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Introduction générale

L’eau est indispensable a la vie. Sur la terre, son volume est estimé a 1,4 milliard de
km?®. Dans ce volume, 97,2 % sont de I'eau salée contenue dans les océans. 2,8 % seulement
sont de I’eau douce, dont 2,1 % sont emprisonnés dans les glaces et les neiges permanentes.
Finalement seul 0,7 % de |’eau est disponible [1].

En raison des activités humaines et des facteurs naturels, les ressources en eau
disponible s’amenuisent avec le temps. En effet, I'accroissement démographique de la
population mondiale, le changement climatique, la croissance urbaine et les transformations
paysageres telles que la déforestation ont un impact sur les écosystemes et la qualité et Ia
guantité des ressources en eau. La pollution de I'eau n’est pas une problématique récente et
est de plusieurs origines : agricole, urbaine ou encore industrielle. Cette derniere s’est
agravée depuis la révolution industrielle. Le développement de l'industrie a amené de
nouveaux types de polluants. Ces polluants sont de natures diverses, chimiques (organiques,
inorganiques) ou biologiques, et leur toxicité est tres variable. Le traitement de cette
pollution est indispensable afin de préserver notre environnement et de maintenir la
guantité et la qualité de I'eau disponible.

De par la toxicité et la concentration des polluants, le traitement des effluents par
voie biologique n’est pas toujours possible. Il a donc été nécessaire de trouver des voies

alternatives pour les traiter.

Ce travail a pour objectif le traitement par voie chimique de la pollution organique
azotée. Ce type de pollution provient notamment des industries textiles, pharmaceutiques,
automobiles, de la fabrication des pesticides, des carburants, des agents de nettoyage,... La
méthylamine est une molécule organique azotée simple qui a été prise comme modele dans
ce travail car elle est caractéristique des amines primaires, avec un doublet électronique non
liant sur 'atome d’azote. La voie de traitement utilisée dans ce travail est 'Oxydation en
Voie Humide Catalytique (OVHC). C’'est un procédé qui consiste a oxyder en phase liquide
avec un gaz oxydant a haute température (120-350°C) et haute pression (5-300 bar).

L'utilisation de ce procédé vise a dégrader la méthylamine en CO,, N, et H,0.

La bibliographie sur le traitement de la méthylamine par oxydation et plus
particulierement par OVHC est tres peu fournie. Cette thése a donc pour but d’évaluer
I'efficacité de cette voie de traitement avec de nouvelles formulations catalytiques. Les

catalyseurs les plus étudiés jusqu’a présent sont des catalyseurs supportés sur des supports
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de type oxyde (TiO,, ZrO,,...) dont la phase active est constituée de métal noble (Pt, Ru,
Rh,...). Toutefois, avec ce type de catalyseur, certains probléemes, tel que la lixiviation de la
phase active, ont été rencontrés. Pour palier ces problemes, les oxydes de métaux de
transition, et plus particulierement ceux de manganese, ont été choisis comme phase active.
Le manganese, et ses oxydes, posseédent d’intéressantes caractéristiques d’oxydo-réduction
et sont déja connus pour leur activité dans I’'OVHC de plusieurs substrats organiques (aniline,
phénol,...). Lors de ce travail, ces oxydes de manganése ont été supportés sur des oxydes de

Ti, Zr et Ce mésoporeux et leur activité dans I'OVHC de la méthyalmine a été évaluée.

Ce manuscrit de these est organisé en cing chapitres. Aprés une synthése
bibliographique sur le traitement de la méthylamine par oxydation, |'oxydation en voie
humide et les matériaux mésoporeux utilisés comme catalyseurs, une partie expérimentale
présentera les protocoles expérimentaux suivis pour la préparation des différents solides, les
différentes techniques expérimentales utilisées, le mode opératoire des tests catalytiques
ainsi que les tests préliminaires. Ensuite, trois chapitres présenteront les caractéristiques des
solides avant et apres test catalytique et I’évaluation de ceux-ci dans I'OVHC de la
méthylamine. Parmi ces trois derniers chapitres, le premier décrit les résultats avec les
catalyseurs Mn-Ti-O, le second ceux avec les solides Mn-Zr-O et finalement les résultats avec

les catalyseurs Mn-Ce-O.
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La premiere partie de ce chapitre fournit un certain nombre de généralités sur la
méthylamine et décrit ses propriétés physico-chimiques ainsi que sa toxicité. Ensuite, une
description succincte des procédés biologiques et physico-chimiques appliqués au
traitement de la méthylamine est faite. Puis, un état de I'art sur I'oxydation en voie humide
catalytique (OVHC) est décrit. Pour finir, les résultats du traitement de différentes molécules

modeles et de la méthylamine par OVHC sont résumés.
I. La méthylamine

.1 Généralités

La méthylamine, CH3-NH,, a été choisie comme molécule modeéle azotée pour nos tests
d’oxydation catalytique en voie humide. C’est une molécule organique simple contenant une
partie azotée et une partie carbonée. Elle est produite industriellement par la réaction entre
le méthanol et I'ammoniac [2]. Différents types de catalyseurs sont utilisés pour sa synthése,
le plus commun étant un catalyseur a base de silice et d’alumine [3]. La production annuelle
de méthylamine est de 28.000 tonnes aux Etats-Unis et de 27.000 tonnes en Europe.

Elle est largement utilisée telle quelle ou comme intermédiaire de synthése. Le Tableau
1 rassemble différents composés utilisant la méthylamine comme précurseur pour leur
synthése. Elle est notamment utilisée pour la production des pesticides (37 % de sa
consommation), dans [lindustrie pharmaceutique mais aussi comme agent de
développement photo [4-6]. De par son utilisation massive dans l'industrie, on la retrouve
dans les rejets industriels. Compte tenu de sa toxicité pour I’étre humain et I'environnement,

il est nécessaire de I"éliminer par minéralisation totale en N,, CO, et H,0 [7].
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Tableau 1 Composés utilisant la méthylamine comme précurseur de syntheése.

Molécule Nom usuel Nomenclature IUPAC Utilisation Référence
HSC:Tt
- . 1-naphthyl -
o9 Sevin/Carbaryl napnthy Insecticide [5]
OO methylcarbamate
OH
WCH (1RS,2SR)-2- Médi
o Ephédrine (méthylamino)-1- édicament [4, 8]

décongestionnant

HN_ phénylpropan-1-ol
CH,
"
H3cfl‘\l;H o)
o'—%—o’ Metol 4-(methylamino)phenol Développement (6]
° sulfate photo noir et blanc

OH

1.2 Propriétés physico-chimiques

La méthylamine est un gaz incolore dont I'odeur caractéristique est décrite comme
celle du poisson. Son seuil de perception est estimé a 6 mg m>. Ce gaz est explosif dans les
conditions normales de température et de pression pour des concentrations de 5 a 20 %
dans l'air. Le Tableau 2 résume ses propriétés physico-chimiques principales. La solubilité de
la méthylamine dans I'eau est de 108 g L', ce qui est relativement élevé et explique qu’on la

retrouve facilement dans les effluents aqueux.

Tableau 2 Propriétés physico-chimiques de la méthylamine.

Méthylamine, Méthanamine,

Noms Monométhylamine,
Aminométhane (IUPAC)

CAS 74-89-5

Formule chimique CHs-NH,

Masse molaire 31,06 g.mol'1

Température de fusion -93°C

Température d’ébullition -6°C

Pression de vapeur a 20°C 1,86 bar

Solubilité dans I'eau a 20°C 108 g L-!

pK, 10,64
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1.3 Toxicité

Selon la réglementation en vigueur pour l'étiquetage (EC n° 1272/2008) [EU-
GHS/CLP], cette molécule est toxique par inhalation (H331) et nocive en cas d’ingestion
(H302). La Figure 1 reprend les seuils de perception et de toxicité de la méthylamine en

fonction du temps d’exposition [7]. Le seuil olfactif intolérable est de I'ordre de 250 ppm.

Seuils de toxicité et seuil de perception en cas d'émission
accidentelle de méthylamine

100000

10000

1000

=)
S

Seuil (ppm)
]

0,1 L ! ! — +—
1 10 Temps (min) 100

.-- :
} Seuils effets létaux

—a—  Seuils des effets irréversibles
Seuils olfactifs intolérables
Seuils olfactifs

Figure 1 Seuils de toxicité et de perception de la méthylamine en fonction du temps d’exposition

[7].

1.4 Traitement d’effluents gazeux/aqueux contenant de la méthylamine

1.4.1 Traitement biologique

Peu de données sont disponibles sur le traitement par voie biologique de la
méthylamine en solution. Une étude réalisée par Yang et coll. en 2013 parle du traitement
de la méthylamine par des bactéries dans un réacteur agité continu [9]. L’étude est réalisée
sur des boues (20 mL) ou sur des sols (5 g) mélangés avec divers tampons phosphates. Le pH
est ajusté a 7,5 avec une solution de soude. A ces échantillons, des concentrations
croissantes de méthylamine sont ajoutées (de 200 & 1000 mg L™ soit de 6 a 30 mmol LY).
Apres I'ajout de la méthylamine, les boues et sols sont incubés en réacteur a 30°C pendant 1
a 3 jours sous agitation (180 tours min™). La teneur en méthylamine et la croissance de la
biomasse sont mesurées de maniére réguliere. Lorsque la méthylamine est completement
dégradée, un nouvel ajout est réalisé, ceci jusqu’a obtenir un processus de dégradation
stable et répétable a plusieurs reprises. Concernant la biomasse utilisée, les auteurs

mentionnent simplement qu’elle provient de boues activées et de sols agricoles.
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Lors de cette étude de réels effluents industriels ont également été testés. Une
centrifugation et une filtration sont réalisées au préalable en raison de la turbidité des

échantillons. Les résultats de cette étude sont repris sur la Figure 2.

1200 1
f =200 mg -1
=0 1000 9 —=—400 mg -1
g —4— 800 mg 1-1
< 800 ——1000 mg 1-1
=
51
S 600 |
£
£
§ 400
)
= 200
S
" .
0 5 10 15 20 25 30 35 40 (h)
o b ——200 mg -1
"op 1000 F —=—400 mg1-1
g —— 800 mg 1-1
E
g 800 ——1000mg I-1
g
< 3
S 600
g
g
5
L)
£ 200
=

0

0 5 10 15 20 25 30 35 (h)

Figure 2 Dégradation de la méthylamine (a différentes concentrations) en fonction du temps dans
un réacteur continu sur a) des effluents artificiels et b) des effluents réels [9].

Quelle que soit la concentration initiale en méthylamine (5 a 30 mmol L), celle-ci se
dégrade en 30 h approximativement. Cette observation est valable aussi bien pour des
effluents artificiels (Figure 2a) que pour des effluents réels (Figure 2b). Les auteurs ne
donnent aucune information concernant les produits intermédiaires de dégradation.
Cependant, ils mentionnent deux autres études concernant la dégradation compléete de la
triméthylamine qui s’effectue avec un passage intermédiaire par la méthylamine [10, 11].

Ces études portent effectivement sur la dégradation aérobie et anaérobie de la
triméthylamine par différentes bactéries (Figure 3). Rappert et coll., montrent que la voie
aérobie de dégradation de la méthylamine méne au formaldéhyde et a 'ammoniac et ce
sous l'action de la méthylamine monooxygénase. Cet auteur décrit que la dégradation de la
méthylamine par la voie anaérobie méne aux mémes produits (ce qui semble peu cohérent)
et ne précise pas les bactéries permettant cette voie. D’autres auteurs, Kim et coll., avaient
déja confirmé la voie aérobie de dégradation de la méthylamine (MA) en formaldéhyde et

ammoniac par la méthylamine monooxygénase quelques années plus tot.
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(CH,),N

l. 0, + NADPH 1. H,C—NH,
H,0 Methylamine
H,0 a \c\% 2H + HCHO 0,+NADPH
g
H,C=0 + NH,
H,0 Formaldehyde Ammonia
f
b
HCHO 2H + HCHO l
(CH,),NH CH,NH,
Further mineralization
O,+ NADPH l
c aérobie
HCHO l
CH,NH, l
0, + NADPH . HCHO + NH,
anaérobie
HCHO + NH,
aérobie

Figure 3.1 Chemins de dégradation aérobie et anaérobie de la triméthylamine sous I’action de
différentes enzymes t : a : triméthylamine mono-oxygénase, b : triméthylamine N-oxyde
déméthylase, ¢ : diméthylamine mono-oxygénase, d : méthylamine mono-oxygénase, e :

triméthylamine déshydrogénase, f : diméthylamine déshydrogénase [11]. 3.1l Suite du chemin de
dégradation aérobie de la méthylamine par g : méthylamine monooxygénase [10].

1.4.2 Les procédés d’oxydation physico-chimiques et chimiques

a) Oxydation en phase gazeuse

Hwang et coll. ont réalisé une étude portant sur I'oxydation de la méthylamine
gazeuse mélangée a I'oxygéne sur une aiguille de platine soumise a un courant d’intensité
variant entre 3 et 7 A [12]. Les conditions expérimentales sont les suivantes : la pression de
la méthylamine est fixée a 2 Torr, celle de I'oxygene est fixée a différentes pressions selon
les tests (allant de 0,25 a 4 Torr), le temps de résidence de ces gaz sur l'aiguille de platine
(I=0,25nm - L=5cm) est de 0,3 a 10 secondes. Les différents produits d’oxydation de la
méthylamine observés sont; H,;, HCN, NHs3, H,O, CO et N,. Cependant la sélectivité des
différents produits est fonction du courant appliqué a I'aiguille de platine et de la pression
d’oxygene dans le milieu réactionnel. Un exemple est donné sur la Figure 4 qui reprend les

résultats de deux tests réalisés a deux pressions d’oxygéne différentes (0,25 et 2 Torr)
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Figure 4 Taux de consommation de CHs;-NH; et O, et taux de formation des produits (H,, HCN, CO,
N,, H,0 et NH;) en fonction du courant appliquée a 'aiguille de Pt pour une pression d’O, de
a) 0,25 Torr et b) 2 Torr [12].

On observe qu’a plus faible pression d’oxygene, I'oxydation de la MA et les taux de
formation des différents produits sont fortement influencés par le courant appliqué a
I'aiguille de Pt si celui-ci est inférieur a 5-6 A. A des courants supérieurs, ces taux sont
constants. Dans le cas de PO,=2 Torr, ces taux de dégradation de la MA et de formation des
produit sont peu influencés par le courant appliqué des que celui-ci est de 3 A (excepté pour
NHsz, CO, H, et N;). Pour une courant fixé a 5 A, le taux de dégradation de la MA est
relativement identique pour les deux pressions d’oxygéne étudiées, cependant, les
différentes sélectivités en les différents produits varient légerement en fonction de la
pression d’oxygene. En effet a plus faible pression, moins d’H,0 est produite.

Une étude similaire sur le Palladium a été réalisée par Borgharkar et coll. [13].

b) Ozonation

L’ozone est un oxydant puissant (E° 03/02= 2,08 V) qui peut réagir soit sous sa forme
moléculaire, soit apres décomposition et formation de radicaux OH° (radicaux hydroxyles)
qui sont des agents oxydants plus puissants encore que la forme moléculaire. La durée de vie
limitée de I'0zone impose une mise en contact rapide avec le substrat a traiter. L'ozone est
obtenu a I'aide d’un ozoneur qui met en contact I'oxygene avec un arc électrique. La faible
solubilité de I'ozone dans I’eau est un inconvénient a ce procédé.

Aucune étude portant sur I'ozonation de la méthylamine a proprement parler n’a été
trouvée. Cependant, une étude menée par Tuazon et coll. porte sur l'identification des
produits de dégradation et sur la cinétique de réaction en phase gaz entre I'ozone et

certaines amines dont la diméthylamine et la triméthylamine en phase [14]. Dans cette
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étude, les principaux produits de réaction entre la diméthylamine et I'ozone en phase gaz
sont : CH3N=CH,, CH3-NO,, HCHO, HCOOH, (CH3),-NCHO, CH3NHCHO et CO,.

Lv et coll. ont réalisé une étude sur I'ozonation de la N-nitrosodimétylamine et
présentent la méthylamine comme 'un des produits intermédiaire de la réaction [15]. Dans
cette étude, la méthylamine est par la suite partiellement dégradée en nitrométhane et en

ammoniac (Figure 5).

H:’C\.
O —= N-N=0
Pathway 1 HyC -NO
HiC *« OH H;C\ H* 5 y H0 « OH
N-N=0 N-N=0 —-——*’_No { CH, =NHCH;, '}‘_.-HCHO C:—!hir:;ig e (’:ng)
HyC HyC Pathway?2 I /
* OH
&-\OOCHz =7 « OH
Pathway3 ’\N~N:O 0,
H3C
2 OH HC  OH
3 Hs;C
OV : Rii CH;3NO,
Pathway 4 4 \

G 00 HyC «OH (NM)
(DMA)

Ne— CHz~N==CH, + HO}

Figure 5 Schéma réactionnel de I'oxydation de la N-nitrosodimétylamine par I’ozone [15].

c) Oxydation supercritique dans I'eau

L’oxydation supercritique dans I'eau consiste a oxyder les composés organiques dans
des conditions de température et de pression supérieures a celles du point critique de I'eau
(Te= 373°C et P, = 220 bar). Les températures expérimentales sont donc typiquement entre
400°C et 650°C et la pression de I'ordre de 250 bar [16]. Ce procédé exploite les propriétés
de I'état supercritique pour améliorer la solubilité des composés organiques et des gaz tels
gue 'oxygene et le CO, afin d’avoir un milieu réactionnel monophasique contenant tous les
composants. Cela permet d’éviter les limitations de transfert aux interfaces.

Une étude portant sur I'oxydation de la méthylamine en conditions supercritiques a
été menée par Savage et coll. Elle a été réalisée sous 250 bar et les concentrations initiales
en méthylamine et oxygéne sont respectivement de 3,3 mmol L™ et 17,9 mmol L™. Les tests
sont réalisés a quatre températures différentes : 390, 410 et 450 et 500°C. Les résultats des
rendements pour différents produits pour une conversion de la méthylamine avoisinant 90

% aux quatre températures sont résumés dans le Tableau 3.
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Tableau 3 Rendements molaires (%) des espéces majeures d’oxydation supercritique de la
méthylamine.

Temp. (°C) 1(s) CH3-NH»(%) CO (%) CO,(%) CHs-OH(%) N,O(%) N2(%) NHs(%)

390 124 91,9 54 3,1 1,8 0,6 2,2 86
410 20 91,9 5,6 48,4 4,5 3,5 2,6 82
450 7,3 92,2 4,4 21,5 2,7 15 1,1 64
500 2,8 96,9 20 69 0,2 20 9,2 39

Le temps nécessaire pour convertir 90 % de la méthylamine se réduit
considérablement avec la température, allant de 124 s a 390°Ca 2,8 s a 500°C.

L'ammoniac est le produit majoritaire a toutes les températures avec des
rendements allant de 39 % pour 97 % de conversion de la méthylamine a 500°C a des
rendements de 86 % pour une conversion de 92 % a 390°C. Le N,O et I'azote moléculaire
sont également formés a plus faibles rendements. Le produit carboné principal est CO a

390°C et a plus haute température CO; [16].

Une deuxieme étude dans des conditions expérimentales tres similaires (250 bar,
[MA]=2-8 mmol L n0,/nMA= 0,2-2,5) a été conduite par Li et Oshima. Dans cette étude, les
différents produits observés sont identiques a la premiere étude a 'exception que le CO,

n’est quasiment jamais détecté [17].

d) Photocatalyse

La photocatalyse repose sur [lutilisation d’un semi-conducteur pris comme
catalyseur. Sous I'effet d’'un rayonnement lumineux d’énergie supérieure a celle de la bande
interdite du semi-conducteur, la création d’'une paire électron (bande de conduction)-trou
(bande de valence) conduit a la formation d’espéces radicalaires trés réactives (OH", 0, et
HO,"). Un semi-conducteur trés utilisé en photocatalyse est TiO,. Dans certaines conditions,
ces espéces permettent de minéraliser les polluants organiques en CO,, H,O (N;) et
composés inorganiques

Kachina et coll. ont étudié I'oxydation photocatalytique de la méthylamine en phase
gazeuse et en phase aqueuse [18]. L’étude en phase aqueuse a été réalisée a température
ambiante avec des concentrations en méthylamine de 3 a 6 mmol L' et une charge de TiO;
(photo-catalyseur) de 1 g L™. Les essais sont réalisés dans un autoclave de 200 mL équipé
d’un systéme d’agitation. Le flux radiant est de 0,37 m W cm™. Les expériences ont été
réalisées a différents pH fixés (ajustés toutes les heures) par des solutions d’acide sulfurique

et d’hydroxyde de sodium. Les auteurs montrent que l'activité photocatalytique augmente
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avec le pH avec une production de NHs, NO,, NOs et HCOO™ plus importante. En dessous de
pH=7, il n’y a aucune activité (Figure 6).
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Figure 6 a) Activité photocatalytique en fonction du pH (E=ATOC.V.1000.1".5™.t* o V=volume de
I’échantillon, I=intensité d’irradiation, S=surface de solution irradiée et t=temps de traitement); b)
formation des ions nitrite et nitrates c) formation des ions formiate et ammonium pour un pH
initial de 11 et une concentration en MA de 100 mg L™ [18].

La meilleure activité est a pH fixé a 11 ou apres 8 h de réaction, la concentration en
ions nitrite diminue et celle en ions nitrate continue d’augmenter. Ceci est expliqué par
I'oxydation des ions nitrite en nitrate et I'accumulation de ces derniers dans le milieu
réactionnel. NH; s’oxyde partiellement en ions nitrite et les ions formiate forment du CO,.
Les produits finaux sont donc majoritairement NO3', CO, et I'eau.

Les travaux de S. Helali, qui ont fait I'objet d’une théese a I'IRCELYON en 2012, ont
également porté sur la dégradation photocatalytique de la méthylamine. Plusieurs
phénoménes ont été évalués au préalable : 'adsorption de la méthylamine sur le TiO, ainsi
qgue la photolyse. Ces deux phénomenes ne sont pas significatifs et ont ultérieurement été
négligés lors de I'exploitation des résultats.

Dans ces travaux, les tests catalytiques sur la méthylamine ont été réalisés dans un
réacteur cylindrique en Pyrex. Le flux radiant est de 6,5m W cm soit un flux de 1,5x10"
photons par seconde. Le photo-catalyseur (TiO,, 1 g L") est dispersé dans une solution de 30
mL de méthylamine a 500 umol L™ [19].

L'influence de la concentration initiale en méthylamine a été étudiée dans la gamme
de 0,25 3 5 mmol L™. La vitesse initiale augmente en fonction de la concentration jusqu’a 2
mmol L avant d’atteindre un plateau. Les différentes espéces identifiées en solution
produites lors de la photocatalyse sont I'acide formique, les ions ammonium, nitrite et
nitrate. Une partie des espéces azotées n’a pas été identifiée comme on peut le voir sur la
partie hachurée de la Figure 7. Il a été supposé que la partie carbonée provenant de la

méthylamine qui n’est pas identifiée comme étant de I'acide formique est du CO, en phase
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gaz. De méme, la différence entre la quantité d’azote initialement introduit et 'azote en

solution est supposée étre de I'azote moléculaire. (Figure 7).
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Figure 7 Dégradation photocatalytique de la méthylamine et formation des produits en fonction du
temps d’irradiation [19].

Il. Oxydation en voie humide (OVH)

L’OVH est un procédé de choix pour le traitement d’effluents trop toxiques et/ou trop
concentrés pour les microorganismes utilisés lors des traitements biologiques et trop peu
chargés en matiére organique pour étre valorisés par incinération. Ce sont typiqguement des
effluents avec une valeur de demande chimique en oxygéne (DCO) allant de 5 & 150 g L™
[20]. Lorsque les effluents ont une valeur de DCO supérieure a 20 g L le procédé devient

autotherme [21].

1.1 Généralités

Le procédé d’oxydation en voie humide (OVH) a été développé initialement par
Zimmerman. Un brevet a été déposé en 1954. Ce procédé consiste a éliminer (totalement ou
partiellement) les composés organiques en phase liquide par oxydation compléte ou quasi
compléte en utilisant un gaz oxydant tel que I'oxygene (I’air) [22-28]. La minéralisation des
molécules carbonées mene a la production de CO, et d’eau (Figure 8). Dans le cas de
molécules contenant des hétéroatomes tels que le soufre ou le phosphore, ceux-ci sont
respectivement transformés en S0,> et PO, Lorsque les molécules a traiter sont azotées,
les produits de réaction sont N,, NH3, NO, et NO3’, sachant que I'objectif est d’optimiser la

sélectivité en azote moléculaire (Ny).
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Phase gazeuse
o | (N, co, NHy)
Composés organiques 2 +

(C,H, O, N,S, P, X) >
120 < T (°C) < 350 Phase liquide
5<P(bar)<300 | (H,0,NH,*,NO;,
50,2, PO,*, X )

Figure 8 Bilan réactionnel généralisé de I'OVH.

En I'absence de catalyseur, la température de réaction d’OVH varie entre 120 et
350°C en fonction de la nature de la pollution a traiter. La pression totale dans le réacteur
peut atteindre 300 bar afin d’accroitre la concentration en oxygene dissous en phase liquide
et de permettre une oxydation totale de la charge polluante.

Suivant la loi de Henry (Equation 1), la fraction molaire d’un gaz dissous en phase
liguide est directement reliée a la pression partielle de ce dernier dans la phase gaz en
équilibre avec la solution (Figure 9) [29].

Pour un composé i :
Pi = Ki. Xi
(Equation 1)
ou:
P; est la pression partielle du composé i dans I'atmosphéere en équilibre avec la solution
contenant i,
K; est le coefficient de Henry pour le composé i

et x; est la fraction molaire du composé i dans la solution.
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Figure 9 Evolution de I'inverse du coefficient de Henry pour I'oxygéne dans I’eau pure en fonction
de la température (figure inspirée de [29]).
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Comme montré sur la Figure 8 Bilan réactionnel généralisé de 'OVH.Figure 9, au-dela

de 100°C les valeurs de K; diminuent et donc la fraction solubilisée, x;, augmente.

Plusieurs procédés industriels d’OVH, tels les procédés Zimpro [30], Wetox [31] ou
encore Vertech [32], ont été développés et permettent de traiter une grande variété
d’effluents. Toutefois, ces procédés thermiques sont relativement coliteux en termes

d’investissement et d’exploitation compte tenu des conditions opératoires.

1.2 Oxydation en voie humide catalytique (OVHC)

L'OVH peut étre catalysée. L'ajout d’un catalyseur adéquat permet d’abaisser les
températures et pressions de travail tout en rendant le procédé plus sélectif en CO,
(minéralisation totale) et N, dans le cas des molécules azotées. Il est toutefois important que
ce catalyseur soit stable dans les conditions de réaction.

Afin d’éviter de co(teuses et délicates étapes de séparation du catalyseur de
I'effluent a traiter, I'utilisation de catalyseurs hétérogenes, séparables par simple filtration,
est préférée a l'utilisation de catalyseurs homogénes.

Un catalyseur hétérogene est tres souvent composé d’une phase active supportée. Le
support confére une stabilité mécanique et chimique et permet une dispersion optimale de
la phase active. Grace a ses propriétés acido-basiques et ses propriétés d’oxydo-réduction, il
joue également un réle dans la mise en contact de |'oxygéne et du substrat. Certains
supports peuvent méme étre actifs dans I’oxydation du substrat.

De multiples formulations font I'objet d’études ; des métaux nobles supportés, des
métaux de transition (et leurs oxydes), des charbons actifs, des oxydes de terres rares ainsi
gue de nombreuses combinaisons [24, 28, 33].

Avant les essais sur pilote ou installations industrielles, les catalyseurs sont
préalablement testés en laboratoire sur des molécules modeles afin de déterminer les
conditions expérimentales optimales et d’appréhender le mécanisme réactionnel. Si ces

essais sont concluants, ils sont par la suite testés sur des effluents réels.

1.3 L’'OVHC de molécules modeles

On considerera principalement deux types de molécules modeles; les molécules

organiques contenant exclusivement des atomes C, H et O et les molécules azotées.

11.3.1 Les molécules « C, H, O »

Les molécules « C, H, O » peuvent étre aromatiques ou aliphatiques.
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Le phénol est la molécule aromatique la plus étudiée car elle est tres utilisée dans
I'industrie chimique et qu’elle est un produit fréquent de la dégradation d’autres molécules
aromatiques plus complexes. Le phénol est extrémement toxique pour I’'étre humain et la
vie aquatique et est réfractaire a la dégradation par voie biologique a forte concentration,
d’ou la nécessité du développement de voies de traitements alternatives telle que 'OVHC
[34].

Beaucoup d’études ont été réalisées sur 'OVHC du phénol avec des catalyseurs
supportés (Al,03, TiO,, ZrO,, charbon actif (CA) et CeO;) dont la phase active est de type
métal noble chargé a moins de 5 % en poids (Ru, Rh, Pd et Pt) [28, 35, 36].

De nombreux auteurs (A. Pintar et coll., J. Barbier Jr. et coll., E. Castillejos-Lopez et
coll.) ont mis en évidence que le Ru est un des métaux nobles le plus actif pour la
dégradation du phénol, quel que soit le support [35-37]. Toutefois, un phénoméne de
désactivation d( a un dépo6t de ‘coke’ a la surface du catalyseur est trés souvent observé.

Parmi ces études, J. Barbier Jr. et coll. ont montré que sur un support de cérine,
I'activité des métaux nobles supportés était la suivante (du plus actif au moins actif) :
Ru/CeO, > Pd/CeO, > Pt/CeO,. En présence du catalyseur Ru/CeO,, la conversion du phénol
(22 mmol L") est compléte en 3 h a 160°C sous 20 bar d’oxygéne et aucun dépdt a la surface
du catalyseur n’est observé [35].

Bien que les métaux nobles montrent une bonne activité pour la dégradation du
phénol par OVHC, ils sont relativement onéreux et sujets a |'empoisonnement. De
nombreuses recherches ont également été réalisées sur des phases actives de type oxydes
de métaux de transition (Cu, Ni, Co, Fe et Mn) [28, 38]. Plusieurs auteurs ont montré que les
catalyseurs a base de cuivre sont tres actifs dans 'OVHC du phénol [38-40]. Toutefois, un
phénomeéne de lixiviation est tres souvent observé.

Diverses études montrent que la cérine posséde d’intéressantes propriétés d’oxydo-
réduction pour I'OVHC du phénol et que l'introduction d’un métal de transition dans le
réseau de CeO, améliore encore ses propriétés ainsi que sa stabilité thermique. Parmi les
auteurs ayant publié sur le sujet, F. Arena et coll. ont montré qu’avec des catalyseurs K-
MnCeOy (Mna=Ce.:) préparés par co-précipitation, 90 % du phénol (10,6 mmol L'™}) et du COT
étaient convertis en 30-40 min a 100°C sous 9 bar d’oxygéne [41]. En 2008, ce méme auteur
(F. Arena et coll.) a étudié de nouveaux catalyseurs de type MnCeO, préparés par voie
‘précipitation-redox’ (Ces catalyseurs ont été reproduits durant ce travail afin d’étre évalués
dans 'OVHC de la méthylamine) [42]. Il compare ce nouveau catalyseur a ceux préparés par
co-précipitation [43]. Les tests ont été réalisés dans un réacteur semi-continu de 0,25 L

chargé avec 0,14 L d’une solution de phénol & 1000 ppm (10,6 mmol L") en présence de 0,75
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g de catalyseur. La température de réaction est de 100°C et la pression partielle en oxygéne
de 9 bar avec une alimentation continue de 0,1 mLo; min™ (conditions standard de T et de
P). Dans cette étude, I'auteur montre que pour un catalyseur chargé a 20 % en masse en Mn,
I'activité du catalyseur préparé par précipitation-redox est nettement meilleure que celle du
catalyseur préparé par co-précipitation avec une dégradation compléte du phénol en
respectivement 15 min (3,2 Lh™* g") et 1 h (1,1 L h™ g*). Aucun phénomene de lixiviation du
manganése n’a été observé pour ces deux catalyseurs, toutefois un phénoméne de
désactivation est observé lorsque ces catalyseurs sont recyclés [43]. En effet, I'activité du
catalyseur au premier recyclage est de 1,4 L h™ g pour le catalyseur préparé par

précipitation-rédox et de 0,8 Lh™* g'1 pour le catalyseur préparé par co-précipitation.

Parmi les molécules carbonées aliphatiques, on retrouve les acides carboxyliques tels
que l'acide succinique et I'acide acétique [28, 44]. Ceux-ci peuvent étre rencontrés comme
produits de dégradation de molécules aromatiques et sont la plupart du temps réfractaires
au traitement biologique a des concentrations de I'ordre du g L™.

N.D. Tran et coll. ont réalisé une étude sur 'OVHC de I'acide succinique a 190°C pour
des concentrations d’acide succinique 3,3 g L'}, sous 7,5 bar d’oxygéne et avec un catalyseur
Au/TiO; (Au 2,8 % pds.). L’acide succinique est totalement converti aprés 30 h de réaction.

Parmi les études sur I'acide acétique, JB Wang et coll. ont reporté que pour une
phase active de RuO,, I'ordre d’activité selon le support est le suivant (CHsCOOH 4,4 g L12,5
g de catalyseur, a 200°C sous 4 bar d’oxygene) [44]: RuO,/Zr0O,-Ce0O, > Ru0,/ CeO; >
Ru0,/TiO,-Ce0; > Ru0,/ZrO, > RuO,/TiO,. Pour le catalyseur RuO,/ZrO,-Ce0,, 100 % du COT

est converti en 2 h.

Tous ces résultats sont résumés dans le Tableau 4.
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11.3.2 Les molécules azotées

On peut différencier deux types de polluants azotés ; les composés organiques azotés
et 'ammoniaque. Les organiques azotés comprennent les composés aromatiques, les
colorants azoiques et les amines aliphatiques.

Parmi les polluants aromatiques ayant fait |'objet d’études, on retrouve
principalement I'aniline [46]. L’aniline est probablement la molécule modéle la plus étudiée
car elle est trés utilisée, notamment pour la production de polymeres, de pesticides, de
produits pharmaceutiques ou encore de colorants.

Plusieurs études portent sur I'OVHC de l'aniline avec des métaux nobles comme
phase active. J. Barbier Jr. et coll. ont notamment publié sur différents catalyseurs supportés
sur CeO, avec du Ru, Pd et Pt comme phase active [36]. IIs ont montré qu’a 160°C, 'ordre
d’activité est le suivant : Ru > Pd > Pt alors qu’a 200°C il est: Ru > Pt > Pd ([aniline]= 20 mmol
L™, PO,=20 bar et [catalyseur]= 4 g L™). Ils ont également mis en évidence que la phase
active et la température ont une influence sur la sélectivité des différents produits de
réaction. Le Pd est la phase active qui aux deux températures testées est la plus sélective en
azote moléculaire (23 % a 160°C et 85 % a 200°C). A 160°C le Ru est plus sélectif en NH,"
(sNH4": 41 %, sNy: 5 %) alors qu’a 200°C il est plus sélectif en N5 (sNy: 59, sNH; : 22 % et
sNO3 : 12 %).

En 2005, H. T. Gomes et coll. ont travaillé sur 'OVHC de I'aniline catalysée par des
MCM-41 (MCM-41=type de silice mésoporeuse) modifiées par des métaux de transition tels
que Cu, Cr etV [47] (T=200°C, [aniline]= 21,5 mmol L, PO,=6,9 bar et [catalyseur]=0,8 g LY.
Les catalyseurs a base de Cu sont les plus actifs. En effet, pour les catalyseurs Cu-MCM41, 96
% de I'aniline et 73 % du COT sont convertis en 2 h de réaction (sCO, : 76 %). Cependant, les
auteurs mettent en évidence un phénomeéne de lixiviation du Cu en solution (20 %). Les
mémes auteurs ont réalisé une autre étude en 2008 portant sur 'OVHC de I'aniline avec des
xérogels de carbone [48]. Dans les conditions de réaction identiques (T=200°C, [aniline]=
21,5 mmol L'}, PO,=6,9 bar et [catalyseur]=0,8 g L'l) ils montrent que I'aniline est totalement
convertie apres 5 h de réaction avec une sélectivité de 95 % en carbone inorganique. Ces
derniers catalyseurs sont donc plus performants.

Des catalyseurs de type Mn-Ce-O (Mn/Ce : 1,5) préparés par nanomoulage dans la
silice (SBA-15) ont été étudiés par R. Levi et coll. et évalué dans I'OVHC de I'aniline en
réacteur continu (des catalyseurs de ce type ont été reproduits lors de ce travail et évalués
dans I'OVHC de la méthylamine) [28, 49, 50]. Ces catalyseurs ont été testés a différentes

températures (100-140°C) et les meilleures conditions sont les suivantes : T=140°C, PPH=5 h’
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! (PPH : vitesse spatiale horaire), [aniline]=1 g LY, PO,=10 bar, HCl/aniline=1,2, pH=2,3 et
[catalyseur]=1 g. Dans ces conditions, la conversion de I'aniline est de 100 % (pendant 200
h), celle du COT de 91 % et celle de I'azote organique de 80 %. Les auteurs ont mis en
évidence que l'acidification du milieu est indispensable pour éviter un phénomeéne de

lixiviation du catalyseur.

Par ailleurs, N. Grosjean et coll. ont mené une étude sur I'OVHC de différents
composés aminés aliphatiques (N,N-diméthylformamide (DMF) et diméthylamine
(DMA)) avec des catalyseurs supportés a base de métaux nobles (Pt, Ru et Pd) supportés

[51]. Les différents produits de I'OVHC de la DMF sont repris dans le schéma réactionnel a la

Figure 10.
NHy . NO, + NO; + N,
Hg_CthCHa -
j\ H HN-CHy -7
-CHj
Y, g &
3 L - COE + HEO
H OH

Figure 10 Différents produits de dégradation de ’'OVHC de la DMF (T= 200°C, [DMF/DMA]= 68.4
mmol L7, PO,=7 bar et [catalyseur]=1,3 g L") [51].

