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INTRODUCTION GENERAL E

Les préoccupations environnementales et les mesures législatives de plus en plus sévéres
en mati re do®mi s s indtentadaeédystion dednsissions de gaANPasEs X
organiques volatils (COV), issule divers procédeés industriels utilisdas solvantsLa grande
volatilité des COV leur confére la propriété de se propager plus au moins loin de leur lieu
do®mi ssi on, entr ai n aects et indirécts ssur ladsardé hunmaipea ett s d
| 6 envi r.des €COVsENM tOXiqueParticipent a la formation d'ozone au niveau duesol
au réchauffement climatigueConsidérés comme un gaz a effet de serre, leur capacité
débabsorption odilggesr &ydns20i0Onffroars pl us p oEpoOortant
sont des précurseurs de la pollution photochimique.

Des procédés de traitement ont été mis au point afin de limiter les émissions de COV, de

nombreuses améliorations étant imposées par dgenréntations de plus en plus séveres.

La pr®sente ®tude sbéint gre dans | e domai ne
catalytique. Cette technologie est considérée comme l'uniectemlogiedes plus efficacest
économiquement faisable. Elle présem | 61 nt ®r ° t de pdesicowants f onct
d'effluentsdilués L'avantage qu'apporte un catalyseur dans la combustion de COV par rapport a
la combustion thermique traditionnelle est la possibilité de travailler a des températures plus
basses (2B400 °C au lieu de 1000 °C) permettant de mieux contrdler la sélectivité du procédé
d'épuration et d'éviter ainsi la formation de composés indésirables tels que les dioxines, les NO
et le CO.

Une bibliographie trés abondante référencie les nombrewtysatirs qui doivent présenter

autant que possible les qualités suivant@se activité élevée, une faible sélectivité en produits

non désiré, de faibles pertes de charge, des propriétés mécaniques et thermiques satisfaisantes,
une longue durée de vie @h faible codt. Le choix du catalyseur, n'est pas une tache facile, car
I'activité dépend de Ianolécule de COYdesconditionsde réactiongt de nombreuparametres

qui peuveninfluer surl'activité du catalyseuet sa r ®si st anc €edomained e mp o i ¢
de rechercheontinue a étre tréactif. Cesderniéres années de nombreux efforts de recherche

ont ®t® entrepris pour | a conception de cataly

remplacer les métaux nobles, généralementplusactifair | oxydati on des COV

! Directive 2004/42/CE du Parlement européen et du Conseil du 21 avril 2004 relative & la réduction des émissions
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Récemment, au sein du laboratoire, nous avons développé une nouvelle méthode de synthése des
matériaux en utilisant les polysaccharides, et en particulier les algicatese précurseurs
conduisant a une dispersionnomeétriquedes oxydes formés (These Pierre Agulhon 2012)
L'attractivité des polysaccharides comme matériaux provient a la fois de leur disponibilité a
partir de ressources renouvelables et de leurs propriétés intrinséques. La plupart des
polysaccharidesamit obtenus a partir de déchets de la biomasse ou de la production de la
bi omasse d®di ®e qui néest pas en comp®tition
biopolymeres comme&mplategagents structurantgst une stratégie efficace pour efit des

matériaux & morphologie contrblable avec une spécificité structurelle, et des fonctions.uniques

Le principal objectif de cette thése estdoul{lBllas ynt h se dbéoxydes m®t al
partir de gel s i dansauh prevgp fergps rosis chetcletosia manpager les
oxydes métalliques simples et mixtes préparés par la voie alghag® | 6 opt i mi sati on
systéme catalytique le plus actif, pour la combustion des COV. Les matériaux obtenus sont testés
pour l'oxydation totale duoluéne, choisi comme modele de COV, car il peut étre considéré
comme un représentant de BTEMIN des huit des COV représentdiifain grand groupe de

polluants de l'air intérieur.
Ce mémoire est divisé en cing chapitres.

Le chapitre lest consacré ane étude bibliographique sur la problématique générale des
COV et les principales familles des catalyseurs utilisés pour leur élimination. Cette étude nous
permettra de choisir | es syst mes dbéboxydes | es

alginate et étudiés dans le troisieme chapitre.

Le chapitre llrésume lesechniques expérimentales utilisées au cours de ce travalil, et décrit

les voies de synthése.

Le chapitre llla pour objectif |l e choix du syst me
prometteur pour la combustion des COV. Les oxydes simples et mixtes obtenus par la voie
al ginate seront caract®ri s®s et compar ®s en t

du toluéne.

Dansle chapitre IVnous nous focaliserons plus partieséiment sur le systeme ®4n-O.

2 ASHRAE (American Society of Heating, de réfrigération, et@anditioning Engineersiméthode d'essai pour
déterminer l'efficacité et la capacité des systémes de purification de l'air egalaasise pour legplications de
I “air int®rieurdi
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Nous optimiseros les paramétres de synthése l&tperformance catalytiqueles systémes
synthétisésEnsuite le systéme optimis€lg sMn;s0,)f eroab jlet dodédune ®t ude de

et de recyclage. Enfin nous étudiesate facon exploratoire la mise en forme du catalyseur.

Le chapitre Vapporte une ®tomde i bubh®obihgque |de | 6oxyd
toluene sur la spinell€u; sMn; sO4. Nous avons dans un premier temps évalué la présence
éventuelle des limitaons diffusionelles pour choisir les conditions de mesures cinétiques en
régime chimique. Danan deuxiéme temps nous avons testds modies cinétiques les plus

couramment appliqués dans la littérature pour la combustion catalytique.

Enfin une conclusin générale reprendra les résultats marquants obtenus au cours de ce

travail.
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CHAPITRE I: ETUDE BIBLIOGRAPHRUE

|.I.Les composeés organiques volatils

1.1 Définition des COV

Les composés organiques volatils (COV) tstmus composés, contenant du carbone et de

| 6hydrogl éneex c e pt i ounle cdrbonenp@uivaintaétreesubstitué partiellement ou
total ement par des at omes de <chlore, déoxyg
| 6excepti on desetdes galbemtesd Ees compobés Boat liquides dans les
conditions nor mal es, mais tr s volatils et c¢co

COV. Ainsi, au sens réglementaire européen, les COV sont dé&fimsne tout composé
organiquea Ib e x ¢ | us i o n aydnt unen@dsdioa e vapeur te Paou plus a une
température d20°Cou ayant une volatilit® correspondan
particuliere.ll existe donccertaines ambiguités concernant la définitilesCOV, carle terme

générique de COV ne repose pas sur des criteres scientifiques clairement établis.

Quell e que soit l eur d®finition, ces compos®
pr ®sence engendre demmemdif €t au s Qiformenews]. Epdeanv I 6
effet, les COV jouent wun rt'le dans | es m®cani smes
basse atmospheére. lIs interviennent également dans les processus conduisant a la formation des
gaz a effet de serrdee du trou de .l|Lles GOV eanprenentdud drés dange

éventail de substances, telles que les hydrocarlamoesatiquegpar exemple le benzene et le

toluene), les hydrocarbures halogénés et les composés oxygénés ou lblerdent dans la
composition de nombreux produits couranteintures, encres, colles, détachants, cosmétiques,

sol vant sé pour des usages m®n alge COV, nomtr of es s
généralementi couleur, ni odeur, ni golt asauxoui | s sont pr®sents dans |
Lessour ces do®misaatprésentéad dans |l \suivante, de méme que leur

i mpact sur | 6homme et | 6environnement.

1.1.2 Sources et nature des COV
Les COV sont émis lors de la combustion de carburants ou par évaporation lors de leur stockage
ou de leur utilisation. lls sont égalementigmpar le milieu naturel et certaines aires cultivées. Le

Tableau 11 présente un inventaire des principales soulcés® misdesGOV [2].
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Sourcesd 0 ®mi ssi ons de COV
Combustion Procédeés Déchets )
Transports ) ] ) ) Divers
fixe industriels solides
Moteurs Stockage Chimie Incinération| Feux de
Véhicules Carburant Pharmacie Feux foréts de
produits
Avions Centrales | Agroalimentaire ouverts .
agricoles
, fuel . : décharges
Trains Métallurgie Produits
Evaporations Minerais ddoent
des stations de pétrochimie
stockage
d 6 hy doures

Les secteurs d'activités lgdus fortement émetteude COV sontles industries chimiques les

transport s,Jeraffitaged roi®vwalptourrad i on

| 6®vaporati on

d.e

sol vant s

de

bessence

organiques

Parmi les COV les BTEXerme utilisé pour le benzene, le toluéne, I'éthytiéme et xylene, se

trouvent généralement dans les produits pétroliers, tels que I'essence et lETgezsleuvente

toluéne est choisi comme molécule modeleCdaV, car il représente une part importante des

rejets,

Les effets

pui squoi |ansdsédrs sécte@sgustaetsme n t

utilis®

| or

d

La grandevolatilité des COVleur confére la propriété de se propager plus au moins loin de leur

e u

do ®mi

S S

on,

| 6 envi r @iguneedine nt

entrain
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Les émissions des COV ont un impact directmportantsurl 6 h o mme
Leurs effets sont différestselon le polluant envisag€ableaul-2).

provoquer des maladies des voies respiratoires, des maux de téte, des irritations sensorielles et

1. Effets directs

des éruptions cutanées.

En

ont été deéfinies pour un certanombre de produits volatilke Tableaul-2 présente également
(VLE) ,

es

! )
Pic dt}hutmn 2l'ozone

et augmentation
de I"effet de serre

du

Famille Composé VLE Effets sur la santé
. Irritation cutanée
Toluéne 100 ppm R
Hydrocarbures Troubles du systéme ne&ux
aromatiques R Di mi nution de 1|8
Benzene 1 ppm ] R
Atteinte du systeme nerveux
] Formaldéhyde| 0.5 ppm Géne olfactive
Aldéhydes
acétaldéhyde 100 ppm Irritation des voies respiratoires
i ] Troubles neurologiques et digestifs
Cétones Acétone 500 ppm o . i
Irritations cutanées et olfactives
Irritation des voies respiratoires
Hydrocarbures R
_ ) Hexane 50 ppm Troubles du systéme nerveux
aliphatiques o i
Irritations cutanees
r®ponse au risque potenti el que

val eur

S [ i mi

tes
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http://bicyclair.free.fr/images/photos/COV_impact_maxi.png

pondérée (8 h/jour et 40/hs e mai ne) pour l es travailleurs (

dépasser.

2. Effets indirects
Les COV participent au réchauffement climatigcensidérés comme un gaz a effet de serre,
|l eur capacit® doéabsorption deasr trarytoeasquomdmear o

de CQ [3]. Les COV sont des précurseurs de la pollution photochimigqegetés dans

| 6at mosph re ils participent ~ des r®actions c
une augmentation de | a ¢ onc g91l2km dddisorface dedlado z o n e
TerreyCe gaz bien quodil filtre | es rayonnements

(>12km de la surface de la Terre) pour protéger la planéte et les étres vivants, représente une
vraie menace a basse altitydg. Celui-ci peut avoir des conséquences sur la santé huraaine
provoquant des maux de téte, des troubles respiratoires, des crises d'astiesalletgies.
L6ozone provoque d evégétadxpcarnea g gesurlast u lkeur acevie
photosynthétiqueil causeune diminution de leur croissance plus ou mdorse suivant les

especes L6ozone est ®gal ement responsabl e de | 08

tels que les plastiques, le caoutchouc, les surfaces peint¢g] etc.

LaprésencedeOD gazeux dans | 6atmosph re d®grade de
et provoque diverses perturbations climatiquess [pecédés de traitementrésentésdans la
partie suivante ont été mis au point afin de limiter les émissions de C@&/ nonbreuses

améliorations étant imposées par des réglementations de plus en plus séveéres.

l.Ill. Réglementations

La | ®gi sl ation sur | 6environnement a vu |l e jo
certainnombre de protocoles oaté signé visant alutter contre l'acidification|'eutrophisation

et les concentrations excessives en ozone troposphékigudernier de ces protocoles a été

signé a Goteborg en 1999. Il se donne pour objectif une réduction des surfaces acidifiées et
eutrophisées en Europd, d&u nombre de jours de dépassement des seuils de protection de la

santé pour l'ozonela directive du 11 mars 1999 s'inscrit dans un programme européen et
international de Ilutte contre la pollution transfrontiere a longue distance. La directive
2001/81/& du 23 octobre 2001, reprenant la démarche engagée dans le cadre du protocole de
G°tebor g, fixe ®gal ement des p | aifsopoltuants d 6 ® mi

atmosphériques.
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La réduction des COV anthropiques psévuepar le droit francais adwers les arrétés du 29
mai 2000 et 2 mai 2002 transamt la directive communautaire n°1999/13/CE du 11 mars 1999

relative a la réduction des émissions de composés organiques volatils (COV) dues a l'utilisation

de solvants organiques dans certaines iéesivet installations industrielles. lls modifient de ce

fait I'arrété du 2 février 1998 relatif aux préléevements et a la consommation d'eau ainsi qu'aux

émissions de toute nature des installations classées pour la protection de l'environnement

soumises autorisation(source: Mi

ni st

"re de LOE£col

0Qgi.€eset du

arrétés ont été modifiés dans le but de respecter les textes européens et internbédabl®au

ci-dessous résume les objectifs chiffrés en termes de flux annuelsungolpour la France.

Emissions annuelles (kt)

SO, NOx cov NH3

Emissions2000

659 1432 | 1659 791

Objectifs duprotocole de Géteborg

400 860 1100 780

Plafonds imposés par la directive 2001/

375 810 1050 780

Selon | 6arr°t® de

G°teborg en 2006,

pays membres de I'UE devrait étre réduit de pres de moiticapport a I'année de base 2000

|l e niveau

[5]. Afin de se conformer & la législation, un Schéma de Maitrise des Emissions (SME) peut étre

®l abor ® - partir

ddéun

ni veau d o ®mi

SSion de r G

Protection de I'Environnement). Ce dernier permet donc de réduire les émissions de maniere

globale, en se concentrant plus particulierement sur les instatldi®plus émissives et les plus

noci ves. Ai nsi pl usi eurs moyens dbé

i ndustrielles de

CoVv

et de per mett

sujet. La partie suivante indiquelgés f f ®r ent es m®t hodes

LIV. -7 OET AAO Ad7T |

Ei ET AOET 1

action ont
re | dapplic

exi stant es

AAO #/ 6

L 6 e n s e npbotédés dedraitement des CP&Utétre divisé en deux grandes catégories

selon le caracterdestructif ou récupératifiu processus utilisérigure 2).

29



} Destruction - oxydation Transfert - récupération ‘
| Physico-chimique | | Biologique Direct  +— Indirect
Thermique Biofiltra Gaziliquide - ~— Membrane
q . absorption | [
Thermique r é"é';;él}; f Gaz/solide - ! F_)E_!_rf"_é_d_“_“_'_‘
catalytique D adsorption
Filtre Condensation

f ,Ph,o,t(,)c,c,’,mw,“q,u'f’,; | percolateur

Les techniques de récupération permettent de vaides solvants en tant que matiére premiére,

et les techniques de destruction permettent (parfois) de valoriser les solvants sous forme

énergeétiqudo]. Léoensembl e de c e décripdamsta®ibli®@gaphgdsd 6, | ar ge m

7l,seul s |l es proc®d®s t her mi qseeost,cipdsemés. | esquel s
LlV. # ET E@ A6O01T A OAAET ENOA AA OOAEOAI

La grande diversité des émissions de COV ainsi que le nhombre important de technologies de

dépolut i on di ff® rentes traduit bien | e fait que

pour l e traitement des rejets gazeux Lest gue,

principaux criteresle sélection pour legchnologiesle réduction ds émissionsle COVsont:

le colt la nature et la concentration €0V, le débitde gazet le niveau deontrdle requig8].

Ainsi, pour une molécule soluble et biodégradablest préférabld e s 6or i enter vers

de biofiltration, pour un hydrocarburd, e p r ocoxy@ato® thermiiqueonviendrait mieux

alors que pouun compos® chlor ®, | 6 sedhi$ la iplpstadaptéeR]. s u r ch
Toutefoi s, chagqgue technigue poss de ses | imit,
gaz ~ traiter par rapport 7 LéTableaw-hmésemtdesat i on

technologiesles plus courantesainsi queles conditions de fonctionnemedtans lesquelles
chaqueprocessusfonctionne de maniere plusfficace etrentable Les principaux impacts

secondaires de chagoeéthodesont également indiqués, 9-11].
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Colt de
NO) . o . | fonctionnem
D Concentration| Débit | Efficacité o o
&) 3 ent Avantages Inconvénients et limites
S | enCOV (ppm) (ms) = (%) ,
a @/ 1090
traité)
*utilisation trés
simple R
*co%ts dbex
*supporte les .
o rajouter pour la
variations de o
régénération de
flux R
c | adsor bant
o * permet la ) o
B . ) *craint les humidités
= 20-10000 0,053 80-90 0,7a24 concentration . .
2 _ supérieures & 50 %
° de la pollution . i
< *certains composés
avant un
) ] obstruent dudalement
traitement final )
les pores (cétones, este
ou la i
. aldéhydes)
récupération
des polluants
*co(t énergétique
c TR,
o *débit limité
o . *récupération des *possibilite
S 500001000® | 0,05-10 70-85 1,4a82 R
° solvants déencrassem
3 *craint 106h
(formation de givre)
o ) *co(t de fonctionnement
*utilisation simple _ . o
important lié auxéactifs
pour une large .
. ou a la phase lavante
gamme de débits, _
] *g®n®r ati on
concentrations et i
i aqueux pollué
c composés
o ] *peut engendrer des
B . *technique souple qu| i )
5 5005000 1-50 95-98 1,7a82 o opérations de séparatior
b accepte les variations i )
o! supplémentaires
< de charges o
. *efficacité limitée pour
*récupération des )
) les composés
COV possible en cas )
R | hydrophobes si
ddéabsorpti ) ) _
) utilisation
purement physique
aqueuse
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Colit de

N . . ., | fonctionnem
D Concentration| Débit | Efficacité o o
O 3 ent Avantages Inconvénients et limites
o en COV (ppm)| (m’/s) (%) i
S @/ 10%
traité)
saibl R *écoulements
aible colt
46 | préférentiels
i nvesti s
c ) *nécessite une
2 de fonctionnement _ L
© ) surveillance (humidité,
g . *adaptée aux . .
= 10-5000 <0,7 60-95 02a05 ) ) éléments nutritifs,
D concentrations faible§
o i décolmatage)
9 et mélanges )
m o *emprise au sol
compkxes _ ]
N important qui augmente
rusticité
avec le débit
et *co(t énergétique
) Simplicité de .
g mise en 1 important
I= Récupératit L *co¥%t doinv
) . *Efficacité élevée .
< l1la6,2 L important
c 20-20000 0,5-250 9599 _ . . .| *Recupération de .
o Régénératif hal *ne convient pas aux ga
= chaleur
% 1,4 a1Q3 halogénés et soufrés
> *Pas d ducti
< as de production | ) .
') de déchets formation de NOx a
contrdler
. * co%t doin
*Simplicité de _
g . | important
k=3 mise en Tu )
g “Efficacité dlevée cout de maintenance
g R L important
s 100-2000 0,5-25 90-98 0,6a6,2 | *Récupération de ]
IS hal *Empoisonnement du
§ chatett ) catalyseur
> *Pas de production )
5 *ne convient pagux gaz

de déchets o i
halogénés et soufrés

Les techniqueprésentéeprécédemment sont maintenant beamnueset largement utilisgs

pour | e traitement des cov, m° me S el |l es
déi nt e n Joutefois; depuis guelques a@as, de nouvelles techniques prometteuses sont

en cours deecherchedéveloppemengt peuvent présentérterme un intérét particulie 6 e st | e
cas du traitement par plasma frqit, 13], le principe de ce procédé consiste a produire du

plasma froid par ionisation dobébun gaz plasmag
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dans une enceinte conéie. Ce dernier joue un triple réle : précipitation du fait des phénomeénes
électrostatiques, producteur de rayonnement UV et de radicaux libres. Les effets induits par ces
especes oxydantes sont la rupture de liaisan$i@t donc la transformation des C@¥Y CQet

eau[2]. La photocatalysest également un procédé émergeant pour le traitement de$1@dOVv

17]. Dans ce procédé, unsemonduct eur joue |l e rtle de cat
poll uant, en pr ®s e nvsible, dnbespecesr nangrales mennaxiquies. Lléy/
catalyseurs sont constitu®s dOooyleydettane (M@t al | i gL

car il est chimiqguement et biologiquement inerte, thermodynamiquement stable, relativement

facile a fabriquer et a utiliser, non toxique et économ[diiecependant, ce procédée, bien que le

plus avancé en développement doit étre encore étudié en termes-gersoud ui t naet 6 o x y d a
déempoi sonnement du catalyseur. Enfin, ddéautr
hybrides couplant | 6adsor pti orl849.tades®ution t he et
par voie thermique est de nos jours la méthode la plus utilisée, et sera décrite plus en détail dans

le paragraphe suivant.

l.V.1. Oxydation t hermique

Léoxydation thermique appelhn®e rawmsointir®el d@&mat il
procédéconsiste a transformer les molécules polluantes en e€®O moins nuisibles a

| 6environnement en util i s a[BtN®adnomoyignsnec edes ylsdali
pas adapté lorsque que les gaz a traiter contiennent des hétéroatomes comme du soufre, de

| 6azote ou des halog nesff{ehl daerstobendomis f boa;
respectivementlaSQ, aux NOx ou ales composés halogéreiscet ensemble de composés es

soumis a réglementatiq@]. L6i nci n®r at i on 600etB850FClenfonctondes eu er

COV et du proc®d® mis en Tuvre.

VOC laden air

Thermal oxidizer

Recovery heater : 1550 °C

30 °C 350 °C ’ }

L/ L

» Cold and clean air
75 C
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Les incinérateurs sont dits récupéraiifigure F3) ou régénératif¢Figure F4) selon le mode de

valorisation de | 6®nergie obtenue | ors de | a ¢
chaeur contenue dans | es effluents ®pur ®s afin
se caract®rise par | 6utilisation de | its de

chaleur. Le garnissage est alternativement chauffé par les gamtbastmn puis mis en contact

avec les gaz entrants afin de les récha(i#éy.

VOC laden air

Heater Thermal oxidizer

Cold and
clean air

Heat storage

Ce proc®d® defacile,j aslapté & une gaommer de débit étendwgiiepermet de
val or i s e mécebsiie®ertaimeg domlitions saknsables qui influencent le rendement de
la réaction. La régle des 3T est alors a prendre en corigtt une température, un temps de

S® our ainsi quodéun n[gplveau de turbulence suffis

l.V.2. Oxydation catalytique
La combustiorcatalytique estine voie alternativpour éliminedes COV, elle permet de réduire
considérablemenés colts énergétiques la formatiorde sousproduits nocif§21] comme les
dioxinesdescomposés chlorés dloxydes d'azotecontrairement &incinération thermiqu§22].
La présence d'un catalysegui augmente la vitesske réaction d'oxydatigmpermet da réaction
dese produiré des températur@stérieures €ntre200 °C et 500° C) [9, 23] entrainant ainsi

une ®conomie doé®nergi e

Les systémes catalytiques sont bien adaptés pour traiter des gammes de conesdnthdidisen

COV (100 a 2000 ppm). llsont souvent utilisés lorsque les taux de flux et le contenu des COV

sont variablesDes procédésatalytiques ont été installés, mais ne sont pas aussi populaires que

les systémes d'oxydation thermique directe, principalement en raison des colts élevés de
remplacement du catalyseur. Cardct i vi t ® des mat ®ri aux catalyt
empoi sonnement , et comme | e recyclage de <ces
éliminés en tant que déchets gei augmented codtet représente udésavantage pour les

systémes catalytiquig]. En d®pi t de ces I nconv®nient s,
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déatteindre de bons r ®s pektd raldtifs a ce procesaup gera discutéed e s r
plus largement dans la section suivante.

IlVI., AO AAOAT UOAOOO Ad61 UAAOET T O AAC
Par définiton,é s cat al yseurs sont des c oBuy kéwl®t®n ¢ hi mi
d'une réaction chimique, un effet aceatéur et d'orientation. dine modifient pas I'équilibre
thermodynamique de la réaction et fle sonpasconsommeésu cours des réactianboutefois,
dans certaines conditions de fonctionnemienirs activités peuventse trouver réduite et
entrainer ua baisse des performances du systeme (empoisonnement chimique, colmatage, perte
de mati re par at tlerbéleducatalyseaest ussi de folrrarmemaiedeu e € ) .
réactionalternative entrdes réactifs et les produiten diminuantl'énerde d'activationde la
réaction[24].
Différents catalyseurs peuvent étre utilisés pour le traitement des COV. lls doivent présenter
autant que possible les qualités suivantastivité élevéefaible sélectivitéen produits non
désiré, faibles pertes de charges, propriétés mécaniques et thesnsgtisfaisantes, longue
durée de vie et faible codt. Le choix du catalyseur, fowéduction de€OV, n'est pas une
tache facileparce que l'activitddépend de lamolécule spécifiqug12], des conditions de
réactionset de nombreuxparamétres qupeuventinfluer sur l'activité du catalyseuet sa
r®si stance ~ | dempoisonnement . Les catalyseur :
deux catégories | es catalyseurs ° base de m®t aux nobl
métalliquessimples/mixtes (Cu, Mn, Ce, Fe, Co...). Le développement de ces catalyseurs a été
largement décrit dans la littératji?-28] et ce domaine de rechercbentinue a étre treactif.
Les sections suivante®criventquelques progres réalisés au cours de ces dernieres années dans
ce domaine, des discussions s caractéristiques les plusiportantes liéea ces catalyseurs.
Les effets de I'eau, du type de suppaet la formation de coke continuent de poser des défis
pratiques pour la combustion catalytique de QY] et seront aussi discutés.

l.VI.1.Les métaux nobles
Soixantequinze pour centdes catalyseurs utiliségour la destruction des CO¥ont des
catalyseursx basede métaux nobleg9]. lls sont revendiqués comme étargs efficacesmais
leur coltélevé et la faiblest abi | it ® (moins r ®s ons limtéleus | 6
développement. Beaucoup de donnems disponibleslans la littéature concernanoxydation
desCOV surles métauxnoblessupportég25]. Depuis les travaux pionniers de Har{38)], de

nombreux travaux portent sur | 6utilisation de
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des COV.Toutefois,leur performancelépend fortemerd e | a t ai |l |l e ddas part.
nature duisupport30] du procédé deynthese et des conditions detpaemen{27].

