

d’hystérésis de type H3 semblable a celle observée sur le support seul.

Les résultats extraits de leur exploitation sont reportés dans le Tableau 44.
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Tableau 44 : Présentation des données des analyses de physisorption pour les catalyseurs fait par « Impregnation » et
par « One-pot » a comparaison du support.

Diamétre de pore Volume poreux

Méthode de . Surface spécifique ) .
i ] Composition zp q (BJH desorption) (BJH desorption)
préparation (m“/g) 3
(nm) (cm?/g)
Support Mn; sFeq 504 47 17 0,23
Impregnation Pd(1.0) C400 / MnFe C600 27 15 0,11
One-pot Pd(1.0) - MnFe C600 33 18 0,15

Nous pouvons observer une diminution de la surface spécifique a Uissue de l’ajout
de Pd selon les différentes méthodes. La méthode « One-pot» permet néanmoins de
conserver une surface spécifique plus importante que celle obtenue par la méthode
«Imprégnation ». Le diametre moyen des pores (Figure 123) semble étre affecté selon la
méthode choisie. En effet, on constate des évolutions contradictoires avec une
augmentation de la taille des pores par la méthode « One-pot» et, au contraire, une
diminution dans le cas de la méthode «Imprégnation ». Une obturation partielle de la
porosité consécutive a Uimprégnation du spinelle par le palladium pourrait en partie
expliquer cette évolution. Concernant le volume poreux, nous observons un
comportement similaire pour les deux méthodes d’ajout, ou une diminution globale est
facilement observable concordante avec la tendance observée sur les surfaces

spécifiques.

—Pd(1.0) C400 / MnFe C600
100 { =——Pd(1.0) - MnFe CE00
——Mn;Feq 50,

8 g 8
1 1 1

Quantity Adsorbed (cm®/g STP)
]
1

T T T . T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Relative Pressure (P/Po)

Figure 122 : Isotherme d’adsorption des catalyseurs fait par Imprégnation et par One-pot par comparaison au
support.
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Figure 123 : Distribution de taille de pore des catalyseurs fait par Imprégnation et par One-pot par comparaison au
support.

3.2. Chimisorption

La quantité d’hydrogene adsorbé sur Pd a été mesurée a partir d’une méthode en
mode pulsé sur un catalyseur préalablement réduit a 250°C. La dispersion métallique est
obtenue a partir des quantités d’hydrogéne mesurées a saturation et, comme
précédemment, prend en compte la steechiométrie H/Pd = 1. La chimisorption a été
étudiée a 100°C pour éviter une surestimation des quantités d’hydrogene mesurées
associée a la formation d’hydrures métalliques. D’apres les résultats de chimisorption
(Tableau 45) nous pouvons voir que la méthode d’ajout par «Imprégnation » permet
d’obtenir une valeur de dispersion de Pd plus importante que celle obtenue par la
méthode par « One-pot». On constate qu’il n’y a pas de corrélation de la valeur de
dispersion métallique avec la surface spécifique. Les différences observées peuvent
s’expliquer a priori par des espéces palladium en surface sous forme PdO plus
facilement réductibles. Notons néanmoins les faibles valeurs de dispersion notamment
pour le catalyseurimprégné qui laissent supposer qu’une partie du palladium pourrait ne

pas étre completement réduite dans Uhypothese ou elle migrerait dans la structure du
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spinelle. Cette hypothése n’est d’ailleurs pas incompatible avec un processus de

désorption -0, accentué par rapport au catalyseur imprégné.

Tableau 45 : Mesure de dispersion métallique par chimisorption d’hydrogene.

. . Dispersion Pd Diamétre de particle SSA
Methode de synthese Composition P P

(%) (nm) (m*g)
One-pot Pd(1.0) - MnFe C600 0,4 275 33
Impregnation Pd(1.0) C400/MnFe C600 2,5 44 27

3.3.Spectrométrie des photoélectrons induit par rayons X (XPS)

L’analyse XPS ex situ a été réalisée sur les catalyseurs « Imprégnation » et « One-pot »
calcinés sous air. Les photopics O 1s, Mn 2p, Mn 3s et Fe 2p (Figure 124) ont été
décomposés pour extraire différentes composantes caractéristiqgues du degré
d’oxydation de ces différents éléments.

En termes de spéciation, ’examen du photopic O 1s (Figure 124 (a)) ne montre pas
de différences notables dues a lintroduction de Pd. Deux composantes discutées
précédemment, associées a 'oxygene de réseau O% et des espéces oxygene de surface,
apparaissent distinctement. Le calcul des rapports Osu/Orseau montre néanmoins
quelques différences. On constate que pour le catalyseur « One-pot » lavaleur differe peu
de celle du support au regard de la précision sur les compositions relatives. En revanche,
une augmentation significative est observable sur le catalyseur «Imprégnation ». Ce
constat semble cohérent avec un processus de désorption -0, plus marqué pour ce
dernier catalyseur. La décomposition du photopic Fe 2p (Figure 124 (b)) est plus
complexe avec différentes composantes représentatives de Fe?* et Fe®". On constate une
prédominance des cations Fe®*. Notons une contribution plus accentuée des cations Fe?*
sur le catalyseur imprégné méme si elle reste tres minoritaire. Ces tendances sont
semblables a celles observées sur Co«Fes«04. Dans le cas du manganése, plusieurs
degrés d’oxydation peuvent étre stabilisés. L’étude des orbitales Mn 3s (Figure 124 (c))
permet, a partir de la différence d’énergie AE d’estimer une valeur moyenne du degré
d’oxydation. Cependant Uexploitation du photopic Mn 2p (Figure 124 (d)) permet

d’obtenir une distribution plus représentative de ces différentes espéces. La formation
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de Mn** est trés minoritaire. La présence de Mn3* et Mn?* est observée sur ’ensemble des
catalyseurs mais dans des proportions trés différentes. Fe?" est la forme majoritaire sur
le support Mn,sFeosO4. En revanche, Fe*" prédomine aprés introduction du palladium,
cette tendance s’accentuant sur le catalyseur imprégné Pd(1,0)0C400/MnFe600. On
déduit que le palladium présente une affinité particuliere pour stabiliser la forme oxydée
du couple Mn®/Mn?* voire favoriser dans une moindre mesure 'émergence du couple
Mn*/Mn*" dans le cas particulier du catalyseur imprégné. L’augmentation des degrés
d’oxydation du Mn avec Uintroduction du Pd peut étre expliquée par une forte donation
des électrons de Mn vers Pd augmentant, par conséquent, son degré d’oxydation [60].
Cette explication suppose a priori une forte interaction métal-support. L’évolution des
rapports atomiques Mn/Fe lors de Uintroduction de Pd montre un enrichissement de
surface en manganese favorisant le contact avec le palladium localisé en surface sur
’échantillon imprégné. La décomposition du photopic Pd 3d (Cf. Figure 125) permet
d’identifier le palladium dans deux degrés d’oxydation différents. La composante
principale vers 337,0 eV est caractéristique de Pd?* vraisemblablement stabilisé sous la
forme PdO. Une composante a plus haute énergie apparait en proportion plus importante
sur le catalyseur « One-pot » associé a Pd™ avec n > 2. L’apparition de cette composante
est souvent observée lorsque le palladium est introduit sur un oxyde réductible
présentant des défauts de structure. PdO, estreconnu pour étre instable sauf dans le cas
précis d’une forte interaction métal-support s’accompagnant d’un transfert électronique
du métalvers le support. La stabilisation de Pd*" a précédemment été observée [65], [66],
[67]. D’autres parametres d’ordre geéométrique peuvent interférer [66] aboutissant aux
mémes conséquences ce qui rend difficile leur distinction. Cependant, ils concourent

d%* avec 6§ > 2.

pour stabiliser des especes palladium déficitaires en électrons P
L’analyse semi-quantitative reportée dans le Tableau 46 montre une proportion plus
importante de cations Pd*" pour le catalyseur « One-pot ». L’inclusion du palladium dans
les sites interstitiels du spinelle semble étre une explication plausible stabilisant leur
degré d’oxydation a une valeur inusuelle. Finalement 'analyse des degrés d’oxydation
montre deux cas distincts. En surface le palladium agirait sur le degré d’oxydation du
manganése pour le stabiliser a U'état Mn*/Mn*. Au contraire lorsque le palladium est

stabilisé dans le réseau du spinelle, la tendance et de voir son degré d’oxydation

augmenter alors que celui du manganése au contraire diminue.
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Tableau 46 : Exploitation semi-quantitative des spectres XPS pour les catalyseurs fait par « Imprégnation » et par
«One-pot » a comparaison du support.

X Osurtace/Orescas FEZ7FE™ MN*/Mn* Mn*/Mn* pEMn3s(ev) “DOMMn  Mn/Fe ®0/(Mn+Fe)  Pd™/Pd®  (©Pd/(Mn+Fe)
Support 0,65 0,09 55 =0 5,6 2,6 5,6 3,8 - -
One-pot 0,64 0,05 0,2 =0 5,4 3,0 8,4 3,5 0,12 0,9

Impregnation 0,55 0,15 =0 0,05 5,2 3,2 8,5 4,2 0,05 1,7

. Degré d'oxydation moyen du Mn a partir de l'orbitale Mn 3s
®.0= composante des oxygenes de réeau et de surface
(9. pd/(Mn+Fe) obtenu par XPS / Pd/(Mn+Fe) obtenu par ICP
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Figure 124 : Décomposition des photopics (a) O 1s, (b) Fe 2p, (c) Mn 2p et (d) Mn 3s sur les catalyseurs imprégné et
One-pot et le support.
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Figure 125 : Photopic Pd 3d aprés décomposition sur les catalyseurs Imprégné et One-pot.

4. Etude in situ de U’influence d’un pré-traitement réducteur sur la
composition de surface de Pd/MnFe imprégné.

Une analyse XPS in situ avec un prétraitement sous hydrogene a 250°C a été réalisée
sur le catalyseur Pd(1.0) C400 / MnFe C600 dans l'objectif d’expliquer Uimpact d’un
traitement réducteur dans des conditions de température modérées. Nous n’avons pas
reproduit 'expérience apreés une pré-réduction a 500°C, U’expérience sur les cobaltites
de fer contenant du palladium aboutissant a une perte importante de conversion en
méthane. Les photopics O 1s, Mn 2p, Mn 3s et Fe 2p enregistrés apres traitement in situ
sont présentés dans la Figure 126 et le photopic de Pd 3d dans le Figure 127. Les résultats
déduits de Uexploitation des spectres sont présentés dans le Tableau 47. Ils sont

comparés a ceux obtenus sur le catalyseur non réduit.

Tableau 47 : Présentation des résultats XPS pour le catalyseur Imprégné Pd(1.0) C400/ MnFe C600 sans
prétraitement et réduit a 250°C sous hydrogene.

Catalyseur Ogurtace/Oresean FE/FE™  Mn”/Mn®™  Mn*/Mn®  AEMn3s(ev) “DOMMn  Mn/Fe  ®0/(Mn+Fe) Pd“/Pd” Pd*Pd0 (“Pd/(Mn+Fe)
Pd (1.0) C400/ MnFe C600 SP 0,4 0,07 ~0 0,1 49 34 11,0 3,8 0,07 ~0 3,7
Pd (1.0) C400 / MnFe C600 RED 250 2,1 0,09 0,6 ~0 56 2,7 8,2 5,1 ~0 2,0 1,9

@, Degré d'oxydation moyen du Mn a partir de l'orbitale Mn 3s
®.0= composante des oxygenes de réeau et de surface
(9 pd/(Mn+Fe) obtenu par XPS / Pd/(Mn+Fe) obtenu par ICP
Globalement, on constate que le traitement réducteur va affecter le degré
d’oxydation de tous les éléments, excepté celui du fer pour lequel le rapport Fe?*/Fe®* est

guasiment inchangé variant dans Uintervalle d’erreur (£ 20%). Cependant, Mn3®* se réduit

partiellement en Mn?* alors que Pd™ est quasi-complétement réduit a I’état métallique.
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D’apreés les valeurs du Tableau 47 on observe également que la réduction du manganese
a létat Mn?* s’accompagne d’une diminution du rapport Mn/Fe reflétant un
enrichissement de surface en fer. L’augmentation de la valeur du rapport O/(Mn+Fe)
semble suivre 'évolution du rapport Osu#/Oreseau. Concernant le palladium, sa réduction
complete a Uétat métallique s’accompagne également d’une diminution du rapport

Pd/(Mn+Fe) qui pourrait traduire un frittage partiel des particules de palladium.
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Figure 126 : Décomposition des photopics (a) O 1s, (b) Fe 2p, (c) Mn 2p et (d) Mn 3s sur le catalyseur Imprégné
Pd(1.0) C400/ MnFe C600 sans prétraitement et réduit a 250°C sous hydrogéne.
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Figure 127 : Photopic Pd 3d aprés décomposition sur le catalyseur Imprégné Pd(1.0) C400 / MnFe C600 sans
prétraitement et réduit a 250°C sous hydrogene.

5. Impact de ’ajout de palladium sur les propriétés catalytiques de
Mn.sFeos04 en oxydation de CH,4 par O..

Les mémes protocoles expérimentaux ont été mis en ceuvre pour examiner Uimpact
de U'ajout du palladium sur Uactivité globale des catalyseurs. La composition Mn,sFeo 504
a été choisie développant les meilleures performances catalytiques indépendamment
de la richesse du milieu, pauvre ou stcechiométrique, en présence et en absence d’eau.
Les mémes conditions décrites dans le Tableau 18 au chapitre 4 ont été appliquées aux
cas particuliers des catalyseurs dopés au palladium. Comme susmentionnée,
Uintroduction du palladium devrait a priori correspondre a un gain d’activité en
conversion du méthane mais possiblement dans des proportions différentes selon la
méthode d’introduction mise en ceuvre quiva correspondre a une accessibilité différente
du palladium selon qu’il soit ségrégué en surface ou stabilisé dans le réseau cristallin de
la structure spinelle. Les catalyseurs ont été préalablement réduits sous hydrogene a
250°C. Nous avons pu constater que ce traitement d’activation entraine une forte
augmentation de la conversion en méthane sur MnysFeqs04 en conditions
stcechiométriques et en présence d’eau (condition 1) augmentant de 19,1 a 28%. Apres

ajout de palladium, les catalyseurs pré-réduits présentent un comportement catalytique
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comparable, les profils de conversion (Figure 128) de méthane se juxtaposant quasiment
excepté a haute température ou Pd(1.0) - MnFeC400 présente une meilleure activité.
Dans ces conditions opératoires en présence de 0,1 % CH,, 0,2% O, et 1% H-0, la
présence de CO n’est pas détectée, seul CO, est produit. Lorsque le catalyseur est
maintenu dans les conditions stationnaires, on observe une perte de conversion plus
marquée sur Pd(1.0) - MnFeC400 mais sa conversion résiduelle demeure supérieure a
celle enregistrée sur Pd(1.0) C400 / MnFeC400. Ce comportement se reproduit
indépendamment de la composition du mélange gazeux en milieu riche ou pauvre.
Comme précédemment, Uintroduction d’eau engendre une perte de conversion mais cet
effet inhibiteur semble plus marqué en condition pauvre en présence d’un excés
d’oxygene et lorsque PdO est présent. La transition Pd-PdO dans ces conditions serait
plutdét favorable a la stabilisation d’especes hydroxydes résultant de ladsorption
dissociative de l’eau sur PdO le rendant moins actif [68].