Dans les conditions suivantes, T=200°C, [DMF]= 68.4 mmol L, PO,=7 bar et
[catalyseur]= 1,3 g L'}, les auteurs remarquent que pour un support de ZrO,, selon la phase
active, les sélectivités pour les différents produits de dégradation sont différentes. En effet,
le Pd et le Ru sont sélectif & 13-15 % en DMA et 32-34 % en NH," alors que le Pt est encore
plus sélectif avec 38 % de DMA et 23 % de NH,4". Ces catalyseurs ne permettent donc pas
d’atteindre une minéralisation compléete. Cela est trés probablement lié au fait qu’un
phénomeéne important de lixiviation de la phase active est observé pour tous les catalyseurs
avec 17 a 94 % du métal noble en solution en fin de réaction. Ce phénomene de lixiviation de
la phase active est attribué a la complexation de la phase active par la paire électronique

présente sur les molécules azotées produites lors de la décomposition, DMA et MA.

Finalement, 'OVHC de I'ammoniaque fait aussi I'objet de nombreuses études. Un
brevet a été déposé par Okada et coll. en 1977 [52]. C'est 'une des premiéres références
portant sur le traitement de I'ammoniaque par OVHC. Ce brevet affirme que différents

métaux nobles (Pt, Pd, Rh) et métaux de transition (Fe, Ni, W, Cu, Co), supportés sur
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alumine, sont actifs dans I'oxydation de 'ammoniaque a 265°C et sous 70 bar de pression
totale, soit une pression partielle en O, de 14 bar.

Divers auteurs ont étudié I'OVHC de I'ammoniaque avec des catalyseurs a base de
métaux de transition (Imamura et coll. [53], Chakchouk et coll.[54]). G. Deiber et coll. ont
réalisé une étude sur des catalyseurs a base Mn/Ce (70/30) [55]. Dans cette étude (T=260°C,
[NH;1=118 mmol L PO,=1 bar, pH=12 et [catalyseur]= 20 mmol L'l), I'ammoniaque est
converti a raison de 91 % aprés 4 h avec une sélectivité de 100 % en N,. Les essais ont
également été réalisés a 200°C, a cette température, la sélectivité en N, diminue tandis que
la sélectivité en ions nitrite et nitrate augmente.

L'OVHC de I'ammoniaque avec des catalyseurs a base de métaux nobles a été
également largement étudiée (J. Barbier Jr et al. [56], R Ukropec et al. [57] et M. Bernardi et
al [58]). Comparativement, les catalyseurs a base de métaux nobles apparaissent beaucoup
plus intéressants que ceux a base de métaux de transition. En effet, ils permettent
d’atteindre des conversions et des sélectivités en azote moléculaire plus élevées en
travaillant a plus basse température avec des teneurs en phase active (métal noble) plus
faibles. Le platine apparait comme le plus actif alors que le palladium permet d’atteindre

une meilleure sélectivité en azote moléculaire.

A L'IRCELYON, ce sujet a fait I'objet des travaux de these de doctorat de C. Lousteau
portant sur |'étude de différents catalyseurs a base de métaux nobles (Pt, Pd, Ru, Ir)
supportés (TiO,, ZrO,). Dans les conditions de réaction suivantes : T=200°C, [NH,;"]=60 mmol
L™, PO,=6,8 bar, et [catalyseur]= 1 g L7), il a été démontré que lorsque TiO, est utilisé
comme support, pour une méme phase active, I'activité et la sélectivité en N, du catalyseur
étaient augmentées en comparaison a l'utilisation de ZrO,. Le catalyseur le plus actif est
Pt/TiO, cependant la sélectivité en N, est meilleure avec I'utilisation des catalyseurs a base
de Pd et d’Ir (Tableau 5). Lors de ces travaux, il a également été montré que le pH et le
rapport nO,/nNHs influencent la production de N, NO, et NOs'. En effet, le pH n’influence
pas directement la sélectivité en N, mais bien le mécanisme de formation de NO,. Le

rapport nO,/nNHs s’il est supérieur a 0,75 diminue la sélectivité en azote moléculaire.

Ces résultats sont résumés dans le Tableau 5
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.4 L'OVHC de la méthylamine

1.4.1 OVHC de la méthylamine sur des charbons actifs [59]

Une étude a été réalisée par C. Aguilar et coll. en 2005 en présence 3 types de
charbons actifs (CA) comme catalyseurs. Les conditions opératoires sont les suivantes :
Visacteur : 300 mL, Vsolution : 150 mL, T : 195°C, P : 16 bar, Temps : 0,25-2 h, [MA] a To: 32 mmol
L™ CA (g) / volume solution (mL) : 150 et atmosphére O, / air.

Les charbons actifs utilisés (C, COX et COH) ont une surface spécifique de I'ordre de
900 a 1000 m? g'l et sont principalement microporeux (Vmicro ~ 0,40 cm? g'1 et Vineso ~ 0,05
cm® g?). Le premier est un charbon commercial (CUDU 1000) qui a été utilisé tel quel, le
second, COX, est le méme charbon mais apres traitement d’oxydation (6 M HNOsz a 80°C
pour 1g C/10 mL de solution pendant 1 h, lavage jusqu’a élimination compléte du HNOs) et
le dernier, COH, est le C commercial avec le méme traitement d’oxydation suivi d'un
traitement d’hydrogénation (400°C pendant 10,5 h sous un flux d’H, de 50 mL min™). Ces
charbons different ainsi par leurs concentrations en groupes carbonyles ; COX>COH>C. Un
phénomeéne d’adsorption de la méthylamine sur les charbons est mis en évidence et les
auteurs remarquent qu’il est fonction de la concentration en groupes carbonyles. Les trois
charbons actifs testés montrent une activité similaire dans I’'OVHC de la méthylamine. Une
conversion de la méthylamine de 30-35 % est atteinte en 1 h. Par la suite, la conversion se
stabilise et un plateau est observé, indiquant vraisemblablement une désactivation et/ou un
empoisonnement du systéme catalytique (Figure 11). Les auteurs expliquent cette

désactivation par I'adsorption forte de la méthylamine a la surface du charbon.

_
-4
-’
N w - (2]
o o o o

Methylamine conversion (%)
s

0 4 T T T T )
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

Figure 11 Evolution de la conversion de la méthylamine en fonction du temps pour les différents
charbons : ACOH, ¢ C, m COX [59]. (Vicacteur : 300 ML, Voiution : 150 mL, T : 195°C, P : 16 bar, Temps :
0,25-2 h, [MA] a T,: 32 mmol L?, CA (g) / volume solution (mL) : 150 et atmosphére O, / air).
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Les différents produits de dégradation sont principalement N, et CO,. Les ions nitrite
et nitrate sont détectés a I'état de traces en fin de réaction.

Un phénomeéne similaire avait déja été mis en évidence par ces mémes auteurs en
2003 lors de I'OVHC de lI'ammoniaque avec des charbons actifs [60]. Toutefois, ce

phénoméne est amplifié dans le cas de la méthylamine.

1.4.2 OVHC de la méthylamine sur métaux nobles

Une étude a été réalisée par Nicolas Grosjean en 2010 a I'IRCELYON. Les tests
catalytiques ont été réalisés dans un réacteur batch en Hastelloy. Les conditions
réactionnelles sont les suivantes : Visacteur : 300 ML, Vsoiution : 150 mL, T : 180°C, P : 50 bar et
[MA] a To: 68,4 mmol en présence de 0,5 g de catalyseur de type métal noble supporté (3%
Pt ou Ru supporté sur ZrO, ou TiO,).

L’addition d’un catalyseur augmente la dégradation de la méthylamine et la conversion
du COT. Toutefois, I'activité diminue rapidement au cours de la réaction, signe d’une
désactivation du catalyseur. La mesure de la concentration en métal noble en solution en fin
de test démontre un important phénomene de lixiviation de la phase active. 25 a 35 % du Ru
initial et 65 a 85 % du Pt introduits initialement dans le catalyseur sont détectés en solution
en fin de test catalytique. Ce phénomeéne de lixiviation de la phase active a été attribué a la
présence de la paire électronique libre localisée sur I'atome d’azote, conduisant a une
complexation du métal. Pour pallier ce phénomeéne, la protonation de I'amine a été réalisée
a l'aide d’acide sulfurique. Si le phénomeéne de lixiviation est tres largement atténué,

I'activité est également fortement inhibée.

Deux études tres récentes (2014) publiées par A. Song et G. Lu décrivent 'OVHC de la
méthylamine en réacteur continu en présence de catalyseurs supportés (Al,0s-ZrO, ou
Al,03-Ce0,) avec une phase active de type métal noble a 5 % en poids (Pt, Ru ou Pt-Ru) [61,
62]. Les conditions réactionnelles sont les suivantes : O,: 300 mL min™' et [MA] a To: 77
mmol L en présence de 10 mL de catalyseur. La solution de méthylamine est vaporisée
dans le réacteur et lorsque I'oxygene est ajouté, la réaction débute. Les différents produits
de réaction en solution détectés sont les ions ammonium, nitrite et nitrate (aucun produit
carboné en solution). Ceux en phase gaz sont le dioxyde de carbone et I'azote moléculaire.
Le Tableau 6 rassemble les températures minimales auxquelles la conversion de la
méthylamine et la sélectivité en azote moléculaire sont totales avec les différents supports.
Les catalyseurs bimétalliques sont les plus actifs. Toutefois, le Ru est nettement plus actif en

comparaison au catalyseur de Pt.
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Tableau 6 Températures auxquelles la conv. MA et sN, = 100 % OVHC de la méthylamine (O, : 300
mL min™, PPH =3 h et [MA] a To: 77 mmol L™ en présence de 10 mL de catalyseur) [61, 62].

T (°C) AI203-Zr02 Aleg-CGOz

Pt-Ru 200 210
Ru 210 230
Pt 240 260

Différentes valeurs de PPH ont également été évaluées et a 220°C pour le catalyseur
Ru/Al,03-Ce0,, la conversion de la méthylamine et la sélectivité en azote moléculaire
diminuent a partir d’une valeur du PPH de 3 h™" et dans le cas du catalyseur Ru/Al,03-ZrO, a
partirde 1 h™.

La stabilité des catalyseurs a été évaluée par un test durant 300 h avec un PPHde 3 h™ a
la température a laquelle la conversion en MA est maximale pour chaque catalyseur. La
conversion de la méthylamine est restée totale pendant ce temps et les catalyseurs ont été
estimés stables.

Ces résultats sur la stabilité des catalyseurs sont en contradiction avec ceux obtenus
précédemment par N. Grosjean. Toutefois, lors de cette derniere étude, les tests de stabilité
sont réalisés a 100 % de conversion de la méthylamine et donc une désactivation partielle du
catalyseur n’est pas a exclure. En effet, si une lixiviation partielle de la phase active avait lieu,
la conversion de la méthylamine ne serait pas nécessairement inférieure a 100 %, tout
dépend de I'exces de catalyseur. De plus, la durée du test de stabilité et le débit de substrat
par rapport a la quantité de phase active semblent faibles. Finalement, les supports utilisés

contiennent de I'alumine, qui est connue pour ne pas étre stable en conditions basiques.
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II.L5 Conclusion de la bibliographie sur le traitement de la

méthylamine

Cette premiere partie du chapitre bibliographique sur la MA fait I'état de I'art sur
plusieurs voies de traitement. L'OVHC de la méthylamine a été abordée dans le dernier
paragraphe avec plusieurs études montrant un phénomene de désactivation des catalyseurs.
Une premiere étude réalisée par C. Aguilar et coll. montre un phénomeéne inhibiteur di a
I’adsorption de la méthylamine sur les charbons actifs. Une deuxiéme étude (thése) réalisée
par N. Grosjean a I'IRCELYON en 2010 (et publiée [51]) montre un phénoméne de lixiviation
de la phase active (métal noble) dans la voie aqueuse. Ce phénomeéne est attribué a la
méthylamine (et plus généralement aux amines primaires) et a la présence de la paire

électronique libre sur I'atome d’azote.

Ce sujet de these est basé plus particulierement lié a cette derniere étude et vise a
surmonter ce phénomeéne de lixiviation en diminuant I'affinité chimique entre Ia
méthylamine et la phase active. Pour cela, de nouvelles formulations catalytiques ont été

envisagées.
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lll.Les matériaux catalytiques

Les principales caractéristiques d’un catalyseur, sont d’une part, d’accélérer une
réaction sans étre altéré et d’autre part, d’orienter la réaction susceptible de conduire a
différents produits vers la formation du produit désiré. La réaction catalysée se produit a la
surface du catalyseur d’ol la nécessité d’avoir un matériau avec une grande surface
spécifique et une porosité importante [63]. Il convient donc d’utiliser les méthodes de
synthese de ‘chimie douce’ a basse température.

Les catalyseurs décrits dans la suite de ce manuscrit sont des catalyseurs avec une phase
active de nature Mn,O, supportée sur différents supports tels que TiO,, ZrO,, et CeO..

Les oxydes de manganése comme phase active ont été choisis car ils ont montré une
activité et une stabilité pour plusieurs réactions d’oxydation en voie humide catalytique. En
effet, J. Liu et coll. décrivent 'OVHC du B-naphthol, du phénol et de I'aniline par des
catalyseurs a base de MnOy supportés sur TiO, ou y-Al,05 [64]. H. Chen et coll et F. Arena et
coll. décrivent les composites Mn-Ce-O comme étant actifs pour 'OVHC du phénol [43, 65,
66].

Les différents supports utilisés (TiO,, ZrO, et Ce0O,) sont connus pour leur stabilité
physique et chimique dans les conditions de réaction appliquées a I'oxydation en voie
humide [67-69].

Nous avons choisi de travailler avec des supports mésoporeux (diamétre poreux compris
entre 2 et 50 nm) car ils présentent une surface importante ce qui favorise une bonne
dispersion de la phase active et permet une bonne diffusion du substrat (la méthylamine).
Nous avons tenté d’éviter la microporosité ceci afin d’éviter les problemes de limitation

diffusionnelle.

lll.1 Généralités sur les supports : TiO,, ZrO, et CeO,

Ti**, zr™* et Ce™ sont des cations tétravalents qui forment une variété d’oxydes binaires.
De par leur stabilité physico-chimique, ils sont couramment utilisés pour des applications

telles que les piles a combustibles, divers types de capteurs ou encore en catalyse [70].
1.1.1 Structures cristallographiques

a) TiO,
Le dioxyde de titane, TiO,, existe sous trois formes cristallographiques : |'anatase
(tétragonale : a=b#c, a=P=y=90°), le rutile (tétragonale) et la brookite (orthorhombique :

azb#c, a=Pf=y=90°) (Figure 12). L’anatase et la brookite sont deux formes métastables qui se
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transforment en la forme stable, le rutile, si elles sont chauffées entre 600 et 800°C. Ces
structures sont composées d’arrangement d’octaedres de TiO,. L’anatase est la phase la plus

couramment obtenue par voies de synthese en solution [71].

a) l l b) c)

Figure 12 Structure de a) I’anatase, b) le rutile, c) la brookite [72].

b) ZrO,
Le dioxyde de zirconium, ZrO,, existe sous trois polymorphes: la phase
monoclinique : azb#c, a=y=90°#p (baddeleyite), la phase tétragonale et la phase cubique

a=b=c, a=B=y=90° (Figure 13).

58 5

Figure 13 Représentation schématique des trois polymorphes de ZrO, : a) cubique, b) tétragonale,
¢) monoclinique. ®Zr*¢0*. [70]

La phase monoclinique est la phase stable. Elle se transforme en phase tétragonale a

1205°C et puis a 2375°C en phase cubique [73].

c) CeO,
La cérine est de symétrie cubique a face centrée (Figure 14). Chaque atome de

cérium est coordiné avec 8 atomes d’oxygéne occupant les sites tétraédriques.
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Figure 14 Structure cubique face centré de la cérine. @Ce* *0”. [74]

Le cérium peut étre sous deux états d’oxydation ; +lll et +IV. C'est un matériau tres
réductible entrainant la présence de lacunes en oxygéne ([J) compensées d’un point de vue
électrostatique par la réduction de Ce* en Ce®* selon I'Equation 2. Les atomes d’oxygéne
dans la cérine sont donc hautement mobiles. Les propriétés acido-basiques de surface de la
cérine sont dues au fait que Ce*" est un acide de Lewis et 0% une base de Lewis. [75, 76].

ace™ +0” > 4ce™ +2e’/00 +0,50, >2Ce* +2Ce** + [0+ 0,5 O,
Equation 2 : Lacune en oxygéne du systéme CeO,[75].
d) Solutions solides

Une solution solide dans un oxyde MO, résulte de la substitution d’un ion M** par un
ion M"* sur les mémes positions cristallographiques pour donner : MO,-M’0, o M et M’ =
Ti, Zr, Ce et Mn. Ces solutions solides ont une existence dans un domaine de composition
d’autant plus large que les tailles des ions M et M’ sont proches. L’introduction d’ion
manganeése dans les divers solides MO, (TiO,, ZrO, et Ce0O,) peut aussi étre sous la forme
d’ions Mn** ou Mn%, qui ont une dimension voisine du cation M (Ti, Zr ou Ce), et étre
accompagnée de la formation de lacunes d’anions oxydes [77, 78]. Une insertion d’ions
manganese plus petits dans des sites cristallographiques normalement inoccupés peut

également avoir lieu. Ces deux phénomeénes peuvent étre rencontrés simultanément.

1.1.2 Propriétés acido-basiques

D’aprés les caractéristiques générales telles que la position de I'élément dans le
tableau périodique et la dimension des ions tétravalents : R; Ti**=0,61 A R zr*"=0,72 A et
R Ce™ = 0,87 A (pour NC=6), 'oxyde de cérium apparait comme le plus ionique et donc le
plus basique [79, 80]. Le classement du plus acide au plus basique est le suivant:
TiO,>Zr0,>Ce0,. L'acidité de surface au sens de Bronstedt peut aussi étre caractérisée par le
PCN (point de charge nulle) du solide. Les valeurs de PCN, pour une température de 25°C
sont : TiO, (rutile) : 5-5,9, TiO, (anatase) : 6,1-6,9, ZrO, 6,4-8,2 et CeO, : 6-11,2 [81]. Dans ce
cas encore, I'oxyde de titane est le plus acide et la cérine la plus basique. La zircone occupe

une place intermédiaire.
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1.1.3 Propriétés d’oxydo-réduction

L’état d’oxydation des ions de ces supports est +IV. L'état d’oxydation +lIl est observé
pour le cérium et le titane mais est inhabituel pour le zirconium. La zircone est donc tres
difficilement réductible [82]. La réduction de la cérine est plus facile et conduit a des oxydes

présentant un taux de lacunes en oxygéne élevé [83].

.2 Généralités sur les oxydes de manganése

Dans la nature, le manganése possede de nombreux états d’oxydation : +II, +lII, +IV et
+VII. L'état d’oxydation le plus stable en solution est +ll. Quant a I"état d’oxydation +llI, il
n’est pas stable en solution aqueuse et ne se rencontre que sous la forme d’hydroxydes a pH
élevés. Le Mn +1V existe essentiellement sous la forme d’oxydes de manganese (Figure 15)
(84].
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Figure 15 Diagramme de Pourbaix a 25°C pour une concentration en manganése de 1.10°mol L*
[84].

1.2.1 A I'état solide ; MnO,, Mn,03;, Mn;0;, MnOOH

MnO, (Mn +IV) existe sous plusieurs formes cristallographiques : o, B, v, %, 0 et A. Elles
sont constituées d’empilement d’octaédres ou chaque atome de Mn est entouré par 6
atomes d’oxygéne (MOg). Il existe deux grandes familles, des structures tunnels et des
structures en feuillets. Dans les structures tunnels, des chaines formées par des octaédres
partageant des bords sont liées par des coins. Dans les structures en feuillets, les
empilements de feuilles sont constitués d’octaédres partageant des bords. La structure avec
la plus petite taille de tunnel, la pyrolusite est la forme la plus stable thermodynamiquement

(Figure 16 a) [85].
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b)

Figure 16 Représentation des structures cristallines de a) la pyrolusite (3-Mn0O,) et b) la hollandite
(a-MnO) [85].

a)

Une autre forme couramment rencontrée est la hollandite (a-Mn0O,). Celle-ci est
constituée de doubles chaines d’octaedre (MOg) partageant des coins et formant des tunnels
ayant une largeur de deux octaedres. Ces tunnels sont remplis de cations mono- ou di-
valents et dans certains cas d’eau. La charge des cations est contrebalancée par la présence
d’ions manganése d’états d’oxydation inférieurs (Mn +II ou +lll) [85].

Mn,03 (Mn +ll1) est cristallisé sous forme de bixbyite a gé¢ométrie cubique centrée et
Mn304, forme plus réduite, cristallise sous forme d’hausmannite de symétrie tétragonale.
Cette derniére est une structure spinelle avec deux états d’oxydation du manganéese : 2Mn
+l1l et Mn+ll.

Une forme hydratée est la manganite, y-MnOOH (monoclinique). Elle est similaire a la
pyrolusite mais tous les ions manganese sont trivalents et la moitié des atomes d’oxygene
sont remplacés par des anions OH [85]. Cette forme est souvent rencontrée par altération

d’un oxyde dans des conditions hydrothermales.

1.2.2 Le manganése comme catalyseur de réaction d’oxydation

L'utilisation des oxydes de manganese comme catalyseurs de réactions d’oxydation
est connue depuis longtemps. En effet, divers travaux mettent en évidence leur activité dans
I’oxydation de 'ammoniac ou encore I'oxydation d’alcools [86, 87].

Les oxydes de manganese sont tres présents dans la nature sous forme de minéraux
et sont connus pour leur pouvoir oxydant. Parmi les nombreuses études portant sur I'activité
des oxydes de manganése en géochimie, une étude a démontré que I'ammoniac (et I'azote
organique) peut étre oxydé par MnO; a l'air. Le manganese se réduit en oxydant I'ammoniac
et est par la suite ré-oxydé par I'oxygene pour étre a nouveau actif [88].

Plus récemment, les chimistes inorganiciens se sont a nouveau penchés sur les
oxydes de manganese pour catalyser I'oxydation de composés organiques volatils [89, 90].

Les oxydes de manganese ont également été étudiés pour catalyser des réactions de
réduction sélective comme celle de NO par NH3 [91].
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Tres récemment, d’'importantes recherches ont été publiées sur les oxydes de

manganese comme catalyseur de I’oxydation de I'’eau [92-95].

Finalement, les associations Mn-Ti, Mn-Zr et Mn-Ce sont trés souvent relatées en
catalyse d’oxydation, spécialement Mn-Ce qui fait l'objet de nombreuses études,
notamment par Imamura et coll. qui ont mis en évidence I'existence d’'un mécanisme de
synergie entre les oxydes de manganése et de cérium (surtout dans les solutions solides) en
comparaison a un mélange mécanique (dans ’'OVHC de 'ammoniaque).

Cette synergie a été expliquée par plusieurs auteurs (J.J.Q. Torres et coll. [96, 97], Z
Y. Ding et coll. [98], G.S. Qi et coll. [99], X. Tang et coll. [100], M. D. Krcha et coll. [101]...) et le
mécanisme proposé est un procédé d’activation et de transfert de I'oxygene au travers de

cycles d’oxydo-réduction Mn**/Mn®" et Ce**/Ce®". Il a été représenté de la maniére suivante:

0, Ce;03 MnO,

CeO, MI'IZO;‘ o

Figure 17 Mécanisme d’activation et de transfert de I’oxygéne au travers des cycles d’oxydo-
réduction Mn**/M** et Ce**/Ce® [102].

lll.3 Elaboration de matériaux mésoporeux

Durant ce travail, deux principales voies de synthése d’oxydes mésoporeux ont été
envisagées; i) la synthese directe d’oxydes mésoporeux par auto-assemblage d’un
précurseur inorganique autour d’un agent structurant organique, ii) la synthese indirecte

d’oxydes mésoporeux par nanomoulage de silice mésoporeuse.

1.3.1 La synthése directe par auto-assemblage

Cette voie de synthese utilise des procédés de chimie douce, dont le procédé sol gel,

associé a la chimie des tensio-actifs.

a) Le procédé sol-gel
La méthode sol-gel désigne un procédé de formation d’'un oxyde métallique a partir
d’un précurseur moléculaire, par une succession de réactions d’hydrolyse et de
condensation. Ce procédé est réalisé a basse température (<100°C) en solution a des

pressions proches de la pression atmosphérique [103].
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Il peut étre décrit en quatre étapes principales [104] :
1) I'hydrolyse du précurseur moléculaire et la formation d’un sol
2) la polycondensation des espéeces hydrolysées
3) la gélification
4) le séchage/la calcination

Ces différentes étapes sont schématisées sur la Figure 18.

Molécule
0, 04 Initiation
A [—
o AO

Sol

Propagation
=formation
de polyméres

Polycondensation

Evolution
Apparition
d’'un réseau
infini

Gel vieilli

Séchage
Formation
d'un réseau
d'oxyde

4 Oligomeére

© Solvant I_I_—_E:I Xérogel
— Polymére

Figure 18 Schématisation du procédé sol-gel [104].

La majorité des synthéses sol-gel se font a partir d’'un précurseur de type alcoxyde
bien qu’il soit possible de réaliser ce procédé a partir d’autres précurseurs comme des
halogénures.

Les deux premiéres étapes sont :

M(OR), + m H20 = M(OH)m(OR)nm + m ROH (1)
2 M(OX) = (OX)n1M-OM(OX)n1 + X0 avec X =R ou H (2)

Figure 19 M est soit du silicium soit un métal de transition et R un groupement alkyle ou un
halogéne (1) étape d’hydrolyse (2) étape de condensation.

Lorsque les précurseurs sont des alcoxydes de silicium, il est nécessaire de catalyser

la réaction d’hydrolyse car ceux-ci sont peu réactifs avec I'eau. [105, 106]. Dans le cas de
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précurseurs d’oxydes de métaux de transition, les mécanismes réactionnels sont les mémes.
Cependant, une inhibition est requise car ceux-ci sont tres réactifs a I’hydrolyse.

Pour inhiber la réaction, des complexants sont utilisés. Parmi ceux-ci, I'acide
chlorhydrique est couramment utilisé comme complexant inorganique et les acides
carboxyliques, I'acétylacétonate (Acac),... comme complexants organiques.

Lors du vieillissement il y a expulsion du liquide hors du gel. Ce phénoméne est
appelé synéreése et a pour conséquence une rétraction du gel. Il est difficile de discerner
cette étape de I'étape suivante qui est le séchage. Lorsque ces étapes sont terminées, le gel

est calciné afin d’obtenir I'oxyde final.

b) L'utilisation de tensio-actifs
Pour des applications en catalyse, il est nécessaire d’élaborer des matériaux dont la
surface spécifique et la porosité sont élevées. Pour élaborer de tels matériaux, la stratégie
principale consiste a former un réseau d’oxyde autour d’'un assemblage de micelles formées
par des molécules organiques de types tensio-actifs. L’élimination du tensio-actif une fois

I’oxyde formé autour, va permettre de générer une porosité dans I’oxyde [107].

Les tensio-actifs sont des molécules amphiphiles. Ces molécules s’organisent pour
former entre elles différents arrangements tels des micelles, des couches lamellaires,...
(Figure 20) [108].

Figure 20 Arrangements possibles de tensio-actifs a) micellaire sphérique, b) micellaire pseudo-
aiguille, c) lamellaire mono ou bicouches d) micellaire inverse [108].

Les co-polymeres Pluronic® constitués de deux parties, polyéthylene oxyde (PEO) et
polypropyléne oxyde (PPO) sont utilisés comme agents structurants. Les copolymeéres a bloc
utilisés durant ces travaux sont par exemples le Pluronic P123 (PEO,0-PPO7¢-PEQy) ou le
Pluronic F127 (PEO106-PPO70-PEO106). Ils forment des micelles avec un cceur hydrophobe

composé des chaines PPO et une couronne hydrophile formée des chaines PEO (Figure 21).
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PEO

PEO cH, PPO PEO
HO AE CH,-CH,-0 % CH-CH,-0 %E CH,-CH,-0 %H
X y X
Figure 21 Interactions entre les couronnes hydrophiles (PEO) et les composants inorganiques (dans

ce cas, TiO,)
L’auto-assemblage des molécules amphiphiles a été utilisé en chimie inorganique

pour structurer en premier lieu les silices dans les années 90. La méthode la plus classique
consiste a réaliser une précipitation de la silice (par hydrolyse/condensation de Si(OEt)4)
dans un milieu micellaire. Les agrégats organisés de tensio-actifs peuvent étre figés au cours
des réactions d’hydrolyse/condensation qui générent la formation d’un réseau polymérique
de silice. On obtient alors, aprés élimination des tensio-actifs, des silices poreuses
mésostructurées possédant une surface spécifique élevée avec des tailles et des géométries
de pores ajustables. C’est ainsi que les nanomoules de silices ont vu le jour tels les systémes
SBA-15.

Dans le cas des oxydes de métaux de transition, un procédé a été mis au point pour
former des oxydes mésostructurés: un sol d'alcoxyde est évaporé lentement en conditions
tres acides et en présence d'une phase de tensio-actif. Le précurseur réagit autour des
micelles du copolymeére et durant la lente évaporation un réseau polymérique d’oxyde (ou
oxy-hydroxyde) est généré (SiO,, TiO, ou ZrO;). Ce procédé est appelé EISA (Evaporation
Induced Self Assembly) [109, 110]. Le copolymeére est alors éliminé par calcination (ou
lavage) et I’on obtient un réseau d’oxyde avec une structure poreuse possédant une surface
spécifique élevée avec des tailles et des géométries de pores ajustables. Néanmoins,
I’élimination de la phase organique dans le procédé EISA peut s’accompagner dans certains

cas de la perte de I'architecture poreuse de I'oxyde.
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Une voie alternative consiste alors a mettre en ceuvre un procédé de thermolyse en
conditions solvothermale d’un sel métallique en présence d’agent structurant pour obtenir
certains oxydes mésoporeux comme la cérine. Divers agents structurants comme le
polyvinylpyrrolidone (PVP) ou des acides organiques gras (acide oléique,...) sont utilisés [111,

112].

11.3.2 Le nanomoulage

Dans le cas des oxydes de métaux de transition, la formation d’une mésostructure est
moins facilement contrélable. Des moules de silices peuvent étre utilisés pour pallier ce
probléme et structurer la porosité de ces matériaux. Pour cela, les pores d’'un nanomoule de
silice sont remplis avec un précurseur (alcoxyde de Ti, Zr,...), le matériau rempli est calciné et
le réseau de TiO,, ZrO, est formé et consolidé a l'intérieur du moule de silice. L'étape
suivante consiste a enlever le moule par attaque basique de la silice avec, par exemple, de la
soude concentrée. Ainsi on obtient un réseau oxyde mésoporeux qui est la réplique du

moule initial de silice (Figure 22).

Remplissage

10 nm avecle
= précurseur
np @ @
00
( X
Moule de Moule Réseau
Sio, rempli oxyde désiré

(Ti0, Zr0,,...)

Figure 22 Schématisation d’'un nanomoulage avec une SBA-15

La silice utilisée dans cette étude est la SBA-15. Il s’agit d’une silice avec une porosité

organisée avec une géométrie hexagonale (Figure 23) [113-115].

Figure 23 Représentation de la silice mésostructurée SBA-15.
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Ce type de silice, SBA-15, est utilisée car celle-ci est mésoporeuse et les canaux
mésoporeux hexagonaux sont connectés entre eux par des micro-canaux. Ces micro-canaux
sont le résultat de l'interpénétration des chaines polyéthyléne oxyde dans les parois de la
silice lors de la synthese. L’existence de ces connexions entre les canaux rend possible la

stabilité de I'architecture de la réplique obtenue par moulage

.4 Conclusion de la bibliographie sur les matériaux catalytiques

Pour élaborer des catalyseurs mésoporeux a base d’oxydes de titane et zirconium,
nous avons choisi une méthode de simple précipitation en milieu micellaire et une méthode
de synthése de type évaporation induisant I'auto-assemblage (EISA).

Pour élaborer des cérines mésoporeuses, cette méthode EISA est plus complexe,
c’est pourquoi, nous avons choisi une méthode de nanomoulage avec une silice
mésoporeuse (SAB-15) et une approche par thermolyse en conditions solvothermales en

présence d’un agent structurant organique.
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Chapitre 2 - Partie expérimentale

I. Préparation des catalyseurs

1.1 Catalyseurs de référence

Pour ces travaux, différents catalyseurs composites ont été synthétisés : Mn-Ti-O, Mn-
Zr-0, Mn-Ce-0. Afin d’avoir un point de comparaison avec ces catalyseurs, des supports
commerciaux ont été imprégnés pour obtenir les catalyseurs de référence suivants:
MnO,/TiO; (noté : Mn-Ti-O Com-Imp), MnO,/ZrO, (noté : Mn-Zr-O Com-Imp) et Mn0O,/CeO,
(noté : Mn-Ce-O Com-Imp). Pour cela, les supports commerciaux indiqués dans le Tableau 7

ont été imprégnés avec une solution aqueuse contenant le précurseur de manganese et puis

calcinés.
Tableau 7 Caractéristiques des supports commerciaux.

Support Fournisseur Seer Vporeux  DPporeux Phase cristallographique PCN?
TiO, (DT51) Millenium 99 0,35 14 Anatase 3
Zr0, Melcat Chemical 126 0,21 6 Monoclinique-Tétragonale 5
CeO, (HSAS5) Rhodia 160 - - Cubique 8

®PCN= Point de charge nulle

Pour ce faire, 1 g de support commercial est placé dans un verre de montre a bord
haut. Une solution de 3 mL d’eau ultra pure contenant une quantité de sel de Mn(NOs).4H,0
(Alfa Aesar, pur~98 %) visant a obtenir un solide avec une charge massique finale en Mn de
12 % est ajoutée. Le tout est chauffé sur plaque chauffante jusqu’a évaporation totale et
obtention d’une poudre en apparence séche. Durant I’évaporation, la solution est mélangée
a I'aide d’une spatule pour homogénéiser au maximum le mélange. La poudre est brune a la
fin de I"’évaporation. Celle-ci est placée a I’étuve a 100°C pendant une nuit. Finalement, le
solide est broyé et calciné a 350°C au four & moufle sous air avec une rampe de 1° C min™ et

un palier de 4h & 350°C suivi du refroidissement & 2°C min™.
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1.2 Syntheése des catalyseurs Mn-Ti-O

Deux voies de synthéses sont utilisées pour la préparation des catalyseurs a base
d’oxydes de manganese et de titane : la synthése par voie sol-gel (S.G.) et la synthése en
conditions hydrothermales (H). Ces synthéses sont réalisées pour obtenir des catalyseurs

avec une charge massique finale en manganése approximative de 12%.

.2.1 Synthese de catalyseurs Mn-Ti-O par voie sol-gel

Cette synthése est inspirée de la synthése de TiO, mésoporeux dopé au platine
décrite par Adel A. Ismail et Coll. [109]
Produits utilisés pour la synthése :
- N-butoxyde de titane, Ti[O(CH;)3CHs]a,
- Mn(NOs),.4H,0,
- F127, PEO106-PPO70-PEO10s, ,
- HCl(37%),
- acide acétique glacial,

- éthanol absolu.

a) TiO; sol gel

Cette voie de synthése est fondée sur le procédé EISA et sol gel rappelés au (Chpt I-
§l11.3.1) Lors de cette synthese, le copolymeéere bloc, F127, est utilisé comme agent
structurant. Le F127 (3,26g) est dissous dans 40 mL d’éthanol absolu auxquels 1,48 mL d"HCI
(37%) et 4,6 mL d’acide acétique glacial ont préalablement été ajoutés. Une fois le
copolymere bloc compléetement dissous, 7 g de Ti(OBu)4 sont ajoutés. Aprés avoir laissé le
mélange sous agitation pendant 2 h a température ambiante, |'agitation est arrétée. Le
mélange est placé dans un bain siliconé a 40°C avec un apport en air humidifié a 40 % grace
a un bullage d’air dans une solution saturée de nitrate de magnésium chauffée a 35°C [116].
La température du bain est montée a 65°C au bout de 24 h pour une durée d’un jour et
finalement un gel est obtenu. Le solide transparent obtenu est calciné a 350°C avec le
programme suivant : montée en température de 1°C min™, température maintenue pendant
4 h 3 350°C, descente en température de 2°C min™. Finalement, une poudre blanche est

obtenue : TiO; S.G. (S.G. pour sol gel).

b) TiO, sol gel imprégné par une solution aqueuse de manganése
Le produit obtenu : TiO, S.G. est par la suite imprégné par une solution aqueuse de

Mn(NOs).4H,0 et calciné selon le mode opératoire décrit pour I'imprégnation des supports
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commerciaux utilisés comme catalyseurs de référence (§ I-CHPTII). On obtient finalement un

solide brun foncé : Mn-Ti-O S.G.-Imp. (S.G. pour sol gel et Imp. pour imprégné).

c) TiO, sol gel avec incorporation ‘Ab Initio’ du manganése
Du manganeése peut étre introduit lors de la synthése, on parle alors de composé par
voie sol gel avec incorporation ‘Ab Initio’. La synthese est identique a la synthése du TiO,,
seule une étape supplémentaire est réalisée : une solution de 5 mL d’EtOH contenant 1,06 g
de Mn(NO3),.4H,0 est ajoutée avec Ti(OBu)s. Un produit brun foncé est obtenu:
Mn-Ti-0 S.G.-A.l. (S.G. pour sol gel et A.l. pour ‘Ab Initio’).

1.2.2 Synthése de catalyseurs Mn-Ti-O par voie hydrothermale

Cette synthése est inspirée de la synthése de TiO, mésoporeux décrite par D.S. Kim et
coll. [117].
Produits utilisés pour la synthese :
- Isopropoxyde de titane, Ti[O-CH,(CHz),]4,
- Mn(NO3),.4H,0,
- P123, PEO,0-PPO7-PEOy, ,
- HyS0,,
- acétylacétone (acac),

- eau UP.

a) TiO, Hydrothermal

Le copolymeére bloc P123, utilisé comme agent structurant, est dissous dans 100 mL
d’eau UP chauffée au préalable a 40°C pour faciliter la dissolution. 0,8 mL d’H,SO, est ajouté
a la solution contenant le P123. Une autre solution est préparée avec quelques mL d’eau,
I'acac et I'isopropoxyde de titane. Cette derniére solution jaune intense est ajoutée goutte a
goutte a la premiére sous agitation. Un précipité se forme a chaque goutte et se dissous par
la suite. La solution est agitée a température ambiante pendant 30 minutes puis est laissée
sans agitation dans un bain a 55°C pendant 2 h. Ensuite elle est placée dans deux bombes en
téflon, de 100 mL chacune, a I'étuve a 90°C pendant 12-15 h. Le solide blanc obtenu est filtré
sur fritté, lavé avec un peu d’eau et d’éthanol puis séché a I'air ambiant quelques heures et
finalement calciné a 350°C avec le programme suivant : montée en température de 1°C min’
! température maintenue pendant 4 h a 350°C, descente en température de 2°C min™.
Finalement, une poudre blanche (légérement jaune) est obtenue: TiO, H. (H. pour

hydrothermal)
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b) TiO, hydrothermal imprégné par une solution agueuse de manganése
Le TiO, synthétisé par cette voie (TiO, H.) est par la suite imprégné par une solution
aqueuse de Mn(NOs).4H,0 et calciné (Chpt. Il - § 1). On obtient finalement un solide brun
foncé : Mn-Ti-O H.-Imp. (H. pour hydrothermal et Imp. pour imprégné).