A

La plupart des étudempliquentl & u tion beiPsPalét Au supportés sur différents supports
(TiO,, Ce0, AlOs3 et ZrO,), en raison de leumeilleure activit¢résistance a la désactivatien
capacité daégénérationll est généralement admdaue l'oxydation de€OV sur les métaux
noblesimplique ladsorptiondissociativede I'oxygeneg suivie par un mécanismde Langmuif
Hinshelwood(réaction avean réactif chimisorbég [8] ou un mécanism®idealEley (réaction
avec un réactif gazelpselon le caracteneucléophiledu réactiforganique particulief25]. Dans
le cas de certainmétaux tels qué 6 a r, ta ehintisorptionde l'oxygéneest trop forte ce qui
condut & un mécanismele typeMarsvan Krevelensimilaire acelui suroxydes métalliques
(avec formation ddacunes d'oxygenele surfacecomme I'étape cléet leur reconstitution
successivepar l'oxygeneen phase gazeus¢25]. Par conséquentla validité de chaque
mécanismalépend fortement deatalyseur iétal nobleet la nature dsupporj ainsi que de la

nature de la moléculeOV et il est difficilede généralis€i31].

Plusieurs param tres peuvent influencer | 6act
nobles tels quela nature dwsupport, la charge et la dispersion en métal, le débit total de gaz, la
composition du mélangeactif (rappat VOC/O,) et i | ndbest pas t.ouj our
Bernardetal32lont ®t udi ® | 6i nfluence de tous ces pa
de toluene sur des edyseurs a base de platine supporté paDAlLes résultats montrent que

I'activité catalytique augmente avec l'accroissement de la concentration en COV et la diminution

du débit total de gaz, lperformance du catalyseur est indépendantia dture a du type de

support (support avec une surface spécifique et une taille de pores différente) eutijis

|l 6activit® est attribu®e au platine. Clest t e der
particules de plus grande taille ayant de l&sbdispersions en Font plus efficaces pour

l'oxydation catalytique compléte de propéene. Cela pourrait étre attribué a la fordmideraPt

O, qui est plus faible sur les plus grosses particules et forme des especes d'oxygéne adsorbées
plus réactie s . l'l's montrent aussi @uépend dedacnaturerdut ® du
COV, l'oxydation du propéne se produit a des températures inférieures a celles nécessaires a

| 6oxydat i oQuelqles urts del ces paraametres seront repaisssious
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1. Effet de la structure, de la charge, de la taille des
cristallites et de la dispersion du métal

L'effet dela taille des particulegn particulier du Pt, sua combustioncatalytique dalifférents
hydrocarbures été largement étudjge6, 33-35]. Quelques exemples seront détaillédessous.
Lors de | 6®tude de [|PY¥A P LCafltalioetml]35 ontnpontrégugd ne p e
vitesse de réactiopar unité de masse deatalyseurest quantitativement comparabfmur des
catalyseurde différentes taillesle cristallites La vitessede réactionpar unité de surface du
catalyseur \{itesse de réactiospécifique)est différentecar il y a une differencd 6 or dene di X
taille moyenne deristallites Ces résultats indiquenue la réactioprésente un comportement
exigeant efgue la vitesse de réactiogpécifigueaugmente significativement avéx taille des

cristallites

Des résultats similaires ont été constatésRac et al[36) | or s de | doxwpydati on
hexaneet de toluenésur le catalyseuf,12%Pt/Al,Os). Le nombre de moles de substrat converti

par le catalyseur par unité de temps (TOF) pour les deux hydrocaestessviron 10 foiplus

élevé poule catalyseur ayant une taille de cristallites de P15 nm au lieu del,0 nm. En

appliquant le mécanisme de Mars Van Krevelen pour les deux hydrocarbures, la constante de
vitessede chimisorptionde I'GQ, (Ko) et la constante de vitesse diaction de surfacé€K;)

augmentent avela taille des cristallitesd e pl at ieng@.arbDdadtbr®nekKgi e doba
diminue aved'augmentatiorde la taille des cristallitest e Pt al or s que | 6®nerg
Kiest indépendantde la tailledes cristallites.Les valeurs des constantes cinétiques révélent une

plus grande vitese de réaction pour les catalyseurs avec de grands crist@lklasimplique,

une force de liaisomplus faibleentrel 6 o x yeglesnaomes dPt dans le cas des graesl

cristallitesquesur les petitesristallites

Lors de la combustion du benzemrs, présence du catalyseur P#@J Garettoet al[37] ont

confirmé que le taux de conversion du benzéne est promu par les grandes cristallites de Pt et
indépendant de la dispersion métallique. Ces résultats sont expliqués en considérant que

| 6oxydation du benz ne se ¢€deiLangmuiddinshdiwoadgui er m®d i
implique une forte et rapide adsorption de benzene sur le platine métallique et suppose que la
constante d'adsorption d'oxygéne est trés faible par rapport a celle de I'étape de réaction de
surface. L'augmentation de la tailtkes particules Pt augmente la densité des espedes Pt

réactives, mais ne modifie pas le mécanisme de réaction.
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Lorsquela charge erPt diminuede 0,4 a 0,0% (% massique)Tahir et al[38] ont observaine
augmentation ddéa température correspdant a 58 de conversion du toluende 180°C a

263°C. Des tendances similaires été publiées par Bernard et [&2].

2. Effet de la nature du support
Le type de suppofB9] et plus particulierement les propriétés adidsiques des supports ont de
| 6i nfl uence sur | es OCpuewrd et alfdhocte sRdudic@tlad gsteiu
supporté sur différents support®gO, Al,Os, Si0,, Nb,Os et WG; lors de la combustion du
tolu ne. I'ls montrent que | dactivit® catalyt.i
surface spéfique des catalyseurs, mais que le caractére acide ou basique du support, en
i ndui sant un changement do®t at d 6 oélegstrdnaqtiei on du
entrePdet la surfacele supporty a modi fi er | 6activit® catalytiqgl

lors delacmbusti on du m®t h aTakeguehitet al[40] oot @ordaré qu@h y d e
| 6acti vi t ® atbasesde pallatiar depoer diffésents supports (ADs, SNQ, CeQ

et Zr(,), est étroitement liée a la réductibilité du support oxy@kms cette étude catalyseurle

plus performantdansla combustion du méthanet de COV est PdO/SnQ Les propriétés
physiques du catalysetdO/SnQ sont tres différentes des autremtalyseursa base dd>dO
supportésUne partiedu palladium présent @é réduit en Pd métalliguenéme aempérature

ambiante.

Lé6éinfluence du support est l i ®e ~ | adan;mat ur e
| 6 oxydat i odu2-prapanallbctivité cgtalyiquede Au/Fe,03, Au/TiO, , Au/Al,O3 et

Au/Ce(Q a été trouvédortement dépendante derlaturedu supportmais aussi d&a charge en

or, dela température de calcinati@tla teneur en humiditdansla charge d'alimentatiop1].

Dans l'oxydation totale du-lmexane la conversion du #hexane en COsur Au/MnQ est

beaucoup plus élee@uesurAu/TiO, [42] . Néanmoins, le catalyseur AMhO, est |égerement

moins actif quMnOJ e quabtie ptoibué lagperta tle sorface spécifique.
Cependantle dépotdor permet d'évitete frittage de 2-MnO, et, par conséquentontribue a

préserver d ine certaine facgnson activie en présence de quantitémportantesd'eau.

Carpentier et al43] ont introduit du Pd dans une hydrotalcite Mg/Al. Méme si cette addition a
rendu | e mat ®ri au moins stable thermi guement
mat ®r i au montre un meill eur comportement cat :
totale du tolu ne quodun c adian sy slemine (Pd/ADy).MAent i onr

basse températuréa formationde CO est tres importante pour keatalyseurPd/Al,Os; alors
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g u 6 est faidepour les échantillona based'hydrotalcite Cette divergencpeut étreexpliquée

en termes dalifférence desurface mais aussdans les propriétéacidebasede surfacedu

support. Le systeme PI:AIO s 6av r e ®gal e medutfait dersesproppiétés f or ma
redox et de sa stabilif{é4].

3. Effet du prétraitement du catalyseur
Les traitementssous atmosphére rédtice affectent grandementactivité catalytiquedes
especes activest des supports oxyddglitsui et al.[45] ont étudié des catalyseurs a basétle
et Pd supportés sutes oxydesSnQ, ZrO, et CeQ lors de la combustiortatalyique de
l'acétaldéhyde, et compakéd e f h waitemend aous atmosphere réductrec€l00°Cpendant
15 min dans50% H,/N,, sur l'activité catalytiqueen comparaison avec une calcination
(traitementa 400°Cpendant 30 mimlans l'air) Parmi lestchantilbnscalcinés les catalyseurs Pt
et Pd supportés p&8nQ, ont l'activité la plus élevé@a basse températuractivité liee ala
présence d'especd®xyde dePt/Pdfacilement réductiblea température ambiante or s d 6é un
traitement sous H 06 a c t isulides ®été&dresiblementiégradéeen raison de la disparition
des phases actives etlddormation de phaseatemeétalliques non active®{Snet P&Sn,). Par
contre,l'activité des catalyseurs supportés par ZeDCeQ, a étéaméliorée par un traieent

sous H, sans doutéée a la réduction des particuleset Pda I'étatmétallique

Lors de | 6o x yhyedaibweas (hdxene,ddolaeher; le benzenet isocctane)sur

des catalyseurs a base galladium, deplatine et derhodium (fabriqués aveades précurseurs
contenandu chlore) Cant et a[46] démontrent quedrdre dedempératuresl 6 o0 X y gaut i o n

les hydrocarburesest le méme pouchaque métal | | s ont aussi constat ¢
catalyseurs estna@éliorée,au coursdes cyclesen particulier pouRh et Pd, etest plus élevée
apresprétraitementsous atmospheregductrice (sousd/HO)p | ut tt quobox)ydant e

Ceci peut ddiminagpohd ugq ucelrl opraer | ors de | 6®t ape dbac

4. Effet de la nature du COV
Comme d®) " mentionn® pr ®c®demment , | activit®
de | 06es p Lesgerformancemdatalydiqudsb un cat al yseur commer ci a
S u p p o r l@ninedans |'ozydation dibenzéne, du tolueret de n-hexane dans l'air, seuls
ou en mélanges binairesnt été comparées par Ordonez et[8]. Dans le cas des composés
uniques, la température a 50% amversion (T50) augmente avec la concentration en benzéne
et en tolueneandis que leomportemeninverse est obserygour le rhexane. Dans le cas des

mélangesbien quela présencale nhexanene modifie pada conversiondu benzenest du
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toluéne la présence de benzeona de toluenénhibela combustion déhexaneetles composés

aromatiques ibhibentl 6lunautre | orsqubdils r®agi ssent enseil

5. Comparaison des métaux nobles

L6éordre dbéactivit® catal yt i gu eatuckewsréaatfRattraitarx n o b |
et dans certains cas, aussi de la méthode de préparat®oaialyseurs a base de métaux nobles

(Pt, Pd, Ir, RhAu) supportés sur Tigbnt été préparés par imprégnation par voie humide (IMP)

et par dépbt et réduction de la phdiquide (LPRD) Dans | e cas de | 6oxyda
tendance varie en fonction de la méthode de préparation. Pour les solidesspapbRRD

| 6or dr e e s:tAu >eRtnPAteRhsIy faridis quepour les solides prépa@ar IMP

| 6 or de seivant: Rht>Ir > Pda Pt> Au. Par contre, lanéthode de préparatiare modifie

pas | 0orddreasades | 6oxydati on :BtePde@WaI>LAor dr e
>> support, quelle que soit la molécule de COV trat@. Dans certains cas | 60

des métaux reste le méme, mais $&dectivités en produit de réaction difféijdi®].

Lescat al ys e ur speuventdvairsuae adtiGitécatalytiguecomparable a celle de
catalyseurs ° base etddlaapart 6 a d dpant®@ixempled 6 n a b loxs d e
métallique. Le catalyseur7.4%Au/CuO/A}O; (%emassique)se révele étreaussi actif que

Pt/Al,O; (avec une charge en métal similaire) dahexydation catalytiqued'hydrocarbures
saturés(propane)et insaturégpropene)[49]. L 6 a ¢ 7.4%AU/Cu®/AlDgest attribuée a

| 6exi stence dbébune forte syn e rlatalle des patticuledod 6 or et

est d'une importanagruciale pout'oxydation du propanet moins pertientpour I'oxydation du

propene.

6. Conjugaison de deux métaux nobles
Certaines études montrent guea conj ugai son de deux m®taux
solides plus actifs qubéun solide conplatineant un

et de palladiun{50, 51], mais aussi platiner [52]. Kim et al. [52] ont const&é que pour le
systemePt et Au sur ZnO / Al,O;3, les particulesd 6,ale taille nanométriqgydavorisent la
réduction de l'oxygéne de surfaetles catalyseurdimétalliquesPtAu possedent alorene
activit® sup®rieure | ouersequd ke catalyseuw yndr@métaligue t ot a
Pt/ZnO/ALOs. lls suggerent quee nouveausites actifspeuvent étre formés sie catalyseur

bimétalliguePt-Au par interactiormétatmeétal

Si |l a conjugaison de deux m®t a ualidep @us actifs, dans
| 6ordre doéi mpr®gnation des m®taux sur l e supp
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TiO,-ZrO, imprégnéspar du palladiumet / ou de | 6or | ors de | 6oxyd
solides,| 6acti vit® <cat al yduirappoe Ti/gramais eusse du moderde t i o n
préparation.Le catalyseur imprégné avec Au puis avec Pd est plus actif que le catalyseur

i mpr ®gn® avec | es m° me PAdANRIOaANIC: > 1,5d% massiquedPal/r dr e i
TiO2-ZrO, > AuPd/ TiO2-ZrO, > Pd/ TiO,-ZrO, > Au/ TiO2-ZrO; > TiOx-Zr0O,) . Léacti vitd
plus élevée attribuée au soli®elAu/ TiO,-ZrO, (80/20) peut étre liée a la présence de sites

acides forts sur le support et égaleneetda présence uh effet de synergientrele palladiumet

l'or [53]. Lee et al.[54] o n't compar® | dactivit® du palladi.
| 6 o Xoy dea €Oen conditionspauvres en oxygend.e catalyseur contenant du palladium
montre une activit® inf®rieure au catalyseur
sur les deux solidesetde® pour | e pall adi um PeRh/KB/ALOHd 6 o0obt en
Ce(Q et PtRh/A}O3-Ce() qui ont une activité assez proche.

Des combinaisonavec d'autres métauon noblegpeuvent également étre bénéfiquilsarez

Galvan et a[55] décrivent que la conjugaison Rth/Al,O3 conduit & une meilleure activité que

Mn/Al,O3 seul lors de'dbxydation dum®t h a n o | en f or maHdM®@AlI Dk . Lébact
attribuéea la présence conjointe des esp@da$/Mn®*" et PdQ, & la surface du catalyseur. Le

dép6tdu couple Piin par oxydation anodique sur un r ®se
FeCrNi (noté SSWM) a été décrit par Song ¢b6].. La combinaison des deux métaux donne

un catalyseur plus actif qle manganése seuldan® oxydati on du tolu ne, d
| 6ac®t ate do®t hyl e. D Q. 1¥#d62en/SSWIE (% mMaasote) esti t ® d u
reliée a la grande dispersion gesses actives (PdO et MyO

Les catalyseurs a base de métaux nobles supportés sont généralement instables en combustion
catalytiqgue ° haute temp®rature en pr®sence d
dopant peut contribuer a la staldlidu systeme. Lablame et[&l]] ont proposé une addition de

baryum (dopageen surfack au catalyseur Pt/AD; pour améliorer la résistance du support au
frittage |l ors de | a c¢ onditiondt bagyum adnedifiéa sttucunee . Tou
électronique eles propriétés catalytiques gilatine Léaddition de baryum pt
di mi nut i onendasonld®la couverture paBietles sites actifpar leBaO. Grace a

une légéractivation des catalyseughargés ema sous flux deéactifs les atomes de platiren
surface,préalablement recouvepar BaO, sont réexposés et deviennent plus saefiires le
vieilissementDe pl us, | 6addi ti on de bar yuasuréacerdp r o me't

catalyseur, mai s ne | 6emp°che pas danmtddee actii
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platine a la surfacee peuvent paétre considérés commia seulephase active, néanmoins
dbéautres m®t h sahengcegsdires pourscenfeiscette hypothése.

7., 6 AT PITEOCITTAITATO AO AAOAI UOAOO
Les catalyseurs ° base de m®t aux nobles sont
d &romatiques, le raffinage du pétrole, I'hnydrogénation sélective d'acétyléne en éthyléne, la
productiond'a®t al d®hyde par oxydation de | '®thyl ne,
empoi sonnement et | eur d®sactivation peuvent
chimique. Albers et db8] ont résumé brievement les principales causes de désactivation et
déoempoi sonnement des catalyseurs au palladium
particul es, l e d®p?tt de ocrok esurl Oliken febandad c i td®é
I'empoisonnementontrblé de systeme catalytigu@ base de palladiurpeut avoir un impact
bénéfique sur les performances?ar exemple, l'utilisation de plomldans la synthese de
catalyseurLindlar (catalyseur aupalladium déposé sur diwcarbonate de calcimpermet
d'améliorer et de peaufiner ga®priétés telles que la sélectivité dans I'hnydrogénateodl C a

C C en bloguant certairstes actif§59, 60].

Le chlore est connu pour °tre un i nldorsEbei teur
| 6 0o xyd a tde tolmenetsuPt/AdO; Eeffet inhibiteur dechlorea été prouvét expliqué par
la formation d'espécede platineoxychloréeq61]. Toutefois, unprétraitemeninitial sous des
jets humidespeut conduire a unactivationcomplete desatalyseurdPt supportés prépasé

partir desels précurseuichlorés

o

LOooer dadadactivit® de m®taux nobles peut aussi
carbone quinhibe fortementl'oxydation deshydrocarburesPattersoret al.[62]ont étudié les
catalyseurs ° base de Pt , Pd dethenRhe, detolpgne r t ®s
et de thexéne, seuls ou en mélanges, en présense absence de CO. Pour chague métal, un

ordre de réactivité de ces substrats est obteauplus granddifférence de réactivité a été
obtenueavecle rhodium tres actif dantoxydation del-héxenemaismédiocre poufoxydation

de composés aromatiquePour chaque substrat un ordre de réactivité des métaux peut étre
établi. Les différentes tendances d'activité obsenokdté rationalisées en termes de rapport de

forces entre adsorptieth ® s or pt i on des r ®acti f s s u ordrel e s di
déactivit® diff re en pr®sence de CO, |l e plati
actif en présence de C@GI>Pd>Pt ) | ors de | 6oxydation des hydr
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8., A bOi OAT AA AA OAPAOO AGAAO
La vapeur d'eau est habituellement présemtesdes fumées industrielles, ainsi l'effet de la
vapeur d'eau sur l'activité catalytiga@été discuté dans la littérature. En général, la vapeur d'eau
agit comme un inhibiteur de l'oxydation des CQ¥7]. Cet effet a été expliqué par une
diminutiondu nombre dsites actifs a la surfagé3d]. Dans | e but de confirm
| 6 e@huanget al. [64] o nt C 0 mpvaér de catalfsewatl platine sur des supports
hydrophiles et hydrophobes pour l'oxydatide plusieurs COV RTX, le méthanol etle
formaldéhydg et ont constaté quwxydation complétgourrait étre réalisé& des températures

bieninférieuresa I'aidede supportshydrophobes.

Cet effet doéun support hy {66 depplatnd est sepotté saram f i r mda
copolymérede styrene divinylbenzeneporeux SDB). Leurs résultats sont prometteutans
| 6oxydation de t ol u ydaionmaté andliordeuea expusantr|'@a detlai o n  «
surface du catalyseur. Toutefois, | 6aggl om®r a
SDB ce qui nécessiterait des investigatiphss approfondiesfin d'augmentela stabilité des

particules de P

9. Support structuré
Enfin, 16 ut i | i scaveaux typesdde supports, structupg® r me t d 6axtmi@Ilde or er |
certains catalyseur®omingezet al. [66] ont déposé&in revétement'Al,O; ou CeQ, sur des
moussegeéticuléesen céramique pour la préparatiotle systemeau/Al,O; et Au/CeQ. Aprés
chargementd'or par échange d'ionsles systémescatalytiques obtenusont actifs pour
l'oxydation du 2propanol Le systeme Au/Cemonolithe présente les meilleurs réatsdt
catalytiguesen raison de lacombinaison dda capacitéd'oxydation citomes d'oravec les

propriétésd'oxydoréductiorela phasal'oxyde de cérium

Le catalyseur Pd/ZrDest plus performant sur un support a porosité hiérarchisée masm

que sur n oxyde de zircone classiqyé7]. Cela s'explique principalement par la grande
dispersion des particules de Pd e p r ®ume grande quardité d'especes PdO facilement
réductibles.Le méme type de comparaison est fait pour des catalyseurs a badatice

supporté sur MCM41 ou silice standargrande surface spécifigubonne dispersion det et

taille des cristallitesde Pt de ce solide nt per mi s déobtenir d' exc
catalytique68].

En conclusion,ds catalyseura base de métaunoblessupportésnontrent une bonnactivité a
basse tempénatte pour |'oxydatiortotalede COV. Cependant,application industrielle de ces
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derniers pour ledili@itée parilenrscaliséenésetlaursgracde@sy
sensibilitésa I'empoisonnemendinsi, les catalyseurs a bagdexyde deanétaux non ablesont
été considérés comndes solutions de rechangelusfaible colt[27]. Ils sont généralement

plus résistanta I'empoisonnemeret, danscertains cad|s présentent une activitomparablex
celle des métaux noblé&9).

l.VI.2.Les oxydes des métaux non nobles
L6 act i exydes&s nétasx de transitiodansles réactiongl'oxydation totaleest partielle

de composés organiqgues de natures différentes est trés fortement documentée dans la

bibliographie. Ils peanet t ent , entre autres, |l a d®composi t
dbacides, de CO et de diff®rents COV. Les oxy
dans | a pr®sente ®tude, seuls |l es oxydes m®t a

discutés, mais cette revue ne se veut pas exhaustive.

1. Les oxydes simples

Le Tableau 15 regroupe les principaux systemes oxydes/supports/substrats.

Oxydes support substrat référence
Cr,03, V,05, M0O;, F&O Krishnamoorthyet
e ’ TiO, et Al,O, 1,2-di-chlorobenzéne ¥
et CqO;, al[70]
MnO, TiO,, AlL,O; et SIO, chlorobenzéne Lui et al.[7]]
Co0, 2-Al,05 benzeéne Ataloglou et d172]
CrOx, MnOx, VOx, SnOx, ) )
2 types de Ti@ Al,O; et . Bertinchamps et al.
WOx, NbOx, TaOx, _ benzene
. SIO; [73
MoOx, ZrOx et BiOx
Cu, Mn, Fe, V, Mo, Co, Ni BTX (benzéne, toluéne e _
2-Al,04 . Kim et al.[74]
Zn xyléne)
TiO, (anatase), Siget R
Co, Cu, Fe, et Mn toluéne Larsson et gl75]
“¥YAI,O3
Cu, Fe, Mn, Cr, Co, Mo el R
. 2-Al,05 toluéne Wang et al[76]
[
Mn#*, Cd™*, Fe*, Cu* clinoptilolite (zéolithe) toluéne Soylu et al.[77]
Cu, Fe, Mn, Cr, Co, Mo el
N 2-Al,03 toluéne Wang et al[76]
I
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Oxydes support substrat référence
CeQ, -AbOs, TiO, et
CuOy : ? toluene Wang et al[76]
V,0s
CuOy ZSM-5 etSiO, amorphes toluene Palacio et a]78]
argile (matiereriche en R _
FeQ o toluéne Nogueira et a79]
montmorillonite)
2-propand, méthanol et .
Au CeG R Sciré et al[8(]
toluéne
cobalt mésoporeux / toluéneet méthanol Xia et al.[81]
méthanol éthano
CuO Al,0O3 acétaldéhydegcide Cordi et g]82]
formiqueetacide acétique
acetone et toluene
Au, Ag et Cu FeOs méthano] I'éthanol ete 2- Sciré et al[83]
propanol
CuO FeOs éthanol Litt et al[84]
gMnO, / éthanol Lamaita et a[85)]
MnO, / éthanol Figueroa et g186]
Al,O; et Mg-Al,O
MnO, s g-. 2 éthanol Aguero et al[87]
composite
Al,O;, TiO;, et la zircone
MnO, stabilisée a I'yttrium éthanol Trawczynski et al[88§]
(YS2)
Mn3O, / propanect propéne Baldi et al[89]
gMnO, / acétated'éthyle Lahousse et 4R9
2-MnO;, / n-hexanesttriméthylamine Cellier et al[90]
V, Mn, Ni, Cu, Zn, Mo, Zr - ) )
U-alumine cyclohexane Hettigeet al[9]]
etCe
C030,4, CuO, NiO, MRO;, )
LaAIO; méthane McCarthy efal.[92]
Cr0O3
MnOy 2r0, et TiO, méthane Kantzer et al[93]
Pt CeQ / méthane Otsuka et a]94]
MnO, ZrO, méthaneet chlorométhane Dobber et 405

CoQ,, MnO,, CuO, ZnO,
FeO; CeQ, TiO,, Al,O4
et CuZnO

naphtaléne

Garcia et a[96]
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Oxydes support substrat référence
oxyde de cérium .
) / naphtalene Puertolas et §97]
meésoporeux
CeQ / trichloroethlyendTCE) Dai et al.[99]
FeO, alumine mésoporeuse trichloréthyléne Lucio-ortiz etal.[99]
Co0, / Cco El-Shobaky et d110Q
Fe,0; dopé par SpD; et
3 AOPE P ° / CO et HO, Radwan et g110]]
Y203
1 est difficile de donner un issusakidadittératbradut i vi t ¢

fait des différences dans les conditions opératoires utilisées, de nature ducan@iede la
natureet de la morphologie dsupport[70, 73] et les paramétres ne sont padéipendantsLa
partie suivante est consacr ®e ° il lTustrer g u e

oxydes particuli rement pour | d6oxydation des

|. Effet du support
Dans | e but doéidentifier | e s odhampsetdl7@ opg!| us ac
criblé une série de 40 formulations de catalyseubsse de 10 oxydes de métaux de transition
(CrOx, MnOx, VOx, SnOx, WOx, NbOx, TaOx, MoOx, ZrOx et BiOx) supportés sur 4 supports
différents (2 types de Ti Al,O3 et SiQ) au cours de I'oxydation totale du benzéne comme
molécule modéle de la dioxine. Leésultats montrent que 6 o x yde de tund ane cC
meilleure dispersion sous forme de monocouche des phases actives compaz€eetS\D.
La variation de la propagation de la phase active sur les différents supports est régie par la
différence d'aergie libre de surface et est entierement expliquée par le concept de «mouillage
solidesolide". Le criblage adentifié CrOx, VOx et MNnOx comme les phases les plus actives.
CrOx et Vox sont bien dispersés sous forme de monocouche a la surface,.da TaPpose,
MnOx est plus actif lorsqu'il est présent sous forme de cristallitg©Mtispersées a la surface
de SiQ.