Nous pouvons constater que le catalyseur préparé a partir de la méthode « One-pot »
présente les meilleures performances (Tableau 48) sur 'ensemble des conditions.
L’étape de vieillissement a 750°C dans un mélange réactionnel présentant la
composition suivante : 0,1% CH,, 2,0% O, et 1% H,O induit une perte d’activité mais
Uactivité résiduelle du catalyseur Pd(1.0) - MnFeC400 reste supérieure a celle enregistrée

sur Pd(1.0) C400/ MnFeC400.

50

=—Mn, sFe; ;0,4
———Pd(1.0) C400 / MnFe C600
——Pd(1.0) - MnFe C600

40

20 4

Conversion CH, (%)

Onset Temperature

10

0 [ —

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperature (°C)

Figure 128 : : Impact de la méthode d’ajout du palladium sur la température de light off de conversion de CH.a.
Catalyseurs fait par « Imprégnation » Pd(1.0) C400/ MnFe C600 et catalyseurs fait par « One-pot » Pd(1.0) - MnFe
C600 -Pré-réduction a 250°C - conditions STO + vapeur d’eau
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Tableau 48 : Impact de la méthode d’ajout du palladium sur les performances catalytique.

Méthode de synthese Composition Condition 1 Condition 2 Condition 3 Condition4 Condition 5
One-pot Pd(1.0) - MnFe C600 30.0 33.1 55.9 43.0 16.3
Imprégnation Pd(1.0) C400 / MnFe C600 22.8 24.4 43.8 323 12.0
Calcined Mn, sFeqs0, 19.1 20.2 27.6 23.9 10.9

6. Conclusion

Ce chapitre se distingue du précédent par la nature du support ou les cobaltites de
fer ont été remplacées par des manganites de fer. La méthodologie reste identique et
comme précédemment le point clé réside dans la méthode choisie pour introduire le
palladium et le pré-traitement d’activation avec de meilleures performances
catalytiques lorsque le catalyseur est prétraité sous hydrogéne. L’effet bénéfique de
Uoxygene sur la cinétique d’oxydation du méthane et Ueffet inhibiteur di a la forte
adsorption d’eau sont également caractérisés. Cela dit des différences importantes
apparaissent en comparant les deux systemes. A méme teneur en palladium, les
meilleures performances ont été obtenues lorsque le palladium est introduit par
imprégnation sur les cobaltites de fer aprés une réduction modérée a 250°C. Cependant,
dans le cas des manganites de fer c’est Ueffet inverse, les meilleures performances,
apres ce traitement réducteur, ayant été obtenues sur les catalyseurs « One-pot » Pd(1,0)
—MnFe C600 surpassant celles mesurées sur le catalyseurimprégné Pd(1,0) C400/ MnFe
C400. Selon la méthode d’introduction ’état d’agrégation du palladium est différent a
priori sous forme de clusters PdO localisés a la surface du catalyseur imprégné Pd(1,0)
C400/ MnFe C400. Le palladium est supposé étre mieux dispersé dans le volume et cela
se traduit par une réductibilité du fer et du manganése améliorée.

La structure du spinelle est impactée par la présence de palladium. Deux phases
cristallisées apparaissent sur Pd(1,0) - MnFe C600 sous la forme quadratique et cubique
tandis qu’une multiplicité de phases caractérise Pd(1,0) C400 / MnFe C400 avec
notamment la présence de MnO, qui complexifie la nature de Uinteraction qui peut
s’exercer avec le palladium. L’analyse de l’état de surface par XPS permet d’observer des
évolutions contradictoires des degrés d’oxydation du manganese et du palladium.

L’analyse faite apres calcination sur Pd(1,0) C400 / MnFe C400 montre que le palladium
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se stabilise plutét a 'état Pd?* et Mn tend vers ses degrés d’oxydation les plus élevés
(Mn*). La tendance s’inverse sur le «One-pot» avec une augmentation du degré
d’oxydation du palladium et, au contraire, une diminution de celui du manganese. Ces
états ne sont pas ceux stabilisés apres pré-réduction sous hydrogene a 250°C. L’étude
XPS in situ, limitée au cas du catalyseur imprégné, montre une réduction compléte du
palladium sous forme métallique et un état d’oxydation du manganése plutbt stabilisé a
’état +1l. Conjointement la teneur surfacique en Mn et Pd décroit diminuant la probabilité
d’interaction possible. L’analyse H,-TPR montre une réduction massique facilitée a plus
basse température sur Pd(1,0) - MnFe C600 qui suggere également des états d’oxydation
comparables. Les différences observées sur les performances pourraient dans ce cas
s’expliquer par des concentrations surfaciques plus importantes en Mn et Pd rendant
plus probable leur interaction. L’ex-solution du palladium de la structure spinelle
pourrait dans une certaine mesure mieux disperser le palladium et limiter les

phénomeénes d’agrégation rencontrés dans le cas du catalyseur « imprégné ».
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Etude cinétique de la réaction
d’oxydation du méthane par
’oxygene : impact de Pajout de
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Chapitre 8 : Mécanisme de réaction et
modeles de prédiction

1. Introduction

Lavolonté d’activer le méthane a basse température est toujours une problématique
étudiée aujourd’hui dans le domaine de la catalyse hétérogene, a cause de la grande
stabilité de la liaison C-H (435 kl/mol) dans la molécule CH,4 [1], [2], [3]. Les axes de
recherche concernant cette problématique se concentrent soit sur un examen complet
des interfaces complexes formées par le support et la phase active soit sur l’activation
de la molécule CH, par Uutilisation de métaux nobles [4].

Dans le cas particulier des métaux nobles, le palladium Pd est le métal de choix pour
la réaction CH4/O. par rapport aux autres métaux nobles, tels que Pt, Rh ou Ir
développant une activité importante mais dépendant des conditions opératoires [5], [6],
[7]. En effet, Uétude cinétique de la combustion catalytique du méthane sur palladium a
été étudiée principalement en exces d’oxygene [8], [9], [10]. Rares sont les études
réalisées dans des conditions stoeechiométriques ou en milieu légerement appauvri en
oxygene plus typique du fonctionnement d’un catalyseur trois voies [11], [12], [13].

En régime pauvre, une phase PdO, est plutét stabilisée a Uorigine de lactivité
catalytique [14]. Dans les conditions de fonctionnement d’un catalyseur trois voies, la
décomposition des especes PdO« en especes Pd métallique en milieu appauvri en
oxygene et a haute température peut prévaloir conduisant a une perte d’activité [15]. Par
ailleurs, Uexistence d’un site unique pour activer le méthane dans ces conditions
particulieres ne fait pas consensus. En effet, Miller et Malatpure [16] proposent un
mécanisme faisant intervenir les especes PdO et Pd?, ou Pd° permettrait ’adsorption de
CH, et PdO Uactivation de la liaison C-H. Par ailleurs, il est reconnu que la présence de
Pd°peut exalter les performances a basse température. Cette exaltation résulteraitd’une
synergie entre Pd® et PdO [17], [18].

La compréhension du mécanisme de réaction d’oxydation du méthane sur des

catalyseurs supportés au palladium revét une importance particuliere en particulier dans
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Uoptique de remplacer Pd ou a minima de réduire sa teneur dans la composition des
catalyseurs. Ce sujet est récurrent dans Uindustrie, en raison du fort colt des métaux
nobles [7], [19], [20]. La communauté européenne s’est également emparée de cette
problématique visant a réduire l'usage pour des applications industrielles de matériaux
critiques d’intérét stratégique, parexemple, les métaux nobles et les terres rares qui sont
des constituants essentiels en catalyse de postcombustion automobile. Nous avons vu
dans les deux parties précédentes que les spinelles a base de cobalt, de manganese et
de fer étaient intrinsequement actifs avec un gain d’activité observé apreés ajout de
palladium. Dans ce cas il est possible de discuter d’un autre type de synergie entre le
métal et le support.

La connaissance des mécanismes d’activation et, par conséquent, des
intermédiaires de réactions interagissant avec différentes phases spinelles a été
appréhendé plutét sous l'angle de Uétude théoriqgue sur des catalyseurs modéles
correspondant a une phase monocristalline. Les méthodes de calcul ont pu étre mises a
profit pour étudier les mécanismes de réaction sur une surface Co03;04(101) considérée
comme la plus active avec deux terminaisons présentant chacune des especes
différentes [21], [22], [23]. La terminaison B ne présentant qu’un seul type de cation Co*"
et deux especes d’oxygenes de coordination différentes noté O, et Oz possede 'énergie
de Gibbs la plus basse en condition pauvre et sert ainsi de référence. Dans cette
configuration, seul le cation Co®** est considéré comme 'espece active avec différentes
coordinations pour 'oxygene. Le spinelle Mn;O, présente un comportement semblable a
Co30,4. Ces deux phases ont une structure voisine, et les potentiels standards
d’oxydoréduction associés au manganese et au cobalt sont assez proches [24].

Deux questions se posent lorsqu’on associe le palladium et le spinelle : (i) Est ce que
chacune de ces phases va conserver ses propriétés catalytiques propres ? ou (ii) doit-on
considérer que le type d’interaction s’exergant entre ses deux phases va modifier leurs
propriétés d’adsorption respectives ? Dans ce dernier cas un effet de synergie peut
entrainer un gain d’activité. Cela peut entrainer des conséquences sur la nature des
especes oxygene réactives et sur le type de mécanisme de réaction impliqué.

Ainsi, ce chapitre présente une étude cinétique de la réaction de combustion du
méthane en conditions stcechiométriques ou en excés d’oxygene, en présence et en

absence de vapeur d’eau. Cette étude cinétique a été réalisée sur les deux systemes
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spinelles présentant les meilleures performances catalytiques, c’est a dire CozFeQ, et
Mn,sFeosO4. L'impact des conditions de prétraitement sera examiné. Enfin nous jugerons
de leffet de U'ajout du palladium et plus particulierement de la méthode employée,
«Imprégnation » ou « One-pot », pour son introduction. Nous avons pu constater que ces
deux méthodes peuvent conduire a des densités de surface en palladium et des forces
d’interaction avec le support différentes. La sensibilité de Uinterface Pd-spinelle aux
effets du vieillissement thermique sera finalement examinée. Les vitesses de réaction
mesurées seront comparées a différents types de mécanismes prenant en compte
Uintervention possible d’une espéce oxygene réactive provenant de ladsorption
d’oxygene sur le centre actif ou du support lui-méme au regard de sa capacité a stocker

'oxygene.
2. Approche expérimentale

Pour ’ensemble des catalyseurs étudiés, les mesures de conversion en condition
stationnaire ont été réalisées dans un réacteur a lit fixe. La vitesse spatiale volumique a
été maintenue constante a 60 L.h'.g". Comme indiqué dans la partie expérimentale, la
vitesse de réaction spécifique a été calculée en considérant le bilan de matiere d’un
réacteur tubulaire a écoulement piston (plug-flow reactor : PFR). Une cinétique d’ordre 1
est également supposée en accord avec la littérature [25]. En condition stationnaire,
établissement du bilan de matiere conduit aux équations (1) et (2) ou ’équation (1)
correspond au calcul de la constante de vitesse k et ’équation (2) au calcul de la vitesse
de réaction spécifique observée rqps. Avec Fq la valeur du débit volumique en entré, FCH4,0
la valeur du débit molaire de méthane en entrée, [CH,], la concentration molaire de

méthane en entrée et W la masse de U’échantillon.

k=2n(—

W M-Xcp,

) (1)

Fchy

Tovs = KICHalo(1 = Xen,) = =5 (1= Xen, ) ) (2)

Afin de vérifier si les vitesses ont été effectivement mesurées en régime chimique, nous
avons vérifié par le calcul ’absence de transferts de matiéere intra-granulaire dus a une

diffusion lente des réactifs et des produits de réaction dans les pores. Le critére de
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Weisz-Prater (équation (3)) peut étre calculé. Il prend en compte, la vitesse de réaction
mesurée (ros en mol.m3.s"), la concentration de méthane résiduelle en phase gaz (Cobs
en mol.m3®), la diffusivité effective du méthane (Dex, cha €n m2s') et rapport
surface/volume (L) correspondant a d/6 pour un grain sphérique (d est le diamétre de
grain). Dans le domaine de conversion et de température de l’étude nous avons pu
vérifier que la valeur numérique est infiniment faible vérifiant les conditions limites
définies dans ’équation (3).

TobsL?

<1(3)

CobsDeff,CH4

Ce résultat était prévisible dans la mesure ou les catalyseurs présentent une faible
porosité. L’absence de diffusion extra-granulaire a été vérifiée dans une autre étude
suivant une démarche expérimentale visant a vérifier pour des vitesses volumiques
horaires variables des valeurs de vitesses spécifiques comparables. Le calcul de Uordre
de réaction apparent pour le méthane et pour 'oxygene est déduit de 'étude de Ueffet
des pressions partielles sur la vitesse de réaction a température constante. Dans ces
conditions, la transformée linéaire de ’équation de vitesse permet le calcul de Uordre
apparent et la constante de vitesse krespectivement a partir de la pente etde Uordonnée
a lorigine des droites obtenues. Les valeurs de l’énergie d’activation E, et du facteur pré
exponentiel A de la constante de vitesse k, ont été calculées a partir de la pente et de

Uordonnée a Uorigine de la droite d’Arrhenius ln k =f(1/T).

3. Mécanismes d’oxydation du méthane

3.1. Propositions consistant a considérer Uintervention de deux espéces oxygene
réactive provenant de la dissociation de ’oxygene gazeux ou du spinelle.

Le mécanisme d’oxydation du méthane sur Co,FeO, peut correspondre a celui décrit
sur le spinelle Coz04[4], [21], [22], [23]. De la méme maniere, nous avons considéré pour
le support Mn,sFeqs04 un mécanisme identique a celui décrit sur Mn;O4 et Co304. Ainsi,
pour ces deux supports, ’hypothéese d’un site d’activation unique pour oxyder CH, peut

étre a priori supposé. Dans le cas d’oxydes métalliques de métaux de transition un
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mécanisme dual, comme précédemment décrit sur PdO, peut également étre envisagé.
Pour des raisons de simplicité, la présence d’hétérogénéités de surface en supposant
une face plus active que les autres présentes a la surface d’un catalyseur polycristallin
n’a pas été considérée.