1.3 Synthése des catalyseurs Mn-Zr-O par voie sol gel

Cette synthése est inspirée de la synthése de ZrO, mésoporeux décrite par S.K. Das et
coll. [118].
La voie de synthéese sol gel a été explorée pour les composés a base de manganése et
zirconium. La charge massique finale en Mn visée est la méme : 12%.
Produits utilisés pour la synthése :
- N-butoxyde de zirconium, Zr[O(CH,)3CHz]a4,
- Mn(NOs),.4H,0,
- F127, PEO106-PPO70-PEO106,,
- HCl(37%),
- acide citrique,

- éthanol absolu

a) Zr0O;sol gel
Le F127 (1 g) est dissous dans 40 mL d’éthanol absolu contenant 1,4 mL d’HCl et 0,6 g
d’acide citrique. Le Zr(OEt)4 est ajouté au mélange réactionnel un par un et goutte a goutte.
La solution est chauffée a 40°C pendant 2 h puis la température est montée a 70°C pendant
24 h et le sol se transforme en gel. Le gel blanc-jaune est calciné a 350°C avec le programme
suivant : la montée en température est de 1°C min™, ensuite la température est maintenue
pendant 4h a 350°C et la descente en température est de 2°C min™. Finalement, une poudre

blanche est obtenue : Mn-Zr-0O S.G.

b) ZrO, sol gel imprégné par une solution aqueuse de manganése
Le produit obtenu : ZrO, S.G. est par la suite imprégné par une solution aqueuse de
Mn(NQOs).4H,0 et calciné selon le mode opératoire décrit pour I'imprégnation des supports
commerciaux utilisés comme catalyseurs de référence (Chpt. | -§ 1). On obtient finalement un

solide brun foncé : Mn-Zr-O S.G.-Imp..

c) ZrO; sol gel avec incorporation ‘Ab Initio’ du manganése
Du manganeése peut étre introduit lors de la syntheése, on parle alors de composé par

voie sol gel avec incorporation ‘Ab Initio’. La synthése est identique a la synthése du ZrO,,
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seule une étape supplémentaire est réalisée : une solution de 5 mL d’EtOH contenant le
Mn(NQOs),.4H,0 est ajoutée avec Zr[O(CH;)sCHs]s. Un produit brun foncé est obtenu:
Mn-Zr-0 S.G.-A.l..

1.4 Synthése des catalyseurs Mn-Ce-O

1.4.1 Syntheése des catalyseurs Mn-Ce-O par voie redox-précipitation

Une voie de synthese décrite par F. Arena et coll. a été reproduite. Il s’agit d’une voie
de synthese par précipitation-rédox [42]. La charge massique finale en Mn visée est ~12%.

Produits utilisés pour la synthese :

- Ce(NOs)36H,0,
- Mn(NOs),.4H,0,
- KMnQy,,

- KOH,

1,5 g de KMnO, sont dissous dans 100 mL d’eau ultra pure et sont placés dans un
bécher. Cette solution va étre ‘titrée’ par la suite. Dans une premiére ampoule a addition,
9,8 g de Ce(NO3)3.6H,0 et 0,6g de Mn(NO3),.4H,0 sont ajoutés a 25 mL d’eau. Dans une
deuxieme ampoule a addition, est placée une solution aqueuse de 250 mL contenant 2,8 g
de KOH. La solution contenant les sels de cérium et de manganése dans la premiere ampoule
a addition va étre ajoutée goutte a goutte a la solution de KMnQO,4 sous agitation. Une
régulation du pH, pour étre compris entre 7 et 9 tout au long de la réaction, va étre réalisée
par addition de la solution de KOH. Finalement un produit brun foncé est obtenu et est
calciné avec le programme suivant : la montée en température est de 1°C min™, ensuite la
température est maintenue pendant 4h a 350°C et la descente en température est de 2°C
min™. : Mn-Ce-O Redox-A.l.

Cette voie de synthése a pour but d’obtenir un mélange intime de CeO, et de MnO,.
Les auteurs ont montré que les réactions d’oxydoréduction suivantes ont lieu :

MnO, + 3e + 2H,0 — MnO, + 40H
Mn** + 40H — MnO, + 2e +2H,0
Ce*" + 40H — CeO, + e + 2H,0
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1.4.2 Synthése des catalyseurs Mn-Ce-O par nanomoulage dans SiO,

a) Lasynthese du nanomoule
Un type de moule de silice a été utilisé pour le nanomoulage, la SBA-15.
® Synthése de SBA-15 [114]
Produits utilisés pour la synthése :
- Orthosilicate de tétraéthyle (TEQS), Si[O(CH,) CHs]a,
- P123 PEO,0-PPO7,-PEOy,,
- HCI (37%),

4 g de P123 et 24 mL d’HCl a 37% sont ajoutés a 100 mL d’eau ultra pure. Une fois
dissolution compléte du P123, 0,041 mol de TEOS sont ajoutés au mélange réactionnel sous
agitation. Celui-ci est placé dans un bain a 35°C pendant 24 h, puis I'agitation du mélange est
arrétée et le mélange est placé dans un bain a 100°C pendant 24 h. La silice est ensuite
récupérée par filtration puis calcinée avec le programme suivant : la montée en température
est de 1°C min™, ensuite la température est maintenue pendant 4h & 550°C et la descente en
température est de 2°C min™*. Un solide blanc (légérement jaunatre) est finalement obtenu :

SiO; SBA-15

b) Le remplissage du nanomoule [119]
Le nanomoule de silice est rempli par la suite avec une solution d’éthanol contenant les
différents précurseurs désirés, Ce(NOs)3.6H,0 (avec ou sans Mn(NQs),.4H,0)

Dans 5 mL d’éthanol sont dissous 5,6 g de Ce(NOs3);6H,0 (et 1,7 g de
Mn(NQOs),.4H,0). Cette solution est mélangée a 1 g de silice et le tout est évaporé a sec par
évaporation lente a 40°C. Le solide est calciné avec le programme suivant : la montée en
température est de 1°C min™, ensuite la température est maintenue pendant 4h a 550°C et

la descente en température est de 2°C min™.

c) Démoulage
Le solide est démoulé par addition de celui-ci dans 50 mL d’une solution de NaOH 2M a
80°C pendant 2-3 h. Le solide est filtré toutes les heures et la solution est changée (2 a trois
fois). Ensuite, le solide est lavé avec plusieurs litre d’eau ultra pure chaude (~80°C) afin
d’éviter toute trace de sodium. Le sodium et le silicium sont dosés dans les solides obtenus
par analyse ICP-OES. Si I'analyse révele des traces de silicium, celui-ci est retraité avec de la
soude et si des traces de sodium sont présentes, celui-ci est lavé a nouveau avec une grande

guantité d’eau ultra pure chaude.
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Si le manganese est inséré en méme temps que le précurseur de cérium, le composé
suivant est obtenu : Mn-Ce-O SBA-15-A.l.
Si seul le sel de cérium est utilisé pour le moulage, la cérine obtenue est alors imprégnée

comme décrite au § 1.1 de ce chapitre et le solide suivant est obtenu : Mn-Ce-O SBA-15-Imp.
1.4.3 Syntheése des catalyseurs Mn-Ce-O par voie solvothermale

a) Dans l'alcool avec du PVP (polyvinylpyrrolidone) comme agent structurant [120].
Produits utilisés pour la synthése :
- Ce(NOs)36H,0,
- Mn(NOs),.4H,0,
- PVP,
- éthanol absolu
0,01 mol de Ce(NO3)3.6H,0 est mélangé a une solution contenant 30 mL d’éthanol, 10
mL d’eau ultra pure et 3 g de PVP. 0,005 mol de Mn(NO3),.4H,0 (pour obtenir un produit
avec ~12% en masse de Mn) sont ajoutés au mélange réactionnel sous agitation. Un
traitement en bombe a 200°C durant 48 h est par la suite réalisé. Aprés récupération du
solide par filtration, celui-ci est calciné avec le programme suivant: la montée en
température est de 1°C min™, ensuite la température est maintenue pendant 5h a 400°C et
la descente en température est de 2°C min™. Le solide Mn-Ce-O PVP-A.l. est obtenu. Cette

synthése a été réalisée sans ajout de manganeése et le solide CeO, PVP est alors obtenu.

b)  Dans I"éthyléne glycol avec de I'acide oléique comme agent structurant [112]
Produits utilisés pour la synthése :

- Ce(NOs)36H,0,
- Mn(NOs),.4H,0,
- acide oléique,

- éthyléne glycol

Lorsque la synthese est réalisée pour obtenir environ 12 % massique en manganése
dans le produit final :

2,2 g de Ce(NOs3)3.6H,0 et 0,6 g de Mn(NOs),.4H,0 sont dissous dans 2 mL d’eau ultra
pure. 1 g d’acide oléique est dissous dans 30 mL d’éthyléne glycol. La solution de 2 mL avec
les sels précurseurs est ajoutée a celle d’éthylene glycol sous agitation. Le tout est placé
dans des bombes a 200°C pendant 24 h. La solution est filtrée, le solide récupéré est calciné

avec le programme suivant: la montée en température est de 1°C min™, ensuite la
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température est maintenue pendant 5 h a 400°C et la descente en température est de 2°C

min’’. Le produit final obtenu est : Mn-Ce-O Ac.Oléi.-A.l.

Cette syntheése peut étre réalisée avec ou sans manganese. Lorsqu’elle est sans

manganese, la cérine seule est obtenue : CeO, Ac.Oléi. Si ce solide a été imprégné ‘a

posteriori’ comme décrit dans le Chpt. I-§ | il est noté : Mn-Ce-O Ac.Oléi.-Imp.

I.5 Récapitulatif de tous les catalyseurs

Notation du catalyseur

Voie de synthése

Mode d’introduction

du Mn
Com.-Imp. Support commercial Imprégnation
S.G.-Imp. Imprégnation
Mn-Ti-O Sol gel
S.G.-A.l. ‘ab initio’
H.-Imp. Hydrothermale Imprégnation
Com.-Imp. Support commercial Imprégnation
Mn-Zr-O S.G.-Imp. Imprégnation
Sol gel
S.G.-A.l. ‘ab initio’
Com.-Imp. Support commercial Imprégnation
Redox-A.l. Précipitation-redox ‘ab initio’
SBA-15-Imp. Nanomoulage dans la Imprégnation
SBA-15-A.l. SBA 15 ‘ab initio’
Mn-Ce-O

Ac.Oléi.-Imp.

Ac.Oléi.-A.l.

Voie solvothermale
avec de I'acide oléique

Imprégnation

‘ab initio’

PVP-A.l.

Voie solvothermale
avec du PVP

‘ab initio’
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Il. Caractérisation des catalyseurs

.1 ICP-OES

Cette technique a été utilisée pour déterminer la teneur des différents éléments
composant les catalyseurs (solide) ainsi qu’une éventuelle lixiviation de ces différents
éléments lors des tests catalytiques (solution). Les métaux composants du réacteur ont
également été recherchés dans les échantillons de réaction afin d’identifier une éventuelle
attaque de celui-ci. L'analyse de ces différents éléments est réalisée par la technique ICP-
OES (Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectroscopy). Le solide a analyser est
préalablement minéralisé. Pour ce faire, il est placé dans un mélange d’acide sulfurique et
d’acide nitrique a 200°C pendant 12h (si I'échantillon a analyser contient des éléments
comme Ti, Zr ou Si, de I'acide fluorhydrique est ajouté pour une meilleure minéralisation). Le
liqguide obtenu est alors analysé par ICP-OES avec de I'argon comme gaz vecteur. L'appareil

utilisé est un spectrophotomeétre ACTIVA (Horiba Jobin Yvon).

.2 DRX

11.2.1 Généralités

La diffraction des rayons X (DRX) sur la matiere cristalline ou leur diffusion sur la
matiére amorphe, permet d’avoir des informations sur I'arrangement cristallin du support,
de la phase active ou du catalyseur de maniére générale. Cette méthode repose sur la
relation de Bragg :

2dsinB=nA
Ou:
d : distance interréticulaire (distance entre deux plans cristallographiques)
0 : angle de Bragg
n: ordre de diffraction (nombre entier)
L: longueur d’onde des rayons X (A Ko.Cu = 1,54 A)
L’échantillon va donc étre bombardé par les rayons X sous un angle 0 et ceux-ci vont étre

diffractés seulement pour des angles correspondants a la relation de Bragg.
Les mesures de diffraction aux rayons X ont été réalisées sur un diffractometre

Bruker D8 Advance A25. Le faisceau de rayon X monochromatique et paralléle est généré

par une anticathode en cuivre (Ko du Cu A=1.54 A) opérant a 50kV et 35maA (Figure 24).
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Tube RX (Cu) ‘\ Echantillon sur plateau '
\ tournant ’/

Berceau de rotation tube, fentes et
détecteu

Figure 24 Schéma d’un diffractométre aux rayons X

Les diffractogrammes ont été enregistrés dans les conditions reprises dans le tableau
ci-dessous :

Tableau 8 Conditions opératoires d’acquisition des diffractogrammes de rayons X.

. Fente Ouverture
Domaine Domaine (° 20) Pas (° 20) . ) Temps/pas (s)
divergente détecteur (°)
Bas angles 0,45-7 0,0102 Variable 20 nm 0,9 2
Grands angles 4-80 0,0105 Fixe 0,2 ° 2,9 0,5

Les différentes phases cristallographiques ont été identifiées a 'aide des fiches ICDD-
JCPDS (de la base de données pdf2 et pdf4).

11.2.2 Taille de cristallites

Cette technique permet lidentification des phases cristallines et d’avoir des
informations sur les tailles de cristallites, ceci grace a I'équation de Scherrer :
d=A/[Bi cos (20/2)]
ou:
d : taille des cristallites selon I'axe défini par la raie choisie (hkl)
L: longueur d’onde des rayons X (A Ko.;Cu = 1,5406 A)
[Bi: largeur intégrable corrigée de la largeur instrumentale en radians

(Bi)2= (Bmesurée)z' (Binstrumentale)2 et Binstrumentale= O-O6°

20 : position du pic (hkl) sur le diffractogramme

1.3 Manométrie d’adsorption-désorption d’azote

L'analyse texturale des catalyseurs (surface spécifique, taille des pores, volume

poreux, géométrie des pores) est réalisée par adsorption-désorption d’azote a -196°C
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(température d’ébullition de I'azote). Les échantillons sont préalablement dégazés sous vide
a 70°C pendant 12 h.
La théorie de Brunauer, Emmett et Teller (BET) nous permet en effet d’obtenir ces

différentes informations. Cette théorie se base sur I’équation suivante :
P 1 N c—1 P
V(PP—P) CVy CVy "P°

Ou
P : pression d’adsorption,
V : Volume de gaz adsorbé,

P° : pression de vapeur saturante de |'azote,

C: Constante propre a lI'azote C = exp (ElR_EL

. ) avec E;: I'enthalpie d’adsorption de la

premiére couche, E,. I'enthalpie de liquéfaction de I'azote (719,3) pour N,) R : la constante
des gaz parfait et T : la température,

Vm : Volume de gaz adsorbé.

1.3.1 Surface spécifique (Sger)

La surface spécifique (Sger) d’'un composé peut alors étre calculée par la formule

suivante :
a

Sper = m . oms Ny.0om
ou:
Sger: surface du solide adsorbant (m?)
m®: masse de I'adsorbant (g)
N, : nombre d’Avogadro (6,023 x 10%® mol™)
ny, : quantité d’azote pour faire une monocouche sur le solide adsorbant
Om : aire occupée par une molécule d’azote adsorbée a la surface du solide recouvert par
une monocouche (0,16257 nm?)

L’azote étant considéré comme un gaz parfait :

a

|74
2 -1\ — m
SBET (m .g ) —4’,35.%
ou: 2 (cm®): volume d’azote nécessaire pour recouvrir la surface d’un gramme du solide
d’une monocouche.
1.3.2 Mesures de distribution/taille des pores et volumes poreux

Deux appareils sont utilisés pour I'analyse des parametres texturaux. Un Sorptomatic

1990 (CE Instruments) au LMI et un ASAP 2020 (Micromeritics) a 'lRCELYON. Dans le premier
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cas (LMI), le logiciel utilisé pour le calcul de surface est ADP (Advanced Data Processing V4.)
et deux approximations sont réalisées. Une premiére qui est linéaire avec deux parametres.
Dans ce cas la régression se fait pour des pressions relative d’équilibre (P/Py) comprises
entre 0,05 et 0,3. La deuxiéme approximation est une approximation a trois parameétres faite
pour des pressions relatives comprises entre 0,03 et 0,5. Dans le cas ou la mesure est faite a
I'IRCELYON, le logiciel utilisé est celui fourni avec I'appareil: Micromeritics et
I'approximation est linéaire et réalisée pour des pressions relatives comprises entre 0,05 et
0,3. Les calculs de la taille moyenne, de la distribution de taille des pores ainsi que du
volume poreux sont réalisés a partir de la branche d’adsorption utilisant la méthode Barret-
Joyner-Halenda (BJH) pour des pressions relatives comprises entre 0,42 et 0,96 (parametres

définis par de Boer) [121].

1.3.3 Les 6 types d’isothermes

L'allure des isothermes d’adsorption/désorption est un indicateur important des
caractéristiques texturales. En effet, une classification IUPAC a été faite en 1985 et reprend 5

eme

types bien distincts d’isothermes auquel a été ajouté récemment un 6 type (Figure 25).

a) lIsotherme de type |
Ce type d’isotherme est caractéristique de composés microporeux pour lesquels la taille
des pores ne permet qu’une adsorption monocouche. Lorsque celle-ci est adsorbée, le
volume adsorbé ne varie plus d’ou la présence d'un plateau. Plus les micropores se

remplissent a basse pression relative, plus la taille des pores est petite.

b) Isotherme de type Il
Cette isotherme montre augmentation progressive de la quantité d’azote absorbé en
fonction de la pression relative d’équilibre. Ce type d’isotherme est obtenu avec des
composés non poreux ou avec des pores de taille macroscopique avec augmentation de la
couche d’azote adsorbée dans les pores au fur et a mesure. Cette isotherme est
caractéristique d’'une adsorption multicouches. Le point B sur la Figure 25 correspond a la

formation d’une monocouche.
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v III

na/ms B

v VI

plp°® —_—

Figure 25 Classification IUPAC des isothermes d’adsorption physique

a) Isotherme de type lll
Cette forme d’isotherme est peu courante. Elle correspond a un solide peu poreux ou
macroporeux mais dont la surface n’a que peu d’interaction avec le gaz adsorbant (I’azote
dans notre cas). Ce type est observé par exemple pour des matériaux hydrophobes ol I'on

tente d’adsorber de la vapeur d’eau.

b) Isotherme de type IV

Ce type d’isotherme correspond a I'adsorption sur des systemes mésoporeux. Elle est
similaire a I'isotherme de type Il pour des pressions relatives basses. Elle fait intervenir un
phénoméne d’adsorption multicouche suivi d’'un phénoméne de remplissage par
condensation capillaire qui s’accompagne d’'une augmentation brutale du volume adsorbé.
La condensation capillaire dans les mésopores se traduit par une condensation du gaz a une
pression inférieure a sa pression de vapeur saturante. Ce phénomene de pression capillaire
n’a pas toujours lieu a la méme pression a I'adsorption et a la désorption et se traduit par un

cycle d’hystérésis sur I'isotherme.

c) Isotherme de type V
Cette isotherme est similaire a celle de type lll. Elle refléte les tres faibles interactions

entre I'adsorbant et d’adsorbat pour des systemes mésoporeux.

d) Isotherme de type VI
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Cette derniere isotherme est caractérisée par des marches successives qui s’expliquent

par des énergies d’adsorption différentes d’une couche a l'autre.

1.3.4 Les formes de boucles d’hystérése

La classification IUPAC défini 4 types de forme d’hystérese (Figure 26).

a) LetypeH1
Ce type H1 correspond a un matériau poreux résultant de I'agglomération de spheéres
relativement uniformes menant a une distribution de taille de pore trés restreinte.
b) Le type H2
Le type H2 est une déformation du type H1 et correspond a une agrégation de

spheres de taille et de forme moins réguliére.

c) Letype H3
Ce type résulte de 'agrégation de particules en forme de feuillets et donne lieu a des

pores en forme de fente.

d) Letype H4
Ce type est similaire au type H3 avec un arrangement menant a des pores plus

étroits. Lorsqu’il est combiné a une Isotherme de type |, il est indicatif de microporosité.

Volume adsorbé

Pression relative P/P,

Figure 26 Classification IUPAC des hystéréses d’adsorption physique
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1.4 Microscopie électronique a balayage

L’étude de microscopie électronique a balayage (MEB) a été réalisée sur un HITACHI
S800 (centre commun de microscopie de I'Université Claude Bernard Lyonl). Les électrons
sont produits par I’échauffement d’une pointe LaBg et son accélérés par une tension de 15
kV. L'échantillon est métallisé a I'or et au palladium afin d’assurer I’écoulement des charges.

Le principe de la technique consiste a détecter les électrons secondaires émis par la
surface de I'échantillon qui est bombardée par un faisceau d’électrons dit primaires. Les
électrons secondaires émis par I’échantillon seront caractéristiques de la nature de celui-ci
(composition chimique) et de la topographie de I’échantillon. Cela permet de réaliser une

cartographie de |’échantillon.

I.L5 Microscopie électronique en transmission

L’étude de microscopie électronique en transmission (MET) a été effectuée par F.
Chassagneux (LMI) sur le microscope TOPCON EMB 02 (Institut Lumiere Matiére). Ce
microscope dont le canon est muni d’une pointe LaB6 fonctionne a 200 kV. Il posseéde une
résolution point & point de 1,9 A. Les images sont enregistrées a I'aide d’'une caméra CCD
Kenview. Avant les observations, les échantillons sont broyés et déposés sur une grille de
cuivre couverte un film carbone a trous. Un analyseur EDX Kevex permet de détecter les
éléments. Les spectres EDX (Spectroscopie dispersive en énergie de photons X) nous ont
permis de vérifier le rapport des différents éléments constituant les échantillons.

Le principe de la technique consiste a détecter les électrons traversant I’échantillon.
En fonction de la densité, la nature chimique et I"épaisseur de I’échantillon, les énergies

caractéristiques les électrons émis vont étre modifiées.

.6 ATG/ATD

Les analyses ATG/ATD ont été réalisées a la plateforme d’analyses thermiques de
I"UCBL1 (R. Chirac et F. Toche). Les ATG/ATD ont été faites sur une thermobalance Mettler
Toledo 851. Les échantillons sont placés dans une nacelle en alumine. Les conditions
expérimentales sont les suivantes: 10mg d’échantillons sont placés dans des creusets
d’alumine de 40 pL et une rampe de température de 20°C min™ jusqu’a 1200°C, sous flux
d’air (50 mL min). Aprés chauffage, I'échantillon est refroidi jusqu’a température ambiante

par un flux d’air (30 mL min™).
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lll. Tests catalytiques

lll.1 Solutions initiales de méthylamine

La solution de départ utilisée pour réaliser les tests est une solution faite par dilution
avec de l'eau ultra pure d’une solution commerciale a 40 % en masse de méthylamine dans
I'eau (Sigma-Aldrich). La méthylamine en solution est préférée a |'utilisation de sels de
méthylammonium contenant un contre-ion dont l'influence dans la réaction d’oxydation
n’est pas connue. La concentration de départ de la solution est fixée pour des raisons de
facilités expérimentales & 30 mmol L™. Etant donné la volatilité de la méthylamine, les
solutions de départ sont préparées tous les 6 tests catalytiques afin d’avoir des

concentrations de départ similaires.

lll.2 Description du réacteur d’Oxydation en Voie Humide

L'OVHC de la méthylamine est réalisée dans un réacteur fermé (autoclave) en
Hastelloy C22. La composition de I'Hastelloy C22 est donnée dans le Tableau 9. Ce type
d’alliage est utilisé car il est plus difficilement corrodé que les alliages communément utilisés
tel I'inox, dans nos conditions de réaction.

Tableau 9 Composition de I’'Hastelloy C22

Elément Ni Cr Mo Fe W Co Mn \Y)

% poids 56 22 13 3 3 2,5 0,5 0,3

Le réacteur se ferme a I'aide de 8 vis et I’étanchéité est assurée par un joint en téflon
graphité (Figure 27). Le volume total du réacteur est de 280 mL. Le chauffage est assuré par
un collier chauffant qui entoure le réacteur (2). Ce dernier est régulé a I'aide d’un
thermocouple placé dans un doigt de gant qui plonge dans le milieu réactionnel (5).
L’agitation du milieu réactionnel (1250 tours min™) est assurée par une tourelle 3
entrainement magnétique qui fait tourner une hélice de type Rushton a entrainement d’air
(3). Elle est refroidie par un courant d’eau. La pression est lue a I'aide d’'un manomeétre avec
un domaine de pression 0-200 bar ayant une précision de 5 bar (4). Les prélévements de la
phase liquide sont soutirés par la vanne de préléevement (8). Deux vannes permettent

I'arrivée d’air (6) et d’argon (7). L'évacuation des gaz se fait par la sortie (10).
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1: Cuve

2: Four

3: Agitation

4: Manometre
| 5: Thermocouple /

| Régulateur T
RN 6: Air

7: Argon

8: Prélevement

9: Disque de rupture
10: Evacuation des gaz

Figure 27 Schématisation du réacteur d’'OVHC

Le réacteur est équipé de différents systemes de sécurité :
- undisque de rupture pour une pression > 80 bar (9),
- pour éviter toute surchauffe, l'agitation magnétique et le four
s’arrétent si le débit d’eau de refroidissement est trop faible

- lefour s’arréte si la température dépasse la valeur de sécurité fixée.

lll.3 Protocole expérimental

Avant chaque test catalytique, un prélévement (PO) est réalisé sur la solution avant de
I'introduire. Ensuite, la masse de catalyseur désirée ainsi que 150 mL de la solution a traiter
sont introduits dans le réacteur, qui est fermé hermétiquement par les 8 vis. 3 purges a
I'argon sont réalisées pour éliminer toute trace d’oxygéne. Pour cela, de I'argon est introduit
jusqu’a atteindre une pression de 50 bar. L’agitation est mise en route une a deux minutes
puis arrétée et I'argon est purgé. L'opération est répétée trois fois. A la derniére purge,
I'argon est évacué jusque 10 bar de pression et un prélevement est réalisé (P1). Ensuite
I’argon est évacué jusqu’a une pression résiduelle de 6,9 bar, afin d’éviter tout phénomeéne
d’ébullition. A cette pression, le four et I'agitation (1250 tours/min) sont mis en fonction. La
température de 190°C est atteinte en 30 minutes avec un ‘overshoot’ de 4 a 5°C. Lorsque la
température est atteinte, un prélevement sous atmosphére inerte est réalisé (P2). L'air est
introduit jusqu’a atteindre la pression désirée (50 bar) et un prélevement est réalisé (P3).
L'introduction de I'air est considérée comme le temps to de la réaction. Des prélevements de

1,5 mL de la phase aqueuse sont réalisés aprés 5, 10, 20, 30 minutes, puis 1 h et ensuite ils

61



Chapitre 2 - Partie expérimentale

sont réalisés toutes les heures et puis toutes les 2 heures durant les deuxiemes 24 heures.
Soit un total de 20 préléevements sur une manipulation de 30 h. Avant chaque prélevement,
0,7 mL sont évacués afin d’éliminer tout résidu restant dans la tuyauterie et pouvant fausser
les résultats. Aprés chaque prélevement, de l'air est ajouté pour compenser la petite
dépressurisation lors du prélevement. A la fin de réaction, le four est retiré et le réacteur est
refroidi. Un dernier prélévement est réalisé a froid (25°C-25 bar) afin d’analyser les
composés re-condensés. Le gaz restant est évacué et le réacteur est ouvert. Le contenu est
filtré et le catalyseur récupéré est lavé avec quelques mL d’eau ultra pure et séché a I'étuve
pendant une nuit (100°C). Tous les prélévements sont stockés dans des tubes stériles en
polypropyléne et filtrés sur filtre seringue Milipore Durapore hydrophile (HVLP) 0,45 ou 0,22
um.
Les conditions standard d’un test catalytique sont reprises dans le Tableau 10.

Tableau 10 conditions standard de test catalytiques

[Méthylamine] 30 mM
Volume solution 150 mL
Volume gaz 130 mL
Température 190°C
Vitesse d’agitation 1250 tours/min
Pression totale 50 bar
Pression Ar a froid 6,9 bar
Pression partielle d’air 27 bar
Pression partielle d’O, 5,4 bar

IV.Analyse des prélevements

IV.1 Chromatographie ionique

La chromatographie ionique permet un dosage rapide et simple des ions en solution
tels les ions ammonium, formiate, nitrite et nitrate qui sont les différents produits de la
réaction de 'OVHC de la méthylamine. La chromatographie ionique est schématisée sur la
Figure 28. L’appareil utilisé (Metrohm 881 IC Pro) est constitué de deux modules
d’analyses pour les anions et les cations. Pour chagque module, il y a un dispositif de
préparation d’éluant appelé Dosino, permettant, a partir d’éluant concentré, la préparation
d’éluant de travail dix fois moins concentré (Tableau 11). Les échantillons préalablement
dilués (~250 fois) dans des flacons de 12 mL sont disposés sur un passeur de 36 échantillons

(863 Compact Autosampler). Chaque module d’analyse est composé d’'une pompe, d’'un
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systeme d’injection sous forme de boucle d’injection (20uL), d’une pré-colonne, d’une
colonne et d’'un conductimetre (Figure 28). L'unité d’analyse des anions est dotée d’un
systéme de suppression apres la colonne et avant le détecteur. Celui-ci permet I'élimination
du signal di a I'éluant et donc d’augmenter la sensibilité de I'appareil. Le suppresseur est
composé d’un systeme rotatif de trois colonnes qui vont échanger les ions sodium venant de
I’éluant avec des ions H" afin de diminuer la conductivité. Ces colonnes sont régénérées tour

a tour avec de I'acide sulfurique dilué.

Pompe
m Colonne (Suppresseur)
. . 7
\m/ Pré-colonne
Injecteur Détecteur
= + conductimétrique
e boucle d’'injection
Eluant
— v

Figure 28 Schématisation de la chromatographie ionique.

Les différents composés ioniques sont séparés en fonction de leur charge
électrostatique et leur taille. En effet, selon I'interaction que ceux-ci ont avec la phase
stationnaire (PS), ils vont avoir un temps de rétention plus ou moins long. Les équations qui
régissent les équilibres des ions entre la phase stationnaire (les colonnes) et la phase mobile
(I"éluant) sont données ci-dessous.

(Résine-NR3"HCO3)ps + (A)pm 2 (Résine-NR3*A’)ps+ (HCO3 )pm (1)
(Résine-COOH")ps + (C)om 2 (Résine- COOCY)ps+ (H')pm (2)

Les conditions d’analyses ainsi que les colonnes utilisées sont données dans le

Tableau 11.

Tableau 11 Conditions d’analyses et colonnes.

Cations Anions
Colonne Metrosep C4 150/4,0 Metrosep A Supp 5 150/4,0
pS Gel de silice avec groupes Alcool poyvinylique avec
carboxyles ammonium quaternaire
HNOs (1,7 mM) +
. . _ Na,CO; (3,2 mM)
PM acide pyridine-2-carboxylique
+ NaHCO3 (1 mM)
(0,7 mM)
Débit de I’éluant 0,9 mL min™ 0,7 mL min™

L’étalonnage des différents ions est réalisé pour la gamme 0-10 mg L™. Les différents

composés utilisés pour I'étalonnage sont donnés dans le Tableau 12.
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Tableau 12 Etalonnage pour CI.

Composé adoser Composé utilisé pour I’étalonnage

) CHs-NH3" CHs-NH,.HClI (Sigma-Aldrich)
Cations + . .
NH, NH,4CI (Sigma-Aldrich p>99,8%)
NO;s NaNOs (Sigma-Aldrich, p>99,9%)
Anions NO, NaNO, (Sigma-Aldrich p>97%)
HCOO HCOOH solution (Fluka p~98%)

IV.2 Carbone organique total (COT) — Azote total (TN)

Les mesures de carbone organique total (COT et azote totale (TN) sont réalisées pour
s’assurer que tous les produits de dégradation de la méthylamine ont bien été identifiés. En
effet, les mesures de COT et TN sont comparées aux résultats obtenus par sommation
respectivement de tous les composés carbonés et azotés mesurés par chromatographie
ionique. Ces mesures sont réalisées sur I'appareil TOC-Vesy Shimadzu doté d’un module

d’analyse d’azote total TNM-1 et d’un passeur d’échantillon (ASI-V) (Figure 29).

Vanne 8 voies de
préldvement

Récipient de réaction IC
O

Unité de tratement
d'ozone

Régulateur de
débit

Figure 29 Schématisation de fonctionnement du COT Shimadzu TOC-V¢sy et du module TNM-1
Iv.2.1 Le carbone organique total COT

La mesure du carbone organique total est la mesure du carbone organique non
purgeable. Le carbone sous forme inorganique est transformé en CO, avant la mesure et
éliminé par addition d’HCl 2 mol L™ et bullage d’air. L’échantillon contenant le carbone
organique restant (méthylamine et acide formique dans le cas présent) est chauffé dans un
four a 720°C sur catalyseur et sous flux d’air. Le carbone organique est transformé en CO,
par combustion de I’échantillon. L’air chargé en CO, est refroidi, asséché et la quantité de
CO, est mesurée par infra-rouge. Deux a trois mesures sont faites pour chaque échantillon et
la moyenne est retenue. Un étalonnage est réalisé régulierement avec de

I’hydrogénophtalate de potassium.
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1V.2.2 L’azote total TN

Les composés azotés (méthylamine, ammonium, nitrite et nitrate dans cette étude)
sont transformés en NO lorsque I’échantillon est chauffé dans le four a 720°C sous flux d’air
en présence du catalyseur Pt/Al,0s. Le gaz produit est asséché et refroidi. Le NO va étre
ozoné grace a un générateur d’ozone et former du NO, . En retournant a I’état fondamental,
il va libérer un photon. La quantité de photon émise est mesurée par chimiluminescence et

permet la mesure de I'azote total contenu dans I’échantillon avec du KNOs.

IV.3 pH

Le pH de la solution initiale et de chaque échantillon prélevé est mesuré a 'aide de

I'appareil : pH M240 de Radiometer Analytical.

IV.4 Conversion, sélectivité, rendement et vitesse initiale

Pour chacun des tests catalytiques, différents parameétres vont étre calculés pour
permettre de comparer les catalyseurs entre eux. La conversion de la méthylamine, la
sélectivité de la réaction en produit i pour une certaine conversion de la méthylamine, le
rendement en ce méme produit i et la vitesse initiale de dégradation de la méthylamine sont

calculés de la maniére suivante :

e La conversion de la méthylamine, Conv MA; (%) :
ConvMA, (%) = (MA] ~ IMAL: 0
‘ [MA];

ou: i est le temps du prélevement P1 c’est-a-dire le premier prélevement dans le

réacteur réalisé a froid en présence du catalyseur (§111.3 — CHPT ).

e La conversion de l'azote oxydable (les ions nitrate sont des espéeces totalement
oxydées), Conv Nox; (%) :
[MA]; — [Nox],

ConvNox, (%) = ATt 100
Comaor, (o) = R RO oo

ou: i est le temps du prélevement P1 c’est-a-dire le premier prélevement dans le

réacteur réalisé a froid en présence du catalyseur (Chpt. Il - §111.3).
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e La sélectivité en un produit i pour un certain pourcentage de conversion de la

méthylamine au temps t, Sl-conv MAt(%):

Conv MA¢ ¢ — [i]t
Se 00 = gy, — mag, 1

e Le rendement en ce produit i pour un certain pourcentage de conversion de la

méthylamine au temps t, Ry "™ M4 (%) :
s iy x Conv MA,
100

RiConv MA¢ (%) —

e Vitesse initiale de dégradation de la méthylamine vy (mmol ht g'lcata.):

Vg =Cx* —
0 m

Ou : C = coefficient directeur de la régression linéaire réalisée sur la concentration de
la méthylamine en fonction du temps entre to de la réaction et t=30 min (mmol L™ h),
V = volume initial de solution dans le réacteur (0,150 L),

m = masse de catalyseur ou de manganeése dans le catalyseur (g).

e La concentration relative de méthylamine, C/Co, est le rapport: C/C, =

V. Essais a blanc

V.1 Test sous argon

Différents essais a blanc ont été réalisés en absence de catalyseur. Dans un premier
temps, un test a été réalisé sous argon uniquement pour observer la stabilité thermique de
la méthylamine et I'équilibre liquide-gaz dans le réacteur.

La concentration de la méthylamine dans la solution en fonction du temps est reprise
sur la Figure 30. Comme indiqué dans la légende de la figure, le symbole M représente la
concentration en méthylamine dans le flacon avant transfert dans le réacteur. Une fois la
solution transférée dans le réacteur (@), la concentration est mesurée a nouveau et reste
identique (32,5 mmol L™), signe que la méthylamine ne s’adsorbe pas sur les parois du
réacteur a température ambiante. Lorsque le réacteur est chauffé a 190°C, la pression
augmente de maniere autogéne pour atteindre une valeur de I'ordre de 20 bar. Ceci est d{
aux 6,9 bar d’argon résiduels a T.A. et a la pression saturante de la méthylamine et de I'eau a

cette température. Lorsque la température est de 190°C, la concentration aqueuse en
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méthylamine ( A) chute de 4 mmol L™ (28,5 mmol L™Y). Cette valeur est probablement due a
la vaporisation de celle-ci dans la phase gaz. Des calculs de modélisation des équilibres
liguide-gaz dans le réacteur seront réalisés (§VI) afin de vérifier si la valeur expérimentale
correspond a la valeur théorique. Afin de se retrouver dans des conditions expérimentales
proches de celles des tests catalytiques, la pression a été augmentée jusqu’a 50 bar avec de
I’argon. La concentration en méthylamine (® a t=0) dans la solution n’est bien sir pas
influencée par cette variation de la pression dans le ciel gazeux.