Les r®sultats obtenus pour Illesoxgdesdésungtaukaden de t @
transitionCo, Cu, Fe, et Mléposés suriO, (anatase), Siget "YAI,O3 sont illustrés sur la
Figure 5. [79]

46



e A B Mn-oxide, 20 % conv.
Q 400~ 77 Mn-oxide, 95 % conv.
(25 [0 Fe-oxide, 20
é% 3504 # E3 Fe-oxide, 95
o , B3 Cu-oxide, 20
S . B Cu-oxide, 95
o 300- # M Co-oxide, 20
|_.g B Co-oxide, 95
260 g :
Si0, ' AlLOs TiO,
Dans |l e cas de | 6oxyde de mangan se, il néy a
supports, ce qui i ndi q ubkasdattigeletsleesnppost. Ddrns lenas @er a c t i
| 6oxyde de fer, | e meil | glefTableauit peymetde elasder | 6 0o x y d

| 6ordre dbéactivit® (exprim® en ter meaxyddse t e mp G
supportég75|.

support Ordre doéactivit® en

SIiO, [75] Cu<Fe<Mn<Co

Al,O3[75] Fe<Co<Mn<Cu

TiO2[75] Co<Mn<Fe<Cu
Cesr ®sul tats montrent que | 6oxyde de cuivre peu
pr ®sence débun support, avec une i:nfluence i mpo
SiO<AlL,03<TIOy) . Cette activit® est at t rterdctio®aentre’ | a di

le support et la phase actii@ans la séri€e®, -AbOs;, TiO, et V.05, CuO/CeQ se révele étre

l e catalyseur | e $lbQ4 5 6 arQed eontribsesensibiemegoda r Cu O/ o
I'activité deCuO/CeQ, tandis que pou€ u O-Alg0; l'activité catalytiquesstessentiellement

due &CuO. Il n'y a msde lien apparergntresurface spécifiquetactivité du catalyseuet

| 6act i vi téleveesprirmipajementatiribuéeune meilleuralispersion du métal

L'addition de vapeur d'eau ou de £ahibede facon significativéactivité des calgiseurs

CuO/CeQet C-MID4[D6].

Kimetal.[74 ontmontréquedacti vit® catalytiqgue des oxydes

la nature et auxrppriétés de surface du support mais aaskE charge et a la dispersion de
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| 6 oxlyodres de I'txgd@tibrucdrepletd de BTX é@mzéne, toluéne et xylénsiir kes

métaux Cu, Mn, Fe, V, Mo, Co, Ni, Zn supparfe a FAl,z.Parmi eux, lec at al yseur Cu
Al,O3 s'est révélé étre le plus promette La meilleure activitéest obtenue avec &olide 5%

Cu{ A,0; (dans la sérid, 5, 10 et 15% en poiflpour lequel le cuivre est bien dispersé en
surface.L 6 e f  la dlispedsion est confirmé dans la série €uhl,Oz> TiO, (rutile)>TiO,
(anatase)>Si® En termes de réactif$e catalyseus% C u /ARO3 convertit lesBTX selon

| 6 or dr e tolsénerxyléaerbenzene L'augmentation de laoncentrationen réactif a un

effet inhibiteur suf'activité catalytique de ce dernier

Le type de support affecte fortement la dispersion du mtisl égalemenia nature des espéces

d 6 o xsprékentes sur le support. Trawczynski ef&8] ont étudié I'oxydation de I'éthanol sur

les oxydes de manganése supgmeur différents supports: alumine, oxyde de titane et zircone

stabilisée a I'yttrium (YSZ). La présence d'une grande quantité d'especes d'oxygéne réductibles et
mobilesdans les catalyseurs supportés MrsO& e s t crucile @our®aetivité catalyfue de

ces solide. La différence de propriétés redox et adidsedessuppors et | 6 ®c hel | e de
réductibilité (MNOx/YSZ> MnOx/AlOs>MnOx/TiO,) des catalyseurs MnOx supp@&permis
déindiquer que | a r®ducti bil i er&tiodexydes@ppeoky de MnC
qui affecte a la fois la structure et la dispersion de la phase datiseésultats identiques sont

obtenus paKantzeretal[93]surl 6 oxyde de masugZEOpet E@.L6adpdott &n

de | 6oxyde de c®rium ~ | 6oxyde de zirconium et
déaugmenter |l a r®ductibilit® des esp ces d'oxy

[I.  Utilisation de support structurés
Déautres types de mat ®ri aux peuvent cdnmee uti i
les zéolithef77, 78] . Soylu et al[77] ont testdes oxydes (Mf', C*, Fe*, CU*) supportés
sur clinoptilolite (z®ol it he purceaupmortplaiténci n®r at
des différentsadalyseurs a été corréléev e ¢ | a c r i sdesuffatelesprapriétés | 6 aci di
d'adsorptioret lamorphologie La meilleureactivité, obtenueavecb o x yde de mangan s«

a étécorréléea sa capacité maintenirson potentietedox

Xia et al.[81] ont, quant a euxsynthétisé des oxydes de cobalt mésoporeux et comparé leurs
activités avec des oxydes de cobalt non poreux lors de I'oxydatiotuéneet du méthanol.

Leur excellente @rformancecatalytique a été associééearsgrandesurfaces spécifiqueane
concentration en oxygéne adsorbé plus @evéine meilleure réductibilité & basse température

ai nsi gud” | eur structure m®soporeuse bien ord
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lll. Effet de la voie de synthse
Il est connu que la méthode de préparation et le choix du précurseur de métal ont un effet
important sur la dispersion, la surface spécifique, la morphologie, et d'autres propriétés
structurales et texturales des catalyseurs d'oxyde métaltmuge paametres quiinfluent sur

leur performance catalytiqy&02.

Ataloglou et dl72] ont étudié linfluence de la concentration initiale de la solution
d'imprégnation utilisée pour le dépde Cos u r | a s-alumina pae un mcéde de
filtration de dépo6t d'équilibre (FED), sur les propriétés physiimiques et I'activité catalytique

pour l'oxydation totaled u benz ne. Léaugment ati on de | a
déi mpr ®g n aqué uo changempnt dans la composition de la phaseddiawérisantla

formation de CgO, et par conséquent inflngant I'activité catalytique dumatériau Les
cristallites CgO,4 présengnt de faibles interactions avec le supposa@itfacilement réduibles

ce qui expliquerait leurs fortes activités catalytiques.

Dispersion et réductibilité sont donc deux parametred_eléarocédé de synthese du catalyseur

peut affecter les propriétés du catalyseur, y compris la surface, la morphologie, la aéstilin

dispersion et l'interaction des sites actifs et les métaux dopants sur la surface du catalyseur. Dong

et al.[103 ont étudié les comportements de dispersion et de la rédui@uOsur FeOs sur

les catalyseurs pr®par®s par | e proc®d® doéhumi
dispersion de CuO sur #@; est de 13,7CU/nn? et que la chaleur (calcination) influe sur

I'interaction entre CuO et K@s.

De plus, & stabilitécatalytiquedd u n 0 x y d e pent@treaaméliorée pda méthode de
préparation Puertolas et 4B7] ont préparé desxydes de cériummésoporeuxqui se sont
montrés trés actifs et stablpsur 'oxydation totale du naphtaléna stabilitécatalytiquepeut
étre due da méthode de préparatiarilisée qui permet la synthésde matériaux dgrande

surfacea des températures élevégmr conséquenta structureest plus résistantufrittage

IV. Autres parametres

Il faut également prendre en compte

- la différenced'adsorptiordu composéorganiquestde | 6 o Qs le catalyseuC 6 est | e
parametre retenu p&vang et al[76] pour expliqueda supériorité du cuivre dans la sé@e,

Fe, Mn, Cr, Co, Mo et Ni suppodd&uro-Al ;0s.

-la résistancelu catalyseuaux dépdtsle carbong91].
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2., A0 T@Q@UAARO T E@OAO 106 i1i1 AT CA AdT @QUA,
Les oxydes métalliques peuvejduer le double réle de phase actieede supporpour des
oxydes métalligues ou encore de métaux nob8&s 83, 84, 104, 105 et la méthde de
pr ®paration peut conduire ° | 6i ncorporation ¢
support. Plusieurs combinaisons sont donc possibles,sdemp | es m®| anges doo
véritables solutions solides que sont les oxydes mikeedistincto n entr e m®I|l ange d:¢
solution solide nobest doéaill eurs pas toujour
bibliographie[22].

Le Tableau {7 regroupe les principaux systemes systeme/supports/oxyde +odupke

dooxyde/ substrats.

Systéme Support Oxydes mixtes Substrat Référence
couple d
Cu-Mn CuO-MnOy
Mn-Ce 2-Al,03 MnO,-CeQ, toluéne Sageret al.[69]
Cu-Ce CuO-Ce(,

CeO-Fe03 / Ce) Fe)..06 CH, Li et al[10§
CuO FeO, CuO/Fe0, éthanol Litt et al[84]
CuO Fe0s Fe,CuQy, Cco El-Shobakyet Fahmy[107]

CuO-Ce(, Ce-CuO/Zro, i

CUOY,0, Z2ro, Y-CUOIZIo, méthane Huang et a[10§

;iz‘:_izgz / ;2:21 H,0, Shaheen et 409

CuOFe0s / CuFeO, H,0, Shanheen et 1110

FeMn Mno sF€6

Co-Mn / Mno.Co6 toluene Li et a[22]
Cu-Mn Mng.6Clo 33

Cu-Mn / Cup sMn; 50, éthanol Moraleset al.[111]
Cu-Mn / Cu-Mn benzéne Cao et a1l
Cu-Mn TiO, Mny 6Cuy 404 toluene Vu et al.[113
Cu-Mn / CuMn3,O, méthanol Papavasilioy114
Co-Mn / C0,.6dMIN0 304 propéne acétyléne Tian et al[115
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. Oxydes mixtes .
Systeme Support Substrat Référence
couple d
n-hexane
CeZr / CeZrq O, 1,2-dichloroéthane GutiérrezOrtiz et al.[116]
trichloréthylene
MnOx-CeQ, / MnOXxi CeQ, chlorobenzéne Xingyi et al.[117]
Ethanol
MnOx-CeQ, / MnOx-CeQ, acétated 6 ®t hy Delimaris et al[11§
toluene
Synergie MnG- .
MnO,-CeQ, o-xyléne Wu et al.[119
CeQ
Au/MOx
(M: Ce, Mn, Al,0O4 Au/MOx CsHg Gluhoi et al[12(
Co, Fe)
CuOxCe( CuOxCe( CcO
AlO; ) o Larsson et a[121]
CuMn,O, CuMn,O4 acétate d'éthyléthanol
ZrO, dopé M N
toluéne
(M :Mn, Cq, / M-ZrO, i i ) Choudhary et a[.122
méthyl éthylcétone
Cr,Fe et N)
aceétone
Zn-Co Al,O4 Zn,C03,04 toluene Klissurskiet al.[123
styréne
. Synergie Cu®©
CuONiIO / . Cco El-Shobaky et dl124]
NiO
MnOx-CeQ MnOx-CeQ, formaldéhyde Tang et al[125
ZrO, ;
Mn-Cu _ CusMny 0, éthanol Morales ¢al.[126
TiO,
BiabaniRavarli et al.
Fe-Co / CoFeO, CO
[127
CeO-MOx CeO-MOx ou le co
(M =Cu, Mn, réseau de CeO CH Qiao et al[12]
Fe,Co et N) est dopé pa ’
Mn-Co silice MnCo0,0, 5 n-hexane Todorova et a]129
Assez g®n®r al ement |l es m®l anges dbéoxydes sont

composent[69, 84, 106108. Comme pour les métaux nobles, on va retrouver tous les

paranetres classiques influencant les performances catalytiqgues comme
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http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0926860X9380200A

1) la méthode de préparation (souventlgppco® ci pi t ati on) et dbéacti vat.
affecter la surface spécifique, la morphologie, la cristallinité et la nature des sitesdes

métaux dopantf22, 84, 109, 124127, 129. Par exempleMorales et al[126 ont ®t udi ® | 0O«
de la température de calcination% 673,873 et 1073K) des oxydeMnCu/ZrO, et MNCu/TiG

sur leur activité catalytique lors dexydation totale de I'dtanol. Dans les deux groupds
catalyseursl'augmentation de lgempérature de calcinatianproduit troiseffets la séparation
desphasesune augmentation da cristallinité et une transformation de phade supportLa

meilleure performanceatalytgue a été attribuée au catalyseur MnCujTé@iciné a673 K et

MnCu/ZrQ, calciné a 87X associéa la forte dispersiondes phases activeMnOx et CuOx

L'activité catalytigue d&nCu/TiO, a également éti@vorisée pasagrande surfacepécifique

2) la ndure et la teneur de chacun des oxyflH36 108111, 115 116 119. Par exemple,

Shaheen et 4ll09 o n t ®t udi ® | 6effet du dopagdgfetsdde | 60X
traitementthermique sur la nature des espéces les propriétéscatalytiques.Une série de

systemes CD;-Fe03; et Mn,Os-Fe,03 a été préparée en utilisades oxydesCoz04 et Mn,O3

comme dopants (de 0,25 a 4 % en mole) d®fdJne calcination a basse température conduit a

|l a formati on |dd&ox yqdueés” |hiaburtees ,t eamp ®r at ur e i | y
(CoFeO, ou MnFeO,). L'activité catalytique augmente de facon significative avec

| *augmentation de |l a quantit® dobéboxyde de <coba
attribuée a l'agmentation de la concentration de constituants a activité catalytique et/ou a la
formation de nouveaux sites actifs. En outre, les activités catalytigues des solides dopés
augmentent en augmentant la température de calcination de 350 a 550°C puis tideénuen

maniére significative avec l'augmentation de la température de traitement a 750°C. La
diminution progressive de l'activité est due a la formation de composés de ferrite inactifs et/ou
processus de frittage. De méme pour le systébu-Fe,O3) la présace d'un excede CuO

dans le mélangstimule la formation deristauxde la phaséerrite de cuivre inactiverésultat de
l'interactionsolidesolideentre lesoxydes correspondants, tandis djegcésde Fe,O; entrave le

processuprécédenfl11( .

3) la nature de la molécule a traif@21-123 ; par exempleLarsson et al[121] ont comparé

|l 6activit® cat al ydes métatliqued €EuOxpALQs, sCuOXCeG/Al @y, X
CuMmnLO4/Al 03 et Mn,0O3/Al 03, lors de & combustion dCO, d'acétate d'éthylet d'éthanolLe

catalyseur CUM§O/AI,O03s 6 est trouv® moi ns a-€CdOiAl,0zqaure | e ¢
l'oxydation du CO, maid est le plus actif pour la combustion d'acétate d'éthyle et d'éthanol.
Léoacti vi tCRO/AIE; eGUuOxattri bu®e ~ | a dercuwseleance dobe
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disperséest descristallites deCuO associéesa I'oxyde de cérium sulalumine, especesctives

pour la combustion de CO Al or s que | 0eff et de synergi e e
responsabl e de | a f 0,04ARO0;p@oOCr ' oxydatidn @ mplete de lacétaty d e C u
d'éthyle et d'éthanol

Il est généralement admis que I'dayion d'hydrocarbures se déroule par l'intermédiaire d'un
mécanisme d'oxydoréduction dans laquelle I'étape de détermination est le taux d'élimination
d'oxygene de I'oxyde métallique. Ainsi, la réductibilité des especes d'oxydes métalliques semble

étre I'im des parametres les plus importants qui affectent la performance catalytique pour
l'oxydation des COV. La réductibilit¢ d'un oxyde métallique, et par conséquent, l'activité
catalytique, peut étre améliorée en présence d'un second comp@Bah8(. De plus, &

combi nai son de deux oxydes per met aussi doac
métalliques[115 118 12( et dans certains cas la sélectivité en produitgédetion. Par

exemple, és oxydes mixteMnOx-Ce(Q, se réduisent a des températurderieuresa celles des

oxydes simples correspondarts ions Mn promouant la réduction de l'oxyde de cériura

surface spécifique des catalyseurs MAGBRO, est plus gande que celle des oxydes simples

préparés avec la méme méthode. Cette suélmsee contrebalance leur activité spécifique plus

faible, mais, dans la pratique ils pernsett une conversion complete des COV étudiéthanol,

acétate d'éthyle dbluene)a des températures plus basgqas lesoxydes simplesgEn outre,

| 6i nteracti on gadonduitea udkns@bilisatonh str@klelet thermique des
catalyseurg118. Vu et al.[113 ont ®t udi ® | 6 0 x y d xdtalysears adbase COV
déoxydes de mangan se edn ateasceau.i virles sm@rptorrd MiRts &
catalytique varie avec le rapport Cu/Mn et trouvent que le catalyseur CuMnQx(Cuin =

1) donne le meilleur résultat, du fait de lanfi@tion de la phase spinelle MyCuy 40..

1.V1.3.0Oxydes des métaux non nobles versus métaux nobles supportés ?
Bien quodil soit difficile de comparer l es d
bibliographie le permettent.e catalyseur Cf, - CeQ (30 % - 70 % en poids),convertit
totalementle toluenea 275°C, les auteur$131] le compare favorablemeatvecPt/Al,Oz (100
% deconversion du toluena 225 °C). Heyes et aJ137 considérat le catalyseutCuO aussi
efficace que le platine pour la combustion dun-butanol et du méthyinercaptan (ordre
déactivit® »V,.GHG3)PULE Gdabny0d e  CwO/AlgOy est plus actif que
PU/ALOs; pour | " oxydat i on[l33.dahausse et B9 ontda®rpdré leso |
performances deakyde métallique-MnO; et dePt/TiO, pourl'élimination desCOV L 6 ®t ude a

porté¢ sun a compar ai son deurlh$easibilité aux effedsle la comdursenca u s s |
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entre composésur linfluence dela vapeur d'eaet surla stabilité Léoxyde m®tall i
révélé plus actif que le platine supporté et sa performance moins affectés pdaerférences

entre lesCOV. En revanchelactivité du métal noblepparaiiégéremenplus stable ce qui est

en contradictiomavec le résultat généralement attentfious deuxsont affectés pala vapeur

d'eauqui diminuelégérementeur efficaciteL 6 o x y d e @b, détritplad efficacement

le n-butanalet la npropylamine que le catalyse@t, qui, lui, est le plus perfaant pour la
conversionde l'acroléingde toluéne etel'acide butyriqud134. Le catalyseuMn0.67-Cu0.33

(% molairg a montré une activitérés proche déactivited 6 u n ¢ aconariergia0e Yoren

poidsPd/ALO; largement utilisour| &ydationcatalytique du tolueng2?2].

[.VII. Conclusion

Si les métaux nobles restent les plusfactans la réaction de combustion catalytique des COV,

leur colt et la raréfaction des ressources minieres, les destineront plutdt a des réactions
catalytiques plus exigeantes.6 ut i | éoxydes deométaudhon nobles présente certains

avantages dansll r e ¢ huwunmatériauwcathlgtique plus économique et pliespectueux de
I'environnement évitant les problemes de codt lié aux déchetsrécupérationde métaux

précieux Ces avantages sont en premier lieu liés a leur coQt, inférieur a celui des nuktas,

|l eurs temps de d®sactivation plus | ongs ainsi
pour les métaux nobles, les propriétés catalytigues des oxydes métalligues supportés dépendent
fortement de la méthode de préparation, du type de selirsetir et du support utilisés. La

s®l ection dbéun support efficace a une |importar
bonne performance, parce que | 6 ®t at et l a s
ddoxydes m®t al & digparstos.Biei que & pregresignificatifs aient été

accomplis dante développement de catalyseurs b a s e smétaligueypdue la combustion

des COV plusieurs défis doivent encore étrerelevés principalement ceux liés a

| 6 empoi s o nsmabilittedestcatagyseurd. a

La pr®sente ®tude sb6int gre dans | e domaine de
catalytique. Cette technologie est considérée comme l'uriede®logiedes plus efficacest

®conomi quement f ai sédelpavoirfenctionmer pveleBowants e | 61 nt ®r
d'effluentsdiluésenCOV (<1%COV) et a des températurbsaucoup plus basses que
I'incinérationthermique classiqué&n outre la combustiortatalytiquevise la destructiordes
composeépolluantsplutoét que dearansférette polluanta une autre phaseomme c'est le cas

pour les technologies a®ndensatioret adsorption.
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L6objectif de ce pr ®sent travail est de prop
pr®paration de mat ®r i a wen suppottea st ee las @alwey d@msne m®t a
catalyseurs en oxydation totale de toluene, choisi comme modéle de COV. La voie de synthése
retenue, développée au laboratoire depuis quelques années, fait appel a un précurseur peu
cout eux, i ssu deata, beompeseet| dédbhptenir des

morphologies controlées.
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CHAPITRE Il : MATERIEL ET METHODES ; CATALYSEURS,
TECHNIQUES DE CARACT ERISATION ET TESTS
CATALYTIQUES

I.1. Catalyseur

[I.I.1. Synthese des oxydes simples
La synthese des oxydes métalliques par voie alginate se fait en plusieusscéteggeutives,

décrites sur l&igure IF 1.

Etape 1 Etape 2 Etape 3 Etape 4 Etape 5
Gélification —={  Maturation == Echange = Sechage = Traitement thermigue
La premi re ®tape consiste 7 former des bille

déune solution doéal g% maasiqgee (ex&00mloddns unm solutibd de D )
cations gélifiantsgx: 200 ml ce quicorrespdn au doubl e de )lgd@ceaoneut i on
seringue.La concentration totale en cation est fixée a 0, lpMour mai nteni r un e

gélifiants par rapport aux unités carboxylates.

La deuxi me ®tape consi st eminimal pendarg ene dutéé @en s e mb

mat ur at i on hdypiquememd h au ane Buit).

La troisieme étape consissaun ®c hange eau/ ®t hanol ce qui per
| aicoogel.Cet échange est nécessagear | 6 ®v a p o r aconierudansdles solidés®t han o
per met doéobtenir des mat ®riaux plus disper s®s
| 6eau ce qui soexplique par une tensi kes super
billes sont égouttéeet rincéegt misesdans des bains successifs de concentration croissante en
éthanol (10, 30, 50, 70, 90 et 1@&0en volume) ; chaque immersion dure une dizaine de minutes.

L 6 ®c h an g estnénedsdir@opriédterune syn®r se de | 6eau trop

un efiondrement de la structure du gel.

La quatri me ®tape consiste 7 ®I iCroé quigpermet 6 al ¢ o ¢
d 6 o b wrexarogel.
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Enfin la cinquiéme et derniere étape consiste traitement thermiqueesd billesce qui permet
d 6 autir aunoxydemétallique.

Deux types de traitement s (1)tciomation: quebs®chamtit i ni
calciner est disposé dans des coupelles placées dans un four a moufle. La calcinatisouse fait

air a 450°C pendant & avec une rape de FC/min. (2) pyrolyse:l 6 ®c hanti |l |l on ° py
déposésur des plateaude verre® | ' i nt ®oueut ubddédlbair 00smbming f | ux
pendant & a 450 °Cavec une rampe de°8/min.

[I.1.2. Synthése des oxydes mixtes

1. Par cogélification
les billes dohydrogel doal ginate sont for mPes |
de sodium (240D) a 2 en masse (ex100 ml) dans une solot des deux cationgélifiants

(ex:200 ml). La suite de la procédure est identique au cas detesxgimples décrits-diessus.

2. Par échange
La gélification a lieu en présence du premier cation (ex. formation des billes de cuivre). Aprés
mat urati on, | 6hydr ogel est plac® dans wun bain
dont la concentratio est ajustée pour obtenir le rapport voulu entre les deux cations dans les
billes et la solution. La suite de la procédure est identiqgue au cas des oxydes simples-décrits ci

dessus.

[1.1.3. Mise en forme
Le protocole de synthése utilisé pour préparer des disgtekfférent en certains points de celui
précédemment utilisé. La mise en forme et le mode de séchage sont modifiés. Le nouveau
protocole de synthese desydes métalliques se fait en plusieurs éammmnsécutives, décrites

sur laFigure I+ 2.

Immersion

Préparation de la Farmation Congélation Lavage des lonhilicati -
; ; " i yophilisation calzination
solution d'alginate ¢ des disques E} des disgues E"} 6 n; ke s.?lutu:-n E:> disgues E."} o E:>
e cation
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La premiére étape consistepar ®p ar er une solution dbéalginate
vigoureuse (minimum 1h30), sous températuretcort | ®e (40 AC) , " | 6ai de
déoun mobile dbéagitation elliptique. Apr s hom

dans des coupelles et mise au congélated® aC.

Pendant ce temps une solution de cations de gélificationodeentration (n/2)*0.1 M est
préparée et réfrigérée-& °C. Une fois les coupelles sorties du congélateur, aprés une durée
déterminée (minimum 1h30), elles sont plongées dans la solution de catfdhg€ndant 2 h

minimum, temps nécessaire a la santde cation pour diffuser dans les disques.

L6O®t ape suivante consiste au | avage des disqu
d6®l i miner | dexc s de cations. Apr s80fCh usi eur
dans | e rmat| ddédextpra®sente dans | es disques.