Nous avons examiné de 3 mécanismes. Ils se différencient par la nature de 'oxygene
provenant, dans le cas des mécanismes I(a) et I(b), de ’adsorption de O, a la surface du
catalyseur. Ces deux mécanismes de type Langmuir-Hinshelwood se différencient
principalement par la nature des réactions de surface dépendant des états de la surface
qui peuvent évoluer selon le traitement thermique préalable subit par le catalyseur, pré-
réduit ou non et, également, selon les conditions opératoires si la réaction se déroule en
milieu appauvri en oxygene ou au contraire en exces d’oxygene. On peut supposer un
meécanisme monofonctionnel dans la mesure ou la composition du site serait uniforme.
Au sein de ces deux mécanismes, I(a) et I(b), les sites actifs peuvent étre associés a Co**
ou Mn*'. En effet, d’apres la littérature, les espéces Co*" et Mn®* sont présentées comme
les plus actives parmi les autres cations tels que Co?, Mn?*, Fe?* et Fe** et cela en raison
du remplissage des orbitales d et de leur coordination dans les sites de symétrie

tétraédrique ou octaédrique [26], [27].

Mécanisme I(a) Mécanisme I(b)

(4)0,(g) +2 %o 207 (4) 0,(g) + 2 % & 207

(5) CH,(g) + * & CH; (5)CH,(g) + x < CH;

(6a) CH; + x> CH; + H* (6b)CH; + O* — CH} + OH*
(7a) CH; + * —> CH; + H* (7b) CH; + 0* - CH; + OH*
(8a)CH; +x— CH* + H* (8b)CH; + O* —» CH* + OH*
( (9b
( (10
( (11
( (12

C*+0"> CO"+ *
CO*+ 0" - C0,(g)+ 2+
)20H* - H,0(g) + 0" + *

10)C*+ 0* - CO* +
11)CO* + 0" - CO,(g) + 2 *
12

)
)
9a) CH* ++— C* + H* 9b) CH* + 0* - C* + OH*
)
)
) 0* 4+ 2H* - H,0(g) + 2 * ’

Figure 129 : Schéma représentant deux mécanismes hypothétiques pour décrire la réaction CH4/O2 sur des
structures type spinelle la réaction CH4/Ox.

D’apres des mécanismes I(a) et I(b) (Figure 129), on suppose une compétition
d’adsorption entre le méthane et 'oxygéne gazeux sur Co*" ou Mn*" noté * (étape 4 et 5)
ou le mécanisme I(a) peut étre assimilé a 'adsorption de la molécule de CH, sur un site
pair *-* ou Co-Co (Mn-Mn). Cependant d’apres la littérature [2], la molécule de CH,4 ne

peut pas se chimisorber directement a la surface de Co ou Mn (mécanisme I(a)). En effet,
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U'activation de CH, serait plutét une conséquence de la polarisation de la liaison C-H
induit par un site pair *-O* donnant la formation de CHs;* et OH* présenté dans le
meécanisme I(b). Ainsi dans ce dernier mécanisme, ’adsorption et la dissociation de la
molécule de CH, se déroule sur une paire partiellement occupé par 'oxygene *-O*, ou
abstraction de ’atome H serait favorisée par un atome O chimisorbé provenant de
'adsorption dissociative d’oxygéne gazeux. A noter, que le mécanisme I(b) correspond a
un mécanisme de type Langmuir-Hinshelwood (LH) faisant intervenir des especes
oxygene adsorbées provenant de la phase gaz associées a 0, Og‘etO‘ [23].

D’apres la littérature, la premiére rupture de liaison C-H dans la molécule de CH, est
supposée lente, ce qui conduit a considérer les autres étapes rapides. Les réactions
d’adsorptions réversibles se retrouveront quasiment a 'équilibre [14]. Par conséquent,
nous pouvons faire ’hypothése que les intermédiaires CH, et O adsorbés seront les plus
abondants en surface. Nous pouvons, a partir de ce jeu d’hypotheses, calculer les taux
de recouvrement relatifs a ces deux especes a partir des équations (13) et (14), i.e. Oy4

et 8, et d’en déduire la fraction de sites non recouverts par ces deux adsorbats 6.

0o = \KoPo,0; (13)
Ocn, = Ken, Pen, 0y (14)

1
* __
avec Hv - 1+KCH4PCH4_+ K0P02 (15)

Nous pouvons ainsi établir les deux expressions des vitesses de réaction relatives aux

mécanismes l(a) et I(b):

k6aKCH4,PCH4,

[1+KCH4,PCH4_+ lKoPoz]z

Tea = k6ag(:':H491>;c = (16)

kepKcH,PcHy/KoPoO,

Tep = KepOcn, 0y = z (17)

[1+KCH4_PCH4+ /KOPOZ]

Dans le cas de ’équation (16), Uordre apparent pour le méthane peut varier entre -2 et 1.
Pour ’oxygene Uordre variera entre -1 et 0. Pour ’équation (17) le domaine de variation
pour Uordre associé a l’oxygene se situe entre -2 et 0,5. Ces deux équations peuvent étre
transformées de fagon a appliquer une méthode graphique pour identifier plus aisément

le mécanisme et, dans un second temps, calculer les valeurs des constantes cinétiques
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et thermodynamiques. En effet, a partir des transformées linéaires des équations (16) et
(17), conduisant aux équations (18)-(21), il est possible de tracer les courbes
correspondantes et vérifier 'obtention d’une droite pour valider un mécanisme.

Pour mécanisme I(a), il suffit de tracer ces différentes courbes :

. 1 1+KcHaPcHa VKo
I(a) en fonction Po2: |— = P,, (18
(a) oz Tea  VKeaKcHaPcHa  KeaKcHaPcHa 02 (18)
. P 1+ /KoP K
I(a) en fonction Pcus: [ = 0 02  ——CHL_ % Pry4 (19)

T6a VkeaKcHa VkeaKcHa

Tandis que pour le mécanisme I(b) les représentations graphiques a considérer sont les
suivantes:

I(b) en fonction Po, : /PCH" Por _ WKemsPem | __ VKo X /Po2 (20)
\/k6bKCH4\/K_O JkébKCH4\/K_O

P P 1+ K P K
I(b) en fonction Pcua : / csfPoz o224 S X Poys (21)
\/kebKCth/K_o JkaKCH4\/K_O

Nous avons proposé un troisieme mécanisme pour la réaction CH4/O; noté
«mécanisme Il » (Figure 130). Celui-ci differe des mécanismes l(a) et I(b) par la nature
différente des especes oxygene réactives notamment celles impliquées dans la rupture
de la liaison C-H. Ainsi, elles ne vont plus provenir de 'adsorption dissociative ’oxygene
gazeux sur les sites Co®* ou Mn®* mais plutét de la structure spinelle. Ce nouveau
meécanisme peut étre décrit comme un mécanisme de type Mars-van Krevelen (MvK)
faisant intervenir les oxygénes 0%~ qui seront notées ‘O’ a distinguer des adsorbats O*

résultant de 'adsorption dissociative de O.,.

Mécanisme Il

(4) 0,(g) +2 =< 20°
(5) CHy(g) + =< CH,
(6c) CHy + '0' — CH; +'0OH'
(7c)CH; + '0' — CH; +'0H’
(8c)CH; + '0' — CH* +'0OH'
(9c) CH* + "0’ - C*+'OH'
(10)C*+ 0" = CO* + =
(11) CO* + 0* — CO,(g) + 2 =
(22) 2'0H' — H,0(g) +'0'+'’
(23)'0'+ 0" >0 + =

Figure 130 : Schéma représentant un mécanisme hypothétique pour décrire la réaction CH4/02 sur des structures
type spinelle la réaction CH4/02 ou l’espéce oxygene active pour rompre la liaison C-H provient du spinelle.
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La vitesse de réaction du mécanisme Il peut s’écrire selon 'équation (24) :
Tec = k6ceéH460 (24)

ou k. correspond a la constante de vitesse de l’étape supposée lente du mécanismel ll,
Ocn, le taux de recouvrement en CH, sur les sites de Co® et 0, la fraction de ‘0’ en
surface. On peut considérer le méme jeu d’hypotheses pour calculer 92;14 et 6, selon les
équations (13)-(15). On constate que 'OH’ se transforme ultérieurement pour libérer une
molécule d’eau, régénérer ‘0’ et former une lacune anionique '0’. Si on suppose Uétape
(23) rapide, alors on peut en premiere approximation négliger la fraction de lacunes
anioniques en surface conduisant a l’équation (25)
0o + Boy = 1(25)

0, et O,y représentent respectivement la fraction des espéces ‘0’ et 'OH’ en surface. Si
on applique Uapproximation de Uétat quasi-stationnaire sur les espéces 'O’ on

obtient une équation du second degré a résoudre :

dbon

PP 4r6c — 213 = 4kec Ocy, B0 — 2k2205y = 2kec Ocn, B0 — ka2 (1 — 60)°> =0 (26)

En substituant 6,5 par 1 — 6, d’apres U'équation (25) on obtient :

9*
00 — (k22+kecOch,) ll i\/l_ ) l 23)
k22

k22 +k666CH4_

Finalement, en remplagant 8, dans ’équation (20), on obtient :

_ kecOCH K22+ (KecOcH,)?

Tec = KecOcm,00 = = [1 + Jl - (k22+k669CH4) l 24)

En considérant U’étape 6¢c lente nous pouvons supposer que k,, > kg et donc que

2k32

——=—— =~ 1. Par conséquent, ’expression de la vitesse définie par ’équation (24)
2k22+4k6C9CH4_

peut se simplifier conduisant a ’équation (25) :

_ kecOCH k22t (KecOCH,)?
Tec = Koo

i} Kecg
= k6c96H4(1 + —6;12114) (25)

En remplagant 92H4 dans l’équation précédente a l’aide des équations (14) et (15), on

obtient finalement 'équation suivante :
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roo— kecKcH,PcH, n kecKcH, PcH, (26)
éc [1+KcH,PcHy+KoPo,] k22[1+KcH,PcHy+KoPo,)

Les valeurs des constantes cinétique et thermodynamique ont été ajustées par la
méthode des moindres carrés consistant a minimiser la somme du carré des écarts entre
les valeurs des vitesses de réaction expérimentales et théoriques Y. (T.xp — Ttheo)>— Min.
Cette démarche peut étre appliqguée a chaque mécanisme considéré. Une autre
approche a été privilégiée consistant a considérer sans a priori une combinaison des
meécanismes I(b) et Il. Dans ce cas, la vitesse prédite contient deux termes associés a
chague mécanisme. L’exemple donnée dans ’expression suivante prend en compte le

mécanisme I(b) et Il :

_ kecKcH,PcH, kecKcH,PcH, kebKcHyPcHyr/KoPo,
r= * (14 7 (27)
[1+KcH,Pcr,+(KoPo,] kig[1+KcH,Pchy+KoPo,| [1+Kch,Pcu,+/KoPo,|

3.2.Impact de Uajout de palladium sur le mécanisme de réaction.

La cinétique de la réaction de CH4/O, et les mécanismes associés ont été pour la
plupart développés sur 'espece PdO [28], [29]. PdO peut étre considéré comme une
référence exhibant en général une activité catalytique supérieure a celle mesurée surdes
oxydes de métaux de transition. Dans le cadre de cette étude, les catalyseurs a base de
palladium ont subi une étape de pré-réduction qui conduit a stabiliser le métal Pd®. Dans
les conditions de température a 250°C, nous pouvons supposer une réduction quasi-
complete du palladium indépendamment de la méthode d’introduction sélectionnée.

D’apres la littérature, Uoxydation du méthane sur des catalyseurs a base de
palladium est décrite selon mécanisme de type Mars-van Krevelen, au sein duquel une
paire de site PdO et Pd” (ou * correspond un oxygéne vacant) agit simultanément pour
activer la liaison C-H. Plusieurs parametres peuvent influencer Uactivité globale tels que
la densité des sites paires en surface, la taille et la morphologie des cristallites PdO. Ces
parametres structuraux vont dépendre de la méthode de préparation du catalyseur qui
agit directement sur la nature et la force d’interaction entre Pd et le support. La stabilité
des cristallites PdO et de linterface métal-support peut avoir dans certains cas un

impactdirect sur la réaction catalytique via un échange d’oxygene avec le palladium [16].
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Dans une premiere approche et de maniere similaire a ce qui a été discuté pour le
support, nous pouvons faire intervenir un mécanisme avec un site actif unique
impliqguant U'espéce Pd. Cette approche est en accord avec les précédentes études
expérimentales, par exemple, a partir de la mesure d’échange isotopique ou théorique
grace al’introduction de calculs DFT examinant les différents chemins réactionnels pour
rompre la liaison C-H du méthane [3]. Deux mécanismes a site actif unique peuvent étre
proposés pour la réaction d’oxydation du méthane sur les métaux nobles. Ces deux
meécanismes peuvent €tre comme précédemment associés aux mécanismes l(a) et I(b).
Dans la description des mécanismes le symbole * indique une adsorption sur un site
vacant correspondant a un atome de palladium. La différence entre ces deux
meécanismes provient de U'étape de rupture de la premiére liaison C-H dans la molécule
CH,, ou dans le cas du mécanisme I(a) (conditions stcechiométriques) la rupture se fait
grace a lUintervention d’un site vacant * ou d’un atome O chimisorbé voisin dans le cas
du mécanisme I(b) (exces d’oxygene). Le mécanisme I(a) peut étre assimilé comme le
démontre les calculs DFT a U’adsorption de la molécule de CH, sur un site pair *-*
correspondant a une surface propre constituée d’atomes de palladium métallique Pd°.
En effet, Chin et al. ont démontré que la rupture de la liaison C-H s’effectue par une
oxydation additive d’un atome Pd dans la liaison C-H formant un état transitoire :
(H3C +-- Pd -+~ H) suivi d’un transfert de 'atome H sur un atome Pd voisin [3]. Pour le
meécanisme I(b) 'adsorption de la molécule de CH,4 se déroule sur un site pair *-O*, ou
abstraction de 'atome H est assistée par 'atome O chimisorbé sur un atome de
palladium métallique. L’apparition du mécanisme I(b) est une conséquence d’un taux de
recouvrement d’oxygene important 6, a la surface des atomes de palladium métallique
sans atteindre la saturation. Dans ce cas, le processus de rupture de la liaison C-H est
assez similaire au mécanisme précédent ou U'abstraction de 'atome H met en jeu un
atome O voisin adsorbé sur Pd°.