Au fur et a mesure du temps, la concentration de méthylamine en solution semble
diminuer. En effet, aprés 4h sous agitation a 190°C, elle est de 23,8 mmol L! Cette
concentration semble toutefois se stabiliser pour atteindre une valeur de 22,5 mmol L au
bout de 7,5 h.

Des ions ammonium et nitrate ont été détectés lors de ce test a blanc mais a des
concentrations inférieures a 0,5 mmol L™. Ces produits de dégradation de la méthylamine
sont expliqués par la présence probable d’'un peu d’oxygéne dissous dans la solution initiale
malgré les trois purges a I'argon.

Une mesure de la concentration en méthylamine une fois le réacteur refroidi a été
réalisée afin de recondenser le ciel gazeux (<). La concentration de la méthylamine mesurée
apres refroidissement est de 27,2 mmol L'l, soit a 1 mmol L™ prés la concentration mesurée a
190°C au départ alors que la valeur attendue est 32,5 mmol L™ (la concentration de la
solution initialement introduite dans le réacteur). La variation de la concentration en
méthylamine au fur et a mesure du temps sous agitation est trés probablement due au fait

que les phases liquide-gaz n’ont pas atteint leur équilibre durant les 8h sous agitation.

35
.. m e
<. 30
= A %o
_525 ¢ * ©
E ¢ o ¢
g 20
o
15 T.A. 190°C 190°C T.A.
10 P (bar) P (bar) P (bar)
20 - 50; 50 ~25
5
0

3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Temps (h)

Figure 30 Test a blanc sous 50 bar d’argon sans catalyseur avec une solution de méthylamine de
concentration initiale de 30 mmol L™.
B C\» a T.A. dans le flacon avant transfert dans le réacteur, @ Cy» a T.A. dans le réacteur a 6,9 bar
d’Ar, A Cya a 190°C dans le réacteur a ~20 bar (Pa+Pu2o+Pma) € Cua @ 190°C dans le réacteur a 50
bar (Par +Pu20+Pma), Cuma a T.A. dans le réacteur refroidi a ~25 bar
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V.2 Test sous air sans catalyseur

Un test d’OVH de la méthylamine sous air sans catalyseur a également été réalisé. Les
résultats sont présentés sur la Figure 32 a et b.

Le point a t=-5h correspond a la concentration nominale et au pH de la solution de
méthylamine juste avant le chauffage du réacteur a 190°C. Le point t=0 correspond a
I'introduction de I'air (§ Ill.3). Lors de la montée en température, la concentration de la
méthylamine passe de 30 a 25 mmol L™, la différence étant attribuée au passage en partie

en phase gaz de celle-ci.

o 30 PH
© -5 11,5
20
—_ 11,0
-
Y
S 15
€ - 10,5
£ ,
S 10
- 10,0
5 4
[o]
0 T T T T T T - 9,5
5 0 5 10 15 20 25 30

Temps (h)

Figure 31 de la méthylamine (T=190°C, P,=50 bar) sous air. Concentrations de :
a) la méthylamine (#: 190°C <: T.A.) et 'ammoniaque (Hl: 190°C [I: T.A.), pH (®: 190°C O: T.A.)

1,4

1,2 AA

N A A
30,8 4 h A :
: 4 :
£ 0,6 A - .
© o4 " -——--‘:::'.'--_‘_:: " y

; TaT

’ ..

0,0 - ‘ ‘ | ‘ ‘ ‘

0 5 10 e ’ ’ )

b) Temps (h)

Figure 32 OVH de la méthylamine (T=190°C, P;=50 bar) sous air. Concentrations en :
ions formiate (A : 190°C A\: T.A.), nitrite (®: 190°C O: T.A.) et nitrate (l: 190°C [1: T.A.)
en fonction du temps de réaction.

On observe que la méthylamine se dégrade sous air sans catalyseur et produit en

solution des ions ammonium, formiate, nitrite et nitrate. Les différentes sélectivités des
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produits en solution pour une conversion de la méthylamine de 63,5% sont reprises dans le

Tableau 13.

Tableau 13 OVH de la méthylamine a 190°C sous pression totale de 50 bar : sélectivités

Conv. MA = 63,5% (30h de réaction - a froid)
Snua (%) 40
Sucoo- (%) 3,5%
Snoz- (%) 2,9%
Snos- (%) 3,6 %

Une baisse de pH lorsque le mélange réactionnel est refroidi a température ambiante
est observée. Celle-ci est attribuée a la recondensation du ciel gazeux et a la dissolution du
CO, en espéce COs*, qui a pour impact, I'acidification du milieu.

Des mesures de TN et du TOC ont été réalisées pour savoir si toutes les especes en
solutions avaient bien été identifiées (Figure 33). Les différences respectives entre la somme
de toutes les especes azotées/carbonées mesurées par C.l. et les mesures réalisées par le
TN/TOC sont attribuées a la précision des instruments et au facteur de dilution des
échantillons (10x pour le TOC/TN et 250x pour la C.1.).

450

400

350 §9 N,

>»

I 300 4 ‘g g ¢ @_
o IA
é 250 ‘A Q 9 ,_coz
Z 200 2 A
=
g 150 -
S s 4l

100

50

0

-5 (] 5 10 15 20 25 30

Temps (h)

Figure 33 OVH de la méthylamine (T=190°C, P,=50 bar) sous air : mesure d’azote total (®: C.I. O:
TN) et de carbone total (A: C.I. A: TOC). Les points encadrés sont des mesures a T.A. aprés
refroidissement du réacteur.

La différence entre I'azote initialement introduit dans le réacteur et I'azote en
solution mesuré en fin de réaction sera considérée comme étant devenu de l'azote
moléculaire, N,. La différence entre le carbone initialement introduit et le carbone en
solution mesuré en fin de réaction sera quant a lui considéré comme étant devenu du CO,

[55, 122].
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Par la suite, les analyses de carbone organique total et d’azote total ne seront plus
montrées mais elles ont été utilisées tout au long de ce travail pour vérifier que tous les

produits carbonés et azotés en solution ont bien été identifiés.

V.3 Supports seuls

Les supports seuls, TiO,, ZrO,, et Ce0,, ont été testés. Ces tests ont été réalisés avec 0,3
g de support. Par comparaison au test réalisé sous air sans catalyseur, les supports seuls ne
présentent aucune activité catalytique et les sélectivités des différents produits en solution

sont identiques a celles du test sous air sans catalyseur.

VI.Modélisation des équilibres liquide-gaz dans le réacteur

Lorsque I'on introduit une solution de méthylamine initialement a 30 mmol L™ dans le
réacteur et que celui-ci est chauffé a 190°C, une partie de la méthylamine est vaporisée et
n’est pas identifiée par chromatographie ionique qui mesure les espéces en solution. Une
étude thermodynamique a été réalisée pour connaitre théoriquement les concentrations de
la méthylamine en phase gaz et en solution (CH3-NH3" et CH3-NH,). Les paramétres de calculs

utilisés sont repris dans le Tableau 10.

La solution binaire CH3-NH,/H,0 est infiniment diluée en méthylamine étant donné la
concentration de I'eau égale a 55,55 mol L. Donc on peut dire que I'équilibre de I'eau
liguide-vapeur suit la loi de Raoult et sa pression de vapeur saturante est donnée par la loi
empirique de Duperray :

Py,0(190°C) = <@)4
100
Et donc PH20(190°C) = 13 bar soit, 0,051 mol d’eau sous forme de gaz. Ce qui peut étre
négligé en comparaison aux 55,55 mol L™ x 0,150 L = 8,3 moles d’eau initialement présentes

dans la phase liquide.

Pour ce qui est de la concentration en méthylamine (considérée comme un soluté) en

phase gaz (g) et en phase liquide (1), elle suit la loi de Henry :

1
[MA]g = KCC [MA],
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Le calcul de la composition du systeme gaz-liquide en méthylamine et

méthylammonium repose sur les équations suivantes :

e Bilan matiére : CoVi = [MA]; Vg + [MA]; Vi + [MAH'],V, (1)
e Neutralité électrique : [MAH™], + [H30"],= [OH ), (2)
e Autoprotolyse de I'eau : Ke = [H30°], [OH], (3)
e Equilibre acido-basique MA/MAH*: K, = [MAH"], [OH],/ [MA], (4)
e Loi de Henry : K& = [MA] / [MA], (5)

Ke, Ky et K&C sont des constantes qui varient en fonction de la température, les valeurs

de la littérature pour le cas qui nous intéresse sont indiquées ci-dessous.

VI.1 K.

Deux études de la variation de K. en fonction de la température sont reprises. La

premiere étude, donne une équation de Ke en fonction de la température [123] :
-Log K. = 5839,50/T + 22,4773 log T - 61,2062

Si on cette équation est appliquée a la température désirée, 190°C, on trouve que K. (190°C)
= 4,77.10'12. Afin de s’assurer de la validité de cette étude, elle a été comparée a une
seconde étude [124], qui donne des valeurs tous les 25°C. C’est pourquoi une courbe de
tendance a été tracée afin d’extraire une équation de I’évolution du K. en fonction de la
température permettant de calculer la valeur de K. a la température qui nous intéresse, a
190°C (Figure 34). La valeur de K extraite de la seconde étude est de 4,82.10%. On prendra

par la suite la moyenne des deux études : 4,810

)
M g 0E.q2 o V= 3651E-25: - 3,012E-22%° + 8,875E-20x" - 1,118E-17x* + 7,628E-16x” -
’ 2,403E-14x + 2,775E-13 (®)

7,0E-12
6,0E-12
5,0E-12
4,0E-12 -
3,0E-12 -
2,0E-12

1,0E-12 -

1,0E-14 Pccoedee—S$ ; ; ; ; ; ; \
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Température (°C)

Figure 34 Variation de la constante d’ionisation de I'eau, K., en fonction de la température :
étude 1(®)[123] et étude 2(0O) [124]
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VI.2 K,

Il est beaucoup moins aisé de trouver la variation de la constante K, de la méthylamine
en fonction de la température. Deux sources ne donnent la variation de K, que pour des
températures allant de 0 a 50 °C [116, 125]. La variation de Ky, de 'ammoniac en fonction de
la température est plus aisée a trouver dans la littérature [124, 126] (Figure 35). Etant donné
le manque de données sur le sujet, pour notre étude, la variation du pKy, en fonction de Ila
température, de la méthylamine est assimilée a celle du pK, de I'ammoniac. On obtient donc
par extrapolation une valeur du K, (190°C) de 1,08.10“. On remarque que la température

tend a favoriser I'espéce MA au détriment de MAH".

8 y =5,7910E-15x° - 5,4673E-12x° + 2,2306E-09x* - 5,3667E-07x> + 1,0111E-04x? -
6,6907E-03x + 4,8624E+00

pK,
2

e

0 50 100 150 200 250
température (°C)

Figure 35 Variation du pK, de I’'ammoniac et de la méthylamine en fonction de la température.

(©) Méthylamine (--) modélisation de la variation ( A ) valeur a 190°C, () ammoniac (-)
modélisation de la variation.
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VI.3 KEE

Tres peu de données sont disponibles sur la constante de Henry de la méthylamine.
Seule une source a été trouvée qui montre que Kﬁc diminue avec la température, favorisant
I'’état gazeux a température élevée (Figure 36) [127, 128]. La valeur de Kﬁc de la

méthylamine a 190°C est : 61.

1,E+04

Ky MA

1,E+03 "

1,E+02 =

1,E+01

1,E+00
0 50 100 150 200 250
Température (°C)

Figure 36 Variation de Kﬁc de la méthylamine en fonction de la température.
VI.4 [MA]Il, [MAH+]l et [MA]g a I’équilibre a 190°C

A |'aide des constantes K, K, et Kﬁc calculées précédemment pour une température de
190°C, un calcul des différentes concentrations ; [MAl;, [MA], et [MAH"]; a I’équilibre est
réalisé. La démarche de calcul est la suivante :

1) pH fixé entre 1 et 14

2) calcul de [H30%],= 10"

3) calcul de [OH], a I'aide de I’équation (3) : autoprotolyse de I'eau

4) calcul de [MAH"); a 'aide de I’équation (2) : neutralité électrique

5) calcul de [MA], a I'aide de I'équation (4) : équilibre acido-basique

6) calcul de [MA; a I'aide de I’équation (5) : loi de Henry

7) calcul de [MA]p a I'aide de I’équation (1) : bilan matiére

Les résultats sont donnés dans le Tableau 14. On constate a 190°C pour une
concentration initiale en méthylamine de 30 mmol L™ que les valeurs sont les suivantes :

e pH=8,56,

e [MAH"];=1,74 mmol L,

e [MA]/=28,12 mmol L*

e [MA],=0,46 mmol L
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La majeure partie de la méthylamine est donc en phase liquide sous forme non-protonée

et une trés faible fraction se retrouve a I’état gazeux.

Tableau 14 Calcul des différentes concentrations [MA],, [MA], et [MAH"], a I'équilibre.

pH [H+] (mmol/L) [OH-] (mmol/L) [MAH+] (mmol/L) [MA]l (mmol/L) [MA]g (mmol/L) CO (mmol/L)
0 1000 4,8E-09 -1000 -4,4E-05 -7,3E-07 -1,0E+03
1 100 4,8E-08 -100,00 -4,4E-05 -7,3E-07 -1,0E+02
2 10 4,8E-07 -10,00 4,4E-05 -7,3E-07 -1,0E+01
3 1 4,8E-06 -1,00 -4,4E-05 -7,3E-07 -1,0E+00
4 1,0E-01 4,8E-05 -0,10 4,4E-05 -7,3E-07 -1,0E-01
5 1,0E-02 4,8E-04 -0,01 -4,2E-05 -6,9E-07 -9,6E-03
6 1,0E-03 4,8E-03 0,00 0,00 0,00 0,00
7 1,0E-04 4,8E-02 0,05 0,02 0,00 0,07
8 1,0E-05 0,48 0,48 2,13 0,03 2,64
8,5 3,2E-06 1,52 1,52 21,33 0,35 23,15
8,51 3,1E-06 1,55 1,55 22,34 0,37 24,21
8,52 3,0E-06 1,59 1,59 23,39 0,38 25,31
8,53 3,0E-06 1,63 1,63 24,49 0,40 26,47
8,54 2,9E-06 1,66 1,66 25,65 0,42 27,68
8,55 2,8E-06 1,70 1,70 26,86 0,44 28,94
8,56 2,8E-06 1,74 1,74 28,12 0,46 30,27
8,57 2,7E-06 1,78 1,78 29,45 0,48 31,65
8,58 2,6E-06 1,82 1,82 30,84 0,51 33,10
8,59 2,6E-06 1,87 1,87 32,29 0,53 34,62
9 1,0E-06 48 4,80 2,1E+02 3,50 2,2E+02
10 1,0E-07 4,8E+01 4,8E+01 2,1E+04 3,5E+02 2,2E+04
11 1,0E-08 4,8E+02 4,8E+02 2,1E+06 3,5E+04 2,2E+06
12 1,0E-09 4,8E+03 4,8E+03 2,1E+08 3,5E+06 2,2E+08
13 1E-10 4,8E+04 4,8E+04 2,1E+10 3,5E+08 2,2E+10
14 1E-11 4,8E+05 4,8E+05 2,1E+12 3,5E+10 2,2E+12

Ces résultats ne sont pas en accord avec les valeurs trouvées expérimentalement (§
V.1). En effet, on trouvait que pour une concentration initialement & 32,5 mmol L* a T.A,, la
concentration en phase liquide est de 28,5 mmol L'laprés la montée en température, soit un

écart de 4 mmol L™ alors que la théorie prévoit un écart de 0,46 mmol L™.
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Chapitre 3 — Oxydation en Voie Humide Catalytique (OVHC)
de la méthylamine en présence de catalyseurs Mn-Ti-O :

Influence du mode de préparation du catalyseur

I. Synthese des catalyseurs

Deux voies de syntheses ont été employées pour la préparation des catalyseurs a base
d’oxydes de manganése et de titane. Le détail des synthéses a été présenté dans le chapitre
1I-§ 1.2. La premiere voie est une synthése selon la méthode EISA (Evaporation Induced Self-
Assembly) en milieu alcool qui consiste a évaporer lentement un sol d’oxyde de titane en
présence d’un copolymere bloc. Elle est nommée voie sol gel (S.G.). La seconde voie est une
synthése en milieu aqueux qui consiste a précipiter un oxyde de titane en présence d’un
copolymere bloc puis a le vieillir en conditions hydrothermales. Cette deuxieme voie est
nommée voie hydrothermale (H.). Ces catalyseurs sont synthétisés pour obtenir une charge
massique finale en manganése de 12 %.

Dans un premier temps, trois catalyseurs supportés de type MnO,/TiO, vont étre
comparés. Les supports de TiO, utilisés sont: un support commercial, un support préparé
par voie sol gel et un dernier par voie hydrothermale. La phase active d’oxyde de manganése
a été introduite ‘a posteriori’ par imprégnation du support avec une solution aqueuse
contenant un sel de manganése puis calcination (comme décrit dans le chpt lI-§ 1.1).

L'influence du mode d’insertion du manganese a également été étudiée pour la
synthese par voie sol gel. Pour cela, le catalyseur Mn-Ti-O S.G.-Imp. a été comparé a un
catalyseur synthétisé par cette méme voie dont le manganeése a été introduit ‘ab initio’ lors

de la synthese de TiO,.

Il. Caractérisation des catalyseurs

.1 Analyses élémentaires par ICP-OES

Des analyses élémentaires par ICP-OES ont été réalisées sur les solides avant et aprés
test catalytique. Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 15. Le but premier de ces
analyses était de doser le manganése dans le solide, mais au fur et a mesure des
caractérisations sur les catalyseurs usagés, des phases cristallographiques contenant

d’autres métaux ont été observées. Les éléments constituant le réacteur (Hastelloy C22, chp
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11-8111.2) dans lequel sont réalisés les tests catalytiques ont donc été dosés sur certains

catalyseurs apres test.

Tableau 15 Analyses élémentaires par ICP-OES des catalyseurs Mn-Ti-O.

% Mn (poids) % Ti (poids) Rapport Mn/Ti
Av.T.C. Ap.T.C. Av.T.C. Ap.T.C. Av.T.C. Ap.T.C.
Mn-Ti-O Com.-Imp. 12,2 n-m - - n-m n-m
Mn-Ti-O H.-Imp. 15,5 n-m - - n-m n-m
Mn-Ti-O S.G.-A.l. 10,7 8,8 48,6 46,3 0,22 0,19
Mn-Ti-O S.G.-Imp. 12,2 10,8 46,9 45 0,26 0,24

% Cr (poids) % Ni (poids) % Mo (poids)

Ap. T.C. Ap. T.C. Ap.T.C.
Mn-Ti-O Com.-Imp. n-m n-m n-m
Mn-Ti-O H.-Imp. n-m n-m n-m
Mn-Ti-O S.G.-A.l. n-d 1,1 n-d
Mn-Ti-O S.G.-Imp. 0,01 0,8 0,01
Av.T.C. = avant test catalytique, Ap.T.C. = apreés test catalytique, n-d = non détecté et n-m=non
mesuré

Sur les catalyseurs apres test, dont I'analyse élémentaire a été réalisée, on observe
une baisse de manganése de I'ordre de 10 a 20 Une baisse de titane est également observée
méme si celle-ci est [égérement moins importante.

Certains métaux constituants de I'Hastelloy C22 ont également été détectés,

notamment le nickel a une teneur massique de I'ordre du pourcent.

1.2  Propriétés structurales : Diffraction des Rayons X

Des analyses par diffraction des rayons X ont été réalisées sur les catalyseurs Mn-Ti-O
afin d’identifier les différentes phases cristallographiques constituant les catalyseurs et de
calculer la taille moyenne des cristallites de chacune des phases (chpt 1I-§ 11.2). De plus,
I'analyse du catalyseur apreés test catalytique nous permet de voir si la structure

cristallographique a évolué aprés réaction.

1.2.1 Catalyseur de référence : Mn-Ti-O Com.-Imp.

Les diffractogrammes de RX du support commercial seul (TiO, Com.-DT51) ainsi que
du support commercial imprégné avant et apres test catalytique sont présentés sur la Figure
37. Le support TiO, Com.-DT51 (Figure 37 a) présente une seule phase cristallographique,
I’'anatase, phase tétragonale de TiO,. Le catalyseur Mn-Ti-O Com.-Imp. avant (Figure 37 b) et

aprés test (Figure 37 c) catalytique est toujours constitué de la méme phase
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cristallographique de TiO,. La taille moyenne des cristallites de I'anatase a été calculée avec

la relation de Scherrer a partir de la raie (1 0 1) a 25,3°. Elle est estimée a 20 nm (Tableau

16) et ne semble influencée ni par I'imprégnation avec le précurseur de manganeése et la

calcination qui suit, ni par les conditions expérimentales appliquées lors des tests

catalytiques.

Intensité

15000

10000

Figure 37 Diffractogrammes de rayons X pour:
a) TiO, com. (DT51), b) Mn-Ti-O Com.-Imp. (Avant test) et ¢) Min-Ti-O Com.-Imp. (Apres test).
Traits noirs : raies de TiO, tétragonal, anatase (fiche JCPDS : 04-014-5762) (Annexe 1) et
% raies caractéristiques de -MnO, tétragonal, pyrolusite (fiche JCPDS : 04-007-3893) (Annexe 2).

Tableau 16 Taille moyenne des cristallites de TiO, et MnO, calculée par la méthode de Scherrer
pour les catalyseurs Mn-Ti-O (TiO, : fiche JCPDS 04-014-5762 et 3-MnO, : fiche JCPDS 04-007-3893).

Taille cristallite TiO, (nm)
(101) (26=25,3°)

Taille cristallite MnO, (nm)

(110) (26=28,6°)

Av.T.C. Ap. T.C. Av.T.C. Ap. T.C.
TiO, Com. (DT51) 17 - - -
Mn-Ti-O Com.-Imp. 18 21 n-e 10-15
TiO, H. 6 - - -
Mn-Ti-O H.-Imp. 7 10 10-13 14
TiO, S.G. 9 - - -
Mn-Ti-O S.G.-Imp. 9 10 - n-e
Mn-Ti-O S.G.-A.l. 9 9 n-e n-e

Av.T.C. = avant test catalytique, Ap.T.C. = apreés test catalytique et n-e : taille non estimée.
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Lorsque le support commercial est imprégné, Mn-Ti-O Com.-Imp., une phase
cristallographique propre a l'oxyde de manganese, [-MnO, de géométrie
tétragonale (pyrolusite) est également identifiée (représentée sur la Figure 37 par des
astérisques). La pyrolusite est trés peu cristallisée pour le catalyseur avant test et I'est
d’avantage apres. La taille moyenne des cristallites de I'oxyde de manganése pour le
catalyseur apres test est estimée entre 10 et 15 nm a l'aide de la relation de Scherrer

appliquée a la raie (1 1 0) a 26=28,6° (Tableau 16).

1.2.2 Catalyseur Mn-Ti-O synthétisé par voie hydrothermale

Le TiO, synthétisé par voie hydrothermale, TiO, H., est également constitué de la
phase anatase TiO, (Figure 38 a). Une raie de diffraction a 20=29° de faible intensité peut
étre signe d’une hydratation partielle du TiO, en TiO(OH), (fiche JCPDS : 00-047-0124).

La taille moyenne des cristallites de TiO, synthétisé par voie hydrothermale est bien
plus petite que celle du TiO, commercial, avec une taille de I'ordre de 6 nm pour le TiO, seul
et de 7 et 10 nm pour TiO, imprégné, avant test et apres test respectivement (Tableau 16). A
nouveau, les conditions expérimentales de test catalytique ne semblent pas induire de
variation significative de la taille des cristallites de TiO,.
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Figure 38 Diffractogrammes de rayons X pour:
a) TiO, H., b) Mn-Ti-O H.-Imp. (Avant test) et c) Mn-Ti-O H.-Imp. (Aprés test).
Traits noirs : raies de TiO, tétragonal, anatase (fiche JCPDS : 04-014-5762),
% raies caractéristiques de -MnO, tétragonal, pyrolusite, (fiche JCPDS : 04-007-3893).
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Les diffractogrammes de TiO, H. imprégné, avant et apres test catalytiqgue, montrent
également une phase 3-MnO, (tétragonale : pyrolusite) (Figure 38 b et c). L'augmentation de
I'intensité des raies de diffraction de cette phase apres test catalytique indique un gain de
cristallinité. La taille moyenne des cristallites de -MnO, tétragonal sur le catalyseur est
estimée entre 10 et 13 nm avant et environ 14 nm apres test.

Une raie de faible intensité a 20=18,9° est également détectée sur le catalyseur apres
test. Cette raie révele la formation d’une nouvelle phase. Le nickel n’a pas été dosé dans cet
échantillon apres test, toutefois, il y en a dans tous les solides usagés sur lesquels I'analyse a
été réalisée et donc trés probablement dans ce solide également. Plusieurs études (Feng Q.
et coll., Xu Y. et coll., J.E. Post et coll. et Wang H. et coll.) montrent qu’un composé mixte de
type Ni(OH),-MnO,, en forme de feuillets, présente une raie a 20=18,9° [85, 129-133]. Il est
donc possible, que cette raie refléte I'introduction du nickel dans une phase de MnO,. La
fiche JCPDS 04-015-5294 du composé Mng sNip sO, présente cette raie a 20=18,8° il est donc

également possible qu’une phase de ce type soit présente (Annexe 5).
1.2.3 Catalyseurs Mn-Ti-O synthétisés par voie sol gel

a) Catalyseur imprégné

Le diffractogramme de TiO, synthétisé par voie sol gel, TiO, S.G., montre également la
phase anatase (Figure 39 a). Cette phase est toujours présente apres imprégnation, que ce
soit avant (Figure 39 b) ou aprés test catalytique (Figure 39 c). La taille moyenne des
cristallites d’anatase n’a guére évolué apres test catalytique, elle passe de 9 nm avant test a
10 nm apres test.

Lorsque TiO; S.G. est imprégné pour donner le solide Mn-Ti-O S.G.-Imp., des raies a
20=28,6; 42,8; 56,5; 58,7 et 64,9° apparaissent. Celles-ci peuvent étre attribuées a la
présence de MnO,.

Aprés test, la raie a 20=42,8° diminue en intensité, mais semble toujours présente. Celle
a 20=28,6° augmente en intensité. Le catalyseur évolue donc légerement pendant le test.

Pour le composé avant test, une raie supplémentaire a 20=18,9° est observée. L’analyse
a été répétée et le diffractogramme ne présente pas cette raie lors de la deuxiéme analyse.

Celle-ci est donc attribuée a une pollution de I’échantillon.

79



Chapitre 3 —OVHC de la méthylamine en présence de catalyseurs Mn-Ti-O
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Figure 39 Diffractogrammes de rayons X pour: a) TiO, S.G., b) Mn-Ti-O S.G.-Imp (Avant test) et c)
Mn-Ti-O S.G.-Imp. (Apreés test). Traits noirs : raies de TiO, tétragonal, anatase (fiche JCPDS : 04-014-
5762) et %: raies caractéristiques de MnO, (B-MnO, tétragonal : pyrolusite, fiche JCPDS : 04-007-
3893-hexagonale : akhtenskite, fiche JCPDS : 01-089-5171).
b) Catalyseur ‘ab initio’

Lorsque le manganese est inséré ‘ab initio’ lors de la synthese par voie sol gel, le
diffractogramme montre une complexité plus importante que lorsque le manganése est
imprégné ‘a posteriori’ sur le TiO, préalablement synthétisé par cette méme voie (Figure 40).

Le diffractogramme du catalyseur avant test catalytique (Figure 40 b) montre que TiO,
est essentiellement cristallisé sous forme d’anatase mais aussi de brookite et de rutile.
Certaines raies de la phase anatase, (1 0 5) et (0 0 4), sont légerement décalées vers les plus
grands angles, signe d’'un phénomene de contraction de la maille cristalline. Plusieurs études
proposent que la substitution des ions du titane par des ions du manganese en soit la cause
[134-136]. En effet, le rayon ionique des ions Mn** (Ri=0,53 A, pour NC=6) ou (Mn*" Ri=0,58
A, pour NC=6 et bas spin et 0,65 A pour haut spin) est inférieur au rayon ionique de Ti*" (R;
Ti*'=0,61 A, pour NC=6) [79]. Toutefois, certains auteurs (Z.V. Saponjic et coll.) mentionnent
que cette substitution est faite par des ions Mn** (Ri Mn®*=0,83 A si NC=6 et 0,66 A si NC=4
pour |’état haut spin) et dans ce cas, aucune contraction de la maille n’est alors observée
[137]. Comme le montrent L. Wang et coll., la formation de rutile est un autre indice de la

substitution de certains ions du titane par du manganese [138].
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Figure 40 Diffractogrammes de rayons X pour:
a) TiO, S.G., b) Mn-Ti-O S.G.-A.l. (Avant test) et c) Mn-Ti-O S.G.-A.l. (Apres test).
Traits noirs : pics de TiO, tétragonal, anatase (fiche JCPDS : 04-014-5762),
%: raies caractéristiques de MnO, tétragonal, pyrolusite (fiche JCPDS : 04-007-3893), A : raies
caractéristiques de TiO, orthorhombique, brookite (fiche JCPDS : 01-072-0100) (Annexe 4),
@ : raies caractéristiques de TiO, tétragonal, rutile (fiche JCPDS : 01-073-1765) (Annexe 3) et
® raie 3 20=18,8°

L'insertion du précurseur de manganése lors de la synthése n’influence pas la taille
moyenne des cristallites d’anatase qui est, comme pour le catalyseur Mn-Ti-O S.G.-Imp., de 9
nm. La taille de ces cristallites n’évolue pas apreés test catalytique.

Une seule phase contenant du manganese est détectée. Il s’agit tres probablement
d’'une phase MnO, de géométrie tétragonale, la pyrolusite. Cette phase d’oxyde de
manganese gagne en cristallinité apres test catalytique (Figure 40 c).

Apres test catalytique, une raie a 20=18,8° est a nouveau identifiée. L'analyse
élémentaire confirme la présence de nickel dans le solide aprés test (§11.1). Cette raie refléte
donc trés probablement la présence d’une nouvelle phase contenant ce métal et du
manganese comme pour le catalyseur Mn-Ti-O H.-Imp. apres test (Annexe 5).

Remarque : une analyse DRX a été réalisée apres plusieurs mois de stockage du
catalyseur avant test et le diffractogramme montre qu’une phase de manganite, MnO(OH)
(monoclinique), s’est formée (fiche JCPDS : 04-010-4788). Cela montre que le composé n’est

pas completement stable a long terme lorsqu’il est stocké dans un pilulier a I'air.
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En résumé :

* la phase de TiO, anatase (tétragonale), est présente dans tous les composés.

e [’insertion ‘ab Initio’ du manganése pour le catalyseur préparé par voie sol gel (Mn-Ti-O
S.G.-A.l.) influence la cristallisation de TiO, et fait apparaitre des phases de rutile et de
brookite. Le léger décalage des raies de I'anatase, (1 0 5) et (0 0 4), vers les plus grands
angles pourrait traduire la substitution d’ions Ti*" par des ions Mn’* et Mn**. Aprés stockage
sous air pendant une année environ, ce composé présente une phase de manganite.

* Une phase [-MnO; (pyrolusite) est présente dans tous les catalyseurs avant test et gagne
en cristallinité apreés test.

e Les catalyseurs usagés (sauf Com.-Imp.) présentent une raie a 26=18-19° pouvant traduire

la présence d’une autre phase d’oxyde de manganése contenant du nickel.

1.3 Propriétés texturales : adsorption-désorption d’azote a -196°C

Les propriétés texturales (surface BET, volume et diamétre poreux moyens) des
différents solides ont été déterminées par des isothermes d’adsorption-désorption de
I'azote a -196°C. Les données sont rassemblées dans le Tableau 17 et les différentes parties

qui suivent décrivent ces résultats.

Tableau 17 Propriétés texturales des catalyseurs Mn-Ti-O.

% Mn (pOidS)a SBET (mz g-l) Vporeux moy. (cm3 g-l) dporeux moy. (nm)
Av.T.C. Ap.T.C. Av.T.C. Ap.T.C. Av.T.C. Ap.T.C.
TiO, Com. (DT51) - 99 - 0,35 - 14 -
Mn-Ti-O Com.-Imp. 12,2 79 48 0,26 0,25 13 21
TiO, H. - 211 - 0,32 - 6 -
Mn-Ti-O H.-Imp. 15,5 119 103 0,19 0,26 6 10
TiO, S.G. - 131 - 0,26 - 8 -
Mn-Ti-O S.G.-A.l. 10,7 117 89 0,26 0,29 9 13
Mn-Ti-0 S.G.-Imp. 12,2 91 74 0,17 0,17 8 10

Av.T.C. = avant test catalytique, Ap.T.C. = apres test catalytique
®Valeurs déterminées par analyse ICP-OES sur le catalyseur avant test
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1.3.1 Catalyseur de référence : Mn-Ti-O Com.-Imp.

Les isothermes du support commercial et de ce support imprégné, avant et aprés test

catalytique, sont représentées sur la Figure 41.
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Figure 41 Isothermes d’adsorption et de désorption de I’azote a -196°C pour les composés :
M TiO, Com., ® Mn-Ti-O Com.-Imp. (Avant test) et A Mn-Ti-O com.-Imp. (Aprés test).
Les symboles fermés représentent I’adsorption et les symboles ouverts la désorption.

Ces isothermes sont de type intermédiaire entre Il et IV (Chpt Il - § Erreur ! Source
u renvoi introuvable.). En effet, on peut considérer ce type d’isotherme comme :

- soit une isotherme de type IV dont l'exploitation conduit a une
distribution de taille de gros mésopores tres étalée qui donne a

I'isotherme une allure de type I.
- soit comme une isotherme de type Il dont |'exploitation montre
cependant I'existence de gros mésopores présentant une distribution

de taille tres étalée.

Aprés imprégnation du support par une solution aqueuse contenant le précurseur de
manganese et calcination (Mn-Ti-O Com.-Imp.), la surface spécifique, le volume poreux et le
diameétre poreux moyens diminuent et passent respectivement de 99 3 79 m2 g™, de 0,35 a
0,26 cm> g et de 14 4 13 nm (Tableau 17).

Aprés test catalytique, la surface spécifique diminue encore pour atteindre 48 m2 g

alors que le volume poreux reste similaire et que le diameéetre quant a lui augmente

fortement en passant de 13 a 21 nm.

83



Chapitre 3 —OVHC de la méthylamine en présence de catalyseurs Mn-Ti-O

1.3.2 Catalyseur Mn-Ti-O synthétisé par voie hydrothermale

La Figure 42 représente les isothermes d’adsorption-désorption de I'azote pour les
composés synthétisés par voie hydrothermale. Toutes ces isothermes sont de type IV (CHPT
II- § 11.3.3) et correspondent donc a des isothermes de composés mésoporeux. La forme des
boucles d’hystérése peut étre classée dans la catégorie H2 (Chpt Il - § Erreur ! Source du

envoi introuvable.).
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Figure 42 Isothermes d’adsorption et de désorption de I’azote a -196°C pour les composés :
M TiO, H., ®Mn-Ti-O H.-Imp. (Avant test) et A Mn-Ti-O H.-Imp. (Aprés test).
Les symboles fermés représentent I’adsorption et les symboles ouverts la désorption.

Le TiO, synthétisé par voie hydrothermale (TiO, H.) présente une surface plus
importante que le support commercial. En effet, sa surface spécifique est de 211 m2g™.

L’équipement utilisé ne permettait pas d’évaluer la microporosité, toutefois la forme de
I'isotherme laisse supposer I'existence d’'une microporosité. En effet, on observe que pour
des trés faibles valeurs de pressions relatives, le volume adsorbé est relativement important
(jusqu’a 40 cm?® g ™).

L'imprégnation du TiO, H. par une solution aqueuse de précurseur de manganese et
puis calcination (Mn-Ti-O H.-Imp.) induit une tres nette diminution de la surface ainsi que du
volume poreux par rapport au support seul, TiO, H. En effet le volume poreux passe de 0,32
cm?® gt pour TiO, H. 3 0,19 cm® g™ pour Mn-Ti-O H.-Imp. et la surface spécifique de 211 3 119
m? g'l. Le volume microporeux semble également avoir diminué.

Aprés test catalytique, le volume poreux est de 0,26 cm® g’ et a donc légérement
augmenté. Le déplacement de I'hystérese vers des valeurs de pressions relatives plus
grandes traduit, quant a lui, I'augmentation du diamétre poreux moyen, celui-ci passant de 6

nm avant test a 10 nm apres test. L'augmentation du diamétre poreux peut se traduire par la
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croissance des cristallites d’oxyde de manganése. La surface spécifique diminue encore et

passe a 103 m2g™.
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1.3.3 Catalyseurs Mn-Ti-O synthétisés par voie sol gel

a) Catalyseur imprégné

La Figure 43 montre les isothermes du TiO, S.G. ainsi que celles de ce méme composé
imprégné par une solution contenant le précurseur de manganése, avant et apres test
catalytique. Toutes ces isothermes sont comme dans le cas précédent, de type IV avec des
boucles d’hystérese de type H2.