Enfin la derniére étape consistein traitement thermiqueesgldisquessous air(sous air a 450C

pendant & avec une rampe de’@/min) pour obtenir les oxydes.
I.11. Technigues de caractérisation

1. Diffraction des rayons X (DRX)

Les diffractogrammes de Rayons Xdiffsactametrp oudr e

«BRUKER D8 Advance&& ut i |l i sant | aen géaméwie BfagBredtanodalui v r e
L6identification des structures cristallines &
taille des cristallitesontobtenues | 6 a i d le FRMu(FulirRagdru Matching) inclus dans

le logiciel DIFFRACPpIus BASICEVA (Bruker AXS) : la modélisation dediffractogrammes
expérimentax en référence a la base de données ICRIDrnit les difféerents parametres
optimisés. Dans ceas le diamétre des r i st al | i tes est raiespar® ~ | 6 ®lI

formule de Scherrer.

2.611 O i OOEA ABAAOI OPOEIT ABAUI OA | " %:
Les propri ®t ®s texturales des mat ®r i aux sont
Les i sot her mdésorptrdddtateoar 7@ K i(-10® °C) sont enregistréesur un
appareil Mi cromeritics Tristar. Afin do®l i min
en particulier | es mol ®cul es dobéeau, av@nt | 6 a
3.10° Torr ) pendant minimum & - une temp®rature de 50 AC p
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X ®r ogel et B 250 AC pour |l es ®chantillons

sp®ci fique so6effectue par | a m®t hode S. Brunaue

3. Microscopie électronique a transmission (MET)
La microscopie ®l ectroniqgue par transmission f
mor phol ogi ques des mat ®ri aux par i mageri e. Un
électromagnétiques passe at r aver s de | 6®chantill onlesddune
observations sont réalisées sur un microscope électronique a transmission JEOL 1200 EX. Il est
munid un canon ~ ®I ect r orLes échantdloms oSt préparéstodur r mo L o n
techniqueddifférentes. La premiere prévoit la dispersion des matériaux par ultrason dans de
| 6 ®t hanol absolu suivi par d®p!'!t doOéune goutte
CopperForwarcarbon 200 mesh. La deuxieme se réalise, parsimeciudes matériaux dans une
résine de typdR WHITE, ensuite coupée par ukmaicrotomie a une épaisseur de 50 nm et
déposées sur une grille de type Copperwarcarbon 200 mesh.es clichés sont obtenus
| 6ai de d&CCh(QUEMERSARILYMPUS/SIS 11Mega pixelslavec un grossissement
pouvant atteindr800 000 fois pour une résolution de 5 A.

4. Microscopie électronique a balayage (MEB)
La microscopie a balayage électroniguétéutilisée pour observer la topologie et la texture des
solides Cette techmjue estbaséeur | 6i nteraction des mat ®r i aux
bal ai e | a s.uesfddféremts dywnndme@ntskéjnis ¢€lectrons secondaires, électrons
rétrodiffusés) sont utilisés pour former les imades clichés sont enregiséréur un microscope
électronique a balayaddd TACHI S-4800.

Lo®chantill on, pr ®al abl ement broy®, est fix®
face carbone ou de colles conductrices. L6 ®ch
platine Ce proc®d® per met ddaugment er | 6i ntensit

effets de charges.
5. $EODPAOOEIT Ad6i 1T AOEA AAO OAUIT O 8 j ¢
La composition des échantillons est déterminéeapaiyse dispersive en énergie (EDS). Cette

analyseestréalisée sur un microscope a balgg électronique FEDUANTA 200F sous une

pression partielle de 0,30 Torles rayonnements des photons X sont utilisés pour

®Brunauer, S. E., P. H. Teller, Edward, Adsorption of Gases in Multimolecularl AyeiShem Soc
1938, 60, (2), 30819
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| 6i denti ficati on c higoantfative des glémentsi lbued$ (awvpartir dut S

sadium). Dans ce cas, les échantillons ne sont pas métallisés.

1 faut noter que | 6EDS est ®ungeui m@tehrondeet |dodcoabl
premier résultat dans des délais raisonnablesEl | e per met de v®rifier s
| 6®chantill on et donne wune ensents Degplus, elmestdee | a (¢
seule utilisable sur de faibles quantit®s dob®
guantitative gue sur des ®chantill ons massi f

irréguliere, le pourcentage éfémentpeut étre surestimé

6. Analyse thermogravimétrique (ATG)
Léanal yse thermogravi Mm@t die q iBeskin ElfaaSHACAOR Elie 5§ ® e

per met do®valuer |l es pertes de masseslaengend
température ambnte™ 900 AC avec une mont ®e de 5 AC pe
anal yse per met ddébesti mer | es guantit®s ddeat

| 6 ®c halnat iplelrothnee de masse est mesur ®e sur un ®ch

7. Réduction a température programmee ( TPR)
La réductionthermoprogrammeée permet de déterminerdductibilité et la proportion des
différentes espéces réductibles présentes dans un. daidéductionthermoprogramméa été
mi se en Tuvre avec un ape@EHEM2910.L OM® cChRaEONMEIRII ITd nC Se &
dans un réacteur en quaten formede Yr el i ® ~ Lds inesprgs danterdalisées sous un
fluxdedi hydrog ne di | u@veé¢unaébitdl5dmis Ldéd@clhhamti |l | o
tout dodlayd par dn i x doair AGCsuwds 4%0 r°Ciedsuite j us qu ¢
| 6®c hant i | paolnd heysdtr olgalnay & ur une gamme de t emp@G
1000°C (10 °C/min). La consommation en hydrog ne |l ors d
d 6 u rectedir®@atharométrique.

8. Spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XP3
Les ®t at s déoxydati on des ® | ® mespdctoométliee des ur f a
photoélectrons induits par rayons (XPS). Le principe consiste a exciter les atomésudn
matériau par un rayonnement électromagnétique et a mesurer le spectre en énergie des électrons
émis par photoémissiohes analyses sont réalisées aur@appareil ESCALAB 250 de Thermo
Electron®qui p® doéune sour cae AnKb({14866MeY)d azieanglyséa d e

un diamétrede 400 um.Pour compenser lesffets de chargede surface les spectre de
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photoélectrons sont callmé en ®nergi e de | iaison pafCCrappor:
du carbone C1ls fixé a 284,8 eV.

9. Analyse élémentaire (AE)
La composition élémentaire des échantillons est déterminée par ICP (Plasma a couplage inductif)
par min®ralisation par voie humide en milieu

Solaize.

10.Analyse élémentaire de carbone

Les anayses élémentaires permettent de déterminer le rapport C/N dans les matériaux. Ces

anal yses ont | ieu au service commun de | 06Uni ve
chi mi ques organiques (C, N) sob6effecotna& par une
| 6hydrog ne contenus dans | 6®chantillon r®agi s
carbone et de | 6eau, dont | a quantit® per met d

dizaine de milligrammes des matériaux est utilisée pour cette analys
lI.1Il.  Tests catalytiques

1. Dispositif expérimental
Les tests <catalytiques en phase gazeuse sobef
réacteur tubulaire de 6.5 mm de diamétterneest en acier inoxydable. Le réacteur est chauffé
| 6 ai drdubuafeuda Tnfiajusqu'a 500 °C avec une rampe de température dgBnée
°C/min). Un thermocouple placé au niveau du lit catalytique pedeanhesureta température

de réaction. Laigure I 3représente le montage exipéental ai est positionné le réacteur.
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Toluéne

1000ppm
_ eévaporateur
N 1
| N 1.\
100ml/mn | ) N
) 1 . ]
— Air X
' GC FID
_ i . (VARIAN —
CP-3800) TCD
Four Détecteurs
—_— |} 25-500°C
Lit catalytique = (3°C/mn)
132mg <
(5% oxyde/quartz) @
S

Réacteur - l S

2. Chargement du réacteur
Le catalyseur est mis sous forme de particules de granulométrie contrbléecdta, le
catalyseur est broyé puis ta@j avec un diamétre de tamis compris entre2BR0 um. Le
réacteur est chargé avec 7 mg de catalyseur conganisme schématisé sur Rigure I+ 4. La
masse de catalyseur est compl&éE32 mg avec un matériau inertie, quartz (Si@ Merck,
diametre 0,2-0,8 nm), afin de garder la méme hautelur lit catalytique (6 mm) pour tous les
tests catalytiqguest ainsi garder le méme volume catalytique et donc le méme VVH (vitesse
volumiquehoraire (). La vitesse volumique horaire (VVH) est définie comme le rapport du
débit volumique de toluéne sur le volume catalytique lors de la réaction. Le VVH est

inversement proportionnel au temps de contact.
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poudre de quartz
Laine de quartz

Catalyseur

,’l"'j j_

Laine de quartz
poudre de quartz

Fritteé

_+

Afin déobtenir un ®coul ement piston dans | e r
ont été respectéds Le lit catalytique a été placé entre deux lits de poudre de quartz, ce qui
per mente doéar t de centrer |l e |it catalytique au

bon mélange et une bonne montée en température du mélange gazeux entrant dans le réacteur.

3. Procédures du test catalytique
Le tolu ne est v apateurids t§pe CEMCdntadle decl'Evdpbration eRdua p o r
Mélange)dont le principe consiste a diluer un débit liquide par un flux gazeux (air+azote) dans

une chambre de mixage,aigmentet a t emp ®r at ure afin dé®vaporer

Le flux de réacts (100 ml/min) entantdans le réaeur a lit fixe estomposés d'air azote et de

1000 ppm de tolu ne gaz e ysurdébit vommigue dettolueh®dei t v o
160) La composition du gaz sortant du réacteur est analysée en ligne partchrapiée en

phase gazeuse (GC).

Les conditions opératoires du test ont été choisies aprés une recherche bibliographique afin

d 6 ° comparableavec leslonnéegle la littérature et sont définies comme suit

Pression 1 atm;

Intervalle de températut€el smpianted 500 °C;
Masse du catalyseui#7 mg;

Débit total: 100 ml/min;

4 Schweich, D., Génie de la réaction chimigliechnique & documentatid®001, Taité de Génie des Procédés.
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Concentration en toluénel000 ppm
Concentration en 2 16 %

4. Outil analytique : la chromatographie en phase gazeuse
L dnalyse des produits de réactiarété réalisée par dmatographie en phase gazeuse (CPG).
Le chronatographe est de marque VARIAN, modéle CP380Ccothpend deux lignes
ddanal yses, cela dans | e but de pouvoir analy
masse molaire élevée ou non. Le schémddegynes doO6anal y &iguredkdt pr ®s e n't

Voie 1 Voie 2
Boucle N1 — Boucle N2

Entrée échantillon

] Sortie échantillon

04%
Détecteur FID

chromatogramme

— K

)
backflush

Détecteur TCD

chromatogramme

Le pr® vement des ®chantillons ° andelxyser S
boucles de remplissage la premiéere dmllde volume(boucle N°1)connecté au TCD et la

deuxieme de 15@I de volume(boucle N°2)connecté au FID, placées en série, et permettant

ai nsi | 6i njection simultan®e dg deurs®dbBbantily

| 6i nter m®di aire (Mew). vannes doéinjection

La premi re voi e camposése typed® Lo aH, ot €,eCetteligeesest
composeée de deux colonnpete 0,5 m de longueugarnies de polymere poreux (Hayesep Q

(C1) Hayesep T(C2) . Les deux colonnes son(C3),guwesvies di
rempl i déun polym re inorganiqgue cristallin (
déoavoir une meill eure s®parati onrdderete@rees col onn
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composés les plus lourds, alors que les plus légers@ No) y passent rapidement ; ces
derniers sont al or s Ss®par ®s efficacement
conductivit® thermique ( T CDes compoeéseséparés ipara |l e me

chromatographie dbéadsorption.

La seconde voie est c onppwpsl@rae?2d daires€€P sl@CB nne ca
25 m x 0, (B8 reliée dun détecteur a ionisation de flamme (FID). La séparation se

fait au contact doun 5% dnethwpolysiloxarneCettenvoiapermet con st
ddanal yser | a guant i t ® détdceer deso praduita entermédid@rese nt e

éventuellement obtenus.

Un systéme de « backflush » a di étre mis en place sur la premiere colonne garnie, afin

déemp°cher que | e tamis mol ®cul aire ne soit sa
présentesalns | e g a et)e tothénalie « badkfuahu» est apparenté a un systéme de
purge et consiste © injecter de | d6azote (qui

contrecourant dans la colonne, entrainant ainsi les molécules « pebuaritors de la colonne

cela " | 6aide dbébune vanne (V2)

5. Exploitation des résultats

Le taux de conversion du toluéne est calculé a partir des aires de pic en utilisant la formule

suivante
| |

W p I

w: taux de conversion
I : aire moyenne du pic de toluene a terhps

I : aire moyenne du pic de toluéne a temps t

Dans la suite de ce travail, la conversion est donnée en pourcentage de toluéne lceriarti.
matiere est calculé par rapport a la quantité de carbone introduite dansderréala quantité

de carbone d®tect®e en sortie par | 6danalyse GC
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CHAPITRE lll: Choix du systéme catalytique

lechoixde | a m®t hode de synthksteasentd®Pguapeudodolbbobt
systeme catalytique présentant des caractéristiques physiques et chimiques reciachéeEs.

travail, la voie alginate, développée au laboratoire ces derniéres années, a été sélectionnée
comme voie de synthése. Cette dernie per met déaboutir "’ des C
supportés, qui selon la méthode de préparation, adifiGtentes morphologies, structures et
compositions de phases. Ceci aura une forte in
L'objectif du présent chapérest out ddéabord de d®crire | 6obtent
par la voie alginate, les propriétés structurales et texturales des oxydes obtenus ainsi que leurs
activit®s catalytigues | or s delL'oljedtidpincidahesti on t o
de sélectionner Isystéme catalytique le plus prometteur.

1.1, Synthése des matériaux
[ll.I1.1. La voie alginate

Les alginates sont des polysaccharides issus des parois cellulaires des algues bruneanteprésent
jusqub” Mmatiete seahe desaalguesutes.lls posgedent de nombreuses propriétés
épaississantes, gélifiantemy encoreémulsifiantes utilisables dardifférentes industriesLes

al ginates sont Cc 0 n ssthiDiman®wonates, nopéesl M; oonjosdedes 6 uni t ®
u ni tL&alurddates, notées GiQure lll- 1).

OH OH

La liaison en B 4 de cesdeux motifs uronates perméa formation de chaines linéaires
déoal giAn &®t®¢ sat naturel, |l e taux doéunit®es M et
cha  nes do6aldei nlad ees pd &pee n dd e | 6 ©g e ue tont deu mi | i
polysaccharide est extrajfl]. La proportion et la distribution de ces deux monomeéres (la

structure de | 0 a lrogrietasgphysicehirdigéesedalginatee nt | es p
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Les alginates gélifient en présence de catidhgslents a pluset en milieu acid¢2]. Il existe
deux mébodes de gélificationLa premiére est une diffusion des cations vers la solution de
polysaccharidesoit par contact direct soitteavers une membrane de dialyke second procédé

consiste a introduire dans la solution de polysaccharide un précurgéticdiation inerte.

Le mécanisme de gélification des alginatesiatfa | 6 obj et de.Danslmplupatuses ®
des applications, pour des raisons de disponibilité et ddoxdité, les alginates sont plutét

utilisés sous forme de sel de sodiumdeucalcium. Par conséquent, les propriétés des gels ont

été principalement étudiées a partir de ce dernier. En particulier, il a été montré que selon la
source naturelle, la structure du polysaccharide peut varier et induire des conséquences notables
surla rigidité de ses gels. Pour interpréter ce phénoméne, un modeéle dit « boite a oeufs » a été
proposé des 1973], pour décrire les interactions locales avec les ions calcium, responsables de

la gélification (Figure 1lI- 2). Des lors, différentes études ont contribué a valider et a approfondir

ce modéle. Toutefois, les phénomenes mis en jeu avec les autres cations gélifiants ont été assez
peu explorés. En effet, de nombreuxeaus étendent implicitement ou non le cas du calcium a

| 6 e ns e ralbalineterkx mais aussi aux ions des métaux de transition.

DOCOOE

Dans ce contexte, une étude réalisée au laboratoire (thése Pierre AgOli5)2 sbest
intéressée a deux objectifs majeurs : comprendre les mécanismes de gélification des alginates
avec les ions divalents des métaux de transition et développer des voies de synthése pour des
mat ®r i aux doi nt ®r °t Letté étudeaar sysiémaptiechent priseen comptes t  me s

deux questions doéi mportance quand :ilelchosduagi t d
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polysaccharide est déterminan® La variabilité naturelle (notable ou non)-el¢ exploitable
ou négligeabl®

Déun poi ndez fahdamentalecet@ €tude a mis en évidence la différence intrinséque
entre |l es diff®rents cations de g®lification.
uni t ®s gul uroni ques ( undés @ahudniqueget240D)agalemantt r e r |
permis de pointer le role de la structure primaire des polysaccharides.

L6®t ude compar ®e des r ®s u lhamadatoniqeesapré@éld dee nt a u X
differences notables entre cationdticulantd 6 une part et entr@s al gi nc
disparités sont observables a plusieurs échetleda structure secondaire des gels (identifiable

par diffusion des rayons X aux petits angles (SAX&)) comportement macroscopique
responsable des propriétés rhéologig@e8.y s ont aédchelletn@renédjaire; la nnesuee

de surface spécifique des aérogels et des hydrogels parents, ainsi que leur observation directe en
microscopie électronique a balaydgg

De ces résultats, trois classes de g#ilifipeuvent étrdistinguéesn fonction de la forcet e la

structuration desgel@d6une part, l e cuivr e, l e calcium et
«vrais gels» au sens rhéologique qui reposent sur une structuration fibrillaire nanométeisju
cha" " nes de polysacchari de. Quel gue soi't | 6 al
défini. Les aérogels correspondants développent alors les plus grandes surfaces spécifiques.

| 6oppos® se situent | e s omaulfes quiane sodt ers fait qeaeudesma n g a
«pseudegelseé q u i finissent par soO06®couler sur une ®
traduit des déformations irréversibles du réseau liées a des interactions relativementAfaibles.

| 6®chel |l easemooptdalpogieldevient plus compl exe,
Enfin, le troisieme groupe comprend le zinc et le cobalt dont le comportement global est dirigé

par |l e choix de | 6alginate. Al ors queturd e pol
fibrillaire rigide, celui riche en M induit des interactions plus faibles et le basculement dans une

morphologie plus irréguliere.

81



Alginate HG

Algnate LG

Lorsque les ions divalents des métaux de transition sont mis en compétitida s\antbese de
gelshétérométalliques | eur s affinit®s relati vWilams:ui vent |
Mn < Fe< Co< Ni < Cu> Zn. De facon quantitative, le cuivre se démarque par une interaction

| argement pr ®f ®r e n tmaaodsdopquequn phénonmedewiert spécifigiedo®&c h e | |

de la complexation par les chaines du polysaccharide.

I nd®pendamment de | 6alginate, | es affinit®s re
de la composition des gels mixtes. Ces procédés sarprtometteurs pour élargir les possibilités
de synthése et obtenir, en particulier, des gels de neémeosition,mais avec des propriétés

structurales différentes.

Dans |l e but de comprendre | a compl exatdeson ent
calculs quantiques DFT7] ont permis de montrer que la généralisation du modéle « boite a
oeufs é& et | es r®sultats obtenus avec |l e cal ci
Déabord, | 6anal yse des orbitales moltéRuoaul ai r e s
différence intrinseque de la complexation des métaux de transition par rapport aux -alcalino
terreux. Dans le premier cas, il apparait une interaction covalente conséquente avec les atomes
déoxyg ne des wunit®s ur on atne sont gue das sntergctioas ad a n s
caract re ionique. La force de ce type de |
affinités expérimentales, mais ces modéles ne suffisent pas a décrire le groupe du calcium.

Toutefois, a une échelle supérieure, exi ste des ph®nom nes qui n
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dans ces structures et qui masquent les effets purement électrostatiques des complexes isolés. De
fa-on anal ogue, | es calculs th®oriques noont
mesu es concr tes doéaffinit®. Ai nsi i est n®c

rechercher les conséquences de la polymérisggioi.
H..2. 0 0i BAOAOCET T A81T QUAAO AEOEOi O

La voie alginate consiste a gélifierl pol ysacchari de avec un ou pl u:

former | 6oxyde par calcination de | a matrice.

(! est donc possible do®tudier | O0influence de
des gels sur la morphologie et la structure duémau final. Divers couples ont été étudiés

laboratoire, leur choixlicté par les applications catalytiques du laboratoire, dans une approche
intégrée catalysetréactionréacteur.Cette stratégie a été étendue avec succes a la synthése

d 60 0 x y d esdasiquesx(¢énecollaboration avec les Dichit et Tanchoux) alcalinterreux

lanthanides utilisés pour la conversion du glycf8oH .

Expérimentalementels g e | s (hgdbogel)spnt forenés@ar miseenant act doédune so
agqueusedu polysaccharide avec une solutiaqueused 6 a g e nt Les®thartiliors rse .
présentent sous forme de billasllimétriques, héritéesdes gouttes versées a la seringua

coul eur et | a t ai |l Igieateceteds cation dosidésé. d ®pendent de |

L6®Volution de | 6hydrogel au x®rogel .€® <carac
ph®nom ne peut sbdébexpliguer par une contractio
remplacée dans un premier temps paautre solvant c e q U i per met g¢@duobtenir
| equel |l e polysaccharide a moins doéoaffinit® (¢«
40°C (xérogel) LaFigure llF4pr ®s ent e ce s ui e cuivr@macoemedhgent! 6 ut i

gélifiant.

bsaie
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La d®gradation de | a matrice orgahbqugdpar tr a
nanostructuréles ions dgélification

n.1.3. - AOOOA AA 1 6AAOEOEOT AAOAI UOENO,.

Les mesures dobdact i vi t @&nsuonaédaetduryconting lit &ixe (diametre®t ® r ®
interne 65 mm) sous pression atmosphériquee r ®act eur est chauff® ~° |
qui fournt un chauffage uniforme du lit de catalysedains l'intervalle de 5600 €. Le
catalyseur{mgd 6 o x yd e m®| aestgd®pos entrg demoudches e quarizolées
pardelalainedequartz Le gaz doéali mentation mdesvapeasnst i t u
de t ol u héazomiegaz diluantUne concentration de 1000 ppm de toluéne et un
débittotal de gaz de 10énl/min sontutiliséspour les tests catalytiqug®our plus de détails se

référer au chapitre timatériels et méthas). La températurele réactiora été mesurée par un
thermocouplesitué au niveawdlu lit de catalyseul.a températurele réactiora été mesurée par

un thermocouplsitué au niveadu lit de catalyseur.

Dans le présent travail, les résultats de synthése,d ar act ®r i sati on et dobdact

catalyseurs seront discutés ensemble.
lII.Il.  Les oxydes simples
[II.11.1. Synthese et caractérisation

Comme décrit précédemment les alginates peuvent gélifier avec tous les cations divalents ou
trivalents. Le choix du cain est donc ici dicté par une analyse de la bibliographie. En effet,

| ébude bibliographiquéChapitre lamontré que dans | a r ®action dobéoxyd:
certai ns oxdes métatipmspeudedt présenter une activité comparable a celle de

métaux noblef§l0, 11.

Par mi l es oxydes simples |l es plus actifs en o
[12-14], manganesgl5, 14, cérium[17-20], cobalt[21-23] et de fer[22, 2427] sont les plus

largement utilisés. Dans le but de compdears activités catalytiques, ces différents oxyal@s

étésynt h®t i s®s par | a voie alginat eengphase®azal u®s
Le Tableaulll-1 présenteles images dedglifférentes bill e s ddéal ginate ° | 6 @

correspondantes awxydes simples synthétisés.
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métal

Photos des
billes a
| 6 ®t

ddéal c

Les échantillons se présentent sous forme de billes millimétringegesdes gouttesersées a

la seringuelLa couleur des billedesalcoogesd i f f re doéun ®chantill on
cation métallique utilisé_es billes de cuivre sont de couleur bleue/vert caractéristique du cuivre
avec un degr® dbéoxydation 11, l es billes de ¢

cobalt +1I (hexacoording).

L 6 a n al magraviméthigee (ATG) évalules pertes de massedl solidegngendrées par un
traitement t her m@EWLmin saud airy et permetxaingl deadéterminer la
température de calcination suffisante pour éliminer la matrice orgaigaemet également en

évidencel 6i nf l uence d e suc &t dégradatiom ®e¢ #mbalride qouganique

(polysaccharide)La Figure Il 5r epr ®sent e | es r®sul tats dOoATC
xérogel.
100 \
80 -+
qé Cu
g 60 +
7 Co
@©
E 40 ¢ Ce
g \
20 L — e
e MnN
0 } } } } } } }

0 100 200 300 400 500 600 700 800
température CC)

Léallure des diff ®r e estassesimilagre. Deorgetapemsod clairgmer® s e nt G
visibles La premiéreétape (T < 160 °Cy u i correspond 7 /oudooBR®tahpaonrcalt i

adsorbé dans les billes et la deéumi (160 < T < 450 °Q la dégradation de la matrice alginate
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La masse r®siduelle corr es fgagnAl-ddladet30AE€Emeat ndyl 6
plus de perte de massignificativeobservée

Le rendement en poids doéooxyde est calcul ® ° p:
l a nature du cati én.polulr ¢éDtoxge el diere dlec2b ot 18 o
pour | 6oxyde de cobalt et | 6oxyde de mangan se

sont en accord avec les résultats attendus par rapport a la capacité gélifiante des alginates (deux
carboxylates par cation divalent et trois caydates par cations trivalents).

Aprés synthese et calcination (a 450 °C) de chaque solide une analyse élémentaire du carbone a

Pt ® effectu®e afin doé®valuer | e pourcentage d
résultats obtenus pour chagudide (quel que soit le métal) montrent une teneur en carbone

i nf ®r i eur e ° la I imite de d®t e0pth). Ces rédutats! 6 a p p a
permetentd 6 af f i r mer que | a t e mpdB0rQ esulargementesuffisaamtl c i nat
pour obtenir uroxyde et éliminer les restes de la matrice organj@8g Apres cette étape de

calcination (sous air a 450 °Crmant 8 h) les échantillons ont gardé la forme de la bille.