Le mécanisme Il sur les catalyseurs dopés au palladium peut étre considéré. Dans
ce cas la bi-fonctionnalité est associée au palladium ou le méthane s’adsorberait au
voisinage d’un oxygene provenant cette fois du spinelle. Au regard de ces différents
éléments de discussion, les mécanismes I(a), I(b) et Il ont été considérés indifféremment

pour U'exploitation des vitesses de réaction sur le spinelle et aprés ajout de palladium.
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Nous pouvons donc considérer les mémes équations de vitesse démontrées

précédemment:

k6aKCH4,PCH4,

[1+KCH4PCH4+\/K0P02]2

Mécanisme I(a) 75q = keabcn, 05 = (16)

. ) kepKcH,PchaJKoP
Mécanisme I(b) 76, = kepOcy, 05 = ob”CHa" TN 0 92 - (17)
[1+Kch,Pch,+KoPo,]
) . kecKcH,PcH kecKcH,PcH
Mécanisme ll ¢, = S |1+ 4 — 4 18
6¢ ™ [1+Kcn,Pcuy +VKoPoy| kz22[1+Kch,Pcry,+KoPo,) (18)

4. Etude cinétique et mécanisme de la réaction d’oxydation du méthane

4.1. Systeme CoFe; 0, en présence et en absence de Pd

4.1.1. Effet du prétraitement du spinelle sur la cinétique

Dans un premier temps le spinelle sans palladium a été étudié. Nous avons
considéré la composition la plus active Co,FeO, et pu observer des évolutions du
comportement catalytique selon le pré-traitement du catalyseur, c’est-a-dire : (i) sans
prétraitement (SP), (ii) pré-réduit sous hydrogene a 250°C (RED 250) ou (iii) a 500°C (RED
500) (Cf. chapitre 4). L’effet des concentrations en méthane et d’oxygéne a été étudié a
température constante variant respectivement entre 500 et 2000 ppm et entre 1250 et
3000 ppm. L’effet de la température sur la vitesse de réaction a été étudié entre 320°C et
370°C en conditions stoeechiométriques (1000 ppm CH,4 et 2000 ppm O,). Les valeurs du
facteur pré-exponentiel et de U’énergie d’activation de la constante de vitesse ont été
calculées respectivement a partir de 'ordonnée a Uorigine et de la pente des droites
d’Arrhenius reportées dans la Figure 131. Les valeurs des ordres apparents extraites de
Uexploitation graphique (Cf. Figures 132 et 133) sont reportées dans le Tableau 49. Les
taux de conversion en meéthane sont inférieurs a 20%. Dans ces conditions, la
comparaison des vitesse calculées a partir du bilan de matiére d’un réacteur a
écoulement piston ou d’un réacteur parfaitement agité ne montre pas d’écarts
significatifs susceptibles de modifier les valeurs de A et E.. Les variations observées sont

dans Uintervalle d’erreur.
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Tableau 49 : Présentation des parameétres cinétique pour le support Co,FeO, suivant différent type de
prétraitement en condition steechiométrique.

Prétraitement P(CH,)/ 10° P(0,)/10° Tréaction Vitesse de réaction Spécifique Eaapp Facteur pré-exponentielle A Ordre de réaction apparent
(atm) (atm) (°C) a Tréaction (mol.s™.g™) (kJ.mol™) (s CH, 0,
SP 370 8,1x10°® 72.7 1.87x10° 0.60 0.13
H, 250°C 1 2 355 8,9x10™® 55.5 1.08x10° 0.70 0.11
H, 500°C 365 5,4x10°® 70.6 8.94x10 0.79 0.04

Les résultats présentés dans le Tableau 49 montrent conformément aux résultats
précédents unimpact du prétraitement réducteur appliqué au spinelle Co,FeO, avec des
vitesses spécifiques de réaction supérieures lorsque le catalyseur est pré-réduit a 250°C
(RED 250). Ceci s’explique principalement par un abaissement de U’énergie d’activation
passant de 72,7 kl.mol’ pour le support non prétraité SP a 55,5 kJ.mol’ lorsque le
catalyseur est pré-réduit sous H, a 250°C. Notons que pour ces deux catalyseurs la valeur
de A est comparable est donc n’influe pas. Cependant, une pré-réduction a 500°C altere
Uactivité du catalyseur. En effet, une vitesse de réaction comparable requiert de travailler
a plus haute température. La encore, la valeur de A ne varie pas de fagon significative. En
revanche, 'augmentation de E, .., sSemble étre le parameétre déterminant responsable de
la diminution observée sur la vitesse de réaction.

L’exploitation graphique des vitesses en fonction des pressions partielles de
méthane (Figure 132) montre un ordre positif pour le méthane. Enrevanche, ’exploitation
est plus complexe pour ’oxygene dans la mesure ou les variations de pression d’oxygene
ont peu d’incidence sur les valeurs des vitesses de réaction (Figure 133). Ce point
particulier est remarquable sur Co,FeO4(RED 500) ou les vitesses mesurées dans le
domaine de pressions partielles de ’étude varient dans Uintervalle d’erreur traduisant un
ordre proche de zéro. Cette tendance semble se reproduire sur les catalyseurs

Co.FeO4(RED 250) et Co,FeO4(RED 250).
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Figure 131 : Droites d'Arrhenius pour le support CozFeO4 suivant le type de prétraitement.
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Figure 132 : Ordre de réaction par rapport au méthane pour le support Co2FeQOy suivant le type de prétraitement.
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Figure 133 : Ordre de réaction par rapport a l’oxygéne pour le support Co.FeO, suivant le type de
prétraitement.
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Les tendances observées sur les ordres ne permettent pas de discriminer un
mécanisme. En revanche, comme précédemment décrit, les expressions pseudo-

linéaires des expressions de vitesse établies pour les mécanismes I(a) et I(b) permettent

une résolution graphique en tragant les graphes \/1/r6a = f\/PO2 et \/PCH4/r6a =fPcy, pour

le mécanisme I(a) et JPCH4 \Po,/7ep €n fonction de 1/PO2 et Pcy, pour le mécanisme I(b).

La validation nécessite de vérifier une droite présentant une valeur positive pour sa pente
et son ordonnée a Uorigine. Ces conditions sont uniquement vérifiées dans les cas du
mécanisme I(b) (Figures 135 a 137). En effet, les pentes négatives observées dans le cas
du mécanisme I(a) exclues cette proposition pour le catalyseur Co,FeQO4(SP) (Cf. Figure
134). Le mécanisme I(b) apparait donc plus plausible pour décrire Ueffet des pressions
partielles sur la vitesse de réaction et cette tendance est également vérifiée pour les
catalyseurs Co,FeO4(RED 250) et Co,FeO4(RED 500). Les 4 équations associées aux
expressions de pentes et des ordonnées a Uorigine suffisent aux calculs des valeurs de
la constante de vitesse kg, et des constantes d’équilibre d’adsorption du méthane et de
oxygene, respectivement K¢y, et K. Leurs valeurs numeriques sont reportées dans le

Tableau 50.

Tableau 50 : Calcul des constantes de vitesse et d’adsorption a partir de la méthode graphique.

Catalyseur Trsaction (°C) Kep (Molgs™) Ko (atm™) Koz (atm™)
Co,Fe0, (SP)® 370 (1,5¢0,2)x10°  529,6:53,0  653,8+65,4
Co,Fe0, (RED 250)" 355 (2,0¢0,2)x10°  330,4:33,0  537,0:53,7
Co,Fe0, (RED 500)” 365 (1,3+0,1)x10°  210,3+21,0  433,1%43,3

@condition opératoire :1000 ppm (CH,) ; 2000 ppm (O,); WHSV =100 L.h'l.g'1
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Figure 134 : Exploitation graphique des vitesses de réaction mesurées a 370°C a différentes pressions partielles
d’oxygene et de méthane pour le catalyseur Coz2FeO4 SP pour le mécanisme I(a).
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Figure 135 : Exploitation graphique des vitesses de réaction mesurées a 370°C a différentes pressions

partielles d’oxygéne et de méthane pour le catalyseur Co2FeQO4 SP pour le mécanisme I(b).
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Figure 136 : Exploitation graphiques de vitesses de réaction mesurées a 370°C a différentes pressions

partielles d’oxygeéne et de méthane pour le catalyseur Co2FeO4 RED 250 pour le mécanisme I(b).
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Figure 137 : Exploitation graphique des vitesses de réaction mesurées a 370°C a différentes
pressions partielles d’oxygene et de méthane pour le catalyseur Co2FeO4 RED 500 pour le
mécanisme I(b).

La confrontation des vitesses de réaction avec celles prédites a partir de 'équation
de vitesse déduite du mécanisme Il ne permet pas une exploitation graphique. Dans ce
cas nous avons eu recours au solveur sur Excel. La procédure d’ajustement comme
précédemment décrite adopte une méthode classique des moindres carrés s’agissant
de minimiser la somme du carré des écarts entre les valeurs des vitesses de réaction
expérimentales et théoriques Z(rexp — Tyneo)?— Min. Aux minima obtenus on obtient les
valeurs optimisées des constantes de vitesse et d’équilibre d’adsorption de CH, et O..

Dans un premier temps cette approche statistique a été appliquée a U'exploration du

'
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mécanisme I(b) en vérifiant a partir de différentes valeurs d’entrée une bonne
convergence entre vitesses expérimentales et prédites a partir de U'équation (17) (Cf

Figure 138). Les valeurs des constantes optimisées sont reportées dans le Tableau 51 et

sont comparables aux valeurs issues de la méthode graphique.

Tableau 51 : Ajustement des valeurs des constantes de vitesse et d’adsorption a partir du solveur sur Excel.

Catalyseur Trcaction (°C) Kep (MOLE™5™) Kena (Atm™) Ko (atm™)  5(rep-Tineo)’
Co,Fe0, (SP)® 370  (1,30,13)x10° 408,8+40,9 317,3+31,7 1,1x107°
Co,Fe0, (RED 250)"®! 355  (2,9:0,29)x10° 164,6+16,5 264,4t26,4 3,1x107°
Co,FeO, (RED 500)®! 365  (9,9t0,99)x107 324,4%32,4 711,3x71,1 2,8x10™°

@ conditions opératoires :1000 ppm (CHy,) ; 2000 ppm (O,); WHSV =100 L.h'l.g'1
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Figure 138 : Comparaison entre vitesses expérimentales et prédites (mécanisme I(b)) a partir de ’équation (17) sur
Co2FeO4 soumis a différents prétraitements d’activation.

Nous pouvons remarquer que la valeur de la constante de vitesse kg, associée a la
réaction de dissociation du méthane augmente logiguement quand la valeur de 'énergie
d’activation apparente diminue. Les valeurs Kcns €t Ko représentent la force d’adsorption
de CH, et de U'oxygene sous forme dissocié. Elles dépendent des propriétés structurales
et électroniques du site actif. Un pré-traitement réducteur modifie la compétition
d’adsorption qui devient plus favorable a U'adsorption d’oxygene et cette tendance
s’accentue sur Co,FeO, (RED 500). On constate également que pour ce catalyseur la
valeur de ke, est la plus faible. Ces évolutions peuvent étre discutées au regard des
évolutions observées sur le degré d’oxydation du cobalt (Cf. chapitre 4 Tableau 21) dont

une partie se réduit a 'état métallique sur Co.FeO, (RED 500). L’augmentation du rapport
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Osurface/Orsseau €N surface peut témoigner de la formation d’une nouvelle phase
maghémite. L’ensemble de ces observations sont en mesure d’expliquer la perte
d’activité catalytique enregistrée sur Co,FeO4 (RED 500).

Dans un second temps, nos mesures de vitesse ont été confrontées aux valeurs
prédites par le mécanisme Il. La structure de I’équation de vitesse ne permet plus une
exploitation graphique mais uniquement statistique a 'aide du solver sur Excel. Plut6t
que d’analyser séparément le mécanisme Il, Uexpression de la vitesse prédite prend en
compte les deux mécanismes I(b) et Il (Figure 139). Dans ce cas U'expression de la valeur
de vitesse prédite comprend deux termes associés aux équations de vitesse établies

pour les deux mécanismes :

Torsdive = KepOia, 05 + koo Oy, 0 = —2bKcsPes/KoPo,
= —_ 2
prédite cH, v cYchH,Y0 [1+Ker, Porty +(KoPos |
_ kevKcn,Pchy /KoPo, kecKcH,PcH, kecKch,PcH, (19)
- 2
[1+KCH4PCH4,+ /KOPOZ] [1+KCH4PCH4+1/KOP02] k22 1+KCH4PCH4+x/KOP02]

Les valeurs issues de la méthode graphique ont été de nouveau introduites comme
valeurs d’entrée puis ensuite ajustées. La comparaison des valeurs vitesses

expérimentales et prédites apres ajustement montre également un bon accord.
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Figure 139 : Comparaison entre vitesses expérimentales et prédites a partir de [’équation (19) prenant en compte la
contribution des mécanismes I(b) et (Il) sur Co2FeO4 soumis a différents prétraitements d’activation

Les valeurs optimisées des constantes sont collectées dans le Tableau 52. On
constate des évolutions notables sur les ordres de grandeur. Cela concerne
principalement les valeurs pour ke, €t la constante d’équilibre d’adsorption de O, qui tend

vers des valeurs tres faibles comparées a celles optimisées précédemment a partir du
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mécanisme I(b) seul. Les valeurs des taux de recouvrement 6, est 6.y, vontdépendre du
rapport des constantes d’équilibre d’adsorption K,/Kcy,. Par conséquent, leur calcul
avec les constantes optimisées dans le Tableau 52 vont donc correspondre a des taux de
recouvrement en oxygene adsorbé beaucoup plus faibles. Il est possible d’estimer la
contribution de chaque mécanisme sur la valeur prédite des vitesses de réaction et nous
pouvons constater qu’aprés réduction du catalyseur le mécanisme Il devient
prépondérant. Ce résultat semble cohérent lorsque le catalyseur est pré-réduit avec une
compétition d’adsorption largement en faveur du méthane et peu d’oxygene adsorbé
disponible. Ceci semble coincider avec la participation préférentielle des especes
oxygene appartenant au réseau spinelle. Les valeurs de la constante de dissociation du
méthane kg, sont également supérieures a celles précédemment optimisées excepté
pour Co,FeQ4(SP). La constante de vitesse kis trés supérieures a ke, valide a posteriori
Uhypothése pour aboutir a Uexpression de vitesse pour le mécanisme Il. Nous pouvons
constater que le mécanisme I(b) prédomine sur le support n’ayant pas subi de
prétraitement Co.FeO4(SP). En revanche, un prétraitement sous hydrogene a 250°C
serait plutdét favorable au mécanisme Il. Cela peut étre justifié par le fait que le
prétraitement sous hydrogene modifie la structure surfacique en créant des lacunes
anioniques. Ceci pourrait accélérer la diffusion des espéces oxygene de réseau du

spinelle du cceur vers la surface.

Tableau 52 : Détermination des constantes de cinétique et thermodynamique pour CozFeQ4 suivant le type de
prétraitement pour la combinaison des mécanismes I(b) et Il.