Les isothermes des composés imprégnés, avant et aprés test catalytique, présentent des
volumes d’azote adsorbés (pour une méme masse de composé) inférieurs a ceux de TiO,
S.G. sans manganeése et donc un volume poreux plus faible. La surface de TiO, S.G. est de
131 m2 gt alors que celle de TiO; S.G.-Imp. est de 91 m? g™ avant test et 74 m? g™ aprés test.
L'hystérése du composé apres test est déplacée vers des pressions relatives plus grandes,
traduisant une augmentation du diameétre poreux. En effet, celui-ci passe de 8 nm avant test
a 10 nm apreés test (Tableau 17).
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Figure 43 Isothermes d’adsorption et de désorption de I’azote a -196°C pour les composés :
m: TiO, S.G. (DT51), ® Mn-Ti-O S.G.-Imp (Avant test) et A Mn-Ti-O S.G.-Imp. (Apres test).
Les symboles fermés représentent I’adsorption et les symboles ouverts la désorption.

b) Catalyseur ‘ab initio’

La Figure 44 présente les isothermes du TiO; S.G. ainsi que celles du composé préparé
par cette méme voie de synthése mais avec incorporation ‘ab initio’ du manganése
(Mn-Ti-O S.G.-A.l.), avant et apres test catalytique. Toutes ces isothermes sont trés similaires
a celles des composés synthétisés par voie hydrothermale.

Lincorporation ‘ab initio’ du manganése lors de la synthese induit un déplacement
de I'hystérése vers des pressions relatives plus importantes et donc une augmentation du

diameétre poreux moyen qui passe de 8 a 9 nm.
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Apreés test catalytique, la surface spécifique diminue et passe de 117 4 89 m2 g™ alors

gue le diamétre poreux moyen augmente encore de 9 a 13 nm.
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Figure 44 Isothermes d’adsorption et de désorption de I’azote a -196°C pour les composés :
m: TiO, S.G. (DT51), ® Mn-Ti-O S.G.-A.l. (Avant test) et A Mn-Ti-O S.G.-A.l. (Apres test).
Les symboles fermés représentent I’adsorption et les symboles ouverts la désorption.

Les évolutions du volume poreux en fonction des diamétres poreux (BJH) sont

reprises en Annexe 11.

En résumé :

e Tous les solides étudiés présentent des isothermes caractéristiques de composés
mésoporeux (type IV avec une hystérése).

e |’insertion de manganése par imprégnation avec une solution aqueuse contenant le
précurseur de manganése et puis calcination induit une nette diminution de la surface
spécifique et du volume poreux moyen en comparaison au support seul. Cela est
probablement di a un phénoméne de coalescence des plus petits pores sous l'effet du
traitement thermique. La diminution de la surface spécifique pour le composé avec insertion
‘ab initio’ du manganése (Mn-Ti-O S.G.-A.l.), en comparaison au support seul, est moins
marquée

e les solides usagés, présentent une surface spécifique diminuée ainsi qu’une nette
augmentation des diamétres poreux moyens.

e En conclusion, les solides apres tests catalytiques présentent des propriétés texturales qui

ont évolué mais la porosité est globalement maintenue.
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1.4 Microscopie électronique a balayage, MEB

Un descriptif complet des clichés de microscopie a balayage pour tous les solides TiO;
et Mn-Ti-O est donné en Annexe 12. De maniére générale, la morphologie des solides Mn-Ti-
O avant test catalytique est similaire a celle du support TiO, avec des agrégats de taille
micrométrique. Apres test catalytique, des aiguilles d’une taille de I'ordre du micrometre (ou
de la centaine de nanométres pour le catalyseur Mn-Ti-O S.G.-A.l.) recouvrent la surface des

agrégats pour les catalyseurs préparés par voie hydrothermale et sol gel.

Il.L5 Microscopie électronique en transmission, MET

11.5.1 Catalyseurs avant test catalytique

Selon leur mode de préparation, les catalyseurs avant test sont constitués d’agrégats
de cristallites de diverses tailles de I'ordre de (Figure 45) :
- 20 nm pour le catalyseur Mn-Ti-O Com.-Imp.,

- 5 nm pour le catalyseur Mn-Ti-O H.-Imp.,

- 10 nm pour les catalyseurs Mn-Ti-O S.G.-Imp. et A.l.

Figure 45 Images de microscopie en transmission (MET) des catalyseurs avant test catalytique.
a) Mn-Ti-O Com.-Imp., b) Mn-Ti-O H.- Imp., ¢) Mn-Ti-O S.G.- Imp. et d) Mn-Ti-O S.G.-A.l.

La porosité semble donc étre inter-particulaire et aucune mésostructure organisée

n‘est observée. La mesure des distances inter-planaires sur les clichés de microscopie a
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haute résolution et les clichés de diffraction électronique permettent de vérifier la présence

de I'anatase.

11.5.2 Catalyseur Mn-Ti-O S.G.-Imp. apreés test catalytique

Apres test catalytique, I'allure des agrégats du catalyseur Mn-Ti-O S.G.-Imp. et la
taille des cristallites qui les constituent ont peu évolués (Figure 46). Par endroit, des aiguilles
de plusieurs centaines de nanometres apparaissent (Figure 46 c). Le cliché haute résolution
(b) montre que certaines aiguilles présentent des plans avec une distance interréticulaire de
0,29-0,30 nm. Cette distance est proche de la distance d (2 0 0) d’'une phase NiMn,04
cubique (fiche JCPDS : 01-07-0852).

Figure 46 Images de microscopie a transmission (TEM) du catalyseur Mn-Ti-O S.G.- Imp. apres test
catalytique.

L'attribution du cliché de diffraction électronique (d) permet de confirmer la
présence de pyrolusite et d’anatase. Une autre phase avec une distance interréticulaire de
0,71 nm n’a pas été identifiée clairement. Cependant cette distance est rencontrée dans
toutes les structures de type birnessite, MnO,, sous forme lamellaire et elle correspond a

I’écart entre deux feuillets [139].
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1.6 Analyses thermogravimétriques/thermodifférentielles
1.6.1 Références de TiO, et MnO,

a) TiO,S.G.
Afin de mieux comprendre et évaluer les phénomeénes de thermogravimétrie sur les
solides étudiés, des mesures ATG sur deux composés de références, TiO, (S.G.) et MnO,, ont

été réalisées (Figure 47 et Figure 48).
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Figure 47 ATG du composé de référence TiO, S.G. Anatase, encart : signal ATD.

La perte de masse jusqu’a 300°C traduit, une perte d’eau (physisorbée (100°C) -
adsorbée en surface sous formes d’hydroxydes (200°C) - adsorbée dans la masse sous forme
d’hydroxydes également (300°C)) représentant pres de 3,5 % de la masse initiale [140]. A
600°C, un signal exothermique en ATD (encart) montre la transition de phase de TiO, sous

d’anatase en rutile [141].

b) MnO,

Une analyse ATG sur un deuxieme composé de référence, MnO, (préparé par la
réduction de KMnQO, par I'acétate de Mn Il), a été réalisée. Quatre zones de température
apparaissent (Figure 48).

La premiere zone de température correspond a la perte d’eau du composé (et

potentiellement au passage de la phase y-MnO; (nsutite) a la phase 3-MnO; (pyrolusite)).
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Figure 48 ATG et ATD du MnO, de référence.

La réduction de MnO; en Mn,0; s’effectue en deux étapes. La premiére étape (zone
de température 2) se manifeste par une perte de masse linéaire et pourrait s’expliquer par la
réduction de MnO, en MngO13 (ou MnsOg) (150-450 °C) selon I’équation suivante:

MnO; (solution solide) —> MNO2.x (solution solide) T XO2 (gazeux) avec x = 0,375.
La perte de masse calculée liée a cette réduction est de 6,2%.

La deuxieme étape, troisieme zone de température, se manifeste par une marche et
pourrait expliquer la réduction de MngOi3 (ou MnsOg) en Mn;05. Cette transition plus
brutale, est marquée par une perte de masse plus importante sur une petite gamme de
températures, 450-490 °C. Cette réaction se produirait selon I’'équation suivante :

MngO13 (solution solide) — 4MN203 + O3 (gazeun)
La perte de masse calculée liée a la réduction de MngO13 en Mn,03 est de 2,2 %.

La quatrieme zone de température (890-935°C) correspond a la réduction de Mn,03
en Mn30,4 [142]. La transition de phase a-Mn304 en -Mn30,4 est observée a 1170°C sur
I’'analyse ATD par un signal endothermique. Les différentes pertes de masse mesurées liées a

la réduction de I'oxyde de manganeése correspondent avec les valeurs théoriques calculées.
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11.6.2 Comparaison des catalyseurs Mn-Ti-O avant test catalytique

Des mesures ATG et ATD sur les catalyseurs : Mn-Ti-O Com.-Imp., Mn-Ti-O S.G.-Imp.
et Mn-Ti-O S.G.-A.l. avant et aprés test ont été réalisées et sont représentées sur la Figure
50.

La perte de masse avant 200°C, associée a la perte d’eau, pour les catalyseurs
imprégnés, Mn-Ti-O Com.-Imp. et Mn-Ti-O S.G.-Imp., représente respectivement 1,4 et 1,2 %
de la masse initiale. Celle pour le catalyseur Mn-Ti-O S.G.-A.l est plus importante, 3,2 % de la
masse initiale.

Entre 200 et 600°C, la perte de masse reflete trés certainement la réduction du

manganese Mn IV (MnO;) en Mn Ill (Mn;03). Cette perte est plus nette pour les catalyseurs
Mn-Ti-O S.G.-Imp. (1 % entre 550 et 660°) et Mn-Ti-O Com.-Imp. Ceci révéle que dans ces
deux composés, tout le manganése est uniquement sous la forme MnO,, alors que la
répartition du manganese est plus complexe dans Mn-Ti-O S.G.-A.l.
La prise de masse a 640°C pour le composé Mn-Ti-O Com.-Imp. et a 660°C pour le composé
Mn-Ti-O S.G.-Imp., associée au signal exothermique de la mesure ATD, refléte la transition
de phase de I'anatase en rutile (Figure 47). Cette transition n’est pas manifeste pour le
catalyseur Mn-Ti-O S.G.-A.l. Une étude réalisée par Wang L. et coll. montre que la présence
de manganeése retarde la transition de phase de I'anatase en rutile. Celle-ci est d’autant plus
retardée que la quantité de manganése augmente [138].

Une perte de masse de 1,5 % entre 865 et 910°C pour le composé Mn-Ti-O Com.-
Imp., de 1,5 % pour le composé Mn-Ti-O S.G.-Imp. entre 920 et 1000°C et de 1,4 % entre 920
et 1020°C pour le composé Mn-Ti-O S.G.-A.l., s’explique par la réduction du Mn Il en Mn Il.
Cette réaction conduit a la formation de MnTiOs (pyrophanite, rhomboédrique) et TiO,
(rutile, tétragonal). Ces composés ont été identifiés par analyse DRX du résidu solide

récupéré apres analyse ATG a 1200°C (Figure 49).
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Figure 49 Diffractogramme de RX du composé Mn-Ti-O S.G.-Imp. (avant test) aprés ATG.
Raies caractéristiques de MnTiO; pyrophanite, rhomboédrique (fiche JCPDS : 01-089-3742),
*raies caractéristiques de TiO, rutile, tetragonal (fiche JCPDS : 01-078-1510).
Rem. : les diffractogrammes de DRX aprés ATG des composés Mn-Ti-O Com.-
Imp. et Min-Ti-O S.G.-A.l sont similaires.

11.6.3 Mn-Ti-O Com.-Imp. avant et apreés test catalytique

La Figure 50 A montre les mesures ATG/ATD du solide Mn-Ti-O Com.-
Imp. avant et apres test catalytique.

D’importants changements sont observés sur I'analyse ATG. Apreés test catalytique, la
réduction est plus étalée en température et donc la perte de masse plus linéaire. Les signaux
endothermiques mesurés en ATD accompagnant la réduction sont de moins grandes
intensités.

La perte de masse finale est plus faible. Celle-ci est sans doute partiellement due au
niveau d’hydratation du composé au départ mais aussi probablement a une diminution soit,
de la teneur en manganese, soit de la proportion en Mn (IV) présent. En effet, la diminution
de la perte de masse lors de la réduction du Mn Il en Mn 1l est de 1,1-1,2 %, il y a donc soit
moins de manganeése, soit autant mais déja sous forme réduite.

Les solides aprés analyse ATG a 1200°C montrent tous les deux, deux phases
cristallographiques, la pyrophanite, MnTiOs; (rhomboédrique) et le rutile, (TiO,, tétragonal)
(Annexe 13).
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1.6.4 Mn-Ti-O S.G.-Imp. avant et apreés test catalytique

La Figure 49 B montre les mesures ATG/ATD du solide Mn-Ti-O S.G.-Imp. avant et
apres test catalytique. L’allure générale de la perte de masse est la méme. Toutefois, une
faible variation de perte de masse a 900°C est observée (0,1 %). Elle indique tres
probablement une faible perte de manganése. L’analyse élémentaire par ICP-OES confirme
cette perte de masse, le catalyseur apres test est chargé a 10,8 % (en poids) en manganese
alors que celui avant test I’était de 12,2 % (soit une perte de d’environ 10 % du manganése).

La DRX des résidus obtenus apres ATG réveéle la présence de deux phases
cristallographiques, MnTiOs (pyrophanite, rhomboédrique) et TiO, (rutile, tétragonal) sur les

deux catalyseurs (Figure 49 et Annexe 13).

11.6.5 Mn-Ti-O S.G.-A.l. avant et apreés test catalytique

La Figure 50 C montre les analyses ATG/ATD du solide Mn-Ti-O S.G.-A.l. avant et
apres test catalytique. D’importantes modifications sont observées. En effet, I’'ATG du solide
usagé présente tout d’abord une perte d’eau moins importante mais aussi, une perte de
masse en fonction de la température plus linéaire que celle du solide avant test. Toutefois,
deux pertes marches sont observées a 560 et 930°C. Le signal ATD montre des phénomeénes
endothermiques de faible intensité a ces températures. Ces phénomeénes sont
probablement significatifs de la réduction du Mn IV en Mn Ill et du Mn Il en Mn I
respectivement.

La perte de masse a 930°C est moins importante pour le catalyseur usagé, et peut
étre a nouveau expliquée par une diminution de la charge en manganése (ou de la
proportion de Mn (IV) dans le catalyseur aprés test). L'analyse par ICP-OES confirme une
perte de manganése, avec une charge massique a 8,8 % en manganese, au lieu de 10,7 %
initialement, soit une perte de prés de 20 % du manganese.

L'analyse par DRX apres ATG a 1200°C révele les mémes phases cristallographiques
qgue celles identifiées pour le catalyseur avant test catalytique, la pyrophanite et le rutile.
Toutefois, les proportions de ces phases ont évolué avec une diminution en intensité de la

phase de pyrophanite (due a la perte de manganése) (Annexe 13).
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En résumé :

e Le témoin de MnO, présente deux étapes principales de réduction :

- du Mn IV en Mn Ill (MnO5, en Mn»03)

-du Mn lll en Mn Il (Mn;03 en Mns0y)

La premiére étape est vraisemblablement composée de deux étapes de réduction:

- de MnO; en un composé voisin de MngO;3 (réduction lente avec perte linéaire de masse sur
la gamme de températures : 200-420°C)

- de MngO;3 en Mn,0; (réduction rapide avec perte de masse importante sur la gamme de
températures : 420-440°C)

e Le TiO, témoin présente un signal exothermique et une légére prise de masse a 650°C
traduisant la transition de phase de I'anatase en rutile. Cette transition de phase est
observée nettement pour le catalyseur Mn-Ti-O S.G.-Imp. et ne I’est pas pour les autres.

e [’analyse ATG du catalyseur Mn-Ti-O Com.-Imp. apres test présente des modifications
importantes, avec une perte de masse plus linéaire et une perte de masse finale moins
importante qui pourrait traduire une perte de manganése lors du test catalytique (ou une
réduction du manganése lors du test).

e [’analyse ATG du catalyseur Mn-Ti-O S.G.-Imp. usagé est tres similaire a celle du catalyseur
avant test. Toutefois, une légere variation de la perte de masse due a la réduction du Mn Il
en Mn |l signale une perte de manganése lors du test, confirmée par analyse ICP-OES (-10 %).
e ‘analyse ATG du solide Mn-Ti-O S.G.-A.l. usagé montre d’importantes modifications du
composé. En effet, une perte de masse plus linéaire est observée ainsi qu’une perte finale
moins importante liée a une perte de manganése de prés de 20 % lors du test.

e Aprés analyses ATG/ATD les solides sont cristallisés en MnTiOs (pyrophanite,
rhomboédrique) et TiO, (rutile, tétragonal). Les proportions de ces deux phases évoluent
entre avant et apres test catalytique. Une diminution de la proportion de pyrophanite traduit
une perte de manganese du catalyseur lors du test.

En conclusion,

e les catalyseurs subissent d’importantes modifications lors des tests catalytiques. Le
catalyseur le moins modifié est le catalyseur Mn-Ti-O S.G.-Imp., bien que celui-ci ait perdu

prés de 10 % du manganése initialement présent sur le catalyseur avant test.
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1.7 Discussion

1.7.1 Avant test catalytique

L’analyse par DRX des différents solides montre que tous les supports de TiO, utilisés
sont majoritairement constitués d’'une phase anatase (a géométrie tétragonale). Lorsque le
manganeése est inséré ‘ab initio’ lors de la synthése par voie sol-gel, deux phases
supplémentaires de TiO, sont détectées, la brookite et le rutile. Dans le cas du catalyseur
avec insertion ‘ab initio’ du manganése, une partie du manganése est insérée et/ou
substituée dans l'oxyde de titane. Tous les catalyseurs présentent une phase [B-MnO,

(pyrolusite, tétragonale).

Concernant les propriétés texturales, les solides obtenus (avant test) sont
mésoporeux avec des surfaces spécifiques de I'ordre de 80-120 m? g™, des volumes poreux
moyens de 0,2-0,3 cm® g™ et des diamétres poreux moyens de 6-13 nm.

L'insertion ‘ab initio’ du manganése donne lieu a un composé avec des
caractéristiques texturales proches du composé sans manganese alors que lorsque le
manganeése est introduit ‘a posteriori’ par imprégnation et puis calcination, la surface

spécifique et le volume poreux moyen diminuent en comparaison au support seul.

Les images de microscopie en transmission montrent I'agrégation de cristallites
(d’anatase) de tailles allant de 5 a 20 nm selon le composé. Une porosité non organisée de

type inter-particulaire est observée.

Les analyses ATG/ATD permettent de mettre en évidence les différentes étapes de
réduction liées a la présence d’oxyde de manganése. Ces analyses semblent confirmer que le
manganeése n’est pas présent uniquement sous la forme MnO, dans le cas du composé avec
insertion ‘ab initio’ du manganése mais qu’une partie de celui-ci est insérée dans le dioxyde

de titane

1.7.2 Apres test catalytique

L'analyse élémentaire par ICP-OES met en évidence une perte de manganése du
catalyseur usagé (de 10 a 20 %) et I'introduction de nickel a raison de 1 % environ. Le nickel
proviendrait de la corrosion de |'Hastelloy C22 constituant le réacteur dans lequel sont

réalisés les tests.
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L'analyse par diffraction des rayons X indique que la phase pyrolusite est
systématiquement plus cristallisée sur le catalyseur usagé. Une nouvelle phase non
clairement identifiée mais qui présente des similitudes avec MnO; de type hollandite ayant
inséré des ions nickel est observée sur la plupart des solides usagés.

Aprés test catalytique, une diminution de la surface spécifique (50-105 m2 g') ainsi
gu’une augmentation du diametre poreux moyen sont observés (10-20 nm)

Les images de microscopie a balayage mettent en évidence un changement
morphologique important, des aiguilles micrométriques se forment en surface des
catalyseurs.

Les images de MET sur le solide Mn-Ti-O S.G.-Imp. usagé montrent la présence de
grandes aiguilles de plusieurs centaines de nanometres que I'on peut attribuer a la présence

d’une phase de NiMn,0,.

L’analyse par DRX des résidus solides analysés par ATG/ATD a 1200°C, montre que les
solides sont constitués d’une phase cristalline de MnTiOs; (rhomboédrique) et d’une phase
de TiO, (rutile, tétragonale). La comparaison des analyses ATG/ATD du catalyseur avant et
apres test met en évidence des changements du catalyseur usagé, notamment une perte de
manganese ou la formation de manganese a un état d’oxydation inférieur a IV. La perte de
manganeése des catalyseurs apres test a été confirmée par analyse ICP-OES et pres de 5-10 %
du manganése initial ont été perdus pour le catalyseur Mn-Ti-O S.G.-Imp. et prés de 15-20 %

pour le catalyseur Mn-Ti-O S.G.-A.l.

Des tests de recyclage de ces catalyseurs sont a envisager afin de vérifier si aprés un
cycle catalytique, ceux-ci sont sous une forme stabilisée ou s’ils subissent encore des

modifications lors des cycles suivants.

En conclusion, nous avons obtenu de I'anatase mésoporeuse supportant une phase
-MnO,. La répartition du manganéese dans le catalyseur a pu étre partiellement modulée
par introduction d’'une partie du manganese dans le dioxyde de titane. Les conditions
expérimentales de test induisent des modifications relativement importantes des
catalyseurs. Notamment, une perte partielle du manganése (de 10 a 20 %) (ou une possible
réduction du Mn V) et I'introduction de nickel (~1 %). La texture de I'anatase est préservée
mais la répartition de I'oxyde de manganese dans le catalyseur évolue, d'importants cristaux

riches en manganése sont formés sur les catalyseurs apres test.
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lll.Oxydation en Voie Humide Catalytique de la méthylamine

.1 Mn-Ti-O imprégnés : influence du mode de préparation du
support
L’OVHC d’une solution de méthylamine a 30 mmol L™ a été étudiée & 190°C, sous 50
bar de pression totale (pO, = 5,4 bar) et en présence de 0,3 g de catalyseur de nature Mn-Ti-
O (Mn~12% pds). Les évolutions de la concentration relative (C/Co) en méthylamine en
fonction du temps pour les catalyseurs imprégnés : Mn-Ti-O Com.-Imp., S.G.-Imp. et

sont représentées sur la Figure 51 et les vitesses initiales de réaction sont rassemblées
dans le Tableau 18 .

0,6
0,4

0,2

0,0
0 10 20 30
Temps (h)
Figure 51 Evolution de la concentration relative de la méthylamine en fonction du temps : @ sans
catalyseur ; ¢ Mn-Ti-O Com.-Imp. ; A Mn-Ti-O H.-Imp. ; l Mn-Ti-O S.G.-Imp. OVHC de la
méthylamine (CoMA=30 mmol L, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3 g de catalyseur Mn-Ti-O Imp.)

Tableau 18 Vitesses initiales de conversion de la méthylamine au cours de ’'OVHC de la MA
(CoMA=30 mmol L, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3 g de catalyseur Mn-Ti-O Imp.)

Mn-Ti-O % Mn (poids)® v (mmol h?g.®)® Vo (mmol hgy,™)®

Com.-Imp. 12,2 3,2 26
H.-lImp. 15,5 3,2 21
S.G.-Imp. 12,2 3,9 32

®Valeurs déterminées par analyse ICP-OES sur le catalyseur avant test
®vitesses calculées sur 0,5 h

Par comparaison avec |'essai sous air (sans catalyseur), I'ajout d’un catalyseur permet
une conversion plus importante de la méthylamine pour un méme temps de réaction. Les
trois catalyseurs sont actifs dans 'OVHC de la méthylamine. Les vitesses initiales de

dégradation de la méthylamine varient de 3,2 mmolya h™ geata ™ pour les catalyseurs Mn-Ti-O
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Com.-Imp.et 33,9 mmolys h™ gcata'l pour le catalyseur Mn-Ti-O S.G.-Imp.
soit respectivement 26, 21 et 32 mmolya ht gMn'l lorsque I'on exprime la vitesse initiale en
fonction de la teneur massique en manganése dans le catalyseur (Tableau 18). Le catalyseur
TiO; synthétisé par voie sol-gel et imprégné ‘a posteriori’, Mn-Ti-O S.G.-Imp., est donc le

catalyseur le plus actif avec une dégradation complete de la méthylamine en 30 h.

La dégradation catalytique de la méthylamine conduit a la production (en solution)
d’ions ammonium, formiate, nitrite et nitrate. La Figure 52 montre les évolutions des

concentrations en ions ammonium et formiate en fonction du temps de réaction.
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Figure 52 Evolution des concentrations en ions ammonium et formiates en fonction du temps :
4 NH,", & HCOO' : Mn-Ti-O Com.-Imp., A NH,", /A HCOO" : Mn-Ti-O H.-Imp. et ll NH,", (] HCOO' :
Mn-Ti-O S.G.-Imp. OVHC de la méthylamine (C;MA=30 mmol L, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3

g de catalyseur Mn-Ti-O Imp.).

L'ion ammonium est le produit azoté en solution majoritaire et ce, quel que soit le
catalyseur utilisé. En début de réaction, la concentration augmente fortement puis au fur et
a mesure que la réaction avance, l'augmentation devient beaucoup plus faible. Les
différentes sélectivités en ions ammonium pour une conversion de la méthylamine proche
de 80 % sont données dans le Tableau 19. L'ion ammonium est proportionnellement produit
en plus grande concentration avec le catalyseur synthétisé par voie hydrothermale (

) avec une sélectivité de 74 % a 80 % de conversion de la méthylamine. Celui
synthétisé par voie sol gel (Mn-Ti-O S.G.-Imp.) présente la sélectivité en ions ammonium la
moins élevée de tous les catalyseurs. Toutefois I'ion ammonium reste le produit trés

majoritaire avec une sélectivité de 48 %.
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Tableau 19 Sélectivités pour les produits en solution de dégradation pour ’OVHC de la MA
(CoMA=30 mmol L, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3 g de catalyseur Mn-Ti-O Imp.).

Mn-Ti-O Tps de reaction (h) Conv. MA (%) SnHat (%) SHcoo- (%) Sno2- (%) Snos- (%)

Com.-Imp. 28,3 80,8 54,0 9,6 1,3 2,4
23,3 82,2 74,1 7,1 - 1,5
S.G.-Imp. 8,0 79,2 48,1 17,6 0,6 3,0

Les profils de concentration en ion formiate en fonction du temps sont tres similaires
pour tous les catalyseurs, bien que |'activité des catalyseurs pour la dégradation de la
méthylamine soit différente. Dans un premier temps (t<2h), les ions formiate sont produits
en méme quantité que les ions ammonium. Par la suite, la concentration en ions formiate
atteint une valeur maximale de I'ordre de 5 mmol L™ avant de diminuer avec 'avancement
de la réaction et de finir par étre nulle (ou presque) en fin de réaction (t>30 h). La sélectivité
en ion formiate pour une conversion de la méthylamine d’environ 80 % est respectivement
de 7, 10 et 17 % pour le catalyseur Min-Ti-O Com.-Imp., et Mn-Ti-O S.G.-
Imp. (Tableau 19). Cette observation est reliée au fait que ce dernier catalyseur est le plus
actif pour la dégradation de la méthylamine et que les profils de concentration de I'ion
formiate en fonction du temps sont les mémes. A la fin de la réaction, la concentration en
ions formiate tend vers une valeur nulle, et puisqu’aucun autre produit carboné en solution
n‘est détecté, on considére que lI'ensemble du carbone initialement introduit par la
méthylamine est complétement minéralisé en CO, [55, 122].

Les ions ammonium et formiate sont des produits primaires de la dégradation de la
méthylamine. Ils sont produits des le début de la dégradation de la méthylamine. Les
courbes d’évolution du rendement pour ces ions en fonction de la conversion de la
méthylamine montrent gu’ils sont produits dans un rapport ammonium:formiate proche de
1:1 a faible conversion de la méthylamine (Figure 53 c). Toutefois, pour une molécule de
méthylamine convertie, il y a moins d’'un ion ammonium et d’un ion formiate produit. En
effet, la courbe de rendement de ces ions ne suit pas la bissectrice du graphique qui
représente une sélectivité de 100 %. Cet écart révele qu’il existe également d’autres produits
primaires de réaction.

Au fur et a mesure de I'avancement de la réaction, le rendement en ion ammonium
augmente constamment, signe d’une accumulation dans le milieu réactionnel (Figure 53a).

Le rendement en ions formiate quant a lui s’éloigne beaucoup plus rapidement pour
atteindre un maximum avant de diminuer apres 50 % de conversion de la méthylamine et
finalement s’annuler en fin de réaction (Figure 53b). Les ions formiate sont donc minéralisés

progressivement en dioxyde de carbone (et en eau) [55, 122].
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Figure 53 Rendement en ions a) ammonium et b) formiates en fonction de la conversion en
méthylamine : ® NH,", & HCOO : Mn-Ti-O Com-Imp.; A NH,", /A HCOO : Mn-Ti-O H.-imp. ; &
NH,*, 0 HCOO : Mn-Ti-O S.G.-Imp. (---) sélectivité totale. OVHC de la méthylamine (C,MA=30
mmol L?, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3 g de catalyseur Mn-Ti-O Imp.).

Les ions nitrite et nitrate sont formés a des concentrations maximales inférieures a 1
mmol L™ (Figure 54). Les ions nitrite sont principalement détectés en début de réaction alors
que les ions nitrate sont eux détectés tout au long de la réaction. La concentration en ions
nitrate augmente sensiblement en cours de réaction, signe d’une trés probable conversion

des ions nitrite en ions nitrate. Les ions nitrate s’accumulent dans le milieu réactionnel.
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Figure 54 OVHC de la méthylamine (C,MA=30 mmol L%, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3 gde
catalyseur) Catalyseurs Mn-Ti-O Imp. Concentrations en ions nitrates et nitrites en fonction du
temps : ®NO;,< NO, : Mn-Ti-O Com-Imp. ; A NO3, /A\NO, : Mn-Ti-O H.-Imp. ;

M NO;, [1NO, : Mn-Ti-O S.G.-Imp. Remarque : les fluctuations de la concentration en NO3 pour le
catalyseur Il Mn-Ti-O S.G.-Imp. ne sont pas significatives et découlent d’erreurs liées a la
sensibilité de I'analyse et au degré de dilution trés important des échantillons.

La différence entre I'azote initialement introduit dans le réacteur (sous forme de
méthylamine) et I'azote en solution mesuré (MA, NH;', NO, et NO3') en fin de réaction est
considérée comme étant devenu de |'azote moléculaire, N,. La différence entre le carbone

initialement introduit (sous forme de méthylamine) et le carbone en solution (MA, HCOO)

102



Chapitre 3 —OVHC de la méthylamine en présence de catalyseurs Mn-Ti-O

mesuré en fin de réaction est quant a lui considéré comme étant devenu du CO, [55, 122]. La
fraction carbonée est donc totalement minéralisée en fin de réaction et la fraction azotée
n’est que partiellement convertie en N,. En effet, aprés 30 h de réaction seuls 28 % pour Mn-
Ti-O Com.-Imp., 26 % pour Mn-Ti-O S.G.-Imp. et 15 % pour de l'azote

initialement introduit sont sous forme de N,.

Finalement, le pH de chaque échantillon prélevé est mesuré aprés refroidissement
(Figure 55). L’évolution du pH en fonction du temps est la méme pour tous les catalyseurs.
Le pH initial est de I'ordre de 11,5-11,8 (en fonction de la concentration initiale en MA) et il
diminue au fur et a mesure de I'avancement de la réaction pour atteindre des valeurs

comprises entre 9,7 et 9,9 apres 8 h de réaction. Par la suite, son évolution est limitée.

La diminution du pH s’explique par la conversion de la méthylamine, dont le pKa du
couple CH3-NH;3/CHs-NH, est de 10,6. Le pH reste toutefois basique tout au long de la
réaction car NHs"/NHs, dont le pKa est de 9,2 restent majoritaires en solution. Le pH de
I’échantillon prélevé lorsque tout le milieu réactionnel est refroidi et que la phase gaz
condensable est recondensée, a également été mesuré (symboles ouverts). On observe une
chute de pH de I'ordre de 1 a 2 unités par rapport au pH du dernier échantillon prélevé a
chaud. Cette chute de pH est vraisemblablement liée a la solubilisation des espéces en phase
gaz solubles en phase liquide et notamment a la dissolution du CO, produit par la réaction

sous forme hydrogénocarbonate.
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Figure 55 Evolution du pH en fonction du temps : € : Mn-Ti-O Com-Imp., A : Mn-Ti-O H.-Imp. et
M : Mn-Ti-O S.G.-Imp. Symboles fermés : réacteur a 190°C, symboles ouverts : réacteur a T.A.
OVHC de la méthylamine (C;MA=30 mmol L, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3 g de catalyseur
Mn-Ti-O Imp.).
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En résumé :

e Les catalyseurs Mn-Ti-O préparés par imprégnation du TiO, avec une solution aqueuse de
manganese sont actifs dans ’'OVHC de la méthylamine

® Parmi ces catalyseurs, celui synthétisé par voie sol gel (Mn-Ti-O S.G.-Imp) montre une
activité pour la dégradation de la méthylamine plus importante que les autres catalyseurs
(Mn-Ti-O Com.-Imp. et ). La voie de préparation du support influence donc I'activité
catalytique pour la dégradation de la méthylamine.

e En solution, les différents produits de dégradation de la méthylamine sont les ions
ammonium, formiate, nitrite et nitrate.

e Les ions nitrite et nitrate sont produits en solution a des concentrations maximales de 1
mmol L.

e les jons ammonium et formiate sont des produits primaires. Les concentrations maximales
en ion formiate sont de I'ordre 5 mmol L. Ils sont totalement minéralisés en CO, et H,O en
fin de réaction (30 h). L’ion ammonium est le produit majoritaire, avec des sélectivités
supérieures a 50 % pour 80 % de conversion de la méthylamine. Cet ion s’accumule en
solution (réfractaire)

e Aprés 30 h de réaction, 70 a 85 % de l'azote initialement introduit sous forme de
méthylamine est sous forme de produits azotés en solution (72 % pour Mn-Ti-O Com.-Imp.,
74 % pour Mn-Ti-O S.G.-Imp. et 85 % pour ) et principalement d’ions

ammonium. Le complément est de I’'azote moléculaire, en phase gaz.

.2 Mn-Ti-O S.G. : Influence du mode d’introduction du manganeése

L'influence du mode d’introduction du manganese dans un catalyseur préparé par
voie sol gel a été évaluée. Pour cela deux catalyseurs ont été préparés par cette voie (Chpt. Il
-§ 1.2.1c) : (i) 'un par imprégnation du support, préalablement élaboré, avec une solution
contenant le précurseur de manganése et puis calcination (Mn-Ti-O S.G.-Imp. 12,2 % Mn
poids) et (ii) I'autre par introduction ‘ab initio’ du manganése lors de la synthese (Mn-Ti-O
S.G.-A.l. 10,7 % Mn poids). Leurs performances catalytiques ont alors été comparée.

L’évolution de la concentration relative en méthylamine en fonction du temps au
cours de 'OVHC de la MA a 190°C pour ces deux catalyseurs est représentée sur la Figure 56.
Le catalyseur Mn-Ti-O S.G.-A.l. est plus actif que Mn-Ti-O S.G.-Imp. avec des activités
initiales de dégradation de la méthylamine de 5,4 et 3,9 mmolua h gcata'l (soit 51 et 32
mmolya h™ gMn'l) respectivement. La dégradation compléte de la méthylamine pour le
catalyseur Mn-Ti-O S.G.-A.l. est atteinte au bout de 20 h de réaction environ alors qu’avec le

catalyseur Mn-Ti-O S.G.-Imp., elle a lieu en 30 h.
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Temps (h)

Figure 56 Evolution de la concentration relative (C/C;) de la MA en fonction du temps : ll Mn-Ti-O
S.G.-Imp., ® Mn-Ti-O S.G.-A.l. OVHC de la méthylamine (C,MA=30 mmol L, 190 °C, P;=50 bar,
P0O,=5,4 bar, 0,3 g de catalyseur Mn-Ti-O S.G.).

L’évolution de la concentration en ions ammonium et formiate en fonction du temps

est représentée sur la Figure 57 a.
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Figure 57 a) Concentrations en fonction du temps, b) rendements en fonction de la conversion de
laMA : NH," : l Mn-Ti-O S.G.-Imp., ® Mn-Ti-0 S.G.-A.l. et HCOO : [ Mn-Ti-O S.G.-Imp., O Mn-Ti-
0 S.G.-A.l. OVHC de la méthylamine (C;MA=30 mmol L?, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3 g de
catalyseur Mn-Ti-O S.G.).

Les concentrations en ions ammonium sont proches pour ces deux catalyseurs.
Toutefois, lors de la réaction avec le catalyseur Min-Ti-O S.G.-A.l, la concentration en ions
ammonium reste constante au-dela de 23 h de réaction alors qu’elle continue a augmenter
légérement pour la réaction avec le catalyseur Mn-Ti-O S.G.-Imp.. Cela est a relier, dans le
premier cas, au fait que la dégradation de la méthylamine est compléete et qu’il n’y a donc
plus de production d’ions ammonium et que ceux-ci se sont accumulés dans le milieu
réactionnel. Dans le deuxiéme cas, la méthylamine n’est pas encore totalement convertie et

il y a encore production d’ions ammonium. Les rendements en ions ammonium en fonction
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de la conversion de la méthylamine évoluent quasiment linéairement (sélectivité constante)
et sont relativement proches pour les deux catalyseurs (Figure 57 b).

L’évolution des concentrations en ions formiate en fonction du temps de réaction est
tres proche pour les deux catalyseurs (Figure 57 a). Toutefois, la concentration maximale en
ions formiate est plus élevée pour le catalyseur Mn-Ti-O S.G.-A.l., qui est le plus actif pour la
conversion de la méthylamine. La minéralisation totale des ions formiate a également lieu

un peu plus rapidement pour ce méme catalyseur.

La Figure 58 montre I’évolution des concentrations en ions nitrite et nitrate, présents
3 des concentrations maximales inférieures 3 1 mmol L. Trés peu d’ions nitrite sont
produits et uniqguement en début de réaction. Les ions nitrate sont présents tout au long de
la réaction et leur concentration est plus élevée pour le catalyseur préparé par

imprégnation : Mn-Ti-O S.G.-Imp.
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Figure 58 Evolution des concentrations en ions en fonction du temps : NO; : ll Mn-Ti-O S.G.-Imp.,
® Mn-Ti-0 S.G.-A.l. et NO, : [1 Mn-Ti-O S.G.-Imp., O Mn-Ti-O S.G.-A.l. OVHC de la méthylamine
(CoMA=30 mmol L, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3 g de catalyseur Mn-Ti-O S.G.).