La diffraction des rayons XDRX) sur poudrep e r me t | 6i denti fication d
obtenuesLa Figure lll- 6 représente les diffractogrammes DRX des différentydes simples

Par souci de clart&ghaque solide a été représenté séparément avec une attribution des phases
correspondante a chaque rdies différentephases cristallines présentdentifices” | 6 ai de du
logiciel EVA ainsi que la taille des cridlites calculéepar le méme logicietont résumées dans

le Tableau I1}2.

100000 - (A) Cu
80000 -+ cuo
<
3 60000
@
G 40000 +
5
£ 20000 +
0 | : : : : :
10 20 30 40 50 60 70
2-théta
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10000 -

(B) * —Ce

8000 -

6000 -

4000 -

Intensité (u,a)

2000 -

2-théta

20000 -
(®)) * ——Co

16000 - * CoCeO,
12000 -

8000 ~

Intensité (u,a)

4000
10

10000 -

D —
8000 () 1‘ Fe

* F%Oz;
6000 -

4000 -

Intensité (u,a)

2000 -

10000
(E) — Mn

8000 +
+ Mnz04

6000 +

4000 -

Intensité (u,a)

2000 -

10 20 30 40 50 60 70
2-théta

Figure Il - 6 : Diffractogrammes des rayons X des oxydes simples obtenues par la
calcination dmedexerogel s dbal
(A) Cu, (B) Ce, (C) Co, (D) Fe, (E) Ce
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Danslecasl e | 6 o x yiywe Il @(D)J, ieyra mélange de deux phasé3%d 6 H®mat i t e

Fe03;[29 et 37% de Magnétitee;0,4 [30].

Dans les autres cas useulephase a été identifiég TénoriteCuO [31] pour le cuivre Figure
lll- 6 (A)), CerianiteCeQ [32] pour le cérium Figure Ill- 6 (B)), Co:04 [33] pour le cobalt
(Figure 1lI- 6 (C)) et enfin la phase HausmateaMn3;O, [34] dans le cas du manganeseg(re
1 - 6 (E)).

Pour simftifier la nomenclature dans la suite du manuscrit, les solides synthétisés seront appelés

par le nom du métal constitutif. L&ableau 11}2 regroupe les différentesaractéristiques

physicachimiquesdes solides synthétisés etd@wwmenclature

M étal
i Cu Co Ce Fe Mn
précurseur/Nomenclature
63% FeOs
o CuO CeQ (Hématite) Mn30,
Phasecristalline . CoCag0O, o _
(Ténorite) (Cerianite) | 37% F&O, | (Hausmannite)
(Magnétite)
19
Taille des cristallites (nm) 60 15 8 8
8
Surface spécifique(m?/g) 4 32 49 71 78

La plus petite taille des cristallites efisenéepourl 6 o x yde de ma n dagplmases e
MnzO, (Hausmannite) et | 6 o x y d £l edt posgibl@le ¢lagser le€ diffiérents oxydes
par ordre croissamte tailledes cristallites comme suiMnzO, (Hausmannite) <

CeQy(Cerianite) < FgD, (Magnédite) <CoCo0O, < FeOs; (hématite) <CuO (Ténorite).

Les surfacs spécifiqus (Sser (m?g)) des solides synthétiséen fonction du catiorsuivent
| 6ordre Cu < , quasiinwerséinent propdrtiennet la tisflle des cristallites

L 6 o xde thanganése deirface spécifique la plus élevée (#8g) est constitué de cristallites

de |l a plus petite taill e cohsdBituérdengristadlitesodgrandes u e

tailles (60 nm) a lasurface spécifique la plus faible if#/g).
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1 est i mportant de noter que | es mesldeses doba
issus dedilles séchées sous vide puacinéesid50AC ~ | 6exception de | 6o0x
séché par COsupercritiquea v a n t calcidéatlarm€meempérature que les autrélsfaut

noter également que dans certain legsurfacesspécifiquesdescatalyseurgpréparé par voie

alginatesont supérieures a celldss catalyseurdonnégdans la littérature Par exempl e,

de fer présente unefua c e s p ®c i f i Wm¥y latgemeht&upéridenux oxgides de

fer préparé par décomposition thermiqu80-50 nf/g) [25] ou par le procédé de Flamme
aérosol37 nf/g) [13].

Léanal yse atempérat@®edpuwogranimeen(TPR) permet de déterminer la température

de r®ducti on ed ebttliddes infarmatiand $uo la réductibilité des espéces
présentes. Les analyses TPR effectuées sur les oxydes simples sont représenkégsreuiHa

7.Les r®sultats pr®sent ®s ont ®t ® normalis® par

‘<

= Cu
g

©

[

©

b5

= Co
=

o

2

) Ce
o

(]

©

(D]

()]

)

Q

> Fe

/\J\s~ mM "
1 )

100 200 300 400 500 600 700 800
température (°C)

Dans ce travail, une analyse comparative et qualitative de différents oxydes du point de vue de

leur température de réduction a été entreprise.
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Dans | e <cas de un seubpicyladréductioa estbsernévar3e0;C attribué au
changement do®tat doboxy d&aCumétalligdeen acaord aveceles g u i p
observationsde Kimetdl35l.La r ®ducti on de |eddenuxethmS86llee cobal t
profil de TPR pourCo;O, montre deuxpics de réductionprincipaux vers 290 et 400 °C,

attribuées respectivemertt la réductionde Co;0, en CoO suivie dela réductionde CoO en
cobaltmétallique[37].

Le profil de r®ducti on dpardduxpicsay0fet74@P@ c ®r i um es
correspondardlaréductiond e | 6 o x y d de surfaceeta®aréductond e | 6 oxyde de

cériumduréseau, respectivemdi7, 38]

Pourl 6oxyde de f er , idduxpessde redquaigasec iinimaximiim & dngrenr v e r
340 C et un autre a 585 °C Le premier picpeut étreattribuéa la réduction de KE©3; enFe;0,

et ledeuxieme pic,a la transformation ultérieude FgO, en Fe(J26, 39 .

Les analyses DRX ont monstituéddeeusg phases cistalingse,®; de f er
+ FegO,) ce qui peut expliquer la grandeur du deuxieme pic de réduction attribuée a la réduction
de FgO, issue de la réduction de & et de FeOy initial en FeO

Enfin,pourl 6 oxyde de nmegearéduction sontdobserxées centi@@80°C, et
a 420°C. Ce résultat est en bon accord avec les travattndet al.[15]. Mn3O4 a une structure
de spinellenormaleavec des ions Mt dans les sitegtraédriquest les ions Mri* dans des sites
octaédriqueslistordis. Lanons t T ¢ h i derViggO,rentraine un défaut en oxygeser le Mn
tétraédrique. Ainsi il existe trosortesde liaisons Mn®*--O tétraédrique, Mfi--O octaédrique
courte et MA™--O octaédrique longue disponibles danss®innon st i chi om®tri que .
les auteuront déduit que les degrés de réductiiie Mri*--O & MnOcroissent comme suit
Mn®*--O tétraédrique < MH--O octaédrique longue ~ Mh-O octaédrique courte aun®*"--O
octaédrique longue< M#-O tétraédrique ~ MH--O octaédrique courtéa premiére bande de
réduction esattribuéea la réluction de Mi*--O tétraédrique ou de Mh-O octaédrique longue
et la deuxiéme bandie réduction & lacoréductiorde Mr**--O octaédrique courte et de RirO
octaédrique longue ou de MrO tétraédrique et de Mh-O octaédrique courtde plus,MnO
nese réduit pa en Mn métallique avant 100Q pour des raisons thermodynamigq s ° (ledaG
réaction MnO (s) + H(g)A Mn (s) + H20 (g) esd'environ 117 kJ/mol a 100C} [40Q].

Les oxydes simplessynthétisésavec succés par voie alginaseront par la suite testé&n
r ®act i omon tdtéleodu yotuene afid 6 ®t a b | i d 6 aucnte itowledtdi@e le plus

actif.
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[I.11.2. Activité catalytique des oxydes simples

Les différents oxydes métalliques préparés par la voie algmatété engagés dans la réaction

d 6 0 x y dotale dudaluenerephase gaz.a Figure lll- 8 représente la conversion du toluene

en fonction de la températuobtenue pour les différents oxydes simples | s

que

cuivre,de manganéseaje cobalt,de cérium ete fer.Pourtous les catlyseursle CO, est le seul

produit de réactioetaucun autr@roduit carboné ®été observé

| 6oXYyc

100 o
90 —+ —Mn .
80 T CO
g 70 + —e—Fe
c 60 Cu
o
@ 50 + Ce
g
g 40 +
o)
o 30 -+
20 +
10 +
0 s —t== ! : ! f f
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

température (C)

D6 a p rFigare Ill- 8, il est clair que les oxydes métalliques préparés par voie alginate sont
fs | de du

possi ble doattei cthengan se

acti or s | 6oxydation totale tolu ne.

AMMweavee Icooxvxegdasi dea
Léordre doactivit®edelsboayyee shue snoipdpdcttestact i f

Mn>Co>Fe>Cu>Ce.

En accord avec le classement des solides en termes de dispersion détermiméegardades
surfacesspécifigues (Mn>Fe>Ce>Co>Cu) et thlles des cristallites déterminées par DRX
(Mn<Ce<Fe<Co<Cuy)l6 o x yd e d e eshderplgsa actif;silepermet une conversion

compléete du toluéne a une température de°810
[11.11.3. Discussion et conclusion

de

corr ®I

Aindoexplagse®ci ficit®
de

met al | i
Vi-Ft ®

chaque oxyde

toluene, | est possible er | dacti cat
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basiques ou redox obtenues a partir de la bibliogrd@BjeCes parameétres sont résumés dans le
tableau suivantlableau 11}3).

Point Turn Over Frenquency (TR)* (réf.[41])
Catalyseur isoélectrique _ _
(PZC) (réf[22]) acide basique redox
FeO; 6.56.9 0.7 0 1.2
CoOx ~7.5 0 26 51
CeQ 6.57.0 0 0 0.14
MnOx 3.94.5 0 8 31
CuOx ~9 0 0 5.7

*TOF : Nombre de moles deméthanolconverti par unité de temps et par mole delgs¢ar utilisé

Léacidit® ou | a basi ci t ®poidtdsaétectrigue pupeint de®haegé | i q u €

nulle PZC (Point of Zero Charge), défini comme étant le pH a la surface du solide présentant un
potentiel électrique neutrdinsi le Tableau [I+3 montre le point isoélectrique pour les différents
oxydes métalliques étudiés dans le présent tralaitidité selon le PZC varie comme suit:
CuO> Ca04> FeO; ~ CeQ> MnOX. Il est donc évident qu'il n'y a pas de relatimecteentre

I'activité catalytique et la basicité / acidité des oxydes.

Badlani et Wachq41] ont étudié l'oxydation du méthanol comme réaction modele pour
déterminer les caractéristiques d'un large éventail d'oxyrefonction des produits de réaction
obtenusunerelation aveaes propriétés des oxydes métalliques &ttBlie; propriétésacides
pourl 6 ® dirhéthyligue comme produit de réaction, propriétés basiques pourJetGfin
propriétés redox pour lrmaldéhyde et le formiate de méthylees dfférentes données sont
aussi réesumées dansTableau 11}3. La encore, aucune corrélation entre les propriétés-acide

base / redox et | 6activit® catalyti @gargaetdans

(

al. [22] ontaboutiauxmémes conclusions i | ndy a p aslesgreprigiés acde®| at i 0 |

base /redox eblact i vit ® catalytique des oxydes m®t al

alors que ces propri ® ®s sont <c¢l airement corr

| 6oxydation du propane.

Cependant, méme si aucune corrélation directe emstierdépriétés redox des oxydes métalliques

avec | *activit® catalytique noa pu °tre ®t al

caractéristiques redox assez intéressafii@bleau Ilt3). Il est possible de tei er | ordr
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déactivit® - | a [48.dLa céductibilitél dest catalydeass base wxydese s
métalliques est connue pour étre I'un des paramétres qui déterminent leur rendement catalytique
pour l'oxydation des COV43], [44] et[45]. Dans | e pr ®sent travail,
Ce<Cu<Fe<Co<Mn (ordre établi par rapport a la température du premier pic de réduction) est

similaire a celui des activités des oxydes simples.

En concusion,bor dr e dbact i vi,tol@end pas la wie plgia,e s npx gde |
plus actif au moins actifest Mn>Co>Fe>Cu>CeL 6 oxyde de mangan se qu
meilleure activité catalytique est celui qui développe la plus grande surfacégsgéet les

cristallites les plus petits et dont la température du premier pic de réduction est la plus faible.
Ceci | ai sse pr®sager | 6i nfl uence du changemer
catalytique Cette hypothese sera mieux dévelopgenms le Chapitre V.

Le Tableau IIt4 permet de comparer les performances catalytiques des oxydes simples, préparés

par la voie alginate, avec quelques oxydes métalliques préparés par différentes voies de synthese
(données bibliogap hi ques) , | ors de | 6obaydkadsynthasedes t ol u
solides, les caractérisations (si indiqué), les conditions des tests catalytiques et les températures

a 50 % et 100 % de conversion y sont données.
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Conditions opératoires

. des tests catalytiques Caracterisations
Référence Oxydes voie (\je D GHSV TS0 T90
synthese Mceae | [toluene] | [O4] (mi/mi VVI—I (mol/h.g SB2ET Phase DRX (°C) °C)
(mg)  (ppm) | (%vol) n) (h™) cat) (m7g) (C.S:nm)

CuO
Delimaris et cu Combustion de 21 2:5 (22) 270 300

al[46] | 6ur ® 60 600 (air) >0 50000 CeQ
Ce 4.8 265 350

(82)
De;[?j;;s o Mn Con}b%Stl'Jo? (i; 60 600 (iilr) 50 | 50000 10.3 '\/222())3 250 260
21 18 Mn3O, 245 270
Kim et al.[15] Mn - 400 1000 (air) 100 7 Mn,Os 280 295
3 MnO, 340 375

Sciré et al[2(] Ce précipitation 100 7000 10 7.6 10° 45 Ce( 585 /

Minico et al.[26] Fe précipitation 7000 10 7.6 10° 230 Fe0s 340 380
Li et al.[48 Mn micoemulsion | 100 3500 9 60 Mn,O3 - 280
Cu 4 CuO (60) 390 510
Co 32 CoCa0O, (15) 240 310
Présent travail Ce Voie alginate 7 1000 16 100 30000 | 0.038 49 CeG (8) 400 500
Fe 71 Fe0; Fe;0,4 (19-8) 320 375
Mn 78 Mn3O, (8) 240 270
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Il est toujours difficle de comparer les résultats du fait de la disparité des conditions
expérimentales, mais on peut remarquer que pour certainsspxgsld50 et T90 de la littérature
sont trés semblables a ceux du présent travail alors que la masse de caitiligEidans le

travail pr ®sent® dans ce m®moire nbéest que de
LI LesAT OB iodydes/Aydes mixtes

Dans | e but doam®lciesr eratlad gitgstqossthisl 6dadsuwsteurs celri d e
métauxaf i n déobtenir un sol i de pDephs,laétégorstaté une
que les systemes 0 n s t ioxyde®mixteditdlisésdans de nombreuses réactiaasalyiques
pourraientétre plusactifs quela somme de composants sépar¢46, 49, 50. Par exemple,

| 6 as s adcei altbiooxny d e deo x ¢y ®aeonoime (Calrig@) p¢ér met doéoam®Il i o
les propriétés redox, leésistanceal 6 e mpoi sonnement ai nsi gue | 6a
températurelors del 6 o x y de mndléoute modele de COMe(1,2dichloroéthane et le
trichloréthyleng¢ [51].Par ai |l | eur s, | a coexistence de deux
catalytigqgue sup®rieure aux oxydes -Shobakyletes <cor
al. [12] avec les oxydes CuNi O | ors de | 6oxydation du CO, C

existant entre les deux phasesd augmentation effective tleconcentration desitesactifs)

La partie suivanteprésentra la synthéspar voie alginate des oxydemixtesetl 6 ® v ol ut i on

|l eurs activit®s |l ors de | 6oxydation totale du
métalliquedes plusutilisésd ans | es r ®a c taialgtigussles dupbesyGdia [52- 0 n s

56], Cu-Mn [49, 57, Co-Mn [58-60] et FeCo[61, 63 ont étésélectionnés pourette étude.

.11, Syntheses et caractérisations
Differentsgel s dbéal gi nat ent ée@réparéspanu®géldidation danseus bain
contenant les deux types de cations dans des rapports spécifiemiéstérents solides obtenus
apres calcinationseont comparésentre eux etaussi aM oxydes simples des métaux

correspondants.
1. Les oxydes CuMn

Trois solidedifférentsont étésynthétisés a partite bairs de gélification différenten termes de
rapport manganésaiivre (Mn/(Mn+Cu)=50, 75 et 9®%). Une fois les billes formées, elles
suivent les mémes étapes de synthéses que préecédemment, a savoir échange eau/éthanol, séchage

sous vide et pour finir calcination (A 480C sous ai r pendant 8 h) qui

95



oxydes métalliguesLa commsition des différents solides obtenasété déterminée dans un
premier lieupar analyse EBqui per met dbéavoir une premi re e:¢
dans le solidenais ausside ®r i fi er | 6homog®n®i t® de | a comp:
Afin de déterminer la quantité de chaque métal dans les oxydes avec ptuécdgon,une

analyse élémentaire de compositigh.E.) a été effectuéeLa Figure Ill- 9 représate la

composition finale (%oMrfMn+Cu)) cessolides préparésnfonction de la compositiodu bain

de gélification (%MnMn+Cu)). Les symboles pleins correspondent aapport final
(%Mn/(Mn+Cu) donné par A.E et les symboles videsrapport final (Y%oMn/ (Mn+Cu)donné

par EDS. Un mod | e do6egéldmemsurtiBRuralll-@t ® ®t abl i et

La composition des oxydesst trés differente de celle des bains de gélification, par exemple un
solide, dont le bain de gélificatiom une composition d&0% en Mn, en contientfinalement
seulemen6,4 %. Ceci peut °tre expliqu® par | a diff ®r

pour | 6al ginate.

100 f

80 -
IS /
c S
S 60 - a
O .
_'C_ ,,I / D EDS
% 40 / = AE
X ’/” O ——modéle

20 ~ ‘ /

/"’ /i/
0 W—— |

0 20 40 60 80 100
%Mn/(Mn+Cu) initial

Les différents points correspondarasix différents solides sont bien loirde la premiére
bissectrice ce quge traduitpour une composition de bain de gélification chamg® manganése
et en cuivreparune clargeenrichieen cuiviepour | 6 oxhethedobéeeddéaffinithea
doobureaianffinit® relative du eacellerdemapganese | 6al
(modelecalculépar extrapol ation des donMREGN-Gdeaf f i ni t

Co-Cu- travaux de these d@erre Agulhon[5]).
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Les propriétés texturales des échantillsyisthétisés ont été caractérisées par physisorption de
| 6azota temp®r at ur e.ldsesothertnadzéoa ces ddéspyptionades 7 7 K

oxydes CuMn sont repésentées sur Eigure 1l- 10.

140
§120 ¢ %Mn/(Mn+Cu)
< 100 A (A.E)
2 0
— 80 |
8 ——6
B 60
w 21
E 40 -
% —a—52
20 A
= —=—100
0
Les i sot her mdésorptbrd dudmamte des différents solides ont ungealissez
sembl abl e et montrent | 6absence de micro et
P/R>0.8 témoigne du remplissage de la porositéigteranul ai r e . Seul , | 6 ®c h:

manganése pur présente une certaine mésoporosité. Les dasissrfaces spécifiqués?/g)

des différentsolides (CuMn) sont résumées dansTableau II#5.

La valeur maximale de la surface spécifique correspondl 6 o x y de de(78mBgl.gan s e
Cette valeudiminue en augmentahd teneuen cuivre jusqu'a obtenir une valeur minimale de la

surfacespéi f i que pour | 8lgpxyde de cuivre (4 m

Le Tableau Ilt5 regroupe aussi les phases cristallines présentes et la taille des cristallites des
différents oxydes, déterminées par analyse DRX. Il montre que pour un faible pourcentage en
manganese (<7%), seule la phase oxyde de cuivre est observée par DRX. Ceci peut étre expliqué
par | a formation doéune phase dé&redéeaee padRXMn en
ou par | a formation dobéune [G8ledadeud paxydaeidhd AFmr
dans la structure de CuO. Delimaris ef4al} ont observé que pour des rappdits / (Mn + Ce)

inférieurs 20,25 | 6absence de phase cristallinatattrib
g wefractionimportanted'ions Mnest incorporéelans le réseau dexyde de cériumll faut

noter que la présence de manganese a un effet trés important sur la taille des cristallites de cette
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phase. De 60 nm pour CuO pdrapleau II}2) la taille passe a 12 nm en présence de 6 % de

manganeése.

Pour les échantillons contenant un pourcentage en manganése supéfieut p pparition de

la phase mixte GuMn,;s04. Tout le manganese présent se trouve $ldsrme mixte et cela

]

usqu' " un o]

pti mum

constitué uniqguement de la phase mixte.

gui

c or r gsdp onanganese qui &sdc hant

Le Tableau Ilt5 regroupe les différentesractéristiques physiathimiquesdesoxydes

synthétisés dans le systeme-Kin.

Compositions du
bain de gélification
Cu-Mn 90 75 50
(%Mn)
EDS (%Mn) 61 29 8
A.E (%Mn) 52 21 6.4
52.1%
. : M
Phasecristalline Cu, sMn; O, ClgMn1 504 CuO
47.9%CuO
Taille des 16
cristallites (nm) 10 12
34
Surface gpecmque 42 20 22
(m“/g)

L 6an&DS,s een

pl usi eurs

poi mtes ,| 6 ®& lh m entasgénkse @

(VT

obtenu dans Ibain de gélificatia de %In/(Mn+Cu) = 90% révele une dispersion homogéne

des métaux dans la biligigure 1lI- 11). Les teneurs en métaux par EDS, ont toujours été

sup®rieures

aux

val eur s

obtenues

peut en étre la raison. Cette homogéngstevérifiée pour tous les solides
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3. Les oxydes CeMn

Trois solides ont été synthétis@partir des bains de gélification de compositions Mn/(Mn+Co
de 25 %50 % et 75 %. LaFigure Ill- 12représate la composition finale (% M{¥in+Co)) des
solides préparésen fonction de la compositionudbain de gélification. Les symboles pleins
correspondent arapport final(% Mn/(Mn+Co) donné par A.E et les symboles vides au rapport
donné par EDS.

100 e 4

80 <&t
I”

60 =

40 e ©EDS

~ ¢ AE

%M/(Mn+Co) final
*

20 <A

0 20 40 60 80 100
%Mn/(Mn+Co) initial
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Les points correspondanasix différentssolides sonprochesde la premiére bissectriae qui
traduit lafaibled i f f ®r e n c ecobdl®ad f fdiun imta® gdwm Le réqultatesten 6 al g i

accord avec ceux obtenus par Agulhon ef&l.

Les propriétés texturalees échantillonsynthétisés ont été caractérisées par physisorption de
| 6 a z oRigere Il L3adonne les surfacespécifiquegm?/g) de la série de solides (Gn) en

fonction dela fraction en manganése.

100
£ 807 o *
) L 2
g 60 +
{5
-
o 40 +
8 ¢
8
5 20 ¢ .
0 : : : :
0 20 40 60 80 100
%Mn/(Mn+Co) final

La surfacespécifique del 6 oxyde de cobal'tt ecsetl | en Wiae olnd olxay c
manganese pube facon générale, les surfaces spgaés se situent dans une gamme3de
80m?g e t sont nettement am®l i or ®es par |l a pr ®se

cobalt sebietellesa u g me nt e n avecdadtemeut eh mangasese.

Le Tableau IIt6 regroupdes tailles des cristallite®t lesdifférentes phases cristallines présentes
desoxydes synthétisés dans le systemeMBp ainsi que leurs compositions stirfaces

spécifiques.
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Compositions du
bain de gélification
Co-Mn 75 50 25
(%Mn)
EDS (%Mn) 82 51.2 22
A.E (%Mn) 70 42 19
64,5% CoMnO, 89.8% Cq,0,
Phasecristalline Co04
35,5% Cx0, 10.2% MnzO,4
Taille des 8 8 8
cristallites (nm)
8 10
Surface gpelflque 73 68 18
(m%/g)

Les phases doéoxydes for mBes He®mpleméthlenajoritaick, il r ap p ¢
y a principalement une spinelle cubique ou tétragonale dirigée respectivement par le cobalt ou le
manganeése. Le second métal se sulestlors dans le réseau cristallidansla zone de transition

ou le rapporiMn / (Mn + Co) est proche d6,5, les deux phasemexistent

4. Les oxydes CeéMn

La encore,rbis solides ont été synthétisépartir des bains de gélification de compositions
Mn/(Mn+Ce) de 25 %50% et 75 %. La composition finale (Y%oMMn+Ce)) dessolides en
fonction de la compositiodu bain de gélification est donnéel&gure IlI- 14.

100

80 -

60 vl

et A EDS
40 z
ol AAE

%M/(Mn+Ce) final

20 -

>

\
\
>
| 4

0 20 40 60 80 100
%Mn/(Mn+Ce) initial
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Les différents points correspondaratsx différents solides sontres éloignésde la premiére

bissectrice Un solide dont le bainedgélificationa une composition d60 % enMn ne contient

que 0.7% de Mn. Ceci peut étre expliqué pardmanded i f f ®r e nc e céiumeatfdd i ni t ®
mangan se pour | 6alginate, diff®rence exacerbd
métaux (nanganése: divalent, cérium: trivalent). La tres grande disparité entre les valeurs par
anal yse ® ®mentaire et | es valeurs par EDS &est

billes.

Le Tableau II+7 regroupe les différgescaractéristiques physiethimiquesdes oxydes

synthétisés dans le systeme@e.

Compositions du
bain de gélification
CeMn 75 50 25
(%Mn)
EDX (%Mn) 20.5 45 9.2
A.E (%Mn) 5.1 0.7 0.2
Phasecristalline CeO CeO CeQ,
Taille des
cristallites (nm) 8 8 8
Surface gpecmque 67 69 48
(m*/g)
Du fait de | a faible teneur en mangan 3§e, | 6 a
quel que soitle@mport entre | es deux m®taux. Léabsence
de mangan se sugg re que |les ions Mn sont inc

accord avec Delimaris et §#17].