, Contribution mécanisme

Catalyseur Tréaction (°C) rexp(mol.g'l.s'l) Kep (Mol.g™.s™") ke (Mol.g™.s™) kyg(mol.g™s™) Kepalatm™)  Kop(atm™) Z(FexpTtheo) 1(b) (%)
Co,Fe0,(SP) 370 8,1x10°  (4,0¢0,4)x10° (7,320,7)x107 1,001  217,9:21,8 (1,2¢0,1)x10" 55x107° 99,2
Co,Fe0, (RED 250)"”! 355 8,9x10° (1,3£0,1)x10™* (7,9¢0,8)x10°  4,8:0,5  8805,2880,5 (8,10,8)x10™* 1,3x10™ 15,6
Co,Fe0, (RED 500)"®! 365 54x10°  (3,6x0,4)x10° (6,4%0,6)x10°  10,1%1,0 6,1¢0,6  (5,8+0,6)x10" 7,4x107° 1,2

conditions opératoires :1000 ppm (CH,) ; 2000 ppm (O,); WHSV =100 L.h ™™

4.1.2. Influence de ajout de palladium

Comme nous avons pu le voir dans le chapitre 5, Uintroduction de Pd par la méthode
d’imprégnation sur le support Co.FeO, modifie les valeurs de conversion de CH4. Deux
méthodes pourintroduire Pd ont été comparées, 'une parimprégnation et l’autre par co-
précipitation. Rappelons que les catalyseurs préparés selon ces deux méthodes se
distinguent par la distribution du métal essentiellement en surface par imprégnation et

plutdét mieux réparti dans le volume par la méthode « One-pot ». Le méme protocole a été
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mis en ceuvre pour U'étude de la réaction CH4/O,. Nous avons choisi de pré-réduire les
catalyseurs a 250°C afin de préserver la structure spinelle et d’éviter les processus de
frittage. Les résultats seront discutés dans deux sous-chapitres. Une étape de
vieillissement a été introduite et ’étude cinétique a été répétée selon le méme protocole
sur les catalyseurs vieillis aprés exposition au mélange réactionnel a 750°C. Dans le but
d’apprécier U'impact du processus de réduction du catalyseur aprés vieillissement du

catalyseur, un pré-traitement sous hydrogene a 250°C a été introduit dans le protocole.
4.1.2.1. Catalyseurs « Imprégnation »

Le Tableau 53 collecte les parametres cinétiques (ordre, énergie d’activation et
facteur pré-exponentiel). Les tendances dégagées sont contrastées. En effet, ’'ajout de
palladium a Co,FeO, n’induit pas de gain d’activité apreés traitement réducteur.
Cependant, on observe une forte sensibilité aux conditions opératoires avec des valeurs
de vitesses nettement plus faibles en exceés d’oxygene. Un effet de compensation est
observé sur les valeurs de E, et A: Une augmentation de la valeur E, est contrebalancée
par une augmentation du facteur pré-exponentiel A. Le fait le plus marquant est sans
doute associé a la stabilité de l'activité catalytique apres vieillissement du catalyseur en
particulier lorsque le catalyseur est de nouveau pré-réduit accentuant le gain d’activité
observé. Ceci peut étre associé a une diminution significative de I’énergie d’activation.
En méme temps une diminution du facteur pré-exponentiel apparait signifiant une
diminution de la densité de surface des centres actifs. Une augmentation marginale de
la valeur des ordres apparents en méthane est observée en exces d’oxygene et sur les
catalyseurs vieillis en conditions stcechiométriques. Nous pouvons émettre ’hypothese
que dans ces conditions un renforcement de la liaison d’adsorption de méthane

faciliterait son activation.

Tableau 53 : Paramétres cinétiques pour le catalyseur Pd(1.0) C400 / CF C600 suivant différent type de prétraitement
et les conditions opératoires (Stcechiométrique et exces d’oxygene) a comparaison du support CozFeO4 (CF).

P(CH,)/ 10° P(0,)/ 10° Température de Vitesse de réaction spécifiqued  E,,,, Facteur pré-exponentielle A Ordre de réaction apparent
(atm) (atm) réaction (°C) T réaction (mol.s.g™) (k).mol™) (s CH, 0,
Co,Fe0, (CF) H, 250°C 5 355 8.9x10® 55.5 1.08x10° 0.70 0.17
355 6.9x10° 95.3 1.95x10° 0.72 0.14
1 20 380 6.1x10° 69.4 5.52x10 0.83 0.07
sp 375 1.1x10” 61.7 2.77x10° 0.81 0.11

Pd(1.0) C400 / CF C600 vieilli ——————— 2 52 3
H, 250°C 350 1.1x10 60.7 3.58x10 0.79 0.09

Catalyseur Prétraitement

Pd(1.0) C400 / CF C600 H, 250°C
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La cinétiqgue de la réaction CH,/O, sur Pd(1.0) C400 / CF C600 a été étudiée a
différentes températures entre 355°C et 380°C selon 'activité du catalyseur dépendant
de la nature du pré-traitement et de son état de vieillissement. Il convient donc dans la
comparaison des constantes de prendre en compte ces variations de température.
L’ajustement des constantes cinétiques et thermodynamiques tient compte dans
Uexpression de la vitesse prédites de la combinaison des mécanismes I(b) et Il. Les
parametres ajustés ont permis de quantifier la contribution de chacun de ces deux
meécanismes.

Le premier commentaire extrait du comportement du catalyseur Pd(1.0)C400/CF
C600 RED 250 est relié a sa meilleure activité en conditions stoechiométriques et une
perte d’activité importante en excés d’oxygene. Dans ces conditions opératoires une
réoxydation du catalyseur est attendue (Cf. mesure TPO chapitre 5 Figure 87). Par
conséquent, il est logique de considérer qu’une fraction de palladium réoxydé sous
forme PdO coexiste avec Pd°. En revanche, il semble plus probable que le catalyseur
conserve son état réduit lorsqu’il travaille en conditions stcechiométriques. Dés lors une
contradiction apparente apparait avec la littérature qui montre une activité supérieure de
PdO par rapport a Pd métallique [30], [31]. Selon les observations de ces auteurs, la
tendance opposée devrait étre attendue avec une meilleure activité pour
Pd(1.0)C400/CF C600 RED 250 en exces d’oxygene. Il faut donc admettre que son
comportement catalytique n’est pas complétement gouverné par la transition Pd-PdO.
En fait, Uintervention de cette interface pour expliquer l’activité catalytique du palladium
peut étre nuancée lorsque Pd est dispersé sur un support réductible ou vieilli a haute
température. En conditions trois-voies, des performances catalytiques supérieures sont
observées lorsque de petites particules de palladium métallique interagissent avec les
especes oxygene de la cérine. Ainsi, il a pu étre démontré que, dans ces conditions,
Uinteraction Pd-Ce est plus efficace que Pd-PdO [32].

Des observations comparables ont également été décrites lorsque PdO est
initialement dispersé sur YFeOs.5 et exposé en conditions trois voies a une température
de 850°C [33]. La transition d’une phase YFeOs.s hexagonale vers une phase
orthorhombique accompagnée d’une stabilisation de particules Pd°® induit un gain
d’activité catalytique. Les évolutions observées sur kg, et ks (Tableau 54) augmentant et

diminuant lors d’une transition de la stcechiométrie coincide bien avec un changement
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de régime cinétique gouverné par le mécanisme I(b) et Il. En milieu appauvri en oxygene,
le mécanisme I(b) et dual (ll) coexistent mais ce dernier prévaut avec lintervention
d’especes oxygene O* en surface. En revanche, le mécanisme I(b) prédomine largement
en conditions pauvres. L’évolution des constantes d’équilibre d’adsorption semble
conforter ces observations. En effet la compétition d’adsorption représenté par leurs
valeurs respectives et les taux de recouvrement en méthane et oxygeéne (Cf. Figure 140)
montrent une compétition largement en faveur du méthane en conditions
steechiométriques avec des taux de recouvrement extrémement faibles en oxygéne
adsorbé. Au contraire les taux de recouvrement pour ces deux adsorbats tendent a
s’équilibrer avec une probabilité plus importante pour CH, adsorbé de retrouver a son

voisinage une espéece oxygene adsorbée pour pouvoir se dissocier en milieu oxydant.

1.0
05 CF RED 250 STO
Pl (1.0) C400 / CF C600 RED 250 STO
CF CB00 RED 250 LEAN

/CF CBOD Aged SP STO
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Figure 140 : Evolution des taux de recouvrement en méthane et oxygéne 0, et 0y, a pression de méthane variable.

Le second commentaire est associé au comportement du catalyseur
Pd(1.0)C400/CF C600 RED 250 vieilli. Notons un gain d’activité en conversion accentué
lorsque le catalyseur vieilli subit une pré-réduction avant 'étude cinétique. Dans ce
dernier cas U'hypothése qu’il conserve son état réduit au cours de la réaction est
plausible. Sans pré-traitement aprés vieillissement, le palladium est a priori sous sa
forme oxydée. La température de 750°C semble trop basse pour gu’il se décompose en
palladium métallique mais cette hypotheése ne peut pas étre completement exclue dans
un milieu appauvri en oxygene. L’observation la plus marquante est associée a un
glissement en faveur du mécanisme I(b) qui devient exclusif si on pré-réduit le catalyseur
vieilli. Un vieillissement va donc altérer lUinterface Pd-support. Sa détérioration
accentuée par le traitement réduction n’entraine pas de perte d’activité. Au contraire, on

constate un accroissement de la vitesse de conversion de méthane démontrant ainsi un
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comportement cinétique opposé a celui observé en exces d’oxygene. A la stoechiométrie,
Pd serait le principal élément entrant dans la phase active et serait stabilisé a ’état réduit
dans une forme plus active que celle observée en régime pauvre.

Tableau 54 : Détermination des constantes de cinétique et thermodynamique pour le catalyseur fait par Imprégnation

Pd(1.0) C400/ CF C600suivant le type de prétraitement pour une combinaison du mécanisme I(b) et Il. STO :
Stcechiométrique, Lean : exces d’oxygéne et Aged : apres vieillissement hydrothermal.

Contribution mécanisme

Catalyseur Trsaction (°C)  Texp (molg™.s™) Kep (Mol.g™s™) ke (molgls™) kyg(molg’s?) Keyalatm™) Koo (atm™) (fexpTineo) 1(b) (%)
Co,Fe0, (CF) RED 250 STO"" 355 8,9x10° (1,30,1)x10° (7.90,8)x10°° 4,8:0,5  8805,2:880,5 (8,120,8)x10"* 1,3x107™° 15,6
Pd(1.0) C400 / CF C600 RED 250 STO' 355 6,9x10°° (7,2#0,7)x10°® (4,6+0,5)x10° 0,2+0,02 882,5:88,2 0,10,01 6,0x10™7 33,8
Pd(1.0) C400 / CF C600 RED 250 LEAN® 380 6,1x10°® (1,50,2)x10°° (2,80,3)x10°® 0,1+0,01 20,5¢2,1 10,3+1,0 1,7x10™° 9%
Pd(1.0) C400 / CF C600 Aged SP STO' 375 1,1x10”7 (6,2:0,6)x10°® (5,0£0,5)x10°® 1,0£0,1 45,624,6 49,95,0 7,1x10"° 49,7
Pd(1.0) C400 / CF C600 RED 250 Aged RED 250 STO'” 350 1,1x107 (5,4%0,5)x10° 0 0,840,1 80,0£8,0 270,4%27,0 7,010 100

“conditions opératoires :1000 ppm (CH,) ; 2000 ppm (O,); WHSV =100 L.h g™
)conditions opératoires :1000 ppm (CH,) ; 20000 ppm (O,); WHSV =100 L.h%.g™

2.00E-07
W CF RED 250
@ Pd(1.0) C400/ CF C600 RED 250 STO v
1.80E-07 | A Pd(1.0) C400 / CF C600 RED 250 LEAN
W Pd(1.0) C400/ CF C600 Aged SP STO
1.60E-07 4 Pd(1.0) C400 / CF C600 Aged RED 250 STO
E
1.40E-07 Yy
$ 1:20E-07 1 .é
H
= 1.00E-07 B o
Fr
8.00E-08
m v
6.00E-08 -| 0*”
S
4.00E-08 |
ot
2.00E-08 T T T T
4.00E-08 8.00E-08 1.20E-07 1.60E-07 2.00E-07

rexpérimental
Figure 141 : Comparaison entre vitesses expérimentales et prédites en prenant en compte la contribution des

mécanismes I(b) et () aprés ajout de palladium a Co2FeO. parimprégnation soumis a différents prétraitements
d’activation

4.1.2.2. Catalyseur « One-pot »

Dans ce cas particulier, la fraction de palladium en surface est moins importante,
une proportion est stabilisée dans la structure du spinelle avec une accessibilité limité.
Néanmoins, on constate des différences notables de comportement apres pré-réduction
a 250°C par rapport au support seul avec un gain significatif d’activité catalytique en
conditions stoechiométriques (Tableau 55). En effet, les vitesses sont comparables mais
mesurées a des températures nettement plus faibles sur Pd(1,0) - CF C600 (RED250),
340°C contre 355°C sur CosFeOs. En revanche, Ueffet inverse est observé en excés
d’oxygene ou lactivité résiduelle sur Pd(1,0) — CF C600 (RED250) devient inférieure a
celle mesurée sur Co,FeO,. Le comportement des catalyseurs « One-pot » differe de celui

observé sur la série imprégnée dans la mesure ou la désactivation est plus importante.
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On observe toujours un regain d’activité si le catalyseur vieilli est pré-réduit mais dans
des proportions beaucoup moins importante. Une augmentation de Uénergie
d’activation est apparente apres introduction de Pd. Pour les ordres, il n’apparait pas de

différences notables avec les observations reportées pour les catalyseurs imprégnés.

Tableau 55 : Présentation des paramétres cinétique pour le catalyseur Pd(1.0) - CF C600 suivant différent type de
prétraitement et les conditions opératoires (Stoechiométrique et excés d’oxygene) a comparaison du support Co2FeO4
(CF).