En résumé :

e e catalyseur Mn-Ti-O S5.G.-A.l., dans lequel le manganése a été introduit ‘ab initio’, permet
d’atteindre une dégradation compléte de la méthylamine en approximativement 20 h alors
que 30 h sont nécessaires pour le catalyseur Mn-Ti-O S.G.-Imp. Le mode d’insertion du
manganeése influence donc significativement I’activité des catalyseurs pour la dégradation de
la méthylamine. Par contre, il n’influence pas de maniere significative les sélectivités des
différents produits de dégradation de la méthylamine (A I’exception des ions nitrite qui sont

formé a des concentrations plus importantes avec le catalyseur Mn-Ti-O S.G.-Imp.).
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lll.3 Analyse élémentaire par ICP-OES des prélevements liquides

Des analyses élémentaires par ICP-OES ont été réalisées sur les derniers
prélevements liquides et n’ont pas révélé la présence des éléments Ti et Mn, tout du moins a
des concentrations supérieures a la limite de détection de I'appareillage, soit 0,1 mg L™.

Suite a un léger changement de la couleur de la cuve du réacteur (devenue légerement
jaune), les métaux constituant I'Hastelloy C22 (chpt 2- § 111.2) ont également été dosés par
cette méme méthode dans les solutions prélevées lors des tests et un faible phénomene de
corrosion du réacteur a été identifié. En effet, le Tableau 20 montre la gamme de
concentration des différents éléments identifiés en solution.

Tableau 20 Dosage, par ICP-OES, des métaux constituants I’Hastelloy C22 dans les prélevements de
tests catalytiques.

Fe Mo Ni Cr

<0,1mglL™” 2-3mgL* <0,3mglL™? 4mglL?t

I11.4 Discussion

Les catalyseurs Mn-Ti-O sont actifs dans 'OVHC de la méthylamine a 190°C et sous
5,4 bar de pression partielle d’oxygene. Le mode de préparation du support influence
significativement les performances du catalyseur pour la dégradation de la méthylamine. En
effet, celui dont la synthése du support TiO, est réalisée par voie sol gel, Mn-Ti-O S.G.-Imp.,
montre une activité pour la dégradation de la méthylamine plus importante que les autres
catalyseurs préparés par imprégnation avec un temps pour la dégradation compléete de la
méthylamine plus court.

Le mode d’insertion du manganése influence également I'activité du catalyseur pour
la dégradation de la méthylamine. Le catalyseur Mn-Ti-O S.G.-A.l. dont le manganese a été
introduit ‘ab initio’ lors de la synthese dégrade complétement la méthylamine en
approximativement 20 h alors que 30 h sont nécessaires en présence du catalyseur Mn-Ti-O
S.G.-Imp.

Quel que soit le catalyseur, les différents produits de dégradation en solution de la
méthylamine sont les ions ammonium/I’ammoniaque, les ions formiate/I’acide formique, les
ions nitrate et nitrite. L'ammoniac et I'acide formique sont des produits primaires, formés
des le début de réaction et en quantité équimolaire. Les ions ammonium sont le produit
azoté en solution majoritaire, avec des sélectivités de plus de 50 % a 80 % de conversion de
la méthylamine. lls sont réfractaires a toute transformation ultérieure et s’accumulent dans

le milieu réactionnel tout au long de la réaction.
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Les ions formiate sont produits a des concentrations maximales de 5 & 10 mmol L™
avant d’étre completement minéralisés en dioxyde de carbone et en eau en fin de réaction.
La fraction carbonée de la méthylamine est donc totalement minéralisée en fin de réaction.

Les ions nitrite et nitrate quant a eux sont formés a des concentrations maximales de
1 mmol L™,

Aprés 30 h de réaction (et refroidissement du réacteur), 65 a 85 % de |'azote
initialement introduit sous la forme de méthylamine (64 % pour Mn-Ti-O S.G.-A.l., 72 % pour
Mn-Ti-O Com.-Imp., 74 % pour Mn-Ti-O S.G.-Imp. et 85% pour ) est encore
sous forme de produits azotés en solution, principalement sous forme d’ions ammonium ou
de méthylamine non convertie. La part d’azote sous forme d’ions nitrite et nitrate est tres
faible. 15 a 35 % de I’azote initial n’est donc plus en phase liquide. Cette fraction correspond

a 'azote converti en azote moléculaire qui est présent en phase gaz (Figure 59).
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Figure 59 Evolution des rendements en phase liquide en ions ammonium en fonction de la
conversion de la MA : € : Mn-Ti-O Com-Imp., A : Mn-Ti-O H.-Imp., l: Mn-Ti-O S.G.-Imp. et ® Mn-
Ti-O S.G.-A.l. Symboles ouverts : rendements apres refroidissement du réacteur. (---) sélectivité
totale. OVHC de la méthylamine (C,MA=30 mmol L, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar en présence de
0,3 g de catalyseur Mn-Ti-O)

Le rendement en ions ammonium augmente linéairement en fonction de la
conversion de la méthylamine. La sélectivité de la réaction en ions ammonium est donc
constante au cours du temps.

Le coefficient directeur des droites obtenues est de I'ordre de 0,5 pour les catalyseurs
Mn-Ti-O Com.-Imp.et Mn-Ti-O S.G.-Imp. et de 0,7 pour les catalyseurs et
Mn-Ti-O S.G.-A.l. Cela veut dire que dans les deux premiers cas, la sélectivité initiale de la
réaction en ions ammonium est de 50 % et que celle-ci est de 70 % pour les deux autres cas.

Toutefois, une partie des ions ammonium/de I'ammoniac produits est a I'état gazeux
et donc n’est pas prise en compte dans le calcul du rendement. La fraction menant

directement a I’azote moléculaire est donc certainement surévaluée.
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L'absence de conversion des ions ammonium jusqu’a ce que la conversion de la
méthylamine soit quasi-totale pourrait avoir une double origine : (i) ces catalyseurs ne sont
tout simplement pas actifs pour la conversion des ions ammonium ou (ii) les sites actifs du
catalyseur sont saturés par la méthylamine (adsorption forte préférentielle) et ne
deviennent accessibles aux ions ammonium qu’apres conversion totale de celle-ci.

Seul le catalyseur Min-Ti-O S.G.-A.l atteint une conversion totale de la méthylamine
avant l'arrét de la réaction et permet de discuter ces hypothéses. Dans ce cas, la
concentration en ions ammonium reste stable, méme aprés conversion compléte de la
méthylamine (Figure 57 a). Ce catalyseur n’est donc pas actif pour la conversion des ions
ammonium.

La sélectivité initiale en ions ammonium et formiate n’étant pas totale, une autre
voie de conversion de la méthylamine reste a identifier. Au regard des bilans azote et
carbone en phase liquide, cette voie semble directement conduire a la production de
composés qui sont transférés en phase gaz. La proportion de cette derniére voie directe de
la conversion de la méthylamine, matérialisée sur la Figure 59 par la zone grisée, s’éléve a
30 % pour les catalyseurs et Min-Ti-O S.G.-A.l. et a 50 % pour les catalyseurs
Mn-Ti-O Com.-Imp. et Mn-Ti-O S.G.-Imp.

La réaction de minéralisation complete de la méthylamine désirée est la suivante :
2 CH3-NH,+9/2 0, > 2CO,+ 1N, +5H,0

Or en solution, les ions formiate et ammonium sont rencontrés comme produits primaires
de dégradation de la méthylamine et donc, la formation d’ammoniac et d’acide formique par
dégradation de la méthylamine est expliquée par la réaction suivante :

CH3-NH; + O, - HCOOH + NH3;
L'acide formique est ensuite minéralisé en eau et dioxyde de carbone de la maniere
suivante :

HCOOH +1/2 0, - CO, + H,0
Finalement, la réaction globale est :

CH3-NH, + 3/2 0, > CO, + NH3 + H,0

Toutefois, la deuxieme voie de dégradation de la méthylamine menant directement a des
produits en phase gaz peut s’écrire comme |'équation de minéralisation compléte de la

méthylamine.

Un schéma réactionnel simplifié de la réaction d’'OVHC de la méthylamine a 190°C en

présence de tels catalyseurs pourrait étre celui représenté sur Figure 69.
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Produits en phase gaz
(N,+ CO,+ H,0 ?)
NH; )

|

NHg* ) / NH3 ;) , NO3 (;, NO, )

)
CHy-NH, () o
o
Tl HCOO- N /HCOOH ) _2> HC03- ) /C032- (|)+ HZO )
CHy-NH, ¢, “

HCOOH CO,,  H20¢

Figure 60 Schéma réactionnel simplifié de ’OVHC de la méthylamine (C,MA=30 mmol L, 190 °C,
P:=50 bar, PO,=5,4 bar en présence de 0,3 g de catalyseur Mn-Ti-O.

Finalement, les différents catalyseurs Mn-Ti-O semblent se distinguer principalement
par leur activité pour la dégradation de la méthylamine. Si on les compare, voici I'ordre du
plus performant au moins performant :

Mn-Ti-O S.G.-A.l. > Mn-Ti-O S.G.-Imp. > > Mn-Ti-O Com.-Imp.

Le catalyseur Mn-Ti-O S.G.-A.l. qui se distingue des autres présente certaines
caractéristiques différentes:
® ce catalyseur (Mn-Ti-O S.G.-A.l.) est le seul a présenter trois phases de TiO,, (anatase,
rutile et brookite). Il semblerait également que du manganése soit en solution solide dans le
TiO,,
® |'analyse ATG montre une perte de masse bien plus linéaire que les autres catalyseurs
confirmant un état différent du manganese dans le catalyseur,
® |e catalyseur usagé présente une composition relativement différente comparée au solide
frais avec pres de 20 % en moins de Mn et 1,1 % de Ni. (Cette variation de composition est
bien plus importante que pour le solide Mn-Ti-O S.G.-Imp. qui aprées test contient 10 % en
moins de Mn et 0,8 % de Ni).

Quant a la moins bonne performance du catalyseur Mn-Ti-O Com.-Imp., elle peut
peut-étre étre expliquée par:
® une modification importante des propriétés texturales du catalyseur usagé. En effet, la
surface BET du composé usagé n’est plus que de 48 m? g™ pour 79 m” g™ pour le composé
frais (bien que les autres catalyseurs présentent des modifications de leurs propriétés

texturales, celles-ci ne sont pas aussi importantes),
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® une taille des cristallites de TiO, bien plus importante (20 nm pour 9 nm pour Mn-Ti-O
S.G.-A.l)

® |'analyse ATG du solide usagé est tres différente de celle du solide frais avec une perte de
masse nettement moins importante qui reflete soit une importante perte de masse de Mn

soit une modification importante de I'état du manganeése.

Les principaux facteurs pouvant donc peut-étre influencer les performances catalytiques
de dégradation de la méthylamine sont : I’état du manganése dans le catalyseur (son degré
d’oxydation, le fait que le manganése soit (ou non) en solution solide dans TiO,), la taille des
cristallites, la/les phase(s) de cristallisation du TiO,, la présence de nickel et la perte de

manganese lors du test.
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IV.Conclusions

Des catalyseurs constitués d’oxydes de manganeése et de titane ont été préparés par
voie sol gel et hydrothermale. Deux modes d’introduction du manganese dans le solide ont
été utilisés : (i) par imprégnation ‘a posteriori’ d’un support de TiO, avec une solution
contenant le précurseur de manganése et ensuite calcination et (ii) par introduction ‘ab
initio” du manganeése lors de la synthése.

Ces catalyseurs ont été évalués dans 'OVHC de la méthylamine a 190°C sous 5,4 bar de
pression partielle d’oxygene. Ils ont montré une activité significative pour la dégradation de
la méthylamine dans ces conditions avec I'ordre suivant (du plus au moins performant) :

Mn-Ti-O S.G.-A.l. > Mn-Ti-O S.G.-Imp. > Mn-Ti-O H.-Imp. > Mn-Ti-O Com.-Imp.

Les différents produits de dégradation de la méthylamine sont les mémes quel que soit
le catalyseur, avec en solution des ions ammonium/de I'ammoniaque, des ions formiate/de
I'acide formique, des ions nitrite et nitrate. En fin de réaction, les ions ammonium sont le
produit majoritaire (car réfractaire) avec une sélectivité de I'ordre de 50 a 70 %. La fraction
carbonée est totalement minéralisée en CO, et H,0. La sélectivité initiale en ions ammonium
et formiate n’étant pas totale, une autre voie de conversion de la méthylamine reste a
identifier et représenterait au maximum 30 a 50 % de la conversion initiale de la
méthylamine.

Des analyses sur les catalyseurs usagés ont montré que ceux-ci subissent des
modifications importantes lors de leur utilisation pour la réaction d’OVHC de la
méthylamine, notamment une perte partielle du manganese (de 10 a 20 %) et une
introduction de nickel (~1 %) provenant de la corrosion du réacteur.

Finalement, les principaux facteurs mis en évidence pouvant peut-étre influencer les
performances catalytique de dégradation de la méthylamine sont : I'état du manganése dans
le catalyseur (son degré d’oxydation, le fait que le manganése soit (ou non) en solution
solide dans TiO), la taille des cristallites, la/les phase(s) de cristallisation du TiO,, la présence
de nickel et la perte de manganese lors du test.

Des tests de recyclage de ces catalyseurs sont a envisager afin de vérifier si aprés un
cycle catalytique, ceux-ci sont sous une forme stabilisée ou s’ils subissent encore des

modifications lors des cycles suivants.
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Chapitre 4 — Oxydation en Voie Humide Catalytique (OVHC) de
la méthylamine en présence de catalyseurs Mn-Zr-O :

Influence du mode de préparation du catalyseur

I. Synthese des catalyseurs par voie sol gel

Une voie de synthése sol gel a été explorée pour les composés a base de manganése
et zirconium [118]. La charge massique finale en manganese visée est de 12 %. Deux modes
d’insertion du manganése ont été réalisés (i) par imprégnation du support ZrO, S.G. avec
une solution aqueuse contenant un précurseur de manganese: Zr-Ti-O S.G.-Imp. et (ii) par
introduction ‘ab initio’ d’'un précurseur de manganése en méme temps que le précurseur de
zircone lors de la synthese : Zr-Ti-O S.G.-A.l. Les synthéses sont décrites en détail dans le
Chpt. Il - § 1.3. Ces catalyseurs ont été comparés a un catalyseur de référence préparé par

imprégnation d’une zircone commerciale : Zr-Ti-O Com.-Imp.
Il. Caractérisation des catalyseurs

II.1 Analyses élémentaires par ICP-OES

Les résultats des analyses élémentaires par ICP-OES des solides sont rassemblés dans

le Tableau 21.

Tableau 21 Analyse élémentaire par ICP-OES des catalyseurs Mn-Zr-O.

% Mn (poids)
Av.T.C. Ap. T.C.
Mn-Zr-O Com.-imp. 12,8 n-m
Mn-Zr-0 S.G.-Imp. 11,7 n-m
Mn-Zr-O S.G.-A.l. 7,1 6,5

Av.T.C. = avant test catalytique, Ap.T.C. = apreés test catalytique
et n-m=non mesuré

Lors du test catalytique, le catalyseur Mn-Zr-O S.G.-A.l. perd pres de 10 % de sa

charge massique initiale en manganeése.
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1.2 Propriétés structurales : Diffraction des Rayons X

1.2.1 Catalyseur de référence : Mn-Zr-O Com.-Imp.

La Figure 61 montre les diffractogrammes de rayons X de la zircone commerciale et
de ce support imprégné avant et aprés test catalytique. Le support seul est constitué
essentiellement d’'une phase de zircone monoclinique (et d’un peu de zircone de symétrie
tétragonale) (Figure 62). L'encart de la Figure 61 semble montrer que cette derniére phase
(tétragonale) n’est plus présente aprés imprégnation du catalyseur (et puis calcination) ni
avant, ni aprés test catalytique (raie a 20=30,2° (1 0 1)). Une analyse par spectroscopie
Raman permettrait de conclure sur la disparition de cette phase. La taille moyenne des
cristallites de zircone monoclinique est estimée a 9 nm pour tous les solides (Tableau 22).

Apres imprégnation, on observe la phase -MnO, (pyrolusite), la taille moyenne des
cristallites est évaluée a 25-30 nm a l'aide de la raie 20=37,3° (1 0 1). Celle-ci n’a pas varié

aprés test catalytique.
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Figure 61 Diffractogrammes de rayons X pour:
a) ZrO, Com., b) Mn-Zr-O Com.-Imp. (Avant test) et c) Min-Zr-O Com.-Imp. (Apres test).
% : Raies caractéristiques de MnO, tétragonal, pyrolusite (fiche JCPDS : 04-007-3893).
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Figure 62 a) Diffractogrammes de rayons X pour: A) ZrO, Com.-Imp. et B) ZrO, S.G.-Imp.
b) grossissement sur la zone 20=23-38° c) Fiche JCPDS 00-037-1484 : ZrO, monoclinique
(Baddeleyite) et fiche JCPDS 01-079-1768 : ZrO, tétragonal.

Tableau 22 Estimation des tailles moyennes de cristallites de ZrO,, Mn,0; et MnO; par la méthode
de Scherrer pour les catalyseurs Mn-Zr-O

Zr0, (t) ZrO, (m) Mn;03 (c) MnO; (t)
Taille cristallites (nm) (101) (111) (222) (101)
(26=30,2°) (20=31,5°) (20=32,9°) (20=37,3°)
ZrO; Com. n-e 9 - -
Mn-Zr-O Com.-lmp.? - 9 - 25-30
Mn-Zr-O Com.—lmp.b - 9 - 25-30
Zr0, S.G. 12 n-e - -
Mn-Zr-0 S.G.-Imp.? 12 n-e 40-45 n-e
Mn-Zr-0 S.G.-Imp. " 12 n-e 45-50 n-e
Mn-Zr-0 S.G.-A.l.? 5 - - -
Mn-Zr-0 S.G.-A.l." 5 - - -

®avant, baprés test catalytique, n-e : non-estimées,
t : tétragonal, m : monoclinique et ¢ : cubique
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1.2.2 Catalyseurs Mn-Zr-O synthétisés par voie sol gel

a) Catalyseur imprégné
La Figure 63 montre les diffractogrammes de rayons X de ZrO, S.G. et de ce méme
solide imprégné avant et apres test catalytique. Le support de ZrO, S.G. seul présente
principalement une phase tétragonale et en moins grande proportion une phase
monoclinique de zircone (Figure 62). La taille moyenne des cristallites de la zircone
tétragonale pour ZrO; S.G. et Mn-Zr-O S.G.-Imp. est estimée a 12 nm. Celle-ci n’évolue pas
pour le solide usagé.

Apres imprégnation et calcination, le manganeése cristallise, cette fois-ci, sous une phase
Mn,03 (bixbyite) majoritairement. Toutefois, une phase de pyrolusite est également
identifiée par des raies de trés faibles intensités. La phase Mn,03 est légerement plus
cristallisée aprés test catalytique avec une taille moyenne de cristallites de 45-50 nm et 40-
45 nm avant test.
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Figure 63 Diffractogrammes de rayons X pour:
a) ZrO, S.G., b) Mn-Zr-0 S.G.-Imp (Avant test) et c) Mn-Zr-O S.G.-Imp. (Apres test).
@ : Raies caractéristiques de Mn,0j; cubique, bixbyite (fiche JCPDS : 04-007-0856) et
% raies caractéristiques de MnO, tétragonal, pyrolusite (fiche JCPDS : 04-007-3893).

b) Catalyseur ‘ab initio’
La Figure 64 représente les diffractogrammes DRX du catalyseur Mn-Zr-O S.G.-A.l.
synthétisé avec incorporation ‘ab initio’ d’'un précurseur de manganése (avant et apres test

catalytique). Une seule phase de zircone avec une symétrie tétragonale (ou cubique) est
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présente. Ces deux phases ne sont pas faciles a différencier, surtout que le composé n’est
pas trés cristallin. D’un point de vue thermodynamique, la phase tétragonale est plus stable
gue la phase cubique (§ 11l.1.1b)). Cependant certaines études (X. Jia et coll., F.C. Jentoft et
coll., M. Valigi et coll.) ont montré que la phase cubique pouvait étre stabilisée a
température ambiante par introduction d’un autre ion métallique, tel que le manganese,
[143-145]. L’'examen des largueurs des raies semble montrer que les raies a 20=50 et 60°
sont doubles et qu’il s’agit donc d’une zircone de géométrie tétragonale. La taille des
cristallites de zircone est estimée a 5 nm et n’évolue pas pour le solide usagé.

Aucune phase d’oxyde de manganése n’est détectée. Cela peut étre expliqué soit par
une bonne dispersion de la phase active, soit par une substitution des ions zirconium par des
ions manganese (Mn3+ ou Mn*) dans le réseau de zircone (solution solide) ou encore par le
caractére amorphe de l'oxyde de manganése. La deuxieme hypothése (la substitution)
impliquerait trés probablement un déplacement vers les grands angles des raies de la
zircone tétragonale (R; Mn*'=0,53 A; Mn>'=0,58 A & bas spin et 0,65 A & haut spin; R
Mn?"=0,67 a bas spin et 0,83 A a haut spin) et Zr**=0,72 A pour NC=6) [79, 146, 147]. Or on
constate un léger déplacement de la raie (1 0 1) de 26=30,2 a 30,4° [148]. L'observation de
ce faible déplacement a été faite sur plusieurs échantillons et ne semble donc pas liée a un
artefact dG a la préparation de I’échantillon. Ceci constitue un argument en faveur de la
formation d’une solution solide Mn-Zr-O. Des observations similaires ont été faites par
plusieurs auteurs [145, 149-152]. D’apres ces études, la faible contraction de la maille
cristallographique traduirait la formation d’une solution solide (avec environ 10 % de Mn), et
la substitution d’une partie des ions Zr*" par des ions plus petits comme Mn** ou Mn*'. Le

diffractogramme du solide usagé ne semble pas avoir évolué (encart Figure 64)
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Figure 64 Diffractogrammes de rayons X pour:
a) Mn-Zr-0 S.G.-A.l. (Avant test) et b) Min-Zr-O S.G.-A.l. (Apres test).
Traits noirs : zircone de géométrie tétragonale (fiche JCPDS : 01-079-1768) .
Encart : superposition du catalyseur avant et apres test catalytique.

En résumé :

e le catalyseur de référence est majoritairement constitué d’une phase de zircone
monoclinique alors que le composé synthétisé par voie sol gel est quant a lui majoritairement
constitué d’une phase tétragonale. Le solide dont I'introduction du manganése est ‘ab initio’
ne présente qu’une phase tétragonale

e La FMnO,, pyrolusite (tétragonale), est présente dans tous les catalyseurs imprégnés ‘a
posteriori’ (surtout pour le catalyseur de référence : Min-Zr-O Com.-Imp.). Une phase de
Mn,03 bixbyite est également détectée pour le catalyseur ZrO, S.G.-Imp. (c’est la phase
majoritaire d’oxyde de manganése).

e l’insertion ‘ab Initio’ du manganese (Mn-Zr-O S.G.-A.l.) influence la cristallisation de ZrO, :
une seule phase tétragonale de zircone est alors détectée. Le Iéger décalage de la raie (10 1)
de la zircone tétragonale vers les plus grands angles pourrait traduire la substitution d’ions
du zirconium par des ions manganése (solution solide). Aucune phase d’oxyde de manganéese
n’est détectée.

e les catalyseurs aprés test ne semblent pas présenter de nouvelles phases

cristallographiques.

118




Chapitre 4 — OVHC de la méthylamine en présence de catalyseur Mn-Zr-O

1.3 Propriétés texturales : adsorption-désorption d’azote a -196°C

Les propriétés texturales (surface BET, volume et diamétre poreux moyens) des
différents solides Mn-Zr-O sont rassemblées dans le Tableau 23 et sont décrites dans les

paragraphes qui suivent.

Tableau 23 Propriétés texturales des catalyseurs Mn-Zr-O.

Composé % Mn (poids) Seer (M2 g™ Vporeux (cm* g7) doreux moy. (NM)
Av.T.C. Ap.T.C. Av.T.C. Ap.T.C. Av.T.C. Ap.T.C.
ZrO, Com. - 126 - 0,21 - 6 -
Mn-Zr-O Com.-Imp. 12,8 89 80 0,14 0,13 6 6
Zr0, S.G. - 109 - 0,15 - 5 -
Mn-Zr-0 S.G.-Imp. 11,7 72 71 0,1 0,09 5 5
Mn-Zr-0 S.G.-A.l. 7,1 100 - 0,09 - 4 -

Av.T.C. = avant test catalytique, Ap.T.C. = apres test catalytique et
®Valeurs déterminées par analyse ICP-OES sur le catalyseur avant test.

1.3.1 Catalyseur de référence : Mn-Zr-O Com.-lmp

Les isothermes d’adsorption-désorption de l'azote a 196°C pour le support
commercial et ce support imprégné, avant et apres test catalytique, sont représentées sur la
Figure 65.
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Figure 65 Isothermes d’adsorption et de désorption de I’azote a -196°C pour:
M ZrO, Com., ® Mn-Zr-O Com.-Imp. (Avant test) et A Mn-Zr-O com.-Imp. (Apreés test).
Les symboles fermés représentent I’adsorption et les symboles ouverts la désorption.

Ces isothermes sont de type IV avec une boucle d’hystérese de type H2, traduisant

une structure mésoporeuse a large distribution de tailles de pores.
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L'imprégnation du support commercial ZrO, Com. induit une nette diminution de la
surface spécifique et du volume poreux moyen qui passe de 129 a 89 m’ g'1 etde 0,21 230,14
cm’® g respectivement. Le diamétre poreux moyen quant a lui, reste inchangé.

Le catalyseur usagé présente une tres légere diminution de la surface spécifique (80
m’ g"). Le volume poreux et le diamétre poreux moyens sont inchangés. Les propriétés
texturales sont donc pour ce catalyseur peu influencées par les conditions expérimentales de

test catalytique.
11.3.2 Catalyseurs Mn-Zr-O synthétisés par voie sol gel

a) Catalyseur imprégné

La Figure 66 montre les isothermes d’adsorption-désorption de I'azote du ZrO, S.G. et
celles de ce support imprégné (‘a posteriori’ par une solution aqueuse contenant le

précurseur de manganese et puis calciné), avant et apres test catalytique.
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Figure 66 Isothermes d’adsorption et de désorption de I’azote a -196°C pour:
m: Zr0, S.G., ® Mn-Zr-O S.G.-Imp (Avant test) et A Mn-Zr-O S.G.-Imp. (Aprés test).
Les symboles fermés représentent I’adsorption et les symboles ouverts la désorption.

Ces hystéreses sont, comme pour le composé de référence, caractéristiques de
composés mésoporeux a large distribution de tailles de pores.

Zr0O; S.G. présente une surface spécifique et un volume poreux de 109 m’ g'et0,15 cm?
g respectivement, ce qui est légérement inférieure a la zircone commerciale. Le diamétre
poreux moyen est de taille similaire, 5 nm.

Lorsque ce support, ZrO, S.G., est imprégné ‘a posteriori’ et puis calciné, sa surface
spécifique et son volume poreux moyen diminuent a 72 m’ g! et 0,10 cm® g*

respectivement.
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Les caractéristiques texturales de ce catalyseur apres test catalytique sont inchangées.

b) Catalyseur ‘ab initio’
La Figure 67 montre les isothermes de |’azote pour le solide Mn-Zr-O S.G.-A.l. avant test
catalytique.
Cette isotherme est de type IV. Ce solide présente une surface spécifique de 100 m’ g
! ce qui est équivalent a celle du support ZrO, S.G. Le volume poreux moyen (0,09 cm® g™*)
est quant a lui, légerement inférieur.
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Figure 67 Isotherme d’adsorption et de désorption de I’azote a -196°C pour: ® Mn-Zr-O S.G.-A.l.
(Avant test). Les symboles fermés représentent I’adsorption et les symboles ouverts la désorption.

Les évolutions du volume poreux en fonction des diamétres poreux (BJH) sont

reprises en Annexe 11.

En résumé :

e Tous les solides étudiés présentent des isothermes caractéristiques de composés
meésoporeux (avec une hystérese de type IV).

e l’insertion de manganése par imprégnation avec une solution aqueuse contenant le
précurseur de manganése et puis calcination induit une nette diminution de surface
spécifique et du volume poreux comparé au support seul. Ce phénomeéne avait déja été
observé pour les catalyseurs Mn-Ti-O et cela est probablement di a un phénoméne de
coalescence des plus petits pores sous I'effet du traitement thermique.

e ’insertion ‘ab initio’ du manganése (Mn-Zr-O S.G.-A.l.) ne modifie pas la surface spécifique.
Toutefois, le volume et le diamétre poreux moyens diminuent.

e Les caractéristiques texturales des catalyseurs usagés n’ont pas évolué.
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.4 Microscopie a balayage, MEB

Aucune modification morphologique importante n’apparait sur les catalyseurs
usagés, excepté pour le catalyseur synthétisé par la voie sol gel avec incorporation ‘ab initio’
du manganeése lors de la synthése (Figure 68). En effet, sur ce catalyseur aprés test

catalytique, des aiguilles de taille micrométrique sont observées (Figure 68 f).

Figure 68 Images de microscopie a balayage des catalyseurs : Mn-Zr-O Com.-Imp. a) avant et b)
apres test, Mn-Zr-O S.G.-Imp. c) avant et d) apres test et Mn-Zr-O S.G.-A.l. e) avant et f) apres test.
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I.L5 Microscopie en transmission, MET
11.5.1 Catalyseurs Mn-Zr-O synthétisés par voie sol gel

a) Catalyseur imprégné

® Avant test catalytique

Les images de microscopie en transmission du solide Mn-Zr-O S.G.-Imp. avant test
catalytique montrent une texture mésoporeuse non organisée avec des cristallites de I'ordre
de 10 nm (Figure 69). L'image haute résolution (Figure 69 c) permet d’identifier des
cristallites de zircone tétragonale et monoclinique. L'image b met en évidence la présence
de gros cristaux hors de la mésostructure. Ceux-ci ont été identifiés, par mesure des
distances interréticulaires, comme étant une phase de Mn,03 (bixbyite, cubique, d=0,38 nm,
plan (2 1 1)). Ce qui confirme les résultats d’analyse par DRX sur ce méme solide. Le cliché de

diffraction électronique confirme la présence de zircone monoclinique et de bixbyite.

Figure 69 Clichés de MET et diffraction électronique du catalyseur Mn-Zr-O S.G.-Imp. avant test
catalytique

Une analyse EDX sur la zone encadrée sur la Figure 69 b confirme qu’il s’agit d’un oxyde
de manganese. En effet, le teneur en manganese mesurée est de I'ordre de 85 % sur cette

structure alors qu’elle est de 11 % en dehors de celle-ci (Annexe 14).
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® Aprés test catalytique

Le composé Mn-Zr-O S.G.-Imp. usagé montre, en plus d’une texture mésoporeuse, une
autre phase non poreuse (Figure 70 a). Une image haute résolution de la partie non poreuse
est visible sur la Figure 70 b. La distance des plans interréticulaires est de 0,38 nm, ce qui est

cohérent avec une phase de bixbyite (fiche JCPDS : 04-007-0856).

Figure 70 Clichés de MET du catalyseur Mn-Zr-O S.G.-Imp. apreés test catalytique
L’analyse EDX sur cette partie non poreuse confirme que celle-ci est constituée d’un
oxyde de manganése (avec une teneur en manganése est de 57 % alors que celle-ci est de 7

% sur la structure mésoporeuse) (Annexe 14).

b) Catalyseur ‘ab initio’ avant test
L’analyse par microscopie électronique en transmission du composé Mn-Zr-O S.G.-A.l.
avant test catalytique met en évidence la structure mésoporeuse du composé (Figure 71). La
diffraction électronique montre la présence de zircone tétragonale peu cristallisée (fiche

JCPDS 01-079-1768).

Figure 71 Clichés de MET et diffraction électronique du catalyseur Mn-Zr-O S.G.-A.l. avant test
catalytique
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Des clichés sur ce composé apres 2 ans de stockage révelent I'apparition de cristaux

en forme d’aiguilles hors de la mésostructure (Figure 72 a).

Figure 72 Clichés MET et diffraction électronique du catalyseur Mn-Zr-O S.G.-A.l. avant test
catalytique aprés 2 ans de stockage

Une analyse EDX a sur la structure en forme d’aiguille montre qu’il s’agit d’un oxyde
de manganese (49 % de manganése) (Figure 72 ¢ -Annexe 14). Les distances entre les plan
interréticulaires de l'aiguille ont été mesurées (0,34 nm) et sont compatibles avec la
présence d’une phase manganite (MnO(OH) (fiche JCPDS : 04-010-4788).

La Figure 72 b montre des cristallites de zircone tétragonale (d=0,29 nm) dont la taille

est estimée a 5 nm.
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1.6 Analyses thermogravimétriques/thermodifférentielles

11.6.1 Références de ZrO,

Une analyse ATG/ATD a été réalisée sur une zircone tétragonale de référence et est
représentée sur la Figure 73. A 600°C, une perte de masse accompagnée d’un signal
exothermique en ATD pourrait montrer la transition de phase de la zircone tétragonale en

zircone monoclinique [153].
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Figure 73 Mesures 1) ATG et 2) ATD de ZrO, tétragonale de référence
11.6.2 Comparaison des catalyseurs Mn-Zr-O avant test catalytique

Les analyses ATG/ATD des différents solides Mn-Zr-O avant et apres test catalytique
sont représentées a la Figure 74.

Seul le catalyseur Mn-Zr-O Com.-Imp. présente deux paliers distincts a 505 (Am=1,6
%) et 825°C (Am=0,6 %) traduisant les deux étapes de réduction du manganeése. Celles-ci
semblent décalées par rapport a la référence MnO, (Figure 48).

Les autres catalyseurs présentent une perte de masse en fonction de la température
plus linéaire. Pour le catalyseur Mn-Zr-O S.G.-Imp. des paliers peu définis a 530 et 990 °C
sont observés.

Quasiment aucun palier n’est observé pour le catalyseur Mn-Zr-O S.G.-A.l. L'absence
de palier de réduction caractéristique du manganése est a relier a I'absence d’oxyde de

manganese ‘libre’ et a I'existence d’une solution solide de manganése dans la zircone.
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L'analyse par DRX sur les résidus aprés analyse ATG des catalyseurs montre la
présence de deux phases cristallographiques, la zircone monoclinique et Mn304

(Hausmannite, tétragonale)

11.6.3 Catalyseur de référence : Mn-Zr-O Com.-Imp.

Le catalyseur de référence, Min-Zr-O Com.-Imp. usagé présente toujours deux pertes
de masses distinctes liées a la réduction du manganése (Figure 74 A). Toutefois, ces pertes
de masse sont décalées vers de plus hautes températures, 555 et 945°C. La derniére
réduction présente une perte de masse moins importante (Am=0,4 %) et est plus étalée, ce
qui traduit tres probablement une perte de manganese lors du test catalytique (ou une

diminution de la teneur en Mn (IV)).
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1.6.4 Mn-Zr-0 S.G.-Imp. avant et aprés test catalytique

La perte de masse mesurée en ATG sur le catalyseur Mn-Zr-O S.G.-Imp. usagé est plus
linéaire en comparaison au catalyseur avant test (Figure 74 B). On distingue a peine deux
paliers (a 530 et 990 °C). La perte de masse finale est nettement moins importante (Am=5,1
pour 5,8 % avant), traduisant trés probablement une perte trés importante de manganése
lors du test catalytique.

La DRX sur le résidu aprés analyse ATG/ATD du composé Mn-Zr-O S.G.-Imp. usagé
montre que la phase de hausmannite (Mn304) est proportionnellement nettement moins
présente dans le solide aprés test catalytique (Figure 71). Une raie a 26= 30,1° est observée
sur le diffractogramme du composé apres test. Celle-ci pourrait étre expliquée par la
présence d’une phase contenant des métaux provenant de |'Hastelloy C22 comme par

exemple, NiCrqsMn; 50,4 (fiche JCPDS : 01-071-0853).
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Figure 75 Analyse par DRX du solide Mn-Zr-O S.G.-Imp apreés analyse ATG.
a) avant et b) apres test catalytique. ¢ Raies caractéristiques de Mn;0, Hausmannite, tétragonale
(fiche JCPDS : 01-089-4837) et % raie a 20=30,1°.
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1.6.5 Mn-Zr-0 S.G.-A.l. avant et apreés test catalytique

L’analyse ATG/ATD du catalyseur Mn-Zr-O S.G.-A.l. aprés test catalytigue montre une
perte de masse encore plus linéaire avec une perte finale moins importante (Am=5 pour 5,4
% avant) (Figure 74 C). Le catalyseur usagé est un peu moins chargé en manganése comme le
confirme I'analyse élémentaire par ICP-OES (7,1 avant a 6,5 % Mn en poids apres test) (§l1.1).

Les analyses par DRX des solides Mn-Zr-O S.G.-A.l., avant et aprés test (aprés analyse
ATG/ATD) montrent une phase de zircone monoclinique et avant test uniguement de Mn30,4
tétragonal. Une raie a 20=30,1° est, comme pour le composé précédent, observée sur le
solide usagé et peut étre caractéristique de I'incorporation d’un métal de la cuve du réacteur

(dans I'oxyde de manganese).

Intensité
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Figure 76 Analyse par DRX du résidu solide aprés analyse ATG du composé Mn-Zr-O S.G.-A.l
a) avant et b) aprés test catalytique. ¢ Raies caractéristiques de Mn;0, Hausmannite, tétragonale
(fiche JCPDS : 01-089-4837) et ¥ raie a 20=30,1°.
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En résumé :

e La zircone témoin (tétragonale) présente un signal exothermique et une perte de masse a
600°C pouvant traduire la transition de phase de la zircone tétragonale a la zircone
monoclinique.

e Aprés analyses ATG/ATD tous les composés avant test présentent une phase Mn30,
(Hausmannite, tétragonale) alors que les solides usagés ne présentent que partiellement
(voire pas du tout) cette méme phase et semblent présenter une autre forme plus complexe
contenant du manganése. Cette diminution de la proportion d’Hausmannite traduit une
perte (ou transformation de I’état) de manganése du catalyseur lors du test. La raie a
260=30,1° est détectée sur les catalyseurs (sol-gel) aprés test est probablement caractéristique
de la cristallisation de I'oxyde de manganeése en présence de métaux de I’Hastelloy C22.

e [’analyse ATG du catalyseur Min-Zr-O Com.-Imp. usagé est similaire a celle avant test avec
deux étapes de réduction distinctes.

e La perte de masse pour les autres solides est plus linéaire

e La perte de masse finale des catalyseurs apres test est moins importante pour tous les
catalyseurs, principalement pour les solides Mn-Zr-O S.G.-Imp. et Mn-Zr-O S.G.-A.l. Cette
observation refléte une diminution de la quantité de manganése (ou une transformation de
I’état de celui-ci). La perte de manganeéese est confirmée par analyse ICP-OES (~9 % Mn pds.)
pour le catalyseur Mn-Zr-0O S.G.-A.I.