5. Les oxydes FeCo

D6awts ®t udes auontwutiséna vdie algihabe®quu la gymthése de plusieurs

oxydes meétallique$8, 9. Parmi les différents solides synthésigfravaux de thése deierre

Agulhon[5]) | 6 o »Cg, dieeconfpesition donnée, a été sélectionné palue¥ son activité

l or s de | O0yiquydldoluéneean phase gee.Tableaulll -8 regroupe les différentes
caractéristiques physiedhimiques du solide synthétisé ainsi que la composition du bain de
gélification. L e s r®sul tats montrent quodi l ndexi ste ¢
composition d®sir®e (du bain de g®Ilandysecati on

élémentaire). Pour une composition de bain de gélification contendatdeder le solide final
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correspondant contient #8 de f er ce qui per met ddarnérhe r mer

affinttpour | 6al gi nat e.
Couple Fe-Co
Compositions du bain
de gélification Fe-Co 50
(%Fe)
EDX (%Fe) 48
A.E (%Fe) 49
20% FeO,
Phasecristalline 80% Ca0,
Taille des cristallites 9
(nm) 82
Surface spécifique 92

(m?/g)

Les analyses DRX montrent la coexistence de deux phases spiRej@sdt CaO,), chacune

des phases est un oxyde mixte avec unelasubst it
grande surface sp®cifique de ce solidedepeut s

gel s avant | 6 G&lmgepar @@superailiquééchage soosrvide).

De par le contréle de composition des gels pareatgpie alginate permet dg/nthétiseravec

succeés des oxydes mixtde compositions variableBe facon générale, la phase cristalline est
dirigée par lemétal majoritaire, le deuxieme métal se substituant dans le réseau cristallin. Ces
oxydes développent des surfaces spécifiques relativement élevées pour des oxydes purs, de 4 a
80 nf.g’. Les différents systtmd€u-Mn, Co-Mn, CeMn, FeCo) synthétisés onété testéen

r®action dbéoxydation du tolu ne.

[I.111.2.  Activité catalytigue des oxydes mixtes

Apr s avoir pr®sent® et di smpledi®stintédeasant devdirt ® c a't
S i |l e dopage ou | a conjugai sbaanc tdecatays@ursieo x yd e s
Tableaulll -9 regroupe les caractérisations physotomiques des oxydes mixtes testés dans la

r®action dbéboxydation catalytique du tolu ne en
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lon de gélification Cu-Mn Co-Mn Ce-Mn Co-Fe

Composition du

_ o 90% Mn 75% Mn 75% Mn 50% Fe
bain de gélification
Composition
(AE) 52% Mn 69% Mn 5,1% Mn 49% Fe

65% CoMnO
2 4

Phase cristalline Cu Mn O CeO
1.5 15 4 35% CO304 2

20% FeO
3 4

80% CoO
3 4

Taille des 9
o 10 8 8
cristallites (nm) 82

Surface spécifique

2 42 73 69 92
(m /g)

La Figure lll- 15 représentda conversion du toluéne en fonction de la températwseitférents
oxydesmixtes présentés précédemmeBeuls les couples constitués de phase mixte ont été
évaluésChaquefigure montre les résultatd 6 u N mixteycdngparé aux deux oxydes simples

des mémes métaude transitiomui le composent.
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100 100
90 90 + —e—Mn
80 80 + Ce
g 70 gﬂ) 1 —a—Mn-Ce
c 60 = 60 +
Q o
50 v 50 +
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o o
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(] (O]
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Trois types de comportements ont été observés

1. La conjugaison de deux métadans un oxyde mixte e per met pas dréobteni
activit® que celle des oxydes simples corres
| 6oxyde simple | e moins ananganéseHgeEelle $5t(A) e cas
Ce comportement a déja été observé pameke pour le systeme NMieparDeraz et al[19].

2. Lébactivit® de | doxyde mixte est i nter medi ai
C 0 e scas déseoupleriummanganeseHgure Il 15 (B)), et cobakfer (Figure 1ll- 15
(C)). Ainsi, pairr le systeme cérivimanganésele dopage avec % de manganese suffit
pour abaisser la température deersion dans toute la gamme de conversion de 0 &100
Dans son étude du couple-8m, Delimaris et a[147] a définile rapport optimal entre les
deux métaux (0.5G@.5Mn) pour lequelle toluéne est complétement converti a une

t emp®r at ur e 0d& Laltrés dortedaffiraté dii eeriudn(pour les alginates ne nous a
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pas per mis, pour ce coupl e, débaugmenter | a
choisie. Des proc®dur es al Dassrlecastdu couplse cosai nt e n
fer la présence de cobalt am®I| i orer | 6activit® catalytique
conversion élevé

3. Léoactivit® de | 6oxyde mixte est sup®rieure

du couple cuivremanganeseFgure Ill- 15 (D)), ou la synergie entre les deux métaux

permet une conversion totale du toluene pour ueenip ®r at ur e de°C/l 6or dr e

i nf ®r i eure ° cell e obtenue pour | odeyde de

conversion de 310C). Sager et alf[42] o n t ®t udi ® | 6oxydation <cat

phase gaz avec diff &inehniCe et CuCe) gsuppmories sUHMD:;x vy d e s

Les diff®rents couples déoxydes ont montr®

grande activit® des couples dbéboxydes nba pas

mais ©~ |l a grande doapereion doéune phase sur

Les températures a 30 et 100% de conversion permettent de comparer les différents solides en

fonction de leurs activités catalytiques. Elles sont donnéedel@ableaulll -10.

Oxydes T50 (°C) | T100 (°C)
Mn 240 310
Cu 390 a 520

Cu-Mn 225 270
Co 240 380

Co-Mn 240 400
Fe 320 430

Fe-Co 275 360
Ce 400 a 520
CeMn 340 470

T(50), T(100): températte a 50% et 100% de conversion mesprement

Afin de faciliter les comparaisons Figure Ill- 16 regroupe les conversions du tolaém

fonction de la températupour les différents oxydes mixtegnthétisés
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100

—a— Mn-Cu
80 + —e—Mn-Co
< —e—CoFe
S —a— Mn-Ce
c 60 |+
ie)
4
g
c 40 +
o
)
20 +
0 -

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
température (C)

Au vu des résultat$d o r d r e dcoraoci t si-Mai<nCgdMn € Ee-Co < Cu-Mn peut étre
proposé.

Méme si, au niveau des oxydes simplegnanganese est le meilleugns le cas des solides a

base de mangan se | 6ordre dbéactivit® ne suit
AE: 51 (CeMn) <52 (CuMn) <69 CoMn)).L6or dre dbéactivit® ne suli
des surfacespgcifiques ger: FeCo >Co-Mn > Ce-Mn > Cu-Mn) ou la taille des cristallites

(C.S: FeCo>CurMn>CoMn>CeMn) . Si | 6on excl ut -Mhalorcldsa s s e me
di ff® ences ddéactivit® peuvent °tree.reCo ®ets
clairement un effet de synergie entre le cuivre et le manganése qui contribue a son classement
par rapport aux autres oxydes.

[1.111.3. Conclusion

La meilleure performance catalytigest doncat t r i bu ®e ~ | énanganésedn mi x t e
résultat similaie a été obtenu par Liet §48]1 or s de | 6 oxydati on cataly
différents oxydes métalliquebd¢ Mn, CadMn et CiMn).L 6 o x y d e mmangaeésestui v r e
déaill eurs bien ef3ddbhpodansohaakiiv®t ® dans | 0
des COVai nsi gue dbéautres r ®act [6drtsle ref@mabeeds q u e

méthanol [65). Cependant, les oxydes métalliques utilisés dans térditire nécessitent

g®n®r al ement un support diff® ent doébun oxyde
déobtenir des oxydes m®t al |l i qucees ogueil apeée  rvneerte nd 6
labct i vit® intrietnde capendee | 160Kk mdleuae nucree suldee | 6 0
|l 6acti vit®.
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lI.IV. Systeme CuMn-O: Influence du rapport Cu-Mn

Puisquel 6 o xmixtk ecuivremanganese est le plus actif, la partie qui suit sera consacrée a
®t udi er, de fa-on pl us ada®daCGiMr sur@s phasestéfarnmééslet e n c e

sur | es performances catalytiques | ors de | 060X

[11.IV.1. Synthése et caractérisation des oxydes mixtes Cu -Mn

Du fait de | a grande diff®rencel @aladgifnatide ® at
déoobtenir une plus | arge gamme de compositior
mi s es e:nla dynthese gar cogélification, décrite précédemment, ou la solution de
gélification contient les deux types de cations, efsyathése par échange de catioha.
proc®dure dé®change consiste ° pr ®paigdetes des b
plonger dans un bain contenalgs ions du deuxieme mét quantité calculée pour assurer le
pourcentage dl6l®cthawmtge malggn ® tout , tenir comp:
cations. Ainsi, par exempldes billesd 6 a | g & cui@résent mlongées dans une solution de
manganéseontenantl2 fois plusd & i o i sque Mécessaire pour obtenir le rapport souhaité

dans le gel. La suite de la procédure de synthese des oxydes reste identique a celle suivie
préecédemment une ®t ape doé®change e ausduPideenanfmlune une @

étape de calcinatiod 450 °Q.

LaFigure lll- 17représentedd s di f f ®r ent s r ®sul t at senfbriicéional y s e
des compositiondes baingour tous les solides, quelle que soit la méthode de synthese ainsi que

|l e mod | e déaffinit® d® ° vu pr ®c®demment .
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Figure Ill - 17 : Composition des solide$% Mn/(Mn+Cu) final) en fonction de la
composition du bain de gélificationdans le systeme CuMn (% Mn/(Mn+Cu) initial)

La m®t hode ®change/ dopage per met doobtenir d e
cocglification. La Figure IIl- 18 présente lediffractogramme DRX des différents oxydes Cu

Mn. Trois phases sont clairement identifiables CuO z®ket Cu sMny 50a.
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Figure 1l - 18: Diffractogrammes des oxydes mixtes CiMn
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Le Tableau II#11 regroupe les phases cristallines des différents échantillons ainsi que la taille
des cristallites. Il montre que, comme décrit précédemment, pour des pourcentages en
mangaese < Pb, seule la phase CuO est observée par DRX. La présence de manganése a un
impact important sur la taille des cristallites comme décrit précédemment. Pour les échantillons
contenant un pourcentage en manganeséc>il7y apparition de la phase m&tCu sMn; g0,

tout le manganése présent se trouve sous la forme mixte et cela jusqu'a un optimum qui
correspond ° | 6 ® c% dennmanghniese,nconstiué uniguermeantt de B @hase
mixte. Pour les échantillons contenant un pourcentage plus ééewganganese (> 30 Mn)

| 6exc s de mangan se se twouve dans | a phase

%Mn (AE) 0 6 7 10 21 28 52 93 | 100

Phase cuo 100 | 100 | 85 74.2 47.9 35.1
u
cristalline (60) | (13) | (24) 9) (34) (11)

(%) 15 25.8 52.1 64.9 100 | 22.7
Cuy sMn; 50,4
(Taille des ’ ' (22) (8) (24) (8) (10) | (8)

cristallites 77.3 | 100
Mn304
(nm)) (10) | (8)

De nombreuses études publiées le systemeatalytique CuMn signalentla formation de la

phase mixte Cu;sMn; 04 [6567]. La nature des phases trouvédépend fortement des
conditions de synthés®/ei et al.[68] ont modélisé un diagramme de phasesMBtO ~ | 6 ai de
du logiciel FactSagesur la base des résultats des analyses DRX en températures et diffraction

des neutros. Pour une température de 48D et en fonction de la composition (rapport
Cu/(Cu+Mn)) il peut y avoir uniguement la phase spinelle mixtq £&n0; s04) ou un mélange

de deux phases, €Mn; 504 et CuO. Les structures obtenues dans nos conditions desgnt

sont alors en accord avec le diagramme de phases. Ce point sera discuté plus en détail dans le
chapitre IV.

EnfonctiondurapportCMin, | a taill e des cristallites est
824 nm. L 6 0 x y dest failné pacdes cristakitesy@nt @ plus grande taille (60 nm
La plus petite taille des cristallisdess (8 nm)

propri ® ®s texturales des ®chantill &igue ont ®t
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[Il- 19 compare les surfaces spécifiques des différents oxydes-tnamrganése quelle que soit

la procédure de synthése.

100
80 + A

60 -+

40 - A A cogélification
= m échange+dopage

S BET (m2/g)

0 20 40 60 80 100
% Mn (A,E)

Pou toute la gamme de composition, la tendance générale est une augmentation de la surface
sp®ci fique avec |l a teneur en mangan $@etavec co

| boxyde de nf@pngan se (80 m

La microscopie électronique a balayayg§B) per met dbéobserver | a mor
échantillons. Les clichés MEB des solides synthétisés dans le systeliie &ec différents

pourcentages de Mn (0, 6, 21, 52 et ¥0An) sont regroupésigure llI- 20.
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%6Mn . o
(AE) Grande échelle Petite échelle Trés petite échelle

Figure Ill - 20: Cliché MEB des oxydes CeMn

Dans la premiére colonne (échelle 857 um) ldied) dues a la mise en forme des gels, sont

encore Vvisibles, bien que parfois bris®es. Da
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grossissement plus important, un réseau fibrillaire plus au moins défini dans le cas des solides de
compositioncomprise entre 6 et 138 en manganeéese. Ce réseau, hérité de la structuration des

gel s doéalginate, est doéautant plus vVvisible que

Léaggl om®r ati on de nanoparticules estssiooonfirm

(MET). Lesimages METcorrespondantes aux oxydéd® mangan se, de cui vre

mixte Cu sMn; 504 sont présentées surfégure - 21

Les deuxoxydes Mn3O, (Figure llI- 21 (A)) et Cup sMny 50,4 (Figure 1lI- 21 (B) présentent des

particules sphériquesde taille relativement uniformenférieurea 10nm pour | 6oxyde
mangan se et entre 10 et 20 nm pour | 6oxyde m
similaires a la taille moyenne des cristallids 8 nmet 10 nmpour Mn3zO4, Cu;sMn; s0;,
respectivementdéduitesd e  dly8eapardiffraction des rayons XUn bon accord est aussi

obtenu pout 6 0 x y d e (Figare 1t- @li(G))raveec desgrégats de grands cristaftaille des

cristallites = 60 nm padRX).

LéanalyseTPR effectués u r | domstitug dniuement de la phaséxte Cuy sMn; 50,4 est

comparée a celles desydes de manganeset decuivre sur laFigure IlI- 22.
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= Mn304
A Cul5Mn1.504

{\ Cuo

\

XN .

50 250 450 650 850
température CC)

Vitesse de consommation d’Hu.a)

Laréductiord e | 6 o x gstlachevaé aunestempérature plus basskesjdeux autres

oxydes. La réductibilité est améliorgb] parla réduction combinée de I'oxyde de cuivre et de
manganesd.e méme ph@omeéne a été observé par Vu e{@9] lorsquela phase mixte

Cu sMn; 504 est supportésur TiO,, etparBuciuman et alf64] pourla spinelle CuMpO,. Li et

al[70| proposetqgue | e mangan se pr ®s e OkHL-Ab@Besrédlitd o x yde r
plus facilementue le manganésedan® o x yde de mahlgls dufatde Mn Ox /
I'existence d'ions MH dans la phase spinell@u, sMn; 504[71, 73. Les ionsMn** pourraert se

réduire & ua température inférieure a celle des ionsMiZ). Il a été proposé également dae

présence de cuivre pourrait avoir un effet promoteur sur la rédudioradgane$é3d].

l1.IV.2. Activité catalytique
Afin de mesuret 6 i nf | u ganiatian dwdrapport &Mn surl 6 act i vque®rsadeat al yt
| 6oxydation total e , daucontesibnudunauene an fgndiiensde lag a z
températurgpourtousces solidesest présentée sur kgure Ill- 23. Pourtous les catalyseurs
le seulproduit de réactiogfait le CO, etaucunautreproduit carbonén 6été observé
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Les résultats déa Figure Ill- 23 montrentqudé act i vi t ® varie e-NMnfoncti
L6éordre doéactivit ®10p% dertolueneer fonctmm duepouscentage eml e
manganese déterminé par analyse élémentaire est 0 <21 <6 <7 <28 < 10 < 93 < fif¥fds< 52

l es diff® rensest daastetivi bdtiviiéeist le eatio eg mamdaaebee me n t
La Figure Il 24 regroupe les température6@% (T50) et a90% de conversion (T90) ainsi

que les surfaces spécifiquesdg des oxydes en fonction ghourcentage en manganese

500 90
80
400 70
Q 60 ¢ T50
Ty 508 = T90
g : z
3 00 | - T4 z S BET
£ - 30~
2
100 + - 20
- 10
0 - | | | | 0
0 20 40 60 80 100
%Mn (A,E)
Le catalyseur l e plus actif est oCey kMm;isO, c o mp o s

(correspondant a 52 % Mn (A.E)). Mais desslgue les solides sont composés de plusieurs
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phases, i est difficile de relier | es activi
part parce que | 6oxyde de mangan :des solpesr a |t
constitués de cedeux phases ont donc quasiment la méme activité (partie droitEiger&alll-
2).Débautre part parce que, pour | es catalyseur
sans doute également du margsem sous forme de cristallites plus petites, et son activité
catalytique peut donc étre tres différente de celle de CuO pur.

En comparant | es ecrle®meslrds ad ssirfacks Bitnéesven foretioradu

% en Mn Figure Il 24) il estclairqud a sur f ace s p®c ddfacogndiméaira 6i nf |

| 6acti vit ® difféaentssloy ti ideuise cdersme | 6 o nt[69aAinsides d ®mo n
solides | es plus actifs noéont pas forc®ment | a
n.av.3. #1171 £ZEOT AGETT AA 1 8AAORMEG0, AA 1T A DPEAC

Le raport CuMn : 1-1 a été identifié comme le rapport optimal entre les deux cations, et le
solide le plus actif est constitué uniquement de la phase mixtgMBusO,. Dans le but
d'obtenir plus d'informations sur la synergie probable du systéme, un méigaegeique des

oxydes purs étépréparé

Des quantités suffisantes de ¥ et CuO pour obtenir un rapport MnCu = 1:1 (calcule
effectué par rapport au métal présent dans chaque phase) ont és lolay® un mortierle
mélange mécanique a été nom@EMnMM. Une analyse par diffraction des rayons X a été
effectuée sur le mélangaécanique. Le diffractogramnabtenuest rapporté sur Igigurelll -

25. Une attribution des phases correspondant a chaque raie est proposée.

5000
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4000 + e

a

: 3000
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Lesrésultas DRX du mélange mécanique momttegue les raies de diffractiarorrespondent a
un m®l ange de deux phas@)s, etldéhedcogubgCu@)et mangan s
aucune raie ne peut étre attribuée a la phase mixte de type spineMncCiD,. Comme

attendu, le mélange mécanique ne suffit pas a créer une phasgn@jixte

laconsommati on déhydr og neanayséparoéductionaon de | a t
température programmdéR) du mélange mécanique est donnéEigure IlI- 26. Pour
comparaison, | esderodidwsi PR, dleddXyyke de manga

uniquement de la phase spinelle y sont aussi représentés.

CuO

J\\_,\ CuMnMM

Cu sMn, O,

M M n3.o4

50 150 250 350 450 550 650 750
température (°C)

vitesse de consomation d'H2 (u.a

Le profil deréduction du mélange mécaniqggeMnMM est semblable a la somme des courbes

de réduction des oxydes pulisprésente deupicsde réductionle premier avec un maximum a

255 AC correspond ° la r®duction si nmumdseéein®e de
le deuxiéeme a 370 °C correspond a la réduction des liatsens | 6 oxyde de mangse
déplacement du pic de réduction attribué au cuivre vers des températures plus faibles est attribué

a la présence de manganése. Méme si les deux métaux iEea®t sous | a for me d

mixte, la présence des deux métawadifie le profil TPR. L @bsence de formation de la phase
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mixte suggere que la réaction &tat solide nécessite @rplus graneé interdispersion ds

éléments métalliquasomme cellgésultant de la préparation par la voie alginate.

Le mélange mécanique a été évalué lors dedd ré o n

ddboxydation catalyt

phase gaz dans les mémes conditions que précédemmaentcdnversion en fonction de la

température egirésengée sur laFigure Il 27. A titre de comparaison, les courbes de conversion

obtenues avec | 6oxyd

de cui

e vr e, | 6oxyde de
reportées.
100 O 7‘-v v * *
—a—CuO 4
80 | —#—Cul.5Mn1.504
Mn304
> —+—CuMnMM
= 60 +
S
4]
(3]
=
S 40
O
20 +
0 +am—gmim e =s o B :
50 100 150 200 250 300 350 400 450
température C)
Léactivit® du m®l ange se situe entre celle de
de manganese. Ce mélange est beaucoup moins adtifguex yde mi xte, ce qui p
confirmer que | 6activit® de | 0o0xpMheOsnCext e est
résultats sont en accord avec ceux de la littérature. Moraleg &]aint observé ce phénomeéne
|l ors de | doxydation de | 6 ®tniaaganede syetmétisppao pane (|
coprécipitation), Georgescuetpl4]| or s de | 6oxydat i cthylefdot al e du

toluéne et du benzéne (oxyde mixtecuimT@ ngan s e,

l11.IV.4. Conclusion O O O

support® sur de |

1 6ET £ OAT AMh AO OADPDPI OO0 #0

La grande activité catalytique desatgseurs MnCux en comparaison avec les oxydes purs

correspondantsemble étre liée a I'existence de la phase mixieNdw sO4€e t
d e CusetyMn[@3]. b aec teinvtirte®

catalyseurla phas€u, sMn; 504 estplus facilement réductible quedé o x y d e

| 6ef fet
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| 6 0xyde [7helLe TableawIl1@regroupe un choix des résultats catalytiques issus de la
littérature, concernant le couplecunmargan se test ® |l ors de | 6oxyd
phase gaz. La voie de synthése des solides, le rapport optimal entre les deux métaux, les

caractérisations (si indiqué), les conditions des tests catalytiques et les températures a 50 %, 90

% et 100 %de conversion y sont données.
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Conditions opératoiredes tests catalytiques

Caractérisations

Meilleur
N . T50 T90 T100
ref Systeme (Voie de Mo | oS N ioluene]  [04] D VVH | rapportentre| Sger o o ;
synthese) (mg) phase (ppm) | (%vol) | (mimin) | (hY) | lescations | (m?g) Phase DRX | (°C) | (°C) | (*C)
active (%)
L'[%]a" n(;lcjz:\\nﬂ:/l 100 3500 | 88 60 3600 1042 260 | 300 | 360
Vu et Mnl_yCUyOX/TiOZ Vo= 21 Mn203
(imprégnation car 5 500 . 834 5000 1Cu1Mn 41 MniCuw O, | 210 230 240
m
al [69] ) 10c (air)
humide) CuO
CuO
Georescuet A
al. CUM/ALO, 0.6 6.4 100 21 20000 1Cw4.2Mn | 283 | OI8CUM o0t o971 497
(74 (impregnatiof 1or? (air) Ny 504
L'[Z;]a" (micf(:)Uér:\n/ISIsion) 100 100 3500 9 60 2CuH1Mn 220
Huanget 20%CuMn/tamis 21
al [7% moléculaire 9000 20 1000 (air) 12000 1Cu-1Mn 263 310 500
' (sokgel)
Li et al 20%Cu
) Mn/Al ,O4 20 1200 21 15000 1Cu-1Mn 195 225 260
[70]
(imprégnation)
Présent Cu-Mn
travail (voie alginaty 7 100 1000 16 100 30000 1Cu1Mn 40 Cu sMn; 50,4 225 255 270
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M° me soi l est di fficile de esodagtamantrentqueel | em
| 6 oxyde mmangareseCGlVin -1)esynthétisé par voie alginate pernded o x y d e r
completement le toluéne @ne température 70°C) comparableet dans certain cas plus

faible que les oxydes présents dans la littératureTout ef oi' s ce r ®sul t at
pr ®l i mi reasitr es aqnws06 idl optitniser.Em pastisulieb, Lne mak<$e de catalyseur

plus grande permettrait sans doute imkeirmuer encore la température de conversion totale.

l1I.V. Conclusionsur le choix du systeme catalytique

La voie alginate nous a permis de synthétiser avec succes plusieurs oxydes métalliques
simples ou mixtes. Ces oxydes ont été caractérisés par les méthasieguels permettant

| 6i denti fication des phases cristallines mai
voi e alginate per met, gr©ce ° |l a temp®ratur
phases cristallines relativement bien dispesséd.es oxydes développent alors des surfaces
spécifiques dans lagamme8@ nf/f g . Un screening dans | 6oxyd:
phase gaz nous permet de classes différents oxydes simplese | 6 oxydeaul e pl u
moins actif Mn30,>C0;0,>Fe03/Fe;0,>CuO>CeQ. Cet ordre est relatif aux oxydes
obtenus par | a m°me voie de synth se, voie g
texturales aux différents oxydes.6 o x yde de mangan se qui pr ®s
catalytique est celui doa température du premier pic de réduction est la plus faible, mais
coOest aussi cel ui qgui d®vel oppe | a plus gr a
petits.

Le screening catalytique sur les oxydes mixtes a permis de sélectionner le coigie Cu

comme celui présentant la plus grande activité. Dans des conditions de synthése imposées par
la di ff®  ence doéaffinit® du cuivre et du mat
préparer la phase mix€u, sMn; 504 responsable de cette boraxivité La conversionotale

du toluéneest obtenu@ our une t emp®r WAL &a dtei VMidto® dmr emalrec

cet oxyde, supérieure aux oxydes simples respeptitd, étre reliée a sa réductibilité.