Catalyseur Prétraitement

P(CH4)/ 10 P(0,)/ 10° Température de Vitesse de réaction spécifique a E,a.pp  Facteur pré-exponentielle A Ordre de réaction apparent
(atm) (atm) réaction (°C) T réaction (mol.s%.g™) (kJ.mol™) (s CH, 0,
Co,Fe0, (CF) H, 250°C 5 355 8.9x10® 55.5 1.08x10° 0.70 0.17
340 5.3x10° 64.3 4.89x10” 0.89 0.11
1 20 380 7.8x10° 71.9 1.24x10° 0.79 0.19
sp 450 7.9x10° 79.7 6.68x10" 0.89 0.13

Pd(1.0) - CF C600 vieilli —————— 2 52 3
H, 250°C 450 1.1x10 91.0 1,09x10 0.82 0.08

Pd(1.0) - CF C600 H, 250°C

De maniere similaire au catalyseur imprégné, l’étude cinétique de la réaction CH4,/O,
a été exploitée en considérant la coexistence des deux mécanismes I(b) et |l (Tableau 56).
Une bonne convergence est observée entre les vitesses mesurées et prédites par le
modele (Cf. Figure 142). L’utilisation des constantes ajustées grace au solveur, pour
estimer les contributions de chaque mécanisme montre, comme précédemment, leur
coexistence mais celle du mécanisme Il est plus marquée excepté en milieu oxydant ou
le mécanisme I(b) reste prévalent. Notons une accentuation de la contribution du
meécanisme Il qui coincide avec une activité catalytique plus faible. Globalement, les
catalyseurs préparés par la méthode « One-pot» n’induisent pas de gain d’activité en
conversion du méthane par comparaison aux catalyseurs imprégnés. Ceci peut en partie
étre expliqué par une densité surfacique en palladium plus faible. L'impact du
vieillissement n’est pas révélateur d’'un gain substantiel d’activité catalytique. Au
contraire, un léger déclin est perceptible. La fraction de palladium resterait donc
stabilisée dans le réseau minimisant les phénomenes d’ex solution méme apres pré-
réduction. En effet, les conditions de température de pré-réduction sont trop modérées
pour étre étendue au volume du grain, celle-ci se limitant a U'extréme surface. Il est
intéressant de constater que, comme précédemment la balance entre les mécanismes
I(b) et Il va étre gouvernée par la compétition d’adsorptionrelié au rapport des constantes
d’équilibre d’adsorption K,/Kcy,et du rapport des rapport des constantes de vitesse

ksc/Ken SANS pouvoir extraire le parametre le plus déterminant.
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Tableau 56 : Détermination des constantes de cinétique et thermodynamique pour le catalyseur fait par « One-pot »
Pd(1.0) - CF C600 suivant le type de prétraitement pour la combinaison des mécanismes I(b) et Il. STO :
Stcechiométrique, Lean : exces d’oxygéne et Aged : apres vieillissement hydrothermal.

Contribution mécanisme

Catalyseur Tesacion (°C)  Farp (MOLE™S™) ke (Molg™s™)  kec(molg™s™) kis(molg™s”) Kous(atm?) Koy (atm™) Hrexgrfineo)” 1(b) (%)
Co,Fe0, (CF) RED 250 STO"” 355 8,9x10° (1,3¢0,1)x10"* (7,920,8)x10°° 4,8:0,5  8805,2:880,5 (8,120,8)x10" 1,3x107° 15,6
Pd(1.0) - CF C600 RED 250 STO 340 5,3x10° (2,2+0,2)x10°2 (1,620,2)x10* 9,8+1,0 0,4+0,04 (1,4%0,1)x10® 2,710 23,8
Pd(1.0) - CF C600 RED 250 LEAN" 380 7,8x10° (2,120,2)x10° (1,620,2)x10° 27,5¢2,8 196,9+19,7 25,0¢2,5 8,1x10™ 83,5
Pd(1.0) - CF C600 Aged SP STO'® 450 7,9x10°® (4,9+0,5)x10° (7,8:0,8)x10°  10,0¢1,0 18,41,8 0,8:0,1 17x10°8 42
Pd(1.0) - CF C600 Aged RED 250 STO"”) 450 1,1x107 (7,5+0,8)x10” (5,1#0,5)x10”° 0,9¢0,1 514,2+51,4 258,1:25,8 3,3x10° 52
conditions opératoires :1000 ppm (CH,) ; 2000 ppm (0,); WHSV =100 L.h g™
"'conditions opératoires :1000 ppm (CH,) ; 20000 ppm (O,); WHSV =100 L.h™.g™
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Figure 142 : Comparaison entre vitesses expérimentales et prédites en prenant en compte la contribution des
mécanismes I(b) et () aprés ajout de palladium a Co2FeO. selon la méthode soumis a différents prétraitements
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Figure 143 : Evolution des taux de recouvrement en méthane et oxygéne 0, et 0y, a pression de méthane variable.

4.2.Systeme Mn,Fe;0, en présence et en absence de Pd

4.2.1.

Effet du prétraitement du spinelle sur la cinétique

Comme précédemment, l’étude cinétique de la réaction CH4,/O, a été étudié sur le

support seul. La composition Mn,sFeos0,4 s’est avérée étre la plus active. La sensibilité

de ses performances catalytiques au pré-traitement d’activation, en milieu oxydant ou

réducteur, est illustrée dans le Tableau 57. Conformément aux résultats observés sur
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CozFeQy; un traitement réducteur aboutit a un gain substantiel d’activité associé a une
forte diminution de la température de réaction. Un effet de compensation sur U'énergie
d’activation et le facteur pré-exponentiel est toujours observé mais les évolutions
observées selon la nature du prétraitement n’aboutissent pas a lUobservation de
tendances claires. Une différence significative par rapport aux cobaltites est reliée a
augmentation de Uordre apparent par rapport a ’oxygéne et au contraire une diminution
significative pour Uordre relatif au méthane. Cette tendance apparait plus marquée lors
d’un pré-traitement en milieu oxydant et pourrait traduire la prévalence du mécanisme
I(b) avec une vitesse de réaction ou U'ordre par rapport a O, peut prendre de valeurs

positives.

Tableau 57 : Présentation des parametres cinétique pour le support MnzsFeos04 suivant différent type de prétraitement
en condition stoechiométrique. SP : Sans prétraitement.

Prétraitement P(CH,)/ 10° P(0,)/ 10° Température de Vitesse de réaction spécifique a Eaapp Facteur pré-exponentielle A Ordre de réaction apparent
(atm) (atm) réaction (°C) T réaction (mol.s.g™) (k).mol'®) (sh CH, 0,
N 463 9.0x10°® 515 1.12x10* 0.47 0.31
AIR 600°C 1 2 495 9.8x10°® 42.6 2.17 0.51 0.31
H, 250°C 425 7.1x10°® 58.6 4.86x10" 0.77 0.20

Compte tenu des différences d’activité la cinétique a été étudiée a différentes
tempeératures. La plus élevée correspond au prétraitement sous air Mn,sFeos04 (AIR) a
495°C montrant des performances catalytiques dégradées dans ces conditions de pré-
traitement. Comme précédemment un traitement réducteur s’accompagne d’une
exaltation des propriétés catalytiques avec une température de réaction fortement
abaissée a 425°C. Dans un premier temps, une exploitation graphique permet de vérifier
la validité du mécanisme I(b) et d’extraire les constantes cinétique et thermodynamique
reportées dans le Tableau 58. Les valeurs des constantes de vitesse sont du méme ordre
de grandeur mais correspondant a des température différentes confirmant bien une
réactivité du méthane adsorbé nettement plus faible sur Mn,sFeo 504 (AIR). Le calcul du
rapportdes constantes d’équilibre d’adsorption K /K¢y, inférieura 1 sur Mn; sFeo.sO4 (SP)
et Mn,sFeos04 (AIR) devient supérieur a 1 pour MnysFeosO4 (RED 250). Un traitement

réducteur donc modifie la compétition d’adsorption en faveur de oxygene.
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Tableau 58 : Exploitation graphiques des vitesses de réaction mesurées a différentes pressions partielles d’oxygene
et de méthane.

Catalyseur Tréacion (°C) Kep (mol.g'l.s'l) Kora (atm'l) Ko (atm'l)
Mn, sFeq 504 (SP)a 463 (1,710,2)X10'6 2052,9+205,3 801,4+80,1
Mn, sFe, 50, (AIR 600)° 495 (2,1£0,1)x10° 1579,5:158,0  628,9+62,9
Mn,sFeqs04 (RED 250)° 425 (2,7#0,3)x10° 3251,0+325,1 39110,8+3911,0
@conditions opératoires :1000 ppm (CHy,) ; 2000 ppm (O,); WHSV =100 L.h'l.g'1

L’analyse statistique a U'aide du solveur sur Excel permet d’ajuster les constantes
cinétique et thermodynamique en utilisant comme valeurs d’entrée celles extraites de
Uexploitation graphique. Les valeurs ajustées au minimum de la somme des écarts entre
les vitesses expérimentales et prédites a partir de ’équation (17) sont reportées dans le
Tableau 59. Un meilleur ajustement est obtenu pour Mn.sFeqsO,4 (RED 250). Les ordres
de grandeurs pour ke, sont conservés et la méme tendance sur le rapport K,/K¢y, est
observé confirmant une compétition d’adsorption en faveur de O,. L’évolution des taux
de recouvrement en méthane et O adsorbé montre que la probabilité que CH, adsorbé
retrouve dans son voisinage O adsorbé est importante ce qui semble cohérent avec la
proposition du mécanisme I(b) ou la dissociation de la liaison C-H facilitée par O

adsorbé.

Tableau 59 : Détermination des constantes de cinétique et thermodynamique pour le support Mnz.sFeo.s04
suivant les conditions de prétraitement pour le mécanisme I(b).

Catalyseur Trsaction (°C) Kep (MoLg.5™) Kou(atm™)  Kop (@tm™)  3(FexpTineo)’
Mn, sFeo 504 (SP)° 463 (1,4+0,14)x10° 768,9+76,9 72,9+7,3 1,8E-15
Mn2.5Feo_t—,O4(AIR600)a 495 (2,1’—'0,1)X10'6 522,9+52,3 48,3+4,8 3,8E-16

Mn, sFeq 50,4 (RED 250)° 425 (2,3‘—f0,3)X10'6 225,4+22,5 131,8+13,2 1,2E-16
@conditions opératoires :1000 ppm (CH,) ; 2000 ppm (O,); WHSV =100 L.h'l.g'1

Tableau 60 : Détermination des constantes de cinétique et thermodynamique pour le support Mnz.sFeosO4 suivant le

type de prétraitement pour la combinaison des mécanismes I(b) et Il. Conditions stcechiométriques.
, Contribution mécanisme

Catalyseur Trsaction (°C) Texp (MOLg™.5™) Kgp (MoL.g™5™) Koo (MoLg™.5™) kyg(mol.g’s™) Kepa(atm™)  Kop(atm™)  E(rexp-Tineo) 1(b) (%)
Mn,sFeqs04 (SP)? 463 9,0x10°® (2,0£0,2)x10°®  (0,00,0)x10” 1,0£0,1 697,4£70,0  45,0:4,5 2,3x10™° 100,0
Mn,sFeq 504 (AIR600)" 495 9,8x10°® (2,00,2)x10°®  (0,00,0)x10” 1,0£0,1 525,7¢52,7 51,251 3,8x10™° 100,0
Mn, sFeq 504 (RED 250)° 425 7,1x10°® (2,0£0,2)x10° (3,120,3)x10” 1,0£0,1 321,7#31,2  20,5%2,1 1,2x10™ 64,7

@¢onditions opératoires :1000 ppm (CH,) ; 2000 ppm (0,); WHSV =100 L.h g

Dans une second temps la contribution éventuelle du mécanisme Il a été envisagée.
La vitesse prédite prend donc en compte deux termes relatifs au mécanismes I(b) et Il
Ceci exclu Uexploitation graphique et 'unique recours a une méthode d’ajustement

statistique permet d’accéder aux valeurs des constantes de vitesse et d’équilibre
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d’adsorption reportée dans le Tableau 60. L’examen de la somme du carrée des écarts
des vitesses expérimentales et prédites montre un accord comparable a celui obtenu a
partir du mécanisme I(b). Notons que pour MnysFeos04 (SP) et MnasFeosO4 (AIR), les
valeurs numériquespour keq tendent vers zéro permettant de conclure sur Uexlusivité du
meécanisme I(b) pour ces deux catalyseurs. En revanche, sa valeur devient significative
pour Mn,sFeos04 (RED 250) correspondant a une contribution significative du mécanisme
Il sans toutefois prévaloir. En effet la contribution estimée du mécanisme I(b) sur la valeur
de lavitesse experimentale de réaction estde l'ordre de 65%. Un pointimportant apparait
lors de ’examen des constantes d’équilibre d’adsorption de 'oxygene et du méthane. On
tend vers des rapports K, /K¢y, sensiblement équivalents a ceux calculés en considérant
uniguement le mécanisme I(b) ce qui permet de conclure sur la prévalence de ce

mécanisme I(b) pour décrire la cinétique sur le support Mn,sFes04.

4.2.2. Influence de ’ajout de palladium

4.2.2.1. Catalyseurs « Imprégnation »

Apres imprégnation les catalyseurs ont été réoxydés a 400°C. Ils sont ensuite pré-
réduits a 250°C. L’analyse de surface par mesure XPS in situ montre qu’au minimum 2/3
du palladium est réduit a 'état métallique. Pour la partie non réduite, la question sur
Uaccessibilité des especes Pd** au gaz réactif peut se poser, en particulier, si elles
migrent dans la structure du spinelle les rendant moins réductibles. L’étude cinétique a
été étudiée dans deux régimes a la steechiométrie et en exceés d’oxygene. Comme
précédemment expliqué, une étape de vieillissement thermique a 750°C dans les
conditions opératoires de la réaction intervient apres cette premiére étude cinétique.
Sans discontinuité une seconde étude cinétique est menée selon le méme protocole.

L’option de nouveau de pré-réduire ’échantillon désactivé avant d’amorcer 'étude
cinétique permet une comparaison avec le catalyseur initialement pré-réduit. Pour des
raisons pratiques la méme température n’a pas pu étre choisie. La comparaison des
vitesses spécifiques de réaction (Cf. Tableau 61) permet néanmoins de conclure que
Uintroduction de palladium induit un gain d’activité. En effet, une valeur comparable a
celle mesurée sur Mn,sFeO, (RED 250) est observée mais a une température plus faible

sur Pd(1) C400/MnFe C600 (RED 250) (420°C contre 425°C). Cette tendance s’accentue
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en présence d’un exces d’oxygene ol on constate un abaissement de latempérature tout
en constatantun méme ordre de grandeur sur la valeur de la vitesse de réaction. Ce point
est singulier car il se distingue du comportement observé sur Pd(1) C400/MnFe C600
(RED250) ou une perte d’activité est observée en conditions pauvres. Le vieillissement
thermique induit une désactivation qui semble cependant s’atténuer si on inclut dans le
protocole une pré-réduction du catalyseur vieilli. En revanche on n’observe pas de gain
dans les mémes proportions observées sur Pd(1) C400/CoFe C600 vieilli (RED250).

Comme précédemment un effet de compensation est observable sur les valeurs de
E. et A. Globalement, Uintroduction de palladium induit une augmentation de U'énergie
d’activation et une augmentation du facteur pré-exponentiel A. En revanche, une forte
diminution de E, est observée aprés vieillissement compensée par une diminution du
facteur A traduisant une diminution de la densité de centres actifs possiblement
associée au frittage thermique des particules de palladium. La baisse de U'énergie
d’activation correspond a une modification de leur activité intrinseque qui pourrait étre
associé a un changement d’environnement chimique pour le palladium.

Concernant les ordres de réaction apparents, on constate pour 'oxygene, a Uinstar
de ce qui a été observé sur les spinelles seuls, que Uintroduction de palladium influe que
modérément avec des valeurs positives supérieures a celles observées sur les cobaltites
dopées au palladium ce qui laisse a priori augurer, comme ce qui a pu étre démontré

précédemment sur Mn,sFeQ,, la prévalence du mécanisme I(b).