En conclusion,

e les catalyseurs subissent d’importantes modifications lors des tests catalytiques,
notamment une perte de manganése (ou une diminution du Mn V). Une partie de I'oxyde de

manganése semble s’étre associée avec les métaux constituant I’Hastelloy C22.
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1.7 Discussion

1.7.1 Avant test catalytique

Une voie de synthese sol gel a été utilisée pour la préparation des catalyseurs. Le
manganese a été introduit soit (i) ‘a posteriori’ par imprégnation du support mésoporeux de
ZrO, avec une solution contenant le précurseur de manganese, soit (ii) par insertion ‘ab
initio” d’un précurseur de manganése lors de la synthése. Ces solides ont été comparés a un

catalyseur de référence, un support commercial de ZrO, imprégné, Mn-Zr-O Com.-Imp.

Le support commercial de ZrO, est majoritairement cristallisé sous une phase de
monoclinique alors que la zircone synthétisée par voie sol gel présente principalement la
phase tétragonale.

Lorsque du manganése est introduit ‘ab initio’, seule une phase tétragonale de
zircone est identifiée. Toutefois un décalage des raies est observé et traduit la substitution
de certains ions du zirconium par des ions du manganése dans la maille cristalline. Aucune
phase d’oxyde de manganeése n’est identifiée.

Lorsque le manganese est introduit ‘a posteriori’ par imprégnation du support et puis
calcination, une phase -MnO, est identifiée lorsqu’il s’agit du support commercial et une

phase de bixbyite, Mn,03 est identifiée lorsqu’il s’agit du support préparé par voie sol gel.

Concernant les propriétés texturales, les solides obtenus sont mésoporeux avec des
surfaces spécifiques de I'ordre de 70-100 m? g, des volumes poreux moyens de 0,1-0,15
cm® g et des diamétres poreux moyens de 4-6 nm.

L'insertion ‘ab initio’ du manganése donne lieu a un solide avec des caractéristiques
texturales proches du composé sans manganese alors que lorsque le manganese est
introduit ‘a posteriori’ par imprégnation et calciné, la surface spécifique diminue comparé au

support seul.

Les images de MET du catalyseur Mn-Zr-O S.G.-A.l. avant test montrent une texture
mésoporeuse avec une porosité inter particulaire. Les clichés sur ce méme solide stocké
deux ans montrent la présence d’aiguilles de manganite. Les images du composé Mn-Zr-O
S.G.-Imp. montrent également une texture mésoporeuse avec des tailles moyennes de

cristallites de zircone de 10 nm ainsi que des cristaux de bixbyite (Mn,03).
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Les analyses ATG/ATD mettent en évidence les différentes étapes de réduction liées a
la présence d’oxyde de manganese (ainsi que la transition de phase de ZrO, a géométrie
tétragonale en celle a géométrie monoclinique). Les solides apres analyse sont constitués
d’une phase cristalline de ZrO, (monoclinique) et d’'une phase de Mn3;0,4 (tétragonale). La
comparaison des analyses ATG/ATD des différents catalyseurs avant test, et la présence de
‘marches de réduction’ permet d’avoir des informations sur la répartition du manganese

dans le solide.

1.7.2 Apres test catalytique

L’analyse par DRX des solides usagés ne montre pas d’évolution significative. Aucune

nouvelle phase n’est identifiée apres test.

Aucune modification significative des parametres texturaux n’est observée.

Les images de microscopies a balayage ne montrent pas de modification
morphologique importante. Seule exception, le catalyseur Mn-Zr-O S.G.-A.l. montre des

aiguilles de taille micrométrique.

Les images de microscopie en transmission sur le solide Mn-Zr-O S.G.-Imp. apres test

montrent la présence de cristaux de Mn;0s.

La comparaison des analyses ATG/ATD sur les solides avant et aprés test met en
évidence des changements sur les catalyseurs usagés, notamment une perte de la charge en
manganeése lors des tests (ou un changement de son état) ainsi que des modifications de la

cristallisation de I'oxyde de manganése induite par la proximité d’autres éléments.

En conclusion, des solides mésoporeux de zircone tétragonale et monoclinique ont
été obtenus. Si le catalyseur est supporté, une phase de B-MnO,/Mn,0; est observée.
Lorsque le manganése est introduit ‘ab initio” lors de la synthése, celui-ci est inséré dans le
réseau cristallin de la zircone tétragonale. Les conditions expérimentales de test induisent
des modifications sur les catalyseurs (notamment une perte de manganése et/ou une
modification de son état). Toutefois, les propriétés texturales des catalyseurs sont

préservées.
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lll.Oxydation en Voie Humide Catalytique de la méthylamine

lll.1 Evolution des concentrations des espéces en solution en fonction

du temps

L’OVHC d’une solution de méthylamine a 30 mmol L™ & 190°C sous 50 bar de pression
totale et en présence de 0,3 g de catalyseur a été étudiée sur des catalyseurs Mn-Zr-O dans
le but de comparer l'influence de la nature du support. L'influence de la voie d’insertion du

manganese lors de la synthése sol gel a également été étudiée.

Les évolutions de la concentration relative en méthylamine (C/Co) en fonction du temps
pour les catalyseurs: Mn-Zr-O Com.-Imp., Mn-Zr-O S.G.-Imp. et Mn-Zr-O S.G.-A.l. sont

représentées sur la Figure 77. Les activités initiales sont données dans le Tableau 24.
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Figure 77 Evolution des concentrations relatives (C/C,) de la méthylamine en fonction du temps:
@ sans catalyseur, € Mn-Zr-O Com-Imp., ® Mn-Zr-O S.G.-A.l. et ll Mn-Zr-O S.G.-Imp. OVHC de la
méthylamine (C;MA=30 mmol L?, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3 g de catalyseur Mn-Zr-O).

Tableau 24 Vitesses initiales de conversion de la méthylamine au cours de 'OVHC de la MA
(CoMA=30 mmol L, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3 g de catalyseur Mn-Zr-0).

Mn-Zr-O % Mn (pds.)* Vo (mmol hgeea?)® Vo (mmol h gy, ?)°
Com.-Imp. 12,8 5,7 45
S.G.-Imp. 11,7 11,5 98

S.G.-A.l. 7,1 7,0 98

®Valeurs déterminées par analyse ICP-OES sur le catalyseur avant test
®vitesses calculées sur 0,5 h
Comme les catalyseurs Mn-Ti-O, ces composés sont actifs dans I'OVHC de la

méthylamine. Si on considére la vitesse exprimée par gramme de catalyseur, le catalyseur le

plus actif est celui synthétisé par voie sol gel et imprégné ‘a posteriori’ (Mn-Zr-O S.G.-Imp.)
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avec une activité initiale de 11,5 mmol h™ gcata,'l. Toutefois, il faut noter que ce catalyseur
est bien plus chargé en manganése que celui préparé par incorporation ‘ab initio’ du
manganese lors de la synthese. Il est donc plus correct de comparer les activités initiales
exprimées par gramme de manganese et dans ce cas, les deux catalyseurs synthétisés par
voie sol gel présentent des activités initiales identiques (98 mmol h™ gua™*). Par comparaison
avec les vitesses initiales calculées pour les catalyseurs de nature Mn-Ti-O (Tableau 18), ces
catalyseurs Mn-Zr-O sont au moins trois fois plus actifs pour la dégradation de la

méthylamine par OVHC.

La dégradation catalytique de la méthylamine en présence de ces catalyseurs
conduit, comme pour les catalyseurs Mn-Ti-O, a la production d’ions ; NH,;*, HCOO", NO3 et
NO, en solution aqueuse.

La Figure 78 a montre I'évolution des concentrations en ions ammonium et formiate

en fonction du temps.
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Figure 78 a) Evolution des concentrations en ions ammonium et formiate en fonction du temps b)
Evolution des rendements en ions ammonium et formiate en fonction de la conversion en MA :
@ NH,", © HCOO : Mn-Zr-O Com-Imp. ; ® NH,", © HCOO : Mn-Zr-O S.G.-A.l.; ll NH,*, (] HCOO :
Mn-Zr-0 S.G.-Imp. (---) sélectivité totale. Rem. : Du fait d’une fuite sur le réacteur, la réaction avec
Mn-Zr-0 S.G.-Imp. n’a pas pu étre poursuivie au-dela de 8 h. OVHC de la méthylamine (C,MA=30
mmol L, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3 g de catalyseur Mn-Zr-0).

Durant les premieres heures de réaction, la concentration en ions ammonium
augmente rapidement et atteint des concentrations de 'ordre de 20 & 25 mmol L™ (aprés 6 h
de réaction). Cette évolution en début de réaction est quasiment la méme pour tous les
catalyseurs. Il faut noter que cette concentration maximale n’est que de I'ordre de 10 a 15
mmol L™ dans le cas des catalyseurs Mn-Ti-O. Aprés 6-7 h de réaction, deux comportements
sont observés: (i) pour les catalyseurs Mn-Zr-O S.G.-lmp. et Mn-Zr-O S.G.-A.l., la
concentration en ions ammonium atteint un maximum puis diminue ensuite (pour atteindre
un plateau de concentration voisine de 17 mmol L™ dans le cas de Mn-Zr-0 S.G.-A.1.) (ii) dans

le cas du catalyseur Mn-Zr-O Com.-Imp., la concentration en ions ammonium continue
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d’augmenter légérement jusqu’a 30 h de réaction. Ces observations sont a relier avec le
temps nécessaire a la dégradation compléte de la méthylamine. En effet, une diminution de
la concentration en NH;" ne semble possible qu’aprés une dégradation totale de la
méthylamine (environ 7 h pour Mn-Zr-O S.G.-Imp. et 8 h pour Mn-Zr-O S.G.-A.l.). Dans le cas
des catalyseurs a base de Mn-Ti-O, seul le catalyseur Mn-Ti-O S.G.-A.l. permettait une
dégradation totale de la méthylamine en approximativement 15 h. Toutefois, contrairement
au cas présent, la concentration en ions ammonium ne varie plus, méme aprés dégradation
compléte de la méthylamine. La nature du support catalytique, TiO, ou ZrO,, semble donc
influencer la conversion successive des ions ammonium. Toutefois cette conversion n’est
possible qu’aprés dégradation compléte de la méthylamine (compétition d’adsorption) et
semble s’arréter aprés conversion d’environ 5 mmol L' (Mn-Zr-0 $.G.-A.l.).

Les rendements en ions ammonium en fonction de la conversion en méthylamine
évoluent de maniere constante. La sélectivité en ions ammonium est donc également
constante tout au long de la réaction et est voisine de 45-50 % (Figure 78b). Ainsi, méme si
les catalyseurs possédent des activités différentes pour la dégradation de la méthylamine,
aucun impact direct la sélectivité en ions ammonium n’est observé.

En tout début de réaction, les ions formiate sont formés en quantité équimolaire a
avec les ions ammonium. Leur concentration atteint approximativement 10 mmol L. Au-
dela de ce temps, la concentration diminue et les ions formiate sont complétement
minéralisés en CO, et H,0 aprés 8-10 h de réaction pour Mn-Zr-O S.G.-Imp. et Min-Zr-O S.G.-
A.l. et 24 h pour Mn-Zr-O Com.-Imp. De nouveau, on distingue deux profils différents : (i)
pour les catalyseurs préparés par voie sol gel, le rendement en ions formiate en fonction de
la conversion de la méthylamine ne semble diminuer qu’aprés une conversion de celle-ci de
I'ordre de 60 % alors que dans le cas du support commercial imprégné, le rendement
diminue pour une valeur de conversion de la méthylamine plus faible, d’environ 50 % (Figure
78b). Toutefois, a 100 % de conversion de la méthylamine, les ions formiate sont totalement
minéralisés quel que soit le catalyseur.

Les sélectivités pour une conversion de la méthylamine d’environ 80 % sont

rassemblées dans le Tableau 25.
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Tableau 25 Sélectivités pour les produits en solution de dégradation de la MA par OVHC
(CoMA=30 mmol L, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3 g de catalyseur Mn-Zr-O Imp.).

Mn-Zr-O Conv. MA (%)  Snuat (%) Shcoo- (%) Snoz- (%) Snos- (%)

Com.-Imp. 80,3 63 17 0,3 1,2
S.G.-Imp. 76,2 65 39 0,4 -
S.G.-A.l. 79,2 70 29 0,4 0,6

Les ions nitrite et nitrate sont détectés a de tres faibles concentrations, inférieures a
1 mmol L™ (Figure 79). La concentration en ions nitrite ne semble guére varier au fur et a
mesure de I'avancement de la réaction. Celle-ci diminue au-dela de 8 h de réaction pour le
catalyseur Min-Zr-O Com.-Imp. alors qu’elle augmente légerement pour le catalyseur Mn-Zr-
0 S.G.-A.l. et que ces ions sont a peine détectés pour Mn-Zr-O S.G.-Imp. La concentration en
ions nitrate augmente tout au long de la réaction pour les catalyseurs Mn-Zr-O Com.-Imp. et
Mn-Zr-O S.G.-A.l.
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Figure 79 Evolution des concentrations en ions nitrate et nitrite en fonction du temps :
®NO;,< NO, : Mn-Zr-O Com-Imp., ® NO3, ONO, : Mn-Zr-O S.G.-A.l.et
[1 NO, : Mn-Zr-O S.G..-Imp. OVHC de la méthylamine (C;MA=30 mmol L%, 190 °C, P;=50 bar,
P0O,=5,4 bar, 0,3 g de catalyseur Mn-Zr-O Imp.).

Apres 30 h de réaction, 65 a 70 % de I'azote initialement introduit sous forme de
méthylamine a été converti en produits azotés en solution, principalement des ions
ammonium. Par différence, nous considérons donc que 30 a 35 % de |'azote initial a été
converti en azote moléculaire. Ce résultat est légerement supérieur a celui obtenu avec les
catalyseurs Mn-Ti-O. En ce qui concerne la fraction carbonée, aucun produit carboné en
solution n’est détecté aprés 30 h de réaction. La totalité du carbone initialement introduit a

donc été minéralisée en CO; (et H,0).

Comme dans le cas des catalyseurs Mn-Ti-O, une seconde voie de conversion directe
de la méthylamine en produits azotés et carbonés gazeux est envisagée. Cette voie
correspondrait a 30-35 % de la conversion de la méthylamine (zone grisée Figure 80), ce qui

représente une proportion légerement plus importante que pour les catalyseurs Mn-Ti-O.
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Figure 80 Evolution des rendements en ions ammonium en fonction de la conversion en MA :
@ NH,', © HCOO : Mn-Zr-O Com-Imp., ® NH,", O HCOO : Mn-Zr-O S.G.-A.l. et Ml NH,’, (] HCOO :
Mn-Zr-0 S.G.-Imp. (---) sélectivité totale. OVHC de la méthylamine (C,MA=30 mmol L%, 190 °c,
P:=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3 g de catalyseur Mn-Zr-O.

Comme pour les catalyseurs Mn-Ti-O, le calcul de rendement en ions ammonium ne
tient pas compte de I'ammoniac en phase gaz et donc la voie de conversion de la

méthylamine menant directement a I'azote moléculaire est certainement surévaluée.

L’évolution du pH en fonction du temps pour chaque échantillon est indiquée sur la
Figure 81. Cette évolution est la méme que celle observée pour les catalyseurs Mn-Ti-O. Le
pH est de 11,5-11,7 en début de réaction et de 9,7-9,9 aprés 8 h de réaction. Il n’évolue
guére par la suite. Le pH de la solution mesuré aprés refroidissement du réacteur (symboles
ouverts) est inférieur de 1 a 2 unités de pH. Cette chute de pH est a relier au refroidissement
de la phase gazeuse et a la condensation des espéces gazeuses condensables, notamment le

dioxyde de carbone en hydrogénocarbonate.
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Figure 81 Evolution du pH en fonction du temps :
€190°C, OT.A. : Mn-Zr-O Com-Imp., ®190°C, OT.A. Mn-Zr-0 S.G.-A.l., ll 190°C Mn-Zr-O S.G.-Imp.
OVHC de la méthylamine (C,MA=30 mmol L, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3 g de catalyseur
Mn-Zr-0 Imp.).
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1.2 Lixiviation

Des analyses ICP-OES ont été réalisées sur les échantillons liquides et n’ont pas

détecté d’ions des éléments Zr et Mn a des concentrations supérieures 2 0,1 mg L™.

I11.3 Discussion

Les catalyseurs Mn-Zr-O sont actifs dans 'OVHC de la méthylamine. Ills le sont méme
plus que les catalyseurs Mn-Ti-O. Les catalyseurs préparés par voie sol gel dégradent
complétement la méthylamine en 7-9 h de réaction alors que prés de 30 h sont nécessaires
pour le catalyseur de référence Mn-Zr-O. Le mode d’insertion du manganése dans/sur le
catalyseur synthétisé par voie sol gel ne semble pas influencer I'activité de dégradation de la
méthylamine lorsque celle-ci est exprimée par gramme de manganése.

En solution, les produits de dégradation de la méthylamine sont identiques a ceux
identifiés avec les catalyseurs Mn-Ti-O. Quels que soient le catalyseur et la conversion de la
méthylamine, la sélectivité en ions ammonium est quasiment constante, 65-70 %. La
concentration en ions ammonium diminue de quelques mmol L™ aprés la dégradation
compléte de la méthylamine et passe d’environ 25 & 20 mmol L™ (avec le catalyseur Mn-Zr-O
S.G.-A.l. mais elle atteint un plateau a 17 mmol L'l). Cette conversion ultérieure des ions
ammonium n’a pas été observée avec le catalyseur Mn-Ti-O S.G.-A.l. et serait donc propre a
la nature du support zircone. Toutefois, il est difficile d’expliquer pourquoi cette conversion
n‘est que de quelques mmol L' et pourquoi elle s’arréte ensuite & un plateau de
concentration. Un phénoméne d’empoisonnement du catalyseur par les ions ammonium
n’est pas a exclure, méme si aucune preuve n’a pu étre apportée dans ce sens.

La partie carbonée de la méthylamine est totalement minéralisée en CO, et H,0 alors
que seuls 30 a 35 % de I'azote initialement introduit sont minéralisés sous forme N,.

Comme pour les catalyseurs Mn-Ti-O, une deuxiéeme voie de conversion de la
méthylamine est également envisagée. Celle-ci conduirait directement a la formation de
composés azotés et carbonés allant dans la phase gaz et représenterait 30 a 35 % de la

conversion initiale de la méthylamine.

Finalement, le catalyseur Mn-Zr-O Com.-Imp. est donc nettement moins performant
pour la dégradation de la méthylamine que les deux autres qui sont a peu pres équivalents. Il
est trés difficile d’établir un lien entre les caractéristiques des différents solides et leur
activité pour la dégradation de la méthylamine. En effet, ces solides sont tous trés différents,
le catalyseur Mn-Zr-O S.G.-Imp. présente une phase de Mn,03, celui préparé par voie sol gel
avec introduction ‘ab initio’ de manganése (Mn-Zr-O S.G.-A.l.) ne présente pas de phase
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d’oxyde de manganése et le manganése semble étre en solution solide dans la zircone
tétragonale alors que le solide Mn-Zr-O Com.-Imp. quant a lui présente une phase de MnO,.
Il est donc difficile de savoir si la forme selon laquelle le manganése a cristallisé joue un role
sur I'activité du catalyseur. Le seul point similaire pour les deux catalyseurs préparés par voie
sol gel est que la perte de masse en ATG est plus linéaire et que le solide Mn-Zr-O Com.-Imp.
présente une perte avec des marches. L’état du manganése semble donc plus proche pour
les deux catalyseurs préparés par voie sol gel. En effet, il semble y avoir plus de Mn IV dans

le catalyseur Min-Zr-O Com.-Imp. en comparaison aux deux autres catalyseurs.

IV.Conclusions

Des catalyseurs a base d’oxydes de manganése et de zirconium ont été préparés par
voie sol gel avec deux modes d’introduction du manganése: (i) par imprégnation ‘a
posteriori’ d’un support ZrO, avec une solution contenant le précurseur de manganése et (ii)

par introduction ‘ab initio” du manganeése lors de la synthese.

Ces catalyseurs ont été évalués dans 'OVHC de la méthylamine a 190°C sous 5,4 bar de
pression partielle d’oxygene. Les catalyseurs préparés par voie sol gel ont montré une
activité trois fois plus importante que les catalyseurs Mn-Ti-O pour la dégradation de la
méthylamine avec une dégradation compléte en 7-9 h dans les mémes conditions. Le
catalyseur de référence (Mn-Zr-O) est nettement moins performant avec une dégradation
compléte de la méthylamine en 30 h environ.

Les produits de dégradation de la méthylamine sont les mémes que ceux identifiés avec
Iutilisation des catalyseurs Mn-Ti-O.

Les ions ammonium s’accumulent dans le milieu réactionnel jusqu’a conversion
compléte de la méthylamine (adsorption préférentielle de la MA). Ensuite, une faible
conversion de ceux-ci (quelques mmol L™) est observée (et un plateau de concentration est
ensuite atteint pour le catalyseur Min-Zr-O S.G.-A.l.)

En fin de réaction, la partie carbonée de la méthylamine est totalement minéralisée en
CO; et H,0 alors que seuls 30 a 35 % de I'azote initialement introduit sont minéralisés sous
forme N, et le reste est quasiment totalement sous forme d’ions ammonium.

Comme pour les catalyseurs Mn-Ti-O, une deuxiéme voie de conversion de la
méthylamine est envisagée. Cette voie conduirait directement a la formation de composés
azotés et carbonés allant dans la phase gaz et représenterait maximum 30 a 35 % de la

conversion initiale de la méthylamine.
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Des analyses sur les catalyseurs usagés ont montré que ceux-ci subissent des
modifications dues aux conditions expérimentales du test catalytique, notamment une perte
de manganese et une association de I'oxyde de manganése avec des éléments lixiviés

constituant le réacteur. Toutefois, les propriétés texturales des catalyseurs sont préservées.

Finalement, le catalyseur Min-Zr-O Com.-Imp. est donc nettement moins performant
gue les deux autres qui sont a peu prés équivalents. Toutefois, il est tres difficile d’établir un
lien entre les caractéristiques des différents solides et leur performance catalytique pour la

dégradation de la méthylamine.
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Chapitre 5 — Oxydation en Voie Humide Catalytique (OVHC) de
la méthylamine en présence de catalyseurs Mn-Ce-O :

Influence du mode de préparation du catalyseur

I. Synthese des catalyseurs

Dans ce chapitre, différents catalyseurs de nature Mn-Ce-O ont été évalués et
comparés a un catalyseur de référence, une cérine commerciale imprégnée Mn-Ce-O Com.-
Imp.

Une voie de synthése ‘précipitation-redox’ décrite par F. Arena et coll. a été
reproduite [42]. Le solide obtenu Mn-Ce-O Redox-A.l. par cette méthode est décrit comme
une association de deux phases, une phase d’oxyde de manganeése et une phase de cérine,
intimement mélangées a |'échelle des cristallites. Ce solide a été démontré actif dans 'OVHC
du phénol par ce méme auteur, F. Arena (chpt | - § 11.3.1) [43].

Une voie de synthése par nanomoulage dans de la silice mésoporeuse a été explorée
afin d’obtenir des oxydes mésoporeux nanostructurés. Un moule de silice, SBA-15, de
mésostructure hexagonale a été utilisé. Avec ce mode de synthese il a été tenté de contréler
I’'emplacement du manganése. Soit (i) le support de cérine est préalablement moulé dans un
moule de silice puis démoulé et imprégné par une solution contenant le précurseur de
manganeése, un catalyseur supporté de type MnO,/CeO, est alors obtenu Mn-Ce-O SBA-15-
Imp., soit (ii) les deux précurseurs (de cérium et de manganése) sont mélangés dans une
solution qui est nanomoulée par la suite et une solution solide avec substitution des ions
cérium par des ions du manganése dans la cérine cubique est alors obtenue Mn-Ce-O SBA-
15-A.l. Via ce type de synthése, une conservation (au moins partielle) de la mésostructure
poreuse du moule de silice est espérée [154, 155].

Des syntheses par voie solvothermale en présences d’agents organiques structurants
ont été examinées également. Cette voie de synthése permet d’obtenir des solides avec des
morphologies variées, comme des sphéres poreuses de cérine. Deux syntheses ont été
réalisées, en utilisant premiérement la polyvinylpyrrolidone (PVP) (Mn-Ce-O PVP-A.l.) et
deuxiemement l'acide oléiqgue comme agents structurants [112, 120, 156]. Dans cette
approche solvothermale, le mode d’insertion du manganése a également été étudié (‘ab
initio” ou par imprégnation ‘a posteriori’) ainsi que 'influence de la charge en manganese sur
les performances catalytiques par la préparation de catalyseur chargés a 9,8, 2,6 et 1,2 % en

manganeése (poids) (Mn-Ce-O Ac.Oléi.-A.l. et Mn-Ce-O Ac.Oléi.-imp.).
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Toutes ces synthéses sont décrites dans le chpt. Il - §1.4.
Il. Caractérisation des catalyseurs

II.L1 Analyses élémentaires des solides par ICP-OES

Les analyses élémentaires des solides sont rassemblées dans le Tableau 26.

Tableau 26 Analyses élémentaires par ICP-OES des catalyseurs Mn-Ce-O.

% Mn (poids) % Cr (poids) % Ni (poids) % Mo (poids)
Av.T.C. Ap.T.C. Ap.T.C. Ap.T.C. Ap. T.C.
Mn-Ce-O Com.-Imp. 12,9 n-m n-m n-m n-m
Mn-Ce-O Redox-A.l. 11,7 n-m n-m n-m n-m
Mn-Ce-0 SBA-15-Imp. 10,3 n-m n-m n-m n-m
Mn-Ce-O SBA-15-A.l. 11,6 n-m n-m n-m n-m
Mn-Ce-O Ac. Oléi.-Imp. 12,6 n-m n-m n-m n-m
Mn-Ce-O Ac. Oléi.-A.l. 10,4 n-m n-m n-m n-m
Mn-Ce-O PVP-A.l 9,2 n-m n-m n-m n-m
Mn-Ce-O Ac. Oléi.-A.l. 9,8 9,1 n-d 0,7 0,3
Mn-Ce-O Ac. Oléi.-A.l. 2,6 2,9 n-d 0,7 0,6
Mn-Ce-O Ac. Oléi.-A.l. 1,2 1,1 n-d 0,6 0,8
Rapport Mn/Ce
Av.T.C. Ap. T.C.

Mn-Ce-O Ac. Oléi.-A.l. 0,151 0,149

Mn-Ce-O Ac. Oléi.-A.l. 0,036 0,043

Mn-Ce-O Ac. Oléi.-A.l. 0,016 0,016

Av.T.C. = avant test catalytique, Ap.T.C. = apres test catalytique, n-d = non détecté et
n-m=non mesuré

Pour les catalyseurs usagés, dont I'analyse élémentaire a été réalisée, on observe une
perte de manganese de I'ordre de 5-10 % (mais les rapports Mn/Ce ne varient pas). Certains
métaux constituant I'Hastelloy C22 sont également détectés, dont le nickel et le molybdéne,

a des teneurs massiques de I'ordre du pourcent.
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1.2 Propriétés structurales : Diffraction des Rayons X

1.2.1 Catalyseur de référence

Les diffractogrammes de rayons X du support commercial seul (CeO, Com.) ainsi que

de ce support imprégné avant et apreés test catalytique sont présentés sur la Figure 82.
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Figure 82 Diffractogrammes de rayons X pour: a) CeO, Com.,
b) Mn-Ce-O Com.-Imp. (Avant test) et c) Mn-Ce-O Com.-Imp. (Apres test).
% Raies caractéristiques de MnO, tétragonal, pyrolusite (fiche JCPDS : 04-007-3893).
Traits noirs : Raies caractéristiques de CeO, cubique (fiche JCPDS : 00-04-0593) (Annexe 2)

La cérine est cristallisée avec une symétrie cubique et les cristallites ont une taille
moyenne approximative de 5 nm. Aprés imprégnation du support et calcination, le solide
présente une phase B-MnO; (pyrolusite) dont la taille moyenne des cristallites est estimée a
35-40 nm. Les tailles des cristallites de cérine et de pyrolusite du catalyseur aprées test

catalytique sont inchangées (Tableau 27).
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Tableau 27 Estimation des tailles moyennes de cristallites de CeO, et MnO, par la méthode de
Scherrer pour les catalyseurs Mn-Ce-O (Annexe 1, Annexe 2 et Annexe 7)

Taille cristallites (nm) % Mn €e0: (c) MnO, *
(poids) (111)(26=28,5°) (26=37,3°)
CeO, Com. - 5
Mn-Ce-O Com.-Imp.? 12,9 6 35-40
Mn-Ce-O Com.-Imp.” 6 35-40
Mn-Ce-O Redox.-A.1.° 11,7 5
Mn-Ce-O Redox.-A.l.° 7 30
CeO, SBA-15 - 7
Mn-Ce-O SBA-15.-Imp.? 10,3 9 20-30
Mn-Ce-O SBA-15.-Imp.” 8 20-30
Mn-Ce-O SBA-15.-A.1.? 11,6 5
Mn-Ce-O SBA-15.- A.I.° 6 40-60
CeO, Ac. Oléi. - 7
Mn-Ce-O Ac. Oléi.-Imp.? 12,6 7 10-15
Mn-Ce-O Ac. Oléi.-lmp.° 7 10-15
Mn-Ce-O Ac. Oléi.-A.l.? 10,4 4
Mn-Ce-O Ac. Oléi.-A.l.° 4-5 n-e
CeO, PVP - 20
Mn-Ce-O PVP-A.l.2 9,2 7
Mn-Ce-O PVP-A.L."° 7
Mn-Ce-O Ac. Oléi.-A.l.? 9,8 4
Mn-Ce-O Ac. Oléi.-A.l.° 5
Mn-Ce-O Ac. Oléi.-A.l.° 2,6 7
Mn-Ce-O Ac. Oléi.-A.1.° 6
Mn-Ce-O Ac. Oléi.-A.l.° 1,2 6
Mn-Ce-O Ac. Oléi.-A.1.° 7-8

eme

2avant, ° aprés test catalytique (1% cycle), ® aprés test catalytique (2°™ cycle),

n-e : non-estimées, c : cubique et t : tétragonal,*a, A ou 3 MnO,
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1.2.2 Catalyseur préparé par redox-précipitation

La Figure 83 montre les diffractogrammes de rayons X du solide synthétisé par voie
précipitation-redox (synthése décrite par F. Arena et coll.), avant test catalytique, aprés le

premier et deuxiéme cycle de test catalytique.
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Figure 83 Diffractogrammes de rayons X pour: a) Mn-Ce-O Redox-A.l. (avant test),
b) Mn-Ce-O Redox-A.l. (Apreés test 1°" cycle) et ¢) Mn-Ce-O Redox-A.l. (Aprés test 2°°¢ cycle).
Traits noirs: CeO, cubique (fiche JCPDS : 00-034-0394) et %: raies a 20=18,9 ; 37,3 et 72,5°

Avant test catalytique, le solide est trés peu cristallin (Figure 83 a) et présente un
signal trés large entre 20=20 et 40° et un deuxiéme signal moins intense entre 26=40 et 60°.

Apres le premier cycle catalytique, une phase tres distincte de cérine cubique est
identifiée. Toutefois, certaines raies sont décalées vers les plus grands angles, notamment
les raies (1 1 1) et (2 2 0) qui sont a 206=28,8 et 47,9° respectivement. Ce décalage vers les
plus grands angles est signe d’une contraction de la maille cristalline due a la substitution
partielle des ions cérium par des ions du manganése (R Mn**=0,53 ; Mn>*=0,58 ; Mn**= 0,66
et Ri Ce*'=0,87 R) [77, 79, 157-161]. La taille moyenne des cristallites de cérine est estimée a
5 nm apreés le premier cycle et a 7 nm aprés le deuxieme (Tableau 27).

Des raies a 20=18,9 ; 37,3 et 72,5° apparaissent également et sont plus intenses apres
le deuxieme cycle catalytigue. Comme déja mentionné, celles-ci peuvent étre
caractéristiques d’'une phase mixte de type Ni(OH),-MnO, avec la phase hollandite a-MnO,
(fiche JCPDS 00-044-0141, Annexe 7), A-MnO, (fiche JCPDS 00-044-0992, Annexe 8) ou
encore pyrolusite, B-MnO, (fiche JCPDS 04-007-3893) [130-133]. La fiche JCPDS 04-015-5294
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du solide MngsNigsO, présente une raie a 20=18,8° et donc n’est pas a exclure non plus
(Annexe 5). L'augmentation de l'intensité de cette raie aprés le deuxieme cycle catalytique
peut traduire un enrichissement en nickel.

La taille moyenne des cristallites de « MnO, » apres le deuxiéme cycle est estimée a
30 nm.

1.2.3 Catalyseurs nanomoulés dans un moule de silice : SBA-15

a) Catalyseur imprégné
La Figure 84 montre les diffractogrammes de rayons X de la cérine nanomoulée dans un

moule de SBA-15 (CeO, SBA-15) ainsi que de ce support imprégné avant et aprés test

catalytique.
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Figure 84 Diffractogrammes de rayons X pour: a) CeO, SBA-15, b) Mn-Ce-O SBA-15-Imp. (avant
test) et b) Mn-Ce-O SBA-15-Imp. (aprés test).
%: Raies caractéristiques de MnO, tétragonal, pyrolusite (fiche JCPDS : 04-007-3893).
Encart : superposition des catalyseurs avant et apres test catalytique.

La cérine nanomoulée dans le moule de silice est cristallisée avec une symétrie
cubique et la taille de cristallites est de 7 nm (Tableau 27).

Lorsque ce support est imprégné et puis calciné, une phase -MnO, avec une taille
moyenne de cristallites estimée a 20-30 nm est identifiée.

Ces deux phases, de cérine et de B-MnO,, sont également identifiées dans le catalyseur

usagé et les tailles des cristallites n’ont pas évolué.
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b) Catalyseurs ‘ab initio’
Les diffractogrammes de DRX des catalyseurs préparés par nanomoulage dans la SBA-15
avec moulage simultané d’un meélange contenant les précurseurs de cérium et de

manganese sont représentés sur la Figure 85.
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Figure 85 Diffractogrammes de rayons X pour: a) Mn-Ce-O SBA-15-A.l. (avant test) et b) Min-Ce-O
SBA-15-A.l. (apres test) Traits noirs: CeO, cubique (fiche JCPDS : 00-034-0394),
%: raies a 20=18 ; 37,4 et 41,9°.
Encart : superposition des catalyseurs avant et apres test catalytique.

Des raies caractéristiques de la cérine cubique sont observées. Celles-ci sont décalées
vers les plus grands angles, notamment les raies (1 1 1) et (2 2 0) qui sont a 20=28,9° et
20=47,8° respectivement, signe a nouveau d’'une contraction de la maille cristalline et donc
de la formation d’une solution solide par incorporation des ions manganese dans le réseau
cristallin de la cérine. La taille moyenne des cristallites de cérine est estimée a 4-5 nm et
n’évolue pas lors du test (Tableau 27).

Aprés test catalytique, trois pics a 20= 18; 37,4 et 41,9° sont observés. Comme pour
le catalyseur Mn-Ce-O Redox-A.l., ces trois pics peuvent étre caractéristiques d’une phase de
MnO,, notamment la phase a-MnO, tétragonale (14/m), hollandite, mais il est possible que
celle-ci contienne du Ni (ou/et du Mo)

La taille des cristallites de MnO,; est estimée (a I'aide du pic a 26=37,4°) a 40-60 nm
pour le catalyseur Mn-Ce-O SBA-15-A.l. (apres test) (Tableau 27). Le décalage des raies

caractéristiques de la cérine sur le composé apres test catalytique n’a pas varié.
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La Figure 86 montre I'analyse par DRX aux bas angles pour le moule de SBA-15, Ia
cérine seule moulée et les Mn-Ce-O SBA-15-A.l. catalyseurs et Min-Ce-O SBA-15-Imp.. La SBA-
15 présente des raies de diffraction caractéristiques d’'une mésostructure hexagonale [114].

Les solides nanomoulés ne conservent que partiellement cette organisation.
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Figure 86 Diffractogrammes de rayons X aux bas angles pour :
a) SBA-15 b) CeO, SBA-15 c) Min-Ce-0 SBA-15-A.l. et d) Mn-Ce-O SBA-15-Imp. (avant test).
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1.2.4 Catalyseurs préparés par voie solvothermale

a) Catalyseurs imprégnés
La Figure 87 montre les diffractogrammes de RX de la cérine préparée par voie
solvothermale avec de I'acide oléique et de ce support imprégné et calciné, avant et apres
test catalytique, Mn-Ce-O Ac. Oléi.-Imp..
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Figure 87 Diffractogrammes de rayons X pour:
a) Ce0, Ac. Oléi, b) Mn-Ce-O Ac. Oléi.-Imp. (avant test) et c) Mn-Ce-O Ac. Oléi.-Imp. (apres test)
% Raies caractéristiques de MnO, tétragonal, pyrolusite (fiche JCPDS : 04-007-3893).

Le support de cérine est cristallisé avec une structure cubique. La taille des cristallites
est estimée a 7 nm et ne varie pas aprés imprégnation, avant et aprés test catalytique
(Tableau 27). Lorsque le support est imprégné, une phase de -MnO; est observée et est

mieux cristallisée apres test catalytique avec des tailles de cristallites estimées a 10-15 nm.
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b) Catalyseurs ‘ab initio’
® PVPp
La Figure 88 montre les diffractogrammes de rayons X de la cérine synthétisée par
voie solvothermale avec du PVP et du catalyseur préparé par cette méme voie de synthese
avec incorporation ‘ab initio’ d’'un précurseur de manganese lors de la synthése, avant et
apres test catalytique, Mn-Ce-O PVP-A.I.
Le support de cérine seul, est cristallisé avec une structure cubique. La taille des

cristallites est estimée a 20 nm (Tableau 27).
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Figure 88 Diffractogrammes de rayons X pour: a) Mn-Ce-O PVP-A.l. (avant test) et
c) Min-Ce-O PVP-A.l. (aprés test). Traits verticaux, cérine cubique (fiche JCPDS : 00-034-0394).
Encart : superposition des catalyseurs avant et apreés test catalytique.