Le systeme CMn-O est do ai ludepwsrl82(78B,i7% en taotque n
catalyseur industriel d'oxydation polyvalent et efficace. Historiguement, les mélanges
d'oxydes de manganese et de cuivre ont été étudiés en tant que catalyseurs d'oxyd@tion du C
vers |l a fin de Il a Premi re Guerre mondiale e
référant a I'Université de Johns Hopkins et I'Université de Californie, les alma mater de ses
inventeurd 78, 8682].
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Depus lors, les oxydes mixtes cuivreanganése ont été largement étudiés en tant que
catalyseurs d'oxydation pour : [V8p8387etdhat i on d
des températures élevées (ZBIW °C) agsi bien que pour la combustion d'un large éventalil
des composés organiques volatils (COV) y compris les hydrocafld@&64], hydroxy,
halogénure$92, 93 et les composeazoté$94]. Musick et Williams ont classé 35 substances
sensibles a la décomposition catalysée par Hop¢abje

En raison de ses capacités catalytiques, Hopcalite est toujours un catalyseur de choix en
matiere de protection respiratoire pour de nombreuses applications, y compris militaires,
plongée soumarine, lutte contre les incendies, I'exploitation miniere et I'espace. Des
catalyseurs a base d'oxyde del@u ont été aussi efficaces dans les réastielles que la
réaction du gaz a I'ed@6-99], la réduction du NO par le CQ9], la décomposition directe
du NO[10(Q, l'oxydation sélective de I'ammoniac ep[Ml0]] et plus recemment dans le
ref ormage catal yti qgue [IMD2105n&-refarmagd du imétharml v a p e u
[106], I'oxydation péférentielle du CQ107, 108 ainsi que dans l'oxydation sélective du
toluéne en acide benzoig9 ou en alcool benzyliqet benzaldéhydd1(d. Dans | 6 ®t a

réduit les systemes &un ont été utilisés pour la synthése du méthihbl] et du DME

[112.
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CHAPITRE IV: Optimisation du systéme catalytique

L6®t ude exploratoire, pr ®s ent ®e dans | e chap
| 6 o x y dotale idw toluene en phase gaz per mi s |Id@adxdydda i f eerpl us
L 6 ongshtion de la synthese deto x y d e, | 6i nfl uence des condi't
étude du vieillissementt du recyclagedu catalyseur pernteont d 6 a b o unt systeme”
catalytique optmalMai s | 6i nt ®r °t dobéune v aié@tadligetlaynt h
reproductibilit®, @remierepartierde ce chbpitre tL 6lad gh neat e d e
biopolymére, et de ce fait, la variabilité naturelle doit étre prise en comyite, nf | uence du
ddéal gi nate sur déstodbnetudee,ainsimuedseffets d@ ta xegnplmture

et de | 6at mosph deaxienmkparctailei dat icen.chhai tre c
vieillissement du catalyseuren particulier dela stabilité des propriétés catalytiques,
structurales etexturales du catalyseuEnfin, la derniére partie de ce chapitre relate les
tentatives de mi se en forme des catalyseurs

du pourcentage en alginate .et doébune charge e

Ve - ~

IV.I.Optimisation AA T A OUT OE mtd Cufcdini 0 T U A A

IV.I.1.27 DT OAAEI EOi AO OADPOI AOAOEAEI EOi AA
C.sMn1504
Par définition,l a r ®p ®t abi |l it ® correspond ° | 6 ®t roit

dans des conditions spécifiqgues : kEssais sont indépendants et effectués par la méme
méthode, dans le méme laboratoire, par le méme opérateur utilisant le méme équipement, et
pendant un court intervalle de tempBar ailleurs, les conditions de reproductibilité
correspondent également a dssais effectués par la méme méthode, mais cette fois dans

différents laboratoires, avec différents opérateurs et/ou utilisant des équipements différents.

Afin de valider | a pr oc ®d usMms04, elusiewsrsyntnésesse d e
ont é€ effectuées dans les mémes conditions : méme alginate, utilisation des mémes sels
(chlorure de cuivre + chlorure de manganéese), méme quantité synthétisée a chaque fois. Trois
synth ses de | 6oxyde mixte (num®r odpéatedre -~ 1
dans un | aps de temps relativement court. L
opérateur avec les mémes conditionss propriétés texturales des échantillons synthétisés

ont été caretérisées par physisorptiod dh z odssatherrhe d 6 a d s edésprptionodes

échantillons sont représentées suritaure IV- 1.
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Léallure des i sdedorptenr duedsazotd des diffearentp solidesn sont
similaires. Les valeurs des surfaces spécifiquese{S des différents échantillons sont

données sur |@ableau V1. Une valeur moyenne de 44%/g avec un écart type de #/g

peut étre calculée. Ainsi la répétabilité et la reproductibilité de la synthése sont vérifiées et
per mettent doobtenir | desmtomposptopnNis®RSO®RNLtC
solide a autreTableau I\f1), la teneur en Mn est de 52 + 1 % (Mn/(Mn+Cu)).

La Figure IV- 2 représente les diffractogrammes RX des différents échantiRamssouci de
clarté, les différentesourbes sont arbitrairement décaléesomtonnée mais les intensités

relatives sont conservées.

Intensité [u,a]

10 20 30 40 50 60 70
2 Théta []
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Seule la plase mixtede type spinell€uw sMn; 50,4 est présente. La ménalle des cristallites

(9-10 nm,Tableau I\*1) est obtenue pour les différents lots.

Nom de | 6® N°1 N°2 N°3 N°4
Seer(MQ) 42 48 46 39
Taille des cristallites par
10 9 9 10
DRX (nm)
%Mn/(Mn+Cu) A.E 52 54 53 53

Les di ff® rents | ots de sy maslsolideede dompositibgdey de
propriétés texturales et structurales similaires, permettant de conclura gyethese de

| 6 o x y d @upsdiri;, 04par voie alginate est parfaitement répétable et reproductible.

v.l2. ) T £ OAT AA AO OUDPA ABdAI CET AOA
Touslessoies pr ®sent®s jusqud”™ pr®sent onaea ®t ®
240D », iche en unités mannuronates @3G). Afin de mettre en évidence si le type de
pol ysaccharide est d®terminant ou stdrelle, est |
deux autres lots ont été sélectioniéss 200S », riche en unités grdnates (63 % Petle «
200DL »riche en G mais avec des longueurs de blocs diffé(@rits G). Dans une premiere
partie, sera discut ®e ledproprfétesuseuctarales et texturajep e d ¢

des oxydesDans une deuxiemgar t i e, sera discut®e | 6activi

|l ors de | 6oxydation totale du tolu ne en pha

Troislotsd 6 o x y d e s mmandaeese owdta syathéesés en sant exactement les
mémes étapes de synthesesilisation des mémes sels (chlorure de cuivre + chlorure de
manganése), méme rapport entre les cations (Cu/VB), mémetempsde maturatior(lors

de la gélification) méme procédé de séchage (séchage\sdeaset enfin la méme quantité

synth®ti s®e ~ chaque foi s, seul e change | a n
auront | es not ati ons att r lotb24@e pour les dolidles! gi n a
synt h®ti s®s ~ p arlée lotr 2008 gourl les ssodlides syathéises A fpartd ,

| 6al ginate 200S et enfin | e 200DL poUune | es
analyse thermogravimétrique a été réalisée pour les différents échantillons. Les

thermogrammes enregistrés smagrésentés sur Eigure V- 3.
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Les résultats montrent quguelgu e s oi t | Pfeprofl dend@radationuthernliques ®
estassez similaireChacun des profils est constitué par une premiere perte de masie&qT
AC) attribu®e ~ | 6®vapor adanisdes billdstaadeuxiente/ ou d
perte de masse correspantla la dégradation da matrice alginateLa masse résiduelle
correspond finalement ~ | 6oxyde m®tallique.
est totalement dégradée-dela de 400A C e t |l a masse de | &chant.

conséquence, les @anetres dealcination utiliséprécédemment (sous air a 48D pendant

8h avec une rampe de°@/min) sont toujours valableka masse résiduelle est plus grande
pour les alginates les plus riches en unités guluronates, résultat qui confirme une gélification
plus favorable. Les conditions de gélification devraient étre optimisées pour chaque alginate,

mai s | 6i mportant, dans cette proc®dure, est

La Figure IV- 4 représente les diffractogrammes DRX des différenyslesmixtes préparés a
partir de différents alginateRarsouci de clarté, lesourbes sont arbitrairement décalées en

ordonnéemais les intensités relatives sont conservées.
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Ny 50,

2-théta

Dans les trois échantillonsa Iseule phase cristallinerésente est la phase mixte de type

spinelle CusMn;s0,. La taille moyenne des cristallites est du méme ordre (11 £ 2 nm), les
alginates riche en unités G (200S et le 200DL) conduisent a des cristallites de taille plus

grandes que cel
IV-2).
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La dispersion des métaux dans les différents échantillons est homogene et converge vers une
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pr ®ci si on, une analyse ®| ®ment ai r e aneeestc o mp 0 ¢
pl us pr®cise et donne une i mage de | a compos
milligrammes). Les différents résultats de composition sont aussi résuméslabidau [\

2.

Nom de | 6 ®c| 240D 200DL 200S

Caract®risti

% unités guluonates 33 >0 03
Seer(MQ) 39 55 45

Taille des cristallites (nm) 10 13 12
%Mn/(Mn+Cu): EDS 61 57 61
%Mn/(Mn+Cu): A.E 56 53 54

Consommaij i o
11.13 8.42 9.87
(mmol e/ g di

La composition finale des solides obtenus est trés similaire, et donne un rapport molaire entre

le cuivre et le manganése de Cu/Mbilq u e | gue soit | e type dobal c
est en accord avec les résultats DRX qui montrent la présence unique de la phase mixte
CusMn;s04. En termes de propriétés texturales, les valeurs des surfaces spécifiques,
obtenues a partir des isotheesd 6 a d s edésprptionoda diazote-496 °C (Figure V- 6)

se situent dans la gamme de 40 & 3 rfTableau 1\/2).

250
g’ —s— 240D

200 +
\g/ 200DL
@ —e—200S
L2 150 |
(@]
[2]
©
© 100 |
(0]
E
S 50 -
>

0 :
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

p/p°

Ainsi les trois oxydes synthétisés avec la méme voie de synthése, séchés avec le méme
procédé (séchage sous vide) et ayant subi le méme traitement thermique (calcination sous air
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a 450 °Qg présentent des propriétés texturales similaires malgré une différence de précurseur

alginate.

—240D
200DL
—200S

vitesse de consomation d'H2 (u.a

, L ——— i

0 200 400 600 800
température (C)

Les profils de réductionHgure IV- 7) sont similaires pour les trois solides. Pour chacun des
solides, deux pics de réduction sont clairement identifiables. Le sommet du premier pic se
trouve a 210 °C pour les alginates 200S et 240DL et |égérement décalé a 220 °€ pour |
240D. Le sommet du deuxieme pic a 290 °C et sont attribués a la rédcmtitrinée de

oxydes de cuivre et de mangangse@sents dans la phase mixte @n; sO,4 [1].

La quantit® doéhydr og oxyde rapponés a fama@sse dp sotide esh a q u
donnée dans Ildableau I\/2. Les solides présentent une consommation en hydrogene tres

similaire avec un maxi mum de consommation at
240D.Dee f ai t , qguel gue soit | e type dobal ginat

parfaitement réductibles.

La Figure IV- 8 représente les clichés MET des oxydesMBupréparés a partir de différents
alginates. Il est possiblde constater que la taille des cristaux des trois échantillons est
comprise entre 10 et 20 nm ce qui corrobore les résultats obtenus parfaBR&a( 1\/2)

donnant une taille moyeXmm des cristallites
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P
Lesoxydes synthétisés a partir de différealginatessont tréesactifsl or s de | 6 oxydat

de toluéne en phase gaz. Lesid solides motrent une activité équivalente, permettant de
convertir totalement le toluéne a 270 Figure V- 9).

100

S o2} (0]
o o o

conversion (%)

N
o

50 100 150 200 250 300 350 400
température (°C)

En conclusion, la voie alginate perngtelques oi 't | e t,ypebdéal gi datse o
métalliquedressimilaires.Les petites différences observées sur les propriétés texturales,
taille de particulegt réductibilité, sont sans impact sur leurs performances catalytiques.

Ainsi, il est possible de sdéaffranchir de | a

IV.1.3. Influence de la température de calcination
Afin doéo®tudier |1 6infl ue ndesprawsedrsasurtastragugerdat ur e
| 6oxyde et sur | 6activit® catalytique | ors c
préparé par cgélification de composition % Mn/(Mn+Cu) = 50 a été calciné aux différentes
températuresuivantes: 300, 3, 400, 450 et 500 °C. Les diffractogrammes (DRX) des
oxydes obtenus a ces températures sont donnésgare IV- 10 (par souci de clarté, les
différentes courbes sont arbitrairement décaléesdonnéemais les intensités realaes sont
conservégsLes phases cristallines pr @&imatidnédesla dans

composition de chaque solide sont regroupées darableau 1\/3.
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Lorsque la température de calcination est relativement faible (300 °C) le solide est constitué
déun m®l ange dgMnts®;,0MN$, ep Qud) Ausdely de BOO C | oxyde
adopte uniqguement la structure de type spinelle sk@n; sO4. Pour une température de
calcination de 500 °C, un mélange de deux phasesCu sO4, MN,O3) est observé avec

une présence tres majoritaire de la phase spinelle (97 %). La phesltesgst déja présente a

300 °C et est majoritaire par rapport aux autres phases existantes. Elle devient unique

seul ement ° partir de 350 AC et |l e reste jus

Ces résultats sont comparés avec le diagramméateCeMn-O (Figure IV- 11) établi par
Wei et al.[2], " dudogiedFactSagébasé sur des données thermodynamiques) sur la
base dboébanal yse DRX en temp®r aytontraessi eeported i f f r

qguelques résultats issus de la littérature, principalement pour des températures élevées. Dans

la compositim  q u i nous I nt®resse, Cu/ Cu+Mn = 0,5,
de la température. Dans un intervalle 36 0 A C, | 6oxyde peut ctre
déune phase spinel | edeuxphasesicedxistents de cet i nter
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Les structures obtenues pour t&gides synthétisés par voie alginate sont en accord avec le

di

agramme

de

Cu1,5Mn1,5O4, Mn304 et CuO.

Ainsi la voie alginate permet de former la phase spinelle a partir de 300ctZéades phases

phases,

| 6exception

du

s ol

Mn3O,4 et CuO mais nécessite une température plus élevée pour que cette derniére soit unique.

Le Tableau I\/3 regroupe les différentes données de caractérisation des oxydes calcinés aux

différentesempératures.

Température de

o 300°C 350°C 400°C 450°C 500°C
calcination
42 % Cup.sMn; 0, 97 %
Phase cristalline 28 % Mn30, Cu sMn1 04 | CupsMNny 504 | Cuy sMN; 50, | Cuy sMny 504
30% CuO 3 % Mn,O3
Taille des
cristallitesde 8 8 9 10 12
Cup.sMny 504 (Nm)
Consommation
d 6,Kmmole/g 9,91 9,98 11,21 11,13 10,02
déoxyde
Seer(MP/Q) 60 75 46 39 38
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La taille des critllitesde la phase spinelle de type:GMn;s0, augment e dd20 | 6 or d
% (de 8 a 10 nm) lorsque la température de calcination passe de 350 a 450 °C. Il en découle

cependant une baisse considérable (50 %) de la surface spécifique passant de%§.a 39 m

La Figure IV- 12 regroupe les images MEB dexydes calciné sous air adifférentes

températures

300°C 350°C 400°C 450°C 500°C

Llesimgyes MEB montrent |l a pr®sence dbébagr ®gat s
particules sont plutét bien dispersées sous la forme de petits agrégats. Ces derniers
augmentent en fonction de la température de calcination. Ces résultats sont accted avec

résultats obtenus par analyse DRX.

Les profils de réduction des oxydes calcinés aux différentes températures sont donnés en
Figure IV- 13.
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Tous les solides présentent deux pics de réduction clairement identifiables. Le sommet du

premier pic se trouve a 210 °C et le sommet du deuxiéme pic a 290 °C pour les solides

calcinés au dela de 350 °C. Pour les solides caléaii3€® °C et 500°C, trois pics de réduction

sont identifiable. Deux pics attribués a la réduction de la phase spinelle et le troisieme est sans
doute attribué a la réduction des phases (CuQQWet MrsO,4) présente dans ces solides qui

sont réductibles des températures plus hautes (voir chapitre III).

Les diff®rentes caract®risations ont per mi s
calcination sur les propriétés structurales et texturales des oxydes. Les différents solides ont
ététestéslorsdedb6 oxydati on catal yt i g HiguredVeldreppésemte ne e n
la conversion du toluéne en fonction de la température catalysée par des oxydes calcinés aux

différentes températures.
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Les oxydes calcinés aux températures supérieures a 350 °C montrent une activité similaire et
permettent de convertir totalement l&utne a une température 2/80 °C. La composition du
solide calciné a 300 °C, mélange de plusieurs phasesNGus04, Mn3O, et CuO), permet

déoexpliquer I dactivit® moindre de ce dernier

En conclusi on, | a Vv oi led oaxl ygd en a #6lie; xOupeactif e t doo

oxydation catalytiqgue du toluene, a une température de calcination comprise entre 350 et 500
°C.

V.14, ) T £ OAT AA AA 1 8A0I T OPET OA AA ¢
Le traitement thermique a été effectué sous azotéagbm a étudierles effets de I'afence
d'oxygéne. Un e parti e du | ot d @dificgionn gdampositignr ®p a r ¢
%Mn/(Mn+Cu) = 50) a subi un traitement thermique sous azote a 450 °C pendants 8 h.
L6®chantill on apr s pyrolyse est nomm@e CuMnP

| 6oxydation catalytigue du tolu ne en phase

La Figure IV- 15 représente la proportion de manganése correspondant aux différents points
déoanalSdsee | B®c h a mianganéspymolyseé.ui vr e
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Ces résultats révélent une dispersion homogéne des métaux dans labitgierents pmts
ddanal yse convergent vers une valeur moyenne
apres traitement thermique sous azote (450 °C) montre une composition similaire au solide

calciné a la méme température sous air.

La diffraction des rayons XFigure IV- 16) permet de détecter une sephaseristalline

attribu®e ° | 60oQ@Quw0Ode de cuivre de type
5000
Cu0O
4000 -+ v v
&)
=.3000 +
L
B
& 2000 + v
£
v v
1000 +
0 : : : : : |
10 20 30 40 50 60 70
2 Théta f]

Cependant, les analyses de composition ont montré la présence de manganése (50 % Mn)
dans | 6®chantill on. L 6 ab s e npeut étrderpliqpébparsie at t r
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formationd 6 upnhea s eydedl® Mnxpeu cristalling8] et nondétecablepar DRX et/ou par
| 6i nt ®gr at i lastructue davGD. e dablkeau I\/4, regroupe les différentes
caractéristiques structurales et texturales de CuMnP. Le solide ne contient pas de carbone

(inférieur a la limite de détection).

Traitement thermique calcination | pyrolyse

Phases dstallines (DRX) CuysMny 0, Cu,0
Sger (M7Q) 39 245

Taille des cristallites (nm) 10 25

%Mn/(Mn+Cu): EDS 61 50.4

%Mn/(Mn+Cu): A.E 56 /

Consommai(inomo ldeb/Hy d o6 11,13 0,0362
Consommat i on,(tnmn®d rei/ Qu | 9,3 7

L 6 ® c tom 6UMNR ayant subi un traitement thermique sous azote a 450 °C (pyrolysé)
présente une surface spécifiguet} de | 6 or dig, 6 fois Rpérzure el
attribuée au solide calcindaméme températur€ependant, la surface obtenue est atéé

|l a porosit® interparticul gbrd. 8uesuir I a&i P

d 6 a d s edésprptionaddn diazoteon présentée ici.

Les analyses TPR effectuées las oxydes ayant subi un traitement thermique a 450 °C sous
air ou sous aze sont représentées suiHigure IV- 17. Par souci de clarté la courbe attribuée
| 6oxyde calcin® a ®t® divis®e par un fact

figure. La quantit® doéhyndleTaldeanmt. consomm®e es
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Le profil de réductiordu solide pyrolys&commence une températuiégerement plus basse

gue | 6®chant i | 200°)etprésenteideugcsgnteeA30 {Cet 80A °C(Figure

IV-17). La DRX montre la ggFsence de laphasefQu per mett ant ddéattri bu
la réduction de Cupr ®s ent en cuivre m®tallique. DOun
possible de consid®rer quoi l est d®) " 7 | 0 ®1

| 6h@ntillon pyrolyseé.

Af in de comparer |l a consommati on dé&thaydr og

C 0 N s 0 mmatestimée pad @analyse TPR est comparé&a consommation théorique

Dans le cas du solide pyrolysé | 6 anal yse DRX mmhaséiCh@lal a pr ®s en
r®duction compl te de cette derni re soéeffec
CuO+HY 2Cu+HO

Pour un gram@el ddoaygdemmMart, eside7mmaalorsqgqgeu e d o H
| 6anal yse TPR est i mde0,0363mmolcaqsicomespond pisa uned H

masse de 5,2 mg.

Cette diff®rence per met leadv@mrstalinrpesent dansylp ot h
solide pyrolysé est réduit en cuivre métallique et que les cations présents dans le stlide (Cu

et M) ne sont pas facilement réductibles et donc stables dans ces conditions.

Dans le cas du solide calciné composguement de la phase spinelle;@dn; 504, la
réductioncomplétedecettephasespinelles 6 e f f ect ue sel on | a r®acti o
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CusMn;s04 + 25HY 1,5Cu+1,5Mn0O + 2,5 HO
Pour un gr ammen.D4ly a62dmemol GauCl et 6.2 mmol de Mii, avec
| 6hypot h™ s e C&ietp® sonf lés®eals aptioms présents dans le systéene.

bilan de consommation de,idour 1 gde Cu sMn1 50,4 est donné dans lEableau I1\/5.

Nombre de . Nombre de moled 6, khéorique
Réaction
moles (mmol) consomm®es ( mm
Cuw* 6.2 (CE*A CU) 6,2
Mn** 6.2 (Mn* A Mn%) 31
Total 9,3
Ai nsi l a quantit ® tdo®amé paugede €l 09 La 8alewn nheo | doF

9,3 mmol est inferieure a celle donnée dan$dbleau I\5 (11,13 mmol). Cette différence
peut °tre expliqu®e soit par (1) |l a pr ®senc
systéme soit par (2) un léger excés du Mn présent dans le systeme. Les ddiikgmsent

a analyser.

(1) Martin et al. ont étudié la valence et la distribution des cations dans la spinelle
CuMnzO4[4 et montrent quodelle d®pend forteme
et conditions de préparation. En principe la structure spinell®iGuO, peut exister
entre MnO, et MNCyO, - condition que | 06®l ectroneut
balance entre les valences des cations parti Qié*, Mn**, Mn®** et Mr** dans les
sites octaédriques et tétraédriques de la spinelle. Par exévtgiti et al. [4] ont
trouvé que pour x = 1,28 a 800 K, la valeratela distribution des cations sant
(CU" 0. 0dCUP0,68MN?"0 29[CU* 0 51MN* 5 gMN**0 g O, Cette stichi om®tr.i
correspondrait a la consommation de 9,4 mmoplgl d6oxyde pouu | a r
et MnO ce qui est légérement supéried#5( %) aux valeurs obtenues avec
| 6hypot h ™ s’etMnilexistene(8,9 m@aibl g ddoxyde pour X

(2)L6anal yse Tableaumedn poarice slidg indige un Iéger exceés du Mn
présent dans le systeme avec %Mn/(Mn+Cu)6= Ceci peut se traduire soit par
| 6i nt ®gration dobéexc sMdgO, Mec xd &,82soitlpalast r uc

présence de&CupsMn;sO, coexi st ant avec unede Me eno nd e [
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quantité non détectable par DRlnite de détectiot 3 %). Selon le diagramme de

phases cela pourrait étre M ou MnG,. Pour le CyMnz, O, avec x = 1,32 la

cons ommadthéorigue ds6d¢ 8,9 mmobHg do6oxydé et(Msti seul
existent). La présence du Kfrdans la struce devrait augmenter la consommation

dobH comme montr® dans | e poi ftsou§fdrmede Ddaut
MnO,l 6augmenterait aussi. En s-30pspus foemet un

de MnQ, on devrait obtenir une augmentation de lan o mmat j der6 %d 6 H

également.
En concl usi on, |l es deux fact euscansgnenéevweunt | 0L
r®duire | 6oxyde. Cependant, sans |l a connai ss
i est I mpossi bRBIca sd dait tlrai bcuppardao@iReddesigoalysesd 6 H
suppl ®mentaires (XPS) seront n®cessaires pol
cations dans | 6oxyde.
La morphologied e | 6®chantill on pyrolys® a ®t® o0bs

microsopie électronique a balayage (MEB). Pour plus de détails, une analyse par
microscopie électronique a transmission (MET) ussaété effectuée. Ldrigure V- 18

regroupe les images MEB et MET du solide pyrolysé.

Ces différentes analyses (MEB et MET) permettent d'obsdivee maniergualitative les
formes et legristaux du solide étudié L6i mage MEB montre un r ®se:
d®f i ni que celui observ® pour | e solide calc

Déapr s | 6i mage MET, i est possi bpremierddi den
constitué de particules de tailles comprises entre 20 et 30 nm en accord avec les résultats
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DRX (taille des cristallites 25 nm) et un deuxieme groupe de particules, de plus petiee

attribuées au manganése (non identifiable par DRX)

Lesdifférentes caractérisations ont montré des différences notables entre le solide calciné et le
solide pyrolysé. Il est donc nécessaire de veérifier si ces différences de structures et de textures

ont une influence sur | dactivit® catalytiqgue

La conversiordu toluene en fartion de la température pour les deaplides prépas par la

voie alginate, mais ayant subi un traitement thermique a 450 °C sous différentes atmospheres
est présentée sur Rigure IV-19. L a r ®act i @wvec unéd caricéniation ereréactif
(toluéne) de 1000 ppm, un débit total de gaz de 100 ml/min et 132 mg de catalyseur (5 %
d 6 0 x y d e Pagrrclaacun de} solides testéseulproduit de réaction était le G@t pas
ddautres pr oateiedbservés.ar bon ®s

100 ettt i
80 -
60 -

40 -

Conversion (%)

pyrolysé
—o—calciné

50 100 150 200 250 300 350 400
température (C)

Les profils de conversion sont siaires pour les deux catalyseudure IV- 19). Malgré

| 6absence de |aMnpbasel spsaoleilde gYuol ys® sbes
solide calciné constitué uniqguement de la phase mixte de type spinalMrizgO,

consi d®r ®e comme responsable de | 6activit®
pyrolysé, la treés grande surface spécifique peut suffire & expliquer la réactivité obSeorée
compare | 6activit® sp®acd tles guydes chlanéd dat pyrolys®,/ s u r |
| 6oxyde calcin® pr®sente une activit® sp®ci f

En conclusion, les oxydes de composition Cu/Mn = 1/1, préparés par voie alginate ayant subi
un traitement thermique sous air @us azote, permettent de convertir totalement le toluéne

pour une temp®rature de | 6ordre 270 AC.
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IV.1l. Etude du vieillissement des catalyseurs a température

constante

IV.II.1. Etude de la durée de vie du catalyseur
La durée de vie du catalyseur est étudiée afin termdéner si le catalyseur se désactive au
cours doébune wutilisation prolong®e. La r®act.i
| 6 0oxyde 1shini 0L lea cddaentration en toluéne est de 1000 ppm et le débit total de
gaz est de 10® dn¢ / hun®e LA®t v¥i e doébun catalys
conduisant a une conversion inférieure a 90% afin de vérifier@jaed s or pt i on de t
par conséquent la formation de coke sur la surface du catalyeurou pas ce qui induirait
une déactivation du catalyseyb]. Le test de durée de vie a été réalisé,sutemps de
réaction de 75 h, dans les conditions ou la conversion est de 60 % ce qui impligue une
température de réaction de 225 Ry(re V- 20).