Tableau 61 : Présentation des parameétres cinétique pour le catalyseur Pd(1.0) C400/ MnFe C600 suivant différent
type de prétraitement et les conditions opératoires (Stcechiométrique et excés d’oxygene) a comparaison du support
Mnz.sFeos04 (MnFe).

3 3 - VitesSe uE TEaTtoTT
P(CH,)/ 10™ P(0,)/ 10° Température

Ea,app Facteur pré-exponentielle A Ordre de réaction apparent

Catalyseur Prétraitement ... spécifique a T réaction (mol.s” N N
(atm) (atm)  de réaction (°C) 1, (ki.mol™) (sY CH, 0,
Mn; sFeqsO4 (MnFe) H, 250°C ) 425 7.1x10° 58.6 4.86x10" 0.77 0.20
420 8.9x10° 62.0 1.18x10° 0.73 0.14
Pd(1.0) C400/ MnFe C600  H,250°C X2 X
1 20 410 7.2x10 51.6 1.72x10 0.92 0.20
— N 435 1.2x10” 313 131 0.76 0.17
Pd(1.0) C400 / MnFe C600 vieillj ——————— 2 =
H, 250°C 430 1.1x10 39.9 3.08 0.81 0.16

Tableau 62 : Détermination des constantes de cinétique et thermodynamique pour le catalyseur fait par Imprégnation
Pd(1.0) C400/ MnFe C600 suivant le type de prétraitement pour la combinaison des mécanismes I(b) et ll. STO :
steechiométrique, Lean : excés d’oxygéne et Aged : apreés vieillissement hydrothermal.

’ Contribution mécanisme

Catalyseur Tréaction (°C)  Texp (mol.gs™) Kep (MoLgls™?) ke (molg™ls™) ki (molghs?) Keyslatm™) Koz (atm™) (FexpTineo) 1(b) (%)
Mn, sFeq 50, (MnFe) RED 250 STO® 425 7,1x10° (2,020,2)x10°® (3,120,3)x10° 1,0£0,1 321,7+31,2 20,5¢2,1 1,2E-16 64,7
Pd(1.0) C400/ MnFe C600 RED 250 sto? 420 8,9)(10'5 (4,7i0,5)x10'6 (2,1i(),2)><10'5 0,2+0,1 489,5+48,9 2,8+0,3 1,6E-15 76,8
Pd(1.0) C400/ MnFe C600 RED 250 LEAN" 410 7,2610° (1,22¢0,1)x10°  (0,040,0)x10° 0,9:0,1 0,4:0,1 42,3+4,2 9,9E-15 100
Pd(1.0) C400/ MnFe C600 Aged SP STO? 435 1,2x107 (2,8%0,3)x10°® (4,3£0,4)x10°  (8,7:0,9)x10™  412,8+41,3 5,9+0,6 5,1E-16 55,3
Pd(1.0) C400 / MnFe C600 Aged RED 250 STO® 430 1,1x107 (3,4%0,3)x10° (9,8+1,0)x10° 1,0£0,1 176,1+17,6 89,6+9,0 3,0E-16 91

“conditions opératoires :1000 ppm (CH,) ; 2000 ppm (O,); WHSV =100 L.h g™
®lconditions opératoires :1000 ppm (CH,) ; 20000 ppm (O,); WHSV =100 L.h'l.g'l
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Les résultats de l’'ajustement des constantes de vitesse et d’équilibre pour ’adsorption
de O, et CH, sont rassemblés dans le Tableau 62. Un point singulier apparait lorsqu’on
compare les rapport K,/Kcy, sur Pd(1,0)C400/MnFe C600 (RED 250) mesurés en
conditions stocechiométriques et en en excés d’oxygene. Les valeurs respectivement
égales a 1,8x102 et 102 suggerent une réoxydation du palladium pour former PdO en
exces d’oxygene. Le calcul de la contribution du mécanisme I(b) concluant a sa
contribution exclusive semble en bon accord avec la stabilisation de PdO. Ceci semble
également cohérent avec ’évolution des constantes de vitesse avec ke tendant vers zéro
en régime pauvre et une valeur de ke, qui, au contraire, augmente fortement. A la
stoechiométrie, la fraction d’oxygene adsorbé a la surface du palladium est tres faible.
Ceci permettrait de conserver le caractere métallique du palladium. Cette configuration
semble en accord avec un augmentation de la contribution du mécanisme Il associant
oxygene réactifs a une espece O% provenant de Mn,sFeQO;. Cette tendance semble
s’accentuer apreés le vieillissement thermique. Une comparaison apparait plus
instructive lorsque le catalyseur vieilli est pré-réduit. Dans ce cas, 'évolution des
constantes ajustées avec celles optimisées avant vieillissement peut étre reliée a une
éventuelle évolution structurale de la surface au cours du vieillissement sans exclure
Ueffet du pré-traitement réducteur qui pourrait également impacter les propriétés
catalytiques résultantes. On constate une augmentation de la contribution du
meécanisme I(b) pouvant étre attribuée a une dégradation de Uinteraction Pd-support.
Cependant, sur le catalyseur non pré-réduit cette évolution n’apparait pas. Au contraire
la contribution du mécanisme Il est trés significative. L’impact du pré-traitement
réducteur se pose car une agglomération possible du palladium ou une réduction du
support alinterface de la particule de palladium réduirait la quantité d’especes réactives

O? accessibles.

4.2.2.2. Catalyseurs « One-pot »

Les résultats extraits de U'étude cinétique sur les catalyseurs dopés par ajout de
palladium selon la méthode « One-pot » sont reportés dans le Tableau 63. On n’observe
pas de différences notables avec le catalyseur «imprégné » pré-réduit dans les mémes

conditions lorsque la réaction est étudiée en conditions stcechiométriques sur le

{ 265

'



catalyseur pré-réduit. Finalement Uintroduction du palladium va avoir peu d’effet. En
revanche, une vitesse comparable est mesurée a une température beaucoup plus faible
en exces d’oxygene (385°C contre 425°C a la stcechiométrie) ce qui montre un gain
d’activité catalytique trés important qui n’a pas été observé dans de telles proportions
sur le catalyseur imprégné. De fortes disparités apparaissent également apres
vieillissement. En effet, si une perte limitée est observée sur le catalyseur imprégné, on
observe au contraire une perte d’activité substantielle du catalyseur «One-pot»
correspondant a un déplacement vers des températures de réaction trés élevées. Il en
résulte une forte augmentation de U'énergie d’activation. En revanche, on constate
comme précédemment un effet bénéfique du pré-traitement réducteur du catalyseur
vieilli. Dans ces conditions la cinétique peut étre étudiée a plus basse température.
D’une fagon générale, un vieillissement des catalyseurs «imprégné » et « One-pot»
s’accompagne de variations contradictoires sur les valeurs de U'énergie d’activation qui
diminue sur Pd(1,0)C400/MnFe C600 vieilli alors qu’elle augmente sur Pd(1,0)-MnFe
C600 vieilli.

Tableau 63 : Paramétres cinétiques pour le catalyseur Pd(1.0) - MnFe C600 suivant différentes conditions de
prétraitement et conditions opératoires (Stcechiométrique et excés d’oxygene).

VITESSE UE TETIOT

L P(CH,)/ 10° P(0,)/ 10° Température s L -~ Eaamp Facteur pré-exponentielle A Ordre de réaction apparent
Catalyseur Prétraitement i .. o SPécifique a T réaction (mol.s . N
atm atm 11 kJ.mol” s 4 2
( ) ( )  de réaction (°C) X CH, 0.
Mn, sFeq 50, (MnFe) H, 250°C 5 425 7.1x10° 58.6 4.86x10" 0.77 0.20
425 9.7x10°® 62.0 1.07x107 0.67 0.15
Pd(1.0) - MnFe C600 H, 250°C X2 X
1 20 385 9.0x10 54.2 4.99x10 0.86 0.07
o P 620 9.1x10°® 111.2 7.99x10° 0.88 0.30
Pd(1.0) - MnFe C600 vieilli ——————— 2 5 T
H, 250°C 555 6.4x10 75.2 9.45x10 1.07 0.13

Tableau 64 : Détermination des constantes cinétique et thermodynamique pour le catalyseur préparé par
Imprégnation Pd(1.0) - MnFe C600 suivant le type de prétraitement pour la combinaison des mécanismes I(b) et Il.
STO : steechiométrique, Lean : exces d’oxygene et Aged : apres vieillissement hydrothermal.

Contribution mécanisme

Catalyseur Tosaction (°C)  Texp (molg™.s™) Kep (Mol.g™s™) ke (molgls™) ky(molg®s?) Keyelatm?) Koz (atm™) H(FexpTineo)”

1(b) (%)
Mn, Feqs04 (MnFe) RED 250 STO 425 7,1x10°° (2,0£0,2)x10°® (3,120,3)x10°° 1,040,1 321,7+31,2 20,5¢2,1 1,2E-16 64,7
Pd(1.0) - MnFe C600 RED 250 STO 425 9,7x10°® (2,0:0,2)x10°® (8,0:0,8)x10°® 1,0£0,1 437,7+43,8 49,75,0 7,3E-16 91,8
Pd(1.0) - MnFe C600 RED 250 LEAN 385 9,0x10°® (2,6£0,3)x10°® (8,1=0,8)x10°® 1,580,2 905,1+90,5 0,0:0,0 2,56-16 16,5
Pd(1.0) - MnFe C600 Aged SP STO 620 9,1x10°® (6,8+0,7)x10™* (8,6+0,9)x10°° 1,00,1 35,6+3,6 (1,120,1)x10* 5,8E-16 11,1
Pd(1.0) - MnFe C600 Aged RED 250 STO 555 6,4x10° (2,2:0,2)x10° (0,020,0x10° 1,0£0,1 1,0£0,1 197,8¢19,8 3,0E-15 100

@conditions opératoires :1000 ppm (CH,) ; 2000 ppm (O,); WHSV =100 L.h™%.g™*
)conditions opératoires :1000 ppm (CH,) ; 20000 ppm (O,); WHSV =100 L.h g™

Les résultats de 'ajustement des constantes cinétiques et thermodynamiques sont
reportés dans le Tableau 64. A partir des valeurs ajustées, il est possible de chiffrer la
contribution du mécanisme I(b). On constate qu’il prédomine sur Pd(1,0) - MnFe C600
(RED 250) en conditions stoechiométriques dans des proportions comparables a celles
observées sur le catalyseur «imprégné ». Ensuite les tendances divergent lorsqu’on
travaille en excés d’oxygene ou aprés vieillissement car dans ces conditions le

mécanisme Il va devenir prédominant. En revanche, un comportement similaire a celui
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observé le catalyseur «imprégné » caractérise le catalyseur vieilli lorsqu’il subit une pré-
réduction correspondant a une restauration du mécanisme I(b). Ces évolutions sont
complexes. Toutefois, on constate des évolutions relatives logiques sur les constantes
de vitesse ke, et ke montrant clairement la prévalence du mécanisme I(b) sur Pd(1,0) —
MnFe C600 Aged (RED 250) en raison d’une valeur ke négligeable devant ke, et d’une
compétition devenant en faveur de 'adsorption de O, sur palladium. Ce prétraitement

réducteur aurait pour conséquence de rompre Uinteraction Pd-support.

5. Conclusion

Ce chapitre était dédié a l’étude cinétique de la réaction CH4/O, en exces d’oxygene
et a la steechiométrie correspondant a des conditions usuelles en catalyse trois-voies.
Deux variétés de spinelles ont été étudiées se différentiant par leur composition, Uun
contenant du manganese et autre du cobalt. La méthode d’introduction de palladium
selon une méthode séquentielle par «Imprégnation » ou au cours de la synthése du
spinelle selon une méthode dite « One-pot » a été discutée. Globalement, Uimprégnation
conduit a de meilleures performances et la combinaison avec le cobalt est la plus
performante en termes d’activité catalytique et de résistance la désactivation. Il est
intéressant de comparer nos valeurs extraites de ces mesures pour le facteur pré-
exponentiel et ’énergie d’activation apparente de la constante de vitesse avec celles
reportées dans la littérature sur des structures type spinelle ou pérovskite ou sur
alumine. On constate des variations importantes sur E, dans un domaine compris entre
37,4 et 113,9 klJ/mol compatibles avec les valeurs que nous obtenons. Globalement,
quelques études antérieures montrent que lUintroduction de palladium contribue a
diminuer U’énergie d’activation sur Co.MnQO, [34] en exces d’oxygene et de facon plus
modérée sur NiCo,0,4 [31]. Sur d’autres types de support ou Pd est préalablement réduit
on constate une forte élévation de Uénergie d’activation indépendamment des
conditions opératoires pour l'étude de la réaction (excés d’oxygene ou a la
steechiométrie) [39]. Ce résultat semble compatible avec un affaiblissement des
performances lorsque le palladium est réduit. Selon la nature du cation dans le spinelle,

Ni%* ou Co?%, les évolutions sur E, different aprés ajout de palladium et pré-réduction. Les
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valeurs de E. et A obtenues sur nos solides sont dans U’ensemble cohérentes.
Cependant, elles ne suivent pas complétement les évolutions observées antérieurement
et peuvent dépendre du mode d’introduction du palladium et des conditions opératoires
pour l’étude de la réaction. Dans le cas du support Mn,sFes04 le choix de la méthode
influe peu et E, sera plutét sensible a une variation de richesse avec un abaissement
observé en exces d’oxygene. Enrevanche, Uimpact de la méthode choisie pourintroduire
Pd est importante avec des variations contradictoires lorsque qu’on bascule de la
stoechiométrie en exces d’oxygéne. En effet pour les catalyseurs imprégnés on constate

bien une diminution. En revanche Uinverse se produit pour la méthode « One-pot ».

Tableau 65 : Comparaison des parameétres cinétiques pour la réaction d’oxydation du méthane selon différents
catalyseurs.

P(CH,)/ 10° P(0,)/ 107 Surface spécifique Eaapp Facteur pré-exponentielle A

Catalyseur Prétraitement ) 4 Référence
(atm) (atm) (m7/g) (kJ/mol) (s
Mn, sFeq 50, (MnFe) 5 24 59 4,86x10"
2
Pd(1,0) C400 / MnFe C600 _ 28 62 1'18"101
20 51,6 1,72x10
2 62 1,07x10”
Pd(1,0) - MnFe C600 S S 33 e
20 54,2 4,99x10 )
H, 250°C 1 > Cette étude
Co,Fe0, (CF) 5 55 56 1,08x10
95,3 1,95x10°
Pd(1,0) C400 / CF C600 _ 50 : 22X 5
20 69,4 5,52x10
2 4 4,89x10°
Pd(1,0) - CF C600 - 54 64,3 ,89x 03
20 71,9 1,24x10
Pd(1,0) - Co,Mn0O, 336 37,4 -
Pd(1,0) - Co30, 28,7 79,4 -
Ssp 10 200 [34]
Co,MnO, 28,2 111 -
C030, 25,6 113,9 -
Pd(1,0) / NiCo,0, 18,3 98,8 -
Pd(1,0) - NiCo,0, SP 10 200 36,2 94,8 - [31]
NiCo,0, 33,2 102,6 -
0,65 - 35,7 1,51x10°
Co,Fe0, SP 1,25 200 - 51,1 2,77x10" (38]
2,5 - 54,0 8,16x10"
Pd(1,0) / LaMnOs; H, 250°C 1 50 - 136 6,2x10" (39]
Pd(0,5) / Al,0, H, 300°C 66 145 - 125 23

SP : sans prétraitement

Les vitesses de réactions mesurées en conditions stationnaires ont été confrontées
a deux mécanismes réactionnels. Le mécanismes I(b) a été décrit dans la littérature sur
PdO [28]. Il se distingue du mécanisme Il par la nature de 'oxygene actif. Dans le premier
cas il provient de 'adsorption d’oxygeéne sur le centre actif alors que dans le second il
s’agit d’un oxygene activé en surface provenant du spinelle. Finalement, il apparait pour
Co.FeO, dopé par ajout de palladium que Uintroduction de Pd par «Imprégnation »

aboutit aux meilleures propriétés catalytiqgues et sont plus représentatives du
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mécanisme |l excepté pour le catalyseur Pd(1)/CoFe C600 (RED VEILLI) en condition
stoechiométrique pour lequel les meilleures performances observées sont
représentatives du mécanisme I(b) aprées qu’il est subi une pré-réduction. Pour la
méthode « one pot » la contribution du mécanisme Il s’accentue lorsque le catalyseur est
pré-réduit. Il persiste aprés vieillissement mais un pré-prétraitement réducteur du
catalyseur vieilli va favoriser Uintervention du mécanisme Il. Au-dela de ces observations
décrivant de grandes tendances, une question se pose concernant les évolutions
décrites sur les valeurs des énergies d’activation et du facteur pré-exponentiel de la
constante de vitesse et siune corrélation possible existe avec l’évolution sur contribution

des mécanisme I(b) et Il. Ceci peut étre résumé dans le tableau suivant :

Tableau 66 : Présentation des données cinétiques a la steechiométrie.

Catalyseur Ea (kJ/mol) A(s?) Contribution I(b) (%)
Pd/CoFe (RED 250) 95,3 1,9.10° 33,8
Pd/CoFe (RED 250) vieilli 61,7 2,8.102 49,7
Pd-CoFe (RED 250) 64,3 4,9.102 23,8
Pd-CoFe (RED 250) vieilli 79,7 67 4,2
Pd/MnFe (RED 250) 62,0 1,2.10? 76,8
Pd/MnFe (RED 250) vieilli 31,3 1.3 55,3
Pd-MnFe (RED 250) 62,0 1,1.10° 91,8
Pd-MnFe (RED 250) vieilli 111,2 8,3.10° 11,1

Dans ce Tableau seules les données cinétiques enregistrées a la stoechiométrie
apparaissent. Deux parameétres sont examinés : (i) la méthode d’incorporation de Pd et
(ii) la composition du spinelle. Nous n’avons pas a priori considéré que les surfaces
spécifigues du méme ordre de grandeur vont faiblement influencer la dispersion. Les
données recueillies sur les catalyseurs vieillis pré-réduits ne figure pas dans ce Tableau.
Le catalyseur Pd-MnFe (RED 250) vieilli se singularise de tous les autres car c’est le seul
cas ou apres vieillissement on observe une augmentation du facteur pré-exponentiel
correspondant a une forte augmentation de U'énergie d’activation. Il est intéressant de
constater que ces évolutions correspondent a un basculement d’un mécanisme I(b) vers
un mécanisme ll. Ces tendances se manifestent également Pd-CoFe (RED 250) mais dans
une moindre mesure. Ces évolutions traduisent un renforcement de Uinteraction entre le
palladium le spinelle mais qui correspond a U’état de surface présentant une moins

bonne activité catalytique. Au contraire, le catalyseur Pd/CoFe (RED 250) est le plus actif.
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Il voit évoluer a la baisse au cours du vieillissement son facteur A et son U'énergie
d’activation ce qui correspond a une contribution accrue du mécanisme I(b). Notons
qu’une pré-réduction apres vieillissement s’accompagne d’un gain d’activité et d’un
renforcement du mécanisme I(b). Cette tendance est également observée sur
'ensemble des catalyseurs vieillis qui subissent a nouveau une pré-réduction
permettant a priori de stabiliser le métal a 'état métallique. En conclusion, Uétat
d’oxydation du palladium correspondant a une activité optimale a la stocechiométrie ne

serait plus PdO mais son état métallique.
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Conclusion générale

Pour rappel Uobjectif de these est la réduction des émissions de méthane dans les
gaz de combustionissus de véhicules alimentés au gaz naturel. Une technologie de post-
traitement catalytique des effluents gazeux est adaptée aux caractéristiques du moteur.
Cette technologie utilise des métaux nobles comme élément actifs parmi les plus
performants pour la réaction de combustion du méthane. Cependant lutilisation de
métaux nobles comme phase active entraine des colts de production élevés. Leur
stabilité thermique faible peut induire une désactivation a haute température
consécutives a des modifications structurales irréversibles. A basse température leur
sensibilité a 'empoisonnement peut limiter leur efficacité.

Afin de remédier a ces défauts, 'emploi de catalyseurs de substitution appartenant
a la famille des métaux de transition stabilisés dans des structures type spinelle Cos;0,
et Mn;0,4 a peut-étre envisagé. Une substitution cationique progressive de Co et Mn par
Fe au sein de ces deux spinelles a permis d’obtenir des oxydes mixtes sous forme de
solutions solides de compositions CoxFe;«04 et Mn4Fe;<04, le but étant de trouver une
composition active pour la réaction considérée.

L’étude de la réaction d’oxydation totale du méthane sur ces deux systemes a révélé
des propriétés catalytiques supérieures pour les spinelles CoxFe;<04. Les compositions
suivantes Co,FeQO, et Mn,sFeos0O4 présentent la meilleure efficacité en termes d’activité
catalytique et de stabilité. Cependant ces compositions ne permettent pas de conclure
surunerelation de cause a effetentre lateneur en Co ou Mn et leurs activités catalytiques
respectives. En effet, les performances du composé Co,FeO, semblent plutdt étre
associées a la distribution cationique au sein des sites de symétries tétraédrique et
octaédrique. La présence majoritaire des cations Co®*" pour le systeme Co«Fes <O, dans
les sites octaédriques, plus exposés a la surface, permettrait d’accroitre Uactivité
catalytique. Par ailleurs, les performances catalytiques de ces oxydes mixtes peuvent
étre liées a la présence de deux structures spinelles inverses pour cette méme
composition, 'une étantriche en cobalt et 'autre riche en fer, renforcant la possibilité de
coordination cationiques différentes pour les cations Co®*" qui seraient ainsi a proximité

d’especes oxygéne actives O%. Dans le cas du composé Mn,sFeos0,, il est difficile de
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relier Uactivité catalytique aux propriétés de surface et donc de discriminer un ou
plusieurs parametres influengant les performances.

L’étude de la réaction catalytique montrent une plus forte sensibilité aux variations
de pressions d’oxygene pour le systeme Co.Fes.O, par rapport a Mn,FesO4. L’effet
bénéfique de la pression d’oxygene sur la cinétique est typique d’un mécanisme de Mars
Van-Krevelen pour les deux systemes étudiés. Notons que ces matériaux peuvent
évoluer structuralement a haute température et perdre de la surface spécifique induisant
une désactivation. La présence d’eau dans les gaz de combustion pose probleme. Méme
a faible teneur, la forte adsorption d’eau a basse température retarde la conversion du
méthane.

Ces catalyseurs sont a priori adaptés pour travailler a différentes richesses. Leurs
performances ont été évaluées pour des rapports O,/CH, = 2 et 20 correspondant
respectivement aux conditions stoechiométriques et a un régime pauvre (exces
d’oxygene). L'impact du prétraitement catalytique sur les deux catalyseurs Co,FeQ, et
Mn.sFeosOs a montré une amélioration des performances a la suite d’'une réduction
modérée sous hydrogene pur a une température de 250°C. Par contre, une réduction a
500°C induit une ségrégation de phases entrainant une forte désactivation. Cette
amélioration a pu étre expliquée dans le cas du catalyseur Co.FeO, par analyse XPS in
situ ol une réduction surfacique a lieu provoquant une diminution des rapports Co*/Co?
et Osurtace/ Oreseau donnant la formation de lacunes anioniques favorables a 'adsorption du
méthane et la création d’especes oxygene plus réactive tout en conservant la structure
spinelle.

Dans un second temps, 'impact de ajout d’un métal noble a été étudié. Pour cette
réaction le palladium est un métal de choix. Deux méthodes d’ajout ont été étudiées.
L’une consiste a introduire le précurseur du palladium en solution au cours de ’étape de
coprécipitation des éléments constitutifs du spinelle. La seconde plus classique
empreinte une méthode séquentielle consistant a imprégner la structure spinelle
préparée dans une premiere étape. Dans le cas des cobaltites de fer dopées au Pd la
méthode par «Imprégnation » aboutit 8 des performances catalytiques supérieures a
celles obtenues par la méthode «One-pot». Les différences de comportements
observées pour chaque catalyseur ne semblent pas provenir d’'un changement

quelconque des propriétés massiques issues de U'introduction de Pd, ou la réductibilité
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des cations métalliques et la mobilité des oxygénes de réseau ne sont que peu modifiées.
Seuls 'accessibilité en surface du palladium et I’état final de ce dernier aprés 'étape de
prétraitement jouent un role clé dans l’activité catalytique. En effet, il semblerait que les
faibles valeurs de conversion pour les catalyseurs « One-pot » soient expliquées par une
faible accessibilité de Pd. Mais ce n’est pas le seul parameétre a considérer. Dans le cas
des cobaltites dopées au palladium une analyse XPS in situ a démontré que
Uintroduction de Pd a la surface du catalyseur va affecter préférentiellement la
réductibilité des cations Fe®* en les réduisant en Fe?" et de maniére moindre la
réductibilité du cobalt. Ceci pourrait supposer dans le cas de cette composition ayant
deux structures spinelles que le palladium interagit dans une certaine mesure
préférentiellement avec la phase spinelle riche en fer.

Concernant les manganites de fer Uintroduction du palladium a démontré une
tendance inverse de celle observée pour les cobaltites de fer, avec U'obtention de
meilleures performances pour les catalyseurs préparés par la méthode « One-pot ».
Cette différence d’activité pourrait s’expliquer par la coexistence de deux structures
spinelles, 'une étant quadratique et Uautre cubique, alors que dans le cas du catalyseur
obtenu par «Imprégnation » la présence de MnO, viendrait perturber Uinteraction entre le
support et le palladium. De plus, 'état du palladium differe selon la méthode d’ajout
appliqué : Dans le cas du catalyseur imprégné le palladium se trouverait a Uétat de
clusters PdO localisés a la surface, alors que dans le cas du catalyseur « One-pot » celui-
ci présenterait un état mieux dispersé dans le volume du support améliorant ainsi la
réductibilité du manganese et du fer.

Dans une derniere partie nous avons essayé d’expliquer les performances
catalytiques des supports en présence et en absence de palladium pour la réaction de
combustion du méthane grace a l’étude cinétique. Celle-ci nous a permis de discuter sur
les especes actives présentes selon le prétraitement d’activation mis en jeu, Uinfluence
de lintroduction du palladium selon la méthode d’ajout employée et Uimpact du
vieillissement hydrothermal dans la perte d’activité observée lors des tests catalytiques.
Lors de cette étude cinétique trois mécanismes réactionnels ont été confrontés mettant
en jeu des espéces réactives différentes. Le premier mécanisme ou intervient une
adsorption de la molécule de CH, a la surface de Co ou de Mn sur un site noté *-* ou Co-

Co (Mn-Mn) a été rejeté en raison des critéres de validation non respectés sur ’ensemble
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des différents supports et catalyseurs étudiés contenant Pd. Un second mécanisme
faisant intervenir une adsorption de la molécule de CH, sur un site *-O* impliquant
Uadsorption dissociative d’oxygene gazeux a été validé. Ce dernier mécanisme faisant
référence a un mécanisme de type Langmuir-Hinshelwood (LH). Enfin un dernier
mécanisme a aussi été étudié et differe des deux autres par la présence d’especes
oxygene réactives issues du réseau de la structure spinelle et non de l’adsorption
d’oxygene gazeux. Ce dernier mécanisme faisant ici plutdt référence un mécanisme de
type Mars van Krevelen (MvK). Finalement il s’avere que la cinétique va dépendre
fortement : (i) de la méthode d’incorporation de Pd et (ii) de la composition du spinelle en
cobalt ou manganese. Un parallele peut étre établi entre U’évolution observée sur les
parametres cinétiques et thermodynamiques et la contribution des mécanismes LH et
MvK apres vieillissement. Une augmentation du facteur pré-exponentiel correspondant
aune forte augmentation de l’énergie d’activation peut étre synonyme d’un renforcement
de linteraction entre Pd et le spinelle correspondant a contribution accentuée du
mécanisme MvK. Au contraire, un vieillissement entrainant une diminution du facteur
pré-exponentiel et de ’énergie d’activation serait plus représentatif d’une évolution vers
le mécanisme LH. Cette configuration semble plus caractéristique des catalyseurs les
plus actifs en particulier lorsque Pd est imprégné sur Co,FeO,. Un point important est
'état d’oxydation du palladium qui lui confere son activité catalytique. Contrairement a
ce qui est proposé en milieu oxydant, sa stabilisation a U'état métallique lui confére une

activité catalytique beaucoup plus importante en conditions stcechiométriques.

Perspectives de recherche

Les travaux de cette thése ont porté sur 'étude de la réaction d’oxydation catalytique
du méthane pour les véhicules alimentés au gaz naturel, cependant dans les conditions
réelles d’utilisation des catalyseurs trois voies la présence d’autres polluants
atmosphériques tels que les NO,, CO et le soufre impacterait les performances des
systemes spinelles CosFes 0,4 et MnsFes O, étudiés. Il serait par conséquent intéressant
d’évaluer les performances de ces systemes dans de telles conditions opératoires. De

plus, nous avons ici introduit comme hétéroatome le fer au sein des composés Co;0, et
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Mn;O, dans le but d’améliorer les propriétés physico-chimiques. D’autres éléments
peuvent étre envisagés tels que le cérium, le nickel ou le chrome dans Uobjectif
d’améliorer les performances de combustion du méthane a basse température.

Ces différents axes de recherche proposés ci-dessus permettraient de compléter
’état de 'art de la réaction de combustion catalytique du méthane dans le but de réduire
les émissions de ce dernier a ’échappement ce qui faciliterait Uutilisation du GNV

comme carburant de substitution pour une réduction du réchauffement climatique.
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