100
~~ 80 T
S
R . o vy o Y s P
2
2
c 40 +
o
(@)
20 +
0 —— — — :
0 20 40 60 80

Temps (h)

La conversion reste stable en fonction du tengans désactivation apparente sur les 75 h de
fonctionnement. Cette stabilité de la spinelle est une caractéristique connue, mais dépend
guand méme de laéaction étudiée. Molares et 46] | 6 on't d®crit, l or s
catalytiqgue do6é®t hanol " 180 AC. M° metdeous de
dioxyde de carbone, le catalyseur reste stable en fonction du temps. Par contre, lors de la
conversion du CO a 250 °C, Xiau et[d] ont observaine désactivation de 12 % aprés 60 h

de fonctionnement . Pour que le catalyseur soit plus stdégactivation de 4,3 %) il a été

nécessaire de le doper au zirconium (5 % en polls). concl usi on, I

(@}
o

Cu sMny 504 synthétisé par voie alginate,non seulemenine excellente activitéatalytique
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(il permet une conversion de 100 % a 270 °@jais aussi une bonne stabililérs de

| 6 o x y chmlytiguedntoluened ans | es conditions ®tudi ®es s

IV.1l.2. Caractérisation des catalyseurs apres tests de

stabilité
Le test de dur ®e de vie du c atéstabfeerfonctorm mo n
du temps. Néanmoins, il est intéressant de caractériser le catalyseur aprés ce test afin de
verifier soi | néy a pas un d®but de d®p1tt
changement des propriétés du solide. Pour cela, plestaractérisations telles que DRX et
XPS ont ®t® effectu®es dans | e but do®tudier
texturalegpar mesure de la surface BET et observation par microscope électronique a
transmission (MET). Les analyses darbone sur le solide apres test de stabilité montrent une
quantité de carbone en dessous de la limite détectable. Toutefois, les conditions des tests sont
en exc s dbéoxyg ne ce qui, th®oriquement, ne

catalseur.

1. Propriétés structurales
Le catalyseur apres test de stabilité noté CuMré®é caractériggar diffraction des rayons X
(DRX). LaFigure I-21donne | e diffractogramme de | 6oxy
stabilité.L it ensi t ® absolue du signal ndest pas di
Elle dépend trop des conditions de mesure qui ne sont pas suffisamment reproductibles. Ainsi,

pour plus de clarté les courbes ont été normalisées et décalées verticalement.

s Cy sMn, O,

Intensité [u.a]

10 20 30 40 50 60 70
2 Théta f]
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Les résultatdDRX (Figure IV- 21) montrent la présence uniqde la phase mixte de type
spinelle (CusMn; 504 ) déja observée dans le catalyseur avant test de stabilité. Néanmoins, la
taille de cristallite attribuée au catalyseur frais est de 10 nm alors que celle attribuée au
catalyseur apres test de stabilité est de 15 nm. Ainsi un traitement thermilpungyde durée

du catalyseur influence la taille des cristallites.

Des analyses XPS ont été effectuées sur le catalyseur frais (avant test) et le catalyseur apres
test de stabilitéLes spectres des échantillons orévéléles picsde phot@mission dus au

cuivre au manganése, I'oxygene etau carbone sous forme d'impurstémniprésentes. Le

niveau de basdes élémentsalcium, sodium, chlore et soufeeégalement été détecté pour

les différents échantillons.a Figure IV- 22 représente le spectre XPS complet du catalyseur

frais.
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L6O6®t ude a ®t ® c e quesd®euivrs et du mMarganes® tatalyseurscavant mi
et aprés test catalytiquLes pri nci paux r ®sultats obtenus
mixte a différents états (catalyseur fraiatalyseur apres test catalytigetecatalyseur apres

test de stabilite) somrésentéen Figure V- 24 et Figure V- 23et sont discutgen détail

Les spectres de photoémission Cu2p des catalyseurs frais et du catalyseur apres test de

stabilité sont représentés suFigure IV- 23,
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Catalyseur frais Catalyseumlpres test de stabilité

1,40E+047 CuzpA 2,50E+04 Cuzp A
» 1,20E+041 Stelite . Satellite \U
> 2 2 2,00E+041 . Cu2p B
£ 1,00E+041 2 WMJR \ \‘
3 1 S | 0|
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Aucune diff ®rence nobest gpducasayseur®as eiedo catalgseur e s s
apres test de stabilité. Chacun des spectres Cu2p présente un pic a énergie de liaison de 933,6
+0,4 e.V (Cu2p A) attribué au Cii (CuO)[8-12], avec un satellite large eat940 et 945 eV.

Les satellitesde remaniemenbbservésconfirment égalemeria présence d€W [9]. Les

val eur s ddaliaisbn donnges par analyse X§Bt en bon accord avec ceux rapportés
précédemmentependant, un pic supplémentair®al1,0 eV (Cu2p B)a été observa coté

du pic 4933,9eV. Ce pic indique la présence Hed e sQu'™. Toaitefois, le pic attribué & un

®t at do6 o X (Cd@)danmenn sPactre Cuzpavec une énergie de liaisoa 6832,2+

0,3eV,[13, 14 maisen présence de manganese aatiergie de liaison est attendue a environ

931 +0,4eV [8].

En conclusion, le spectre Cuyfait apparaitre deux pics, le premier a 931 eV attribué’a Cu
occupant lesites tétraédriquede lastructurespinelle[9, 17 et le deuxieme a 933 eV associé
au CU¥* occupant les sites octaédriqUdg]. Le rapport CI/CU?* des aires (catalyseur frais
Cu'/CU?* = 1,87) est en accord avec les résultats obtenus par BroemmELB} ¢Cu/Cu?* =

2) et Vandenberghd 6] (Cu’/Cu** = 2) pour la phase spinelCu_sMn; sO..

Les spectres de photoémission Mn2p des catalyseurs frais et du catalyseur apres test de

stabilité sont représentés suFigure 1V- 24.
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Catalyseur frais Catalyseumpres test de stabilité

8000 i 1,20E+047 Vin2p3_,
Il " "
R BAY R AN
g I . 3 800E+03- et |
S 40007 © [
6,00E+03 |
1 e
2000—— +—t t +—t 4,00E+03 f f f f f f
660  B50 640 660 650 640
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)
Aucune diff®rence ndest observ®e entre | es ¢
dans un intervalle de 6412,5 eV pourkacun des ®chantill ons. C
correspond ° plusieurs ®tlkets dbéoxydation des

TableaulV-6, regroupe lestnergies de liaisomles différents étatd'oxydation des ions

manganese.
Energie de liaison (eV)
Référence Mn** Mn=*/Mn** Mn®* Mn**
(MnO) (Mn30y) (Mn;03) (MnQy)
Allen et al[17] 640,9 641,7 641,8 642,4
Tanaka et 48] 641,6 643,5
Cao et a[13] 640,4640 642,1642,6
Morales et al[6] 641,3- 641,5
Chen et al[1(] 640,8 641,8 6423
Hasegawdl4] 641,5641,8 642,1
Gu et al[18] 639,9
Mirzaei et al[11] 642,4+0,3

Puisque la différencenénergie de liaison dén?*, Mn®" etMn** est petig, il est trés difficile
de déterminer avec précisides états d'oxydation deMn. La phase spinelle contient
principalementn®*, mais aussMn** selonl'équilibreentreCl/?*, Mn** et Cu*, Mn** (CU** +

Mn® Z Cu" + Mn*") [9, 19. Les ions MA" et Mn** occupent les sites octaédriques de
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préférencd12] etMn?", s'il est présengccupeles sites tétraédriquéd0l.La pr ®s ence dad

MH+ Mn**,

Mn?* est possible par la réaction de disproportionation sedmn®* z

Cesobservations expérimentales sont en honord avec la formation de Cat Mn** en
rai s ongudd u nydoBdudidnd €t + Mn** Y Ct Mn*) entre le cuivre et le

manganese a la surface du cataly$2iir

Catalyseur frais Catalyseumpres test de stabilité

1,50E+04 2,00E+04 7 Ols
T Ols T /1
; 1,50E+04 T \
£ 1,00E+04T ( o 13 | a
2! 1 / ) i
c /| £ 1,00E+04 \
2 5,00E+03 " 7 3 T |
o> /] O t
Lo/ 500E+03] -
0,00E+00"——+—+—+—+—+—+— 0,00E+00 "+
540 535 530 525 540 535 530 525
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)
En ce qui concerne | es s pe Eigured\s 25dled @nheort goi ®&mi d

liaisonO1s se trouve a la pomih attendue de 530;80,3 eV[11]]. Cetteénergiede liaison est
comparablea la valeur des énergies de fiah des espéces d'oxydqrgliés pour CuO, MnO,
Mn,Os, MnsO, et MnQ, [22]. Ces énergies de liaison suggérent que l'esp@c est
prédominantgres de la surfad@3].

concl usi o mgnfirhet @rasariceydeseesp¥cesMn®’, CUt* et CU dans
les échantillons, ce qui correspondlaa phase CueMnisO, [24] . Si | 6 ®aithant i |
constitu® dphaseCud®dt MnOg les difézentes espéces (RinMn**, CuF*

et CU) ne seraient pas présessimultanément, car CuO etnyD, sont composé del&',

En

Mn** et Mn**. Par conséquent, une analyse XPS peut aussi indirectement confirmer la

formation de la phase spinelle.

La combinaison des analyses DRX, XBISTPR des catalyseurpermetd 6 af f i r mer qu
formation de la phase spiteeCu, sMn; 5O, et I'existence de M dans les catalyseurs jouent
un réle important dans I'amélioration de l'activité catalytique du catalysetn3D pour

l'oxydation du toluéngs, 24.
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2. Propriétés texturales
En ce qui concernkes mesures de propriétés texturales,mesure de la surface spécificae
été effectuéesurlesébant i | l ons avant et apr s test d ¢
résultats suivantsSgerpour | 6oxyde aVigeatSeerp ewsrt ledsd x yee 4ap
catalytique est de 40%g. LaFigure IV- 26 compare les clichés de microscopie électronique

a transmission (les clichés MET) obtenus pour les catalyaeains et aprés test de stabilité.

Avant Apres

Les clichés MET des solides avant et apres le test de stabilité ne montrent aucune différence.
Les deux échantillons sont sousa f or me dbdbagr ®gats de nanocr
conclure quodil y a conservation de |l a morph
durée (75 h).

En concl usi on, -méngaxnéseloensarve gatnerphologieyvsa structure et sa
surface spécifique aprés un test de stabili@es r ®s ul tats permettent
catalyseurs préparés par voie alginate sont actifs et stables malgré un traitement thermique et

une exposition de longue durée aux réactifs.

IV.Ill.  Etude du recyclage des catalyseurs
M°® me si |l 6oxyde mixte synth®tis® par voi e
| ongue dur ®e, |l a r®p®tition de cycles de mor

recyclage a donc été effectué.

IV.I1.1. Tests catalytiques
La procédure suie est décrite sur l&igure IV- 27. Le catalyseur frais (fraichement
synthétise) est disposé dans le réacteur, il subit une montée en température (avec une rampe
de température fixée a 1 °C/min) reliée aux conditions des testiyticates, puis il est

refroi di jusquo- temp®r ature ambi altfoer (r amp
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tubulaire permet le refroidissement). Aprés une durée déterminée a température ambiante (une
isotherme pendant 10 h a été nécessaire pour adsuieh o mog®n ®i t ® des n
catalyseur subit une nouvelle fois une montée en température (test catalyimle X de
recyclage) puis est refroidi " la fin du tes
est suivie pour les cycles 2 et 3rmspondant au deuxieme et troisieme recyclage du

catalyseur. Le catalyseur reste dans le réacteur pendant toute la durée du test.

500

400 -+
g
3009 tast test test
- catalytique catalytique catalytique
~§_ : ;
£ 200 -
= refroidisse refroidisse refroidisse refroidisse

ment ment ment ment
100 \ \
0 - . v T h 1
[ R A i |
Frais Cycle 1 Cycle 2 Cycle 3

La Figure IV- 28 représente la conversion du toluéne en fonction de la température obtenue
pour ces différents tests de recyclage.

100
80 —+
S
c 60 +
Q
&
g
§ 40 + .
5] —o—frais
—s—cyclel
20 -
cycle2
—e—cycle3
0 O-+0—00—— " } "
50 150 250 350

température (°C)
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Les profils de conversion obtenus avec le catalyseur ayant subi plusieles de recyclage
sont similaires a celui obtenu avec le catalyseur frais. Toutefnés |égéredifférenceest
observ®e -~ conversion ®l ev®e, mais | a diff¢
| 6erreur sur |l a mesur e. r lelcataysetir apdes mplasieupso s s i |

traitementghermique sous flux de réacsf

V.111.2. Caractérisations apres tests de recyclage

Le catalyseur ayant subi 3 cycles de recyclage a été caractérisé par plusieurs méthodes

déanal yses. L6 anal ysseX dp eatalysdur disé eshpéseantéensurdla s r
Figure V- 29,
* A CygMn, 0,
* SiQ
El
S,
>
'Q *
g
£
a *
recyclé a M 2 A A AL
A
frais & 2 J\.,\F___,L a2 2
o~ - - e
10 20 30 40 50 60 70
Theta []

Les résultatDRX (Figure IV- 29) montrent la présenage la phase mixte de type spinelle
(CusMny 50, ) déja observée dans le catalyseur frais au c6té de la phase attribuée au quartz.
(l 6oxyde mixte est pr ®al abl ement m®| ang®
dispasé dans le réacteur). Méme si les particules de quartz utilisées pour le mélange (comme
pour tous les tests catalytiques) ont une taille de particules comprises entre 150 et 250 um,
quelques fines particules de quartz sont restées mélangées au catablgeérphasieurs

étapes de tamisage. La présence de quartz est estimée a 10 % (donnée par analyse DRX).

La taille des cristallites, ddnOPpapresdiestede de 10
recyclage est identique a celle du catalyseur frais.nAs i , | 6oxyde mi xt e

propriétés structurales apres plusieurs cycles de recyclage.
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Des analyses XPS ont été effectuées sur le catalyseur frais (avant test) et le catalyseur apres
un test catalytique et trois cycles de recyclage. Les spectrghaleémission Cu2p des

catalyseurs sont représentés suigare V- 30.

_ Catalyseuaprés un test Catalyseuaprés 3 cycles de
Catalyseur frais _
catalytique recyclage
1,40E+04 Cuzp A 2,00E+047 Cu2p A 1,40E+04
| satellite ‘ » 1,80E+047 gatellite s o %8|
o 1,20E+047 \T > » 1.20E+047  satelite N\
= SN Cu2p B‘\ £ 1,60E+047 a e\ CuzpB |
‘g 1,00E+O4: - \‘”“\\/\” 3 1,40E+041 € 1.00E+04 i
2 A S r 3
O 8,00E+03T N 1,20E+047 < 8.00E+03
6,00E+03+—+—+—+—+——+—+—+— 1,00E+04 H——+—+—+——+——— 6,00E+03
970 960 950 940 930 970 960 950 940 930 970 960 950 940 930
Energie de liaison (V) Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)
Déapr s | @s2ps,peauawerse di ff®  ence nbest obse

catalyseur. Pour chacun des spectres Cu2p deux gnitglgirement visibles. Le premier a
933,6+ 0,4 e.V(Cu2p A) attribué au Ciiet le second & 931 + 0gV (Cu2p B) attribué au
Cu', occupant les sitegtraédrique®t octaédriques, respectivement, de la structure spinelle,

comme déja discuté précédeminen

Les spectres de photoémission Mn2p du catalyseur frais, du catalyseur aprés test et du

catalyseur apres tests de recyclage sont représentés-guurkalV- 31

Catalyseumpres 3 cycles de

Counts / 5

Catalyseur frais Catalyseumpres test catalytique
recyclage
a000
L Y
2000 2 1,40E+04T Mn2p3 ool n
I , Li20E+04] \/\ o 1
EDUU-NV//\M E 1,00E+04 T M/\W/ “ fé" EDUU:
I i 5 [ ol = 5000+
40004 g) 8,00E+03, ‘\ 5 1
6,00E+03 1 \ 40007
2000H————+—— 4,00E+03+—+—+—+—+— 3000 +—F———+—+—
660 650 640 660 650 640 660 650 640

. . . ) Energie de liaison (eV
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV) g (V)
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Les spectres Mn2p des trois catalyseurs présentemiiarge pic dans un intervalle de 640
642,5 eV.

Les spectres de photo®mi ssion de | 6Fgurg g ne d
V- 32
_ . . Catalyseur aprés 3 cycles de
Catalyseur frais Catalyseur apres test catalytiqu
recyclage
1,50E+04 2,00E+047 Ols 100007 o7
i Ols 4 3000 }
” < » 1,50E+04T A @ [
2 1,00E+04T f 2 ] il 2z
) [ ) /' w G000+
€ I /1 € 1,00E+04] A E s000]
3 L . 3 i /| 2 [
3 >00E+03 /o © 5,00E+03 /| © 1
b \& o ‘LL 2000 5-.“._,.\_.,.-....-1,‘"
0,00E+00 0,00E+00 0 ' ]

540 535 530 525

Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

540 535 530 525 540 535 530 525

Les spectres de photoémission Ols des différents solides présentent aurérpogie de

liaison de530,3+ 0,3 eV, énergie de liaison rapporté¢'espéced? prédominantgrés de la
surface23]. Cependant, une différence est observée entre le spectre O1s du catalyseur frais et

|l e catalyseur apr s test de r®@tcatc! agex ynbattir
| 6 oxyg -oieaurraCexpliuer la Iégére désactivation du catalyseur apres trois cycles

de recyclage.

La combinaisordes résultats du test catalytiquedet analyses DRXt XPS des catgseurs
frais, apres test catalytigue &tpr s t est de recycdualgeciedp er met
synth se alginate per met d 6 obt eenphase spiveie ox yd

CusMn; 504 actifs en catalyse et parfaitement recyclables.

IV.IV. Vers un réacteur structuré

Les réacteurs miostructurés sont définis généralement comme étant des réacteurs chimiques
miniaturisés L e u r mi se en Tuvre n®cessite un <choi >
fabrication ce qui engendre des caractéristiques trés vabéesait de leurs dimensions

réduites, les microréacteurs présentent de nombreux atouts par rapport aux réacteurs
classiquement utilisés en industribe maniére directe, ils induisent une réduction des

vol umes r®actionnels ainsi gue | Gulesdoilitsat i on

opérationnels sont donc moindres par rapport a un réacteur conventionnel. De plus, comme
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les distances sont diminuées, les transferts de chaleur et de matiére sont [fa6ilit.

Ainsi, les paramegs du procédé tels que pression, température, temps de passage et débit
peuvent étre facilement contrélés, permettant de gérer parfaitement la réaction mise en jeu.
D6un autre cot ®, | 6avantage maj eur -ugells r ®act

per mettent de passer directement et rapideme

' i mitant ainsi |l es risques intrins ques 7 t
du produit, pertes des performances ®ner g®t i
Lesder s avantages | i ®s ~° | o6utilisation des mi

économiques et environnementaux, et permettent une utilisation simple et sécurisée en flux.
Les réacteurs microstructurés sont parfaitement adaptés pour desngactiphase gaz, en

particulier pour | d6oxydation catalytique de

Nous avons vu dans le chapitre Ill que les oxydes obtenus par la voie alginate sont formés

déun agr ®gat de nanoparticules dont | a mise
pr ®curseur s. Les billes sont obtenues ~ part
tombant dans le bain de gélification. Cette techniua,s ® e sur | 6extrusi on

biopolymére dans un bain de gélification ionotropiquermet | 6 kdtatoon de
conditionnements alternatifs comme les fibres creugéséesp o u r | 6extractio
métalliques[27, 28] la diffusion de molécules organiqu¢29] et la catalyse support¢80-

33] et des membrangse r met t ant dodéassurer | a fabricatior
homogénesCes difféentes mises en forme sont illustrées damksdare V- 33.

————

Dr. Eric Guibal, EMA

MEMBRANE

HOLLOW SPHERE
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Plus récemment 6 a | g été @ndidonng sous fornte mousses/éponges gea@tantune
macroporosité permettant leur application en percolation/filtraG@s matériaux utilisés en
régime dynamique peuvent présenter des risques de dégradation meécanique (effet de la

pression). Afin doéam®I i or errialxetdeurpésistanaesoma nc e s
pression il est possible dbéincorporeret des f
ddbaugmenter significativement | eg[34f39.rces app

Dans quelle mesure la mise en forme pallg étre conservée lors de la calcination de la
matrice organiqu@ Peuton augmenter la stabilité mécanique des objets obfmesHon
al er vers un r®acteur structur® enti Pement

Cbest © ces Qquestions gQgue nhousS nous sommes i

Notre objectif était idéalement de former un monolithe présentant une tenue mécanique
suffisat e pour °tre test® en catalyse. Bien que
dans la réaction étudiée, le cuivre a été choisi pour cette étude du fait de sa grande affinité
pour | 6alginate ce qui per met dé&wdsfoeahsésr u n
sur deux paramétres | e pourcentage dbéal ginate pour | a
charge sur les propriétés mécaniques. Par propriétés mécaniques, nous entendons, dans cette
étude tres exploratoire, une tenue mécanique suffigante la manipulation des disques et

|l eur insertion dans | e r®acteur. Nous avons
part de la macroporosité sera perdue lors de la calcin@gtte mise en forme procede par

une s ®r i:e(a) ddulBiitséop ews biopolymere, (b) coulage dans un moule de
géométrie définie,(c) congélation (d) gélification dans des conditions controléés)

lyophilisation, (f) calcination

Une coll aboration avec | e Dr. Eric GaAbas et
(Laboratoire G®ni e de | 6Environnement | ndu
matériaux.

IV.IV.1l.Influence de la concentration en alginate
Le nouveau protocole de synth se impliquant
nécessiteunsysterde6 agi t ati on tr s performent. Pl usi e
di ff®r ent pourd@&datHge doéal gi nat e

La Figure IV- 34 illustre les différentes étapes de synthése.
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Solution ¢ R _ . R _ R
_ ) Coupelle a la sortie Disque apres Disque apres
disposée dans des i o o
du congélateur gélification et lavage lyophilisation

coupelles

Les masses résiduelles obtenues tha@rmogravimétrique (ATG) sont comparables et

montrent que la gélification a été compléte quelle que soit la concentration en alginate.

Aprés calcination sous air a 450 °C (pendant 8 h avec une ran$é&Glein) une analyse
élémentaire du carbone a été effectuée, sur chaque solide. La teneur en carbone a toujours été
inf®rieure © la |imite d®tectOd®)l G qudpeermetbappal
doaffirmer que | a ntudisép &0 €} estrlaegentbrdt suffisamtecpour at i o
obtenir unsolide sans variation de mags8é]. Qu e | gue soi ginate wilisour ce
apres cette étape de calcination, les échantillons ont gardé la forme de disque, mais ne

présentent aucune tenue mécanique.

Lédanal yse par di ff r a différeatsechdnéllens coafiyme ta prés¥ncg D R X))
excl usi ve udéQu® godtda tadleedescristallites dépend de la concentration de la

sol uti on Tabléaa IV@i.n atae t(ai |l |l e des cristallites j
cuivre pr®par® ° partir démume ugoll WBtoixord ed @ rdRy
ddéal ginat e.

R ) Taille des
' Structure Parametre de maille .
échantillon _ _ cristallites
cristalline
a b c (nm)
4% alg CuO 4,6837 3,4226| 5,1288 43
6% alg CuO 4,6795 3.4218| 5.1245 49
8% alg CuO 4,67947 | 3.4222| 5.1245 48
10% alg CuO 4,6813 3.4210| 5.1264 61
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La concentration de | a solution déalginate p
une observation par microscopie électronique a balayage a été effectitableau 1\/8 et

Tableau I1\/9 regroupat les images MEB des solides prégaageclesdifférents

pourcentages en alginate avahaprés calcination sous air a 480

Tableau IV-8: Clichés MEB des solides préparés avec différents pourcentages en
alginate avant calcination

interne

Externe

6% alg

8% alg

10% alg

Les clichés MEB des solides préparés avec différentes concentrations en alginate avant

calcination montrent que plus le pourcentage en alginate est élevé, plus le solide présente une

morphologie dense et tres peu poreuse.
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grande échelle petite échelle

4% alg

6% alg

8% alg

10% alg

Apres calcination, les solides se présentent sodsdar me dbéagr ®gats de
concentration en alginate augmente plus la taille des particules formant des agrégats est
grande. Ces résultats sont en accord avec les résultats DRX donnant la plus grande taille des
cristallites au solide synthétigépartir de la solution contenant le plus grand pourcentage en

alginate.

En conclusion, dans | 6®tude de | 6influence
matériaux, les différentes caractérisations ont montré quelques différences de map8olog
les oxydes ont gardé la forme de disque rigide, malheureusement ils ont trés peu de tenue
mécanique.

Iv.v.2! ET 00 A6OT A AEAOCA AT NOAOOU
Dans | e b des maléGandmidantune tenue mécanigue méme apreés une étape de

calcination, quelgues modificanhs de la voie de synthese ont été nécessairescharge en
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