Lorsque du manganése est inséré ‘ab initio’ lors de la synthese, la phase de cérine
cubique est toujours identifiée, cependant un décalage des raies, et donc une contraction de
la maille, traduit I'incorporation du manganese dans celle-ci. En effet, les raies (11 1) et (22
0) sont a 20=28,7° et 20=47,8° respectivement. La taille des cristallites de cérine diminue
nettement avec I'insertion du manganése et est estimée a 6-7 nm au lieu de 20 nm (Tableau
27). Aucune phase d’oxyde de manganese n’est observée.

Apres test catalytique, aucune nouvelle phase n’apparait et la taille des cristallites

n’évolue pas (Figure 88 encart).
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® Acide oléique

Les diffractogrammes du support de cérine synthétisé par voie solvothermale avec de
I'acide oléique et des catalyseurs préparés par cette méme voie de synthése avec
incorporation ‘ab initio’ du manganese lors de la synthése, Min-Ce-O Ac. Oléi.- A.l., avant et

apres test catalytique sont montrés sur la Figure 89.
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Figure 89 Diffractogrammes de rayons X pour:
a) Ce0, Ac. Oléi, b) Mn-Ce-O Ac. Oléi.-A.l. (Mn 10,4 % pds.) (avant test) et c) Mn-Ce-O Ac. Oléi.- A.l.
(apres test). %: Raies a 20=18,7 et 37,5°

Le support de cérine est cristallisé avec une symétrie cubique. La taille des cristallites
est estimée a 7nm (Tableau 27).

Lorsque le manganeése est inséré ‘ab initio’ lors de la synthése, un décalage des raies
de la cérine est observé (Encart Figure 89), les ions manganeése substituent une partie des
ions du cérium. Les raies (11 1) et (2 2 0) sont a 20=28,7° et 20=47,6° respectivement.

La taille des cristallites est la méme que celle estimée pour le support de cérine seul
préparé par cette voie, a savoir 7 nm.

Apreés test catalytique, le décalage des raies de la cérine reste similaire. Deux raies a
20=18,7 et 37,5° sont observées. A nouveau, celles-ci peuvent étre attribuées a une phase
de (M-)MnO, faiblement cristallisée avec une possible incorporation d’'un métal de

I’'Hastelloy (M).
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® Acide oléique -variation de la charge de manganése

- Avant test
L'incorporation d’un précurseur de manganese lors de la synthése provoque un
décalage des raies de la cérine, traduisant la substitution partielle des ions cérium par des
ions manganése (Figure 90). Plus la charge de manganeése est importante, plus le décalage
est significatif. Aucune phase d’oxyde de manganése n’est observée. La taille moyenne des
cristallites de cérine est plus petite lorsque la charge en manganeése est plus importante (9,8
%) avec 4 nm alors que lorsque la charge est plus faible, elle est de 6-7 nm (1,2-2,6 %)
(Tableau 27).
- Aprestest
La Figure 90 (b) montre I'analyse par DRX des composés apres test catalytique. Aucun
changement significatif n’est observé pour les catalyseurs chargés a 1,2 et 2,6 % en
manganese (A et B). Pour le catalyseur chargé a 9,8 % en manganese (C), une raie a
20=18,81° est visible. Elle n’a pas été identifiée a une phase précise mais peut étre signe a
nouveau de la présence d’une phase oxyde contenant du nickel (et/ou du molybdéne) et du
manganese. L’analyse élémentaire par ICP-OES met en évidence la présence de nickel et de
molybdéne dans le catalyseur aprés test a des taux massique de 0,7 et 0,3 %,

respectivement.
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Figure 90 Diffractogrammes de rayons X pour: Mn-Ce-O Ac. Oléi A)1,2%B) 2,6 % et C) 9,8 %
a) avant et b) apres test. Encart : superposition des diffractogrammes des catalyseurs avant et
apres test catalytique.

En résumé :

e Tous les solides présentent une phase cubique de cérine (sauf Redox-A.l. avant test).

» Aprés imprégnation d’un support de cérine et calcination, une phase -MnQO; est identifiée.
e Lorsque le manganeése est introduit ‘ab initio’, aucune phase d’oxyde de manganése n’est
détectée et un décalage des raies de la cérine est observé sur les solides avant test (solution
solide). Apres test, des raies pouvant étre attribuées a une phase de (a, A) Ni-MnO, (ou Mo)

sont observées.
e [‘analyse aux bas angles pour les solides Mn-Ce-O SBA-15-A.l. et Mn-Ce-O SBA-15-Imp.

montre que la mésostructure n’est que partiellement conservée.
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II.3 Propriétés texturales : adsorption-désorption de I’azote a -196°C

Les propriétés texturales (surface BET, volume et diameétre poreux moyens) sont

rassemblées dans le Tableau 28.

Tableau 28 Propriétés texturales des catalyseurs Mn-Ce-O.

Composé % Mn (poids)’ Sger (m? 8-1) Vioreux (cm3 g-l) dooreux moy. (NM)
Av.T.C. Ap.T.C. Av.T.C. Ap.T.C. Av.T.C. Ap.T.C.

Mn-Ce-O Com.-Imp. 12,9 170 n-m 0,15 n-m 3,5 n-m
Mn-Ce-O Redox-A.l. 11,7 170 165" 0,4 n-m 7 n-m
CeO, Ac.Oléi. - 110 - 0,1 - 13 -
Mn-Ce-O Ac.Oléi.-A.l. 10,4 125 116 0,18 0,18 6 6
Mn-Ce-0 Ac.Oléi.-A.l. 1,2 125 n-m 0,16 n-m 5 n-m
Mn-Ce-O SBA-15-Imp. 10,3 120 n-m 0,32 n-m 10 n-m
Mn-Ce-O SBA-15-A.l. 12 127 118 0,27 0,28 8 9
CeO, PVYP - 65 n-m 0,04 n-m 10 n-m
Mn-Ce-O PVP-A.I. 9,2 140 n-m 0,16 n-m 9 n-m

Av.T.C. = avant test catalytique, Ap.T.C. = apreés test catalytique, n-m = non mesuré, ~aprés 1%
cycle catalytique et ®Valeurs déterminées par analyse ICP-OES sur le catalyseur avant test.

Les surfaces spécifiques sont du méme ordre de grandeur pour tous les solides et
sont comprises entre 120 et 170 m? g'l. Les volume et diametres poreux moyens sont

compris entre 0,1 et 0,4 cm’® g"1 et 3 et 13 nm respectivement.

1.4 Microscopie a balayage, MEB

1.4.1 Catalyseurs Mn-Ce-O Ac. Oléi.-A.l. avant et apres test catalytique

La charge en manganeése influence énormément la morphologie du solide Mn-Ce-O
Ac. Oléi.-A.l. En effet, lorsque celle-ci est faible, la surface des agrégats présente un relief

tres important et lorsqu’elle augmente, la surface devient de plus en plus lisse (Figure 91).

a)
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b)

d)
Figure 91 Images MEB du solide a) CeO, Ac. Oléi. et Mn-Ce-O Ac. Oléi.-A.l. b) 1,2 %, c) 2,6 % et d)
9,8 % Mn poids (avant test catalytique)

Pour une charge de 1,2 % des agrégats de plus de 10 micrometres sont observés avec
une surface similaire sur tout I'agrégat et présentant des aspérités importantes (Figure 91 a).

Pour le solide chargé a 2,6% des sphéres bien définies de 2 a 5 um sont observées
avec une surface plus lisse bien que présentant un relief régulier (Figure 91 b).

Lorsque la charge est de 9,8 %, deux morphologies sont observées, une premiere ol
la surface ressemble a une éponge avec une macroporosité importante et une deuxieme qui
ne semble pas étre poreuse. Les agrégats observés sont formés d’entités de I'ordre du

micrometre agrégées (Figure 91 c).
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Apreés test catalytique, toutes ces morphologies ont évolué et on ne distingue plus
réellement celles qui caractérisaient le solide avant test (Figure 92). Sur le solide chargé a 9,8
% aprés test, des aiguilles allant jusqu’a 5 um de long sont observées et recouvrent

I'entiereté de la surface du solide (Figure 92 c).

b) 5um

Figure 92 Images MEB du composé Mn-Ce-O Ac. Oléi.-A.l. a) 1,2 %, b) 2,6 % et c) 9,8 % Mn poids
(apres test catalytique)

1.4.2 Catalyseurs Min-Ce-O PVP-A.l. avant et aprés test catalytique

La Figure 93 montre les clichés la cérine seule synthétisée par voie solvothermale
avec du PVP comme agent structurant et avec introduction du manganése lors de la

synthése, avant et aprés test catalytique.

Figure 93 Images MEB du composé a) CeO, PVP, Mn-Ce-O PVP-A.l. b) avant test, c) et d) apres test
catalytique.

Lorsqu’il n’y a pas de manganése, un agrégat de sphéres d’une taille maximale d’un
micrometre est observé. Lorsque du manganése est introduit ‘ab initio’ lors de la synthése,
les entités sont bien plus grandes, de 2 a 5 um, et semblent étre des spheres creuses. Apres
test catalytique, la morphologie semble avoir évolué. En effet, des agrégats de plus de 100

micrometres sont observés et la surface de ceux-ci varie. Elle peut étre en forme de feuillets
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parsemés de sphéres d’une taille maximum de 50 nm (d) ou étre uniquement recouverte de

spheres (c).
II.L5 Microscopie a transmission, MET

11.5.1 Catalyseur Mn-Ce-O Com.-Imp. avant et apreés test catalytique

Les images MET avant et apres test catalytique du catalyseur de référence montrent
des cristallites d’une taille de 5 nm (Figure 94). Le cliché de diffraction électronique sur le
solide avant test met en évidence la présence d’une phase cérine cubique et de -MnO,,
pyrolusite. Aprées test catalytique de grandes aiguilles sont également observées. La distance
interréticulaire (de la zone encadrée 1 en bas a droite) est de 0,31 nm ce qui peut
correspondre a la phase B-MnO,, pyrolusite (1 1 0) (Annexe 1). A droite (dans la zone
encadrée 2), la distance interréticulaire est de 0,46 nm. Il est difficile d’attribuer une phase
avec certitude a cette distance interréticulaire mais il peut s’agir de la phase de A-MnO,
cubique (fiche JCPDS : 00-044-0992, Annexe 8).

Figure 94 Clichés de MET du catalyseur Mn-Ce-O Com.-Imp. a) avant test et b) apres test
catalytique.
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11.5.2 Catalyseur Mn-Ce-O Redox-A.l. avant et apreés test catalytique

Les images MET avant et aprés test catalytique du catalyseur Mn-Ce-O Redox-A.l.

montrent des agrégats de cristallites d’une taille de 5 nm (Figure 95 a et c).

Figure 95 Clichés de MET du catalyseur Mn-Ce-O Redox.-A.l. a) avant test, b) et c) apres test
catalytique.
Aprés test catalytique, une premiére image montre qu’en apparence le matériau

présente le méme aspect que le solide avant test (Figure 95 c). Néanmoins, I'analyse EDX de
cette zone révele la présence de nickel avec un rapport élémentaire Ce:Mn:Ni de 1:0,7:0,5.
Une autre zone du catalyseur aprés test montre la présence de grandes aiguilles de I'ordre
du micrométre. L'analyse EDX associée montre que ces aiguilles contiennent du manganese
et du nickel (Mn:Ni de 1:0,4). Par ailleurs, le diffractogramme de diffraction électronique
semble correspondre a la phase a-MnO; hollandite (fiche JCPDS : 00-044-0141, Annexe 7). Il
est donc possible, qu’il s’agisse d’une phase proche de la hollandite ayant inséré des ions du

nickel.
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11.5.3 Catalyseur Mn-Ce-O SBA-15-Imp./A.l. avant test catalytique

Les clichés MET des composés Mn-Ce-O moulés dans la SBA 15 avec introduction ‘ab
initio” et ‘a posteriori’ du manganése montrent que mésostructure du nanomoule de silice
est partiellement conservée. Elle I'est d’autant plus, lorsque I'insertion du manganeése se fait

‘ab initio’.

Figure 96 Clichés de MET des catalyseurs Mn-Ce-O SBA-15 a) A.l. et b) Imp.

1.5.4 Catalyseur Mn-Ce-O Ac. Oléi.-A.l. (10,4 % Mn poids) avant et aprés
test catalytique

Les clichés MET de la cérine préparée par voie solvothermale avec de I'acide oléique
comme agent structurant montrent des agrégats désorganisés de cristallites de 5 a 10 nm
(Figure 97 aj). Le cliché de diffraction électronique met en évidence la présence de cérine
texturée (anneaux avec spots, Figure 97 a,).

Lorsque du manganese est introduit ‘ab initio’ pendant la synthése, des agrégats
similaires sont observés avec des cristallites de méme taille (Figure 97 b;). Le cliché de
diffraction électronique met en évidence la présence de cérine non texturée (anneaux
continus, Figure 97 b,).

Apreés test catalytique avec ce dernier composé, des agrégats similaires sont observés
(Figure 97 c,). L’analyse EDX sur cet agrégat montre une composition élémentaire de Ce:Mn
de 1:0,57. Des aiguilles de plusieurs centaines de nanometres sont également présentes
(Figure 97 c35). L'analyse EDX du cliché Figure 97 ¢4, donne une composition Mn:Ce de 1:
0,13. Ces aiguilles contiennent donc principalement du manganese (Annexe 15).

Les distances interréticulaires calculées sur le cliché Figure 97 c; dans I’encadré sont
de 0,48-0,49 nm ce qui pourrait correspondre a la phase a-MnQO, (Annexe 7). Par contre, sur
le cliché Figure 97 cs, les distances sont de 0,46 nm et donc pourraient correspondre a la A-
MnO, cubique (Annexe 8)

Un cliché de diffraction électronique sur une de ces aiguilles met en évidence la

présence de la phase a-MnO, (Figure 97 c,).
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Figure 97 Clichés de MET des composés : a) CeO, Ac. Oléi., Mn-Ce-O Ac. Oléi.-A.I () b) avant test et
c) apres test catalytique.

I.5.5 Catalyseur Mn-Ce-O PVP-A.l. avant et apreés test catalytique

Les clichés MET de la cérine seule préparée avec du PVP montrent des agrégats
sphériques d’une taille de l'ordre de 200 nm (Figure 98 a;). Le cliché de diffraction
électronique met en évidence la présence de cérine cubique (Figure 98 a,). Cette cérine est
texturée. En effet, les anneaux de diffractions sont discontinus et ponctués de spots qui
traduisent une orientation cristallographique commune de milliers de cristallites constituant
I'agrégat.

Lorsque du manganese est introduit ‘ab initio’ lors de la synthése, des agrégats
sphériques sont également observés, leur taille est plus petite (Y100 nm) et ceux-ci
paraissent moins denses (Figure 98 b,). Le cliché de diffraction électronique met en évidence
la présence de cérine cubique dont les cristallites ne présentent pas d’orientation privilégiée.
En effet, les anneaux sont d’intensité uniforme sur toute leur circonférence (Figure 98 b,).

Ce solide usagé subit d'importantes modifications morphologiques. Les agrégats sont

regroupés entre eux, de plus grosse taille (~200 nm) et paraissent plus denses (Figure 98 c;).
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Une analyse EDX révele a nouveau la présence de nickel (Ce:Mn:Ni de 1:0,36:0,22) (Annexe
15).
Des structures allongées de plusieurs centaines de nanomeétres sont également

observées (Figure 98 c,)

4 G
) — = eal

Figure 98 Clichés de MET des composés : a) CeO, PVP, Mn-Ce-O PVP.-A.l. b) avant test et c) apres
test catalytique.

1.6 Analyses thermogravimétriques/thermodifférentielles

l.6.1 Catalyseur de référence : Mn-Ce-O Com.-Imp. avant et apres test

catalytique

La Figure 100 A montre I'analyse ATG/ATD du composé Mn-Ce-O Com.-Imp. avant et
apres test catalytique. Sur le composé avant test, deux marches de réduction bien distinctes
accompagnées de signaux endothermiques sont observés a 535 et 885 °C. La premiére est
tres probablement liée a la réduction du Mn (IV) en Mn (lll) et la deuxieme du Mn (lll) en Mn
(). La premiére marche de réduction est décalée vers les plus hautes températures par
rapport a celle du solide MnO, de référence mais la deuxieme est a une température
quasiment identique.

L’analyse DRX du résidu apres analyse ATG (de couleur marron clair) montre qu’il

contient de la cérine cubique et de I’"hausmannite tétragonale Mn3;0, (Figure 99 a).
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Figure 99 Analyse par DRX des composés Mn-Ce-O Com.-Imp. aprés analyse ATG/ATD
a) avant test et b) aprés test. ¥ CeO, cubique (fiche JCPDS : 00-034-0394), ~ NiMn,0, (fiche JCPDS :
01-084-0542) et * raie non identifiée a 20=32,6°

L'analyse ATG/ATD du composé apres test catalytique montre une perte de masse
avec deux marches moins prononcées a 570 et 885°C. La premiére est accompagnée d’un
signal ATD endothermique et est décalée vers les plus hautes températures. La deuxiéme est
moins importante (0,43 % de perte sur le solide avant test et 0,35 % sur le solide usagé) et
ne semble pas accompagnée d’un signal ATD. La perte de masse finale a 1200°C du solide
usagé est moins importante que celle de celui avant test. Il semblerait donc que le catalyseur
apreés test contienne moins de Mn (IV) ‘libre’ que celui avant test.

L’analyse par DRX du solide usagé aprés analyse en ATG/ATD montre une phase de

cérine cubique et deux raies a 20=32,6 et 35,4° (Figure 99 b). La raie a 20= 35,4° n’a pas été
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attribuée avec certitude mais peut correspondre a une phase de NiMn,O,4 cubiqu

JCPDS : 01-084-0542) (Annexe 10). Celle a 206=32,6° n’a pas été attribué
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Figure 100 Analyse 1) ATG et 2) ATD pour les composés Mn-Ce-O A) Com.-Imp. a) avant et b)
test, B) Redox-A.l. a) avant et b) apreés test (2°™ cycle), C) SBA-15 a) Imp. et b) A.l. et
D) PVP a) PVP-A.l. apres test et b) Ac.Oléi.-A.l. avant et c) Ac.Oléi.-A.l. apres test.
Rem : Le composé Ac.Oléi.-A.l avant test provient d’un lot de synthése différent du solide utilisé
pour le test catalytique, et n’est montré uniquement qu’a titre indicatif. Le composé PVP-A.l. avant
test n’a pas été analysé.
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11.6.2 Catalyseur Mn-Ce-O Redox-A.l. avant et apreés test catalytique

La Figure 100 B montre I'analyse ATG/ATD du solide Mn-Ce-O Redox-A.l. avant et
apres test catalytique. L'analyse du solide avant test montre deux marches de réduction du
manganese a 560 et 700°C. L'analyse DRX du résidu apres analyse montre une phase cérine

cubique et Mn304, hausmannite tétragonale (Figure 101 a).
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Figure 101 Analyse par DRX du composé Mn-Ce-O Redox.-Imp. a) avant test et b) aprés test (apres
analyse ATG/ATD).® CeO, cubique (fiche JCPDS : 00-034-0394), ** Mn30, tétragonal, Hausmannite
(fiche JCPDS : 01-089-4837) (Annexe 9) et /. Mn,NiO, cubique (fiche JCPDS : 01-084-0542).

L'analyse du composé apres test catalytique semble montrer une seule marche de
réduction a 730°C, légerement décalée vers les plus hautes températures par rapport a la

deuxieme marche du solide avant test. La perte de masse finale est nettement moins

166



Chapitre 5 — OVHC de la méthylamine en présence de catalyseurs Mn-Ce-O

importante, révélant qu’il y a moins de Mn (IV) ‘libre’. L’analyse par DRX du résidu montre

des phases cérine et Mn;NiO4 cubiques.

11.6.3 Catalyseur Mn-Ce-O SBA-15 A.l./Imp. avant test catalytique

La Figure 100 C montre I'analyse ATG/ATD des composés nanomoulés dans la SBA 15,
Mn-Ce-O SBA-15, avec introduction ‘ab initio’ et ‘a posteriori’ du manganése, avant test
catalytique.

Le composé imprégné montre deux faibles marches de réduction tres rapprochées, a
500 et 600°C, accompagnées de signaux ATD faiblement endothermiques. Le composé ‘ab
initio” montre une réduction linéaire. Cela est probablement lié au fait qu’aucune phase
d’oxyde de manganese n’est détectée sur ce composé et que le manganése est en solution
solide dans la cérine.

L'analyse DRX des résidus montre la présence d’une phase cérine cubique. (Figure

102).
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Figure 102 Analyse par DRX des composés Mn-Ce-O SBA-15 a) Imp. et b) A.l. (avant test) apres
analyse ATG/ATD. ¢ CeO, cubique (fiche JCPDS : 00-034-0394), ® CeNa,O0; cubique (fiche JCPDS :
01-077-0189) et 7« MngNa,0,¢ tétragonal (fiche JCPDS : 00-029-1244).

Aucune raie caractéristique d’'une phase d’oxyde de manganeése pur n’est observée
(Ces résidus sont de couleur noire et non de couleur marron clair comme ceux
précédemment décrits qui contenaient Mn30,4.). Toutefois, des raies sont observées et
peuvent étre attribuées a des phases contenant du sodium et du manganese ou du sodium
et du cérium. Le sodium proviendrait de I'étape de démoulage avec une solution de NaOH

(bien que I'analyse élémentaire indique que celui-ci est présent a moins de 0,3 % en masse).
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1.6.4 Catalyseurs Min-Ce-O préparés par voie solvothermale

La Figure 100 D montre 'analyse ATG/ATD des composés Mn-Ce-O préparés par voie
solvothermale (PVP et de I'acide oléique). La perte de masse est relativement linéaire pour
tous les solides ce qui confirme I'absence d’une phase de type MnO,. L’analyse par DRX des
résidus apres analyse ATG/ATD pour les solides Mn-Ce-O Ac.Oléi. avant et aprés test
catalytigue montrent toutes deux de la cérine cubique (Figure 103). Avant test, une phase de
Mns0, est identifiée. Aprés test, le solide contient une phase de Mn,;NiO; cubique. Cela

indique une évolution significative du composé (de I’état du manganése) apres test.
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Figure 103 analyse par DRX du composé Mn-Ce-O Ac.Oléi. a) avant test et b) apreés test (aprés
analyse ATG/ATD). ¢ CeO, cubique (fiche JCPDS : 00-034-0394), * Mn;0, tétragonal, Hausmannite
(fiche JCPDS : 01-089-4837) et /. Mn;NiO, cubique (fiche JCPDS : 01-084-0542).
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L’analyse par DRX du résidu obtenu apreés I'analyse ATG/ATD du solide Mn-Ce-O PVP.
usagé montre une phase cérine cubique ainsi que la phase Mn;NiO,4 cubique (comme pour le

solide préparé en présence d’acide oléique) (Figure 104)
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Figure 104 Analyse par DRX du composé Mn-Ce-O PVP aprés test (aprés analyse ATG/ATD).
& CeO, cubique (fiche JCPDS : 00-034-0394) et ~ Mn,NiO, cubique (fiche JCPDS : 01-084-0542).

En résumé :

e Seul le catalyseur Mn-Ce-O Com.-Imp. présente deux marches de réduction bien distinctes,
les autres catalyseurs présentent des pertes de masse plus linéaires.

e [’analyse par DRX des résidus aprés analyse ATG/ATD montre que les catalyseurs avant test
sont constitués d’une phase CeO, cubique et d’une phase Mn30,, hausmanite (sauf pour les
catalyseurs nanomoulés ol des phases contenant du sodium semblent étre identifiées).

e Apres test, les analyse ATG indiquent des pertes de masse plus linéaires et moins
importantes que celles du catalyseur avant test, signe soit d’une diminution de la quantité de
manganese dans le catalyseur aprés test, soit d’une transformation de I'état du manganeése
lors des tests.

e [’analyse par DRX des résidus aprés analyse ATG/ATD (apres test), fait toujours apparaitre
une phase de cérine cubique mais aussi une phase Mn;NiO,, signe d’une incorporation de

nickel dans le catalyseur lors des tests.
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1.7 Discussion

1.7.1 Avant test catalytique

Tous les solides étudiés dans ce chapitre présentent une phase cristallographique de
cérine cubique. Lorsqu’il s’agit de catalyseurs imprégnés, une phase 3-MnO, pyrolusite est
identifiée. Lorsque le manganése est inséré ‘ab initio’ lors de la synthése, il n’y a aucune
autre raie que celles de la cérine. Toutefois les raies de la cérine sont décalées vers les plus
grands angles, signe d’une substitution partielle des ions du cérium par ceux du manganese
(solution solide). D’aprés I'analyse DRX aux bas angles, lorsqu’un moule de silice (SBA-15) est
utilisé, une partie de la mésostructure est conservée.

Les surfaces spécifiques des catalyseurs Mn-Ce-O sont comprises entre 120 et 170 m’g™,
les volumes et diametres poreux moyens entre 0,15 et 0,4 cm?® g'1 et entre 3,5 et 13 nm
respectivement.

Les clichés de microscopie a balayage des composés préparés par voie solvothermale
avec de l'acide oléiqgue comme agent structurant illustrent I'influence de la charge en
manganese sur la morphologie du solide.

Les clichés de microscopie en transmission montrent que les solides Mn-Ce-0O avant test
présentent des agrégats de cristallites de tailles allant de 5 a 15 nm. Ces agrégats ne sont la
plupart du temps pas organisés. Font exceptions, le solide Mn-Ce-O PVP-A.l. ou des spheres
sont observées et les solides nanomoulés, Mn-Ce-O SBA-15, ou une organisation partielle de
la mésostructure poreuse est conservée.

Les analyses ATG/ATD mettent en évidence les différentes étapes de réduction liées a la
présence d’oxyde de manganése. Les diffractogrammes de RX des solides traités a 1200°C,
résidus de I'analyse ATG/ATD montrent que les solides sont constitués d’une phase
cristalline CeO, (cubique) et de différentes phases contenant du manganése, notamment
une phase Mn304 (tétragonale) sur les solides Com.-Imp, Ac.Oléi,. et Redox-Al. avant test et
une phase avec du manganése moins réduit et du sodium pour les composés nanomoulés.

La comparaison des analyses ATG/ATD des différents catalyseurs avant test, et la
présence de ‘marches de réduction’ permet d’avoir des informations sur I|'état du

manganese dans le solide.
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1.7.2 Apres test catalytique

Lorsqu’une phase de B-MnO; pyrolusite est déja identifiée sur le catalyseur avant test,
elle est tres légerement plus cristallisée apres test. Lorsqu’aucune phase d’oxyde de
manganése n’est observée avant test, il arrive qu’apres test, une phase de MnO; (a, A ou )
soit observée. Celle-ci peut avoir inséré du Ni (ou Mo). Mais il est également possible
gu’aucune phase autre que la cérine cubique ne soit observée aprés test (PVP, Ac. Oléi. 9,8
%).

Les propriétés texturales de certains solides ont été évaluées, elles n’ont pas évolué.

Les clichés de microscopie a balayage des solides Mn-Ce-O Ac. Oléi.-A.l., avec différentes
charges en manganese, apres test montrent que la morphologie a évolué de maniere
importante. En effet, on ne voit plus du tout la morphologie caractéristique du composé
avant test et des aiguilles sont observées sur le composé chargé a 9,8 %. Sur le composé
PVP-A.l. une structure en feuillets est observée qui n’était pas présente avant test.

Les clichés de microscopie en transmission montrent la présence d’aiguilles sur les
solides usagés. Des analyses EDX mettent en évidence la présence de manganése, de cérium
et de nickel. Différentes phases MnO, (o, B et A) ont été identifiées, soit par microscopie
haute résolution (mesure des distances interréticulaires), soit par diffraction électronique.
Ces phases ne sont pas toujours identiques a celles trouvées par I'analyse DRX, toutefois
I’analyse est plus locale.

La comparaison des analyses ATG/ATD sur les solides avant et aprés test met en
évidence soit une perte de manganese soit un changement de son état lors des tests.
L’analyse DRX de tous les résidus Mn-Ce-O apres test (aprés analyse ATG/ATD) indique que
I’oxyde de manganeése ne cristallise plus sous la forme de Mn304 mais sous une autre forme,
Mn;,NiO,4 cubique, ce qui confirme I'association (partielle) avec du nickel. Le manganése sur

le catalyseur apres test a donc des caractéristiques différentes de celui avant test.
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lll.Oxydation en Voie Humide Catalytique de la méthylamine

A lissue des deux premiers chapitres, nous avons conclu que la nature du support (TiO,
ou Zr0,) influence I'activité du catalyseur dans I'OVHC de la méthylamine. En effet, les
catalyseurs supportés sur ZrO, présentaient une activité plus importante que ceux supportés
sur TiO,. Cette partie présente les résultats catalytiques avec un autre oxyde, CeO,, comme

support.

.1 Influence de la nature du support (TiO,, ZrO, et CeO,)

Un support commercial de CeO, a été imprégné avec une solution aqueuse
contenant le précurseur de manganése, Mn(NOs),.4H,0, puis calciné afin d’obtenir un
catalyseur de référence, noté Mn-Ce-O Com.-Imp. (chpt Il - §L.1). L'évolution de la
concentration relative en méthylamine en fonction du temps montre que ce catalyseur, Mn-
Ce-O Com.-Imp., est encore bien plus actif dans 'OVHC de la méthylamine a 190°C et

dégrade la méthylamine entiérement (30 mmol L") en 2 h (Figure 105).

0,0

4
Temps (h)

Figure 105 Evolution de la concentration relative de la méthylamine (C/C,) en fonction du temps
pour les catalyseurs : ¢ Mn-Ce-O Com.-Imp.; A Mn-Ti-O S.G.-Imp.; ll Mn-Zr-O S.G.-Imp.
OVHC de la méthylamine (C,MA=30 mmol L%, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3 g de catalyseur)

En effet, la vitesse initiale de dégradation de la méthylamine avec le catalyseur Mn-Ce-O
Com.-Imp. est de 135 mmol ht gMn'l (Tableau 29), soit une activité 1,4 et 4,2 fois plus élevée
que celle des catalyseurs Mn-Zr-O S.G.-Imp. et respectivement, qui

étaient les plus actifs dans leur série respective.
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Tableau 29 Vitesses initiales de conversion de la méthylamine au cours de ’'OVHC de la MA.
(CoMA=30 mmol L, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3 g de catalyseur Mn-Ce-0).

Catalyseur % Mn (poids)®  vo (mmol h?g.w™)® Vo (mmol h'gy,™)"®
Mn-Ce-O Com.-Imp. 12,9 17,4 135
Mn-Zr-O S.G.-Imp. 11,7 11,5 98

12,2 3,9 32

®Valeurs déterminées par analyse ICP-OES sur le catalyseur avant test,
®vitesses initiales calculées sur 0,5 h.

La différence d’activité des catalyseurs pour la dégradation de la méthylamine
semble étre influencée par la nature du support [44, 65, 162]. Plusieurs études ont mis en
évidence l'influence du support dans des réactions d’oxydation. J. Wang et coll. montrent
que pour une méme phase active RuO,, le support (CeO,, ZrO, et TiO,) influence les
performances catalytiques dans 'OVHC de I'acide acétique [44]. L’activité catalytique est, du
plus au moins actif : RuO,/Ce0; > Ru0,/ZrO, > Ru0,/TiO,. lls attribuent la différence
d’activité a la concentration des défauts en oxygene dans le support. En effet, ils ont mis en
évidence la concentration en défaut en oxygene dans les différents supports par des
mesures XPS, a savoir, du plus au moins concentré : CeO, > ZrO, > TiO,. Ce classement
correspond a 'ordre d’activité des catalyseurs. Ce facteur pourrait également expliquer la
différence d’activité dans notre cas des catalyseurs pour 'OVHC de la méthylamine.

Cet ordre, CeO, > Zr0O, > TiO,, correspond également a celui de basicité des supports
(du plus basique au plus acide) (Chpt. | -§ 111.1.2). Ces propriétés acido-basiques ont tres
probablement un réle dans la mise en contact des réactifs et donc sur les performances

catalytiques.

Plusieurs travaux montrent que pour des supports ZrO, et CeO,, l'insertion d’un
cation, comme le manganeése, en substitution des ions zirconium ou cérium entraine la
formation de Mn lll et Mn |l et de défauts d’oxygene. Ces modifications semblent augmenter
I'activité de ces composés dans les réactions d’oxydation [101, 163]. Principalement car
I'insertion du manganése dans le réseau augmente la quantité de vacances en oxygene et
améliore sa diffusion.

De nombreuses études ont mis en évidence un effet de synergie entre MnO, et CeO,
dans les réactions d’oxydation comme détaillé dans le chpt I-§ Il11.2.2 [97, 101]. Le
mécanisme proposé est un procédé d’activation et de transfert de I'oxygeéne au travers de
cycles d’oxydo-réduction Mn**/Mn** et Ce**/Ce**. Ce mécanisme est représenté sur la Figure
106.

173



Chapitre 5 — OVHC de la méthylamine en présence de catalyseurs Mn-Ce-O
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Figure 106 Mécanisme d’activation et de transfert de I’oxygéne au travers des cycles d’oxydo-
réduction Mn*"/M>" et Ce**/Ce®* [102].
Compte tenu de l'activité de ce catalyseur de référence supporté sur CeO, dans la

dégradation de la méthylamine comparée aux catalyseurs supportés sur TiO, ou ZrO,,

d’autres catalyseurs a base de manganeése et de cérium (Mn-Ce-O) ont été étudiés.

lll.2 Catalyseurs Mn-Ce-O préparés par voie redox-précipitation

La Figure 107 compare |I'évolution des concentrations relatives en méthylamine en
fonction du temps de réaction pour les catalyseurs Mn-Ce-O Com.-Imp. et Mn-Ce-O Redox-

A.l
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Figure 107 Evolution de la concentration relative de la méthylamine (C/C,) en fonction du temps
pour les catalyseurs : ll Mn-Ce-O Redox-A.l. et ¥ Mn-Ce-O Com.-Imp.
OVHC de la méthylamine (C;MA=30 mmol L*, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3 g de catalyseur)

L'activité initiale du catalyseur de référence, Min-Ce-O Com.-Imp., est plus élevée que
celle du catalyseur préparé par redox-précipitation (Tableau 30). Toutefois, le temps
nécessaire a la dégradation compléete de la méthylamine n’est que légérement supérieur
avec le catalyseur Mn-Ce-O Redox-A.l. alors que celui-ci contient |égérement moins de
manganeése. De ce fait, les activités exprimées par gramme de manganése sont totalement

comparables, a I'erreur expérimentale pres.
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Tableau 30 Vitesses initiales de conversion de la méthylamine au cours de 'OVHC de la MA
(CoMA=30 mmol L%, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3 g de catalyseur) Catalyseurs Mn-Ce-O.

Catalyseur Mn-Ce-O % Mn (poids)® vy (mmol h™gaw™)® Vo (mmol h gy, )"
Com.-Imp. 12,9 17,4 135
Redox-A.l. 11,7 13,1 112

®Valeurs déterminées par analyse ICP-OES sur le catalyseur avant test
bvitesses calculées sur 0,5h

Un catalyseur tres similaire synthétisé selon le méme procédé (par F. Arena et coll.) a
également été évalué dans I'OVHC du phénol [41]. Toutefois, les caractéristiques de ce
catalyseur Mn-Ce-O sont légérement différentes, il présente une surface BET plus faible (99
m? g*) et une charge en manganeése plus importante (20,9 %). Il a été testé en réacteur semi
continu dans les conditions suivantes: T=100°C, P1+=10 bar P0O,=9 bar, V,cacteur=0,25 L,
[catalyseur]=5 g L™ et [phénol]= 10,6 mmol L. Si on compare son activité pour la
dégradation du phénol a 100°C a celle pour la méthylamine a 190°C, on constate qu’il est
plus actif dans 'OVHC de la méthylamine (Tableau 31).

Tableau 31 Comparaison des vitesses initiales de conversion de la méthylamine et du phénol au
cours de ’OVHC avec des catalyseurs Mn-Ce-O Redox-A.l. (travaux présentés ici et [41]).

substrat % Mn (poids)  vo(mmolh™gaw?) Vo (mmol hgy,™)®
Methylamine 11,7 13,1 112
Phénol 20,9 5,3 25

En présence de ces catalyseurs Mn-Ce-0O, les produits en solution de dégradation de
la méthylamine sont identiques a ceux détectés avec les catalyseurs Mn-Ti-O et Mn-Zr-O. Ce
sont les ions ammonium, formiate, nitrite et nitrate (Figure 108 a et c).

Les concentrations en ions ammonium atteignent un maximum de l'ordre de 25
mmol L™ aprés 2 et 2,9 h pour Mn-Ce-O Com.-Imp. et Mn-Ce-O Redox-A.l. respectivement.
Ces temps correspondent aux temps nécessaires a ces catalyseurs pour atteindre une
dégradation compléete de la méthylamine. Aprés ce maximum, la concentration en ions
ammonium diminue jusqu’a atteindre un plateau a 18 mmol Lt pour le catalyseur de
référence et 14 mmol L™ pour le catalyseur Mn-Ce-O Redox-A.l. Ce dernier catalyseur
semble donc plus efficace dans la conversion des ions ammonium que le catalyseur de
référence. L'évolution des rendements en ions ammonium en fonction de la conversion de la
méthylamine est représentée sur la Figure 108 b. Cette évolution, identique et linéaire pour
les deux catalyseurs, montre que, tant que la méthylamine n’est pas totalement dégradée,
les ions ammonium s’accumulent dans le milieu réactionnel. Il semble donc y avoir une
compétition d’adsorption entre la méthylamine et les ions ammonium, empéchant ainsi

I’adsorption et la conversion de ces derniers.
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Figure 108 OVHC de la méthylamine (C,MA=30 mmol L, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3 gde
catalyseur Mn-Ce-0) a) et c) Evolution des concentrations des produits en solution de dégradation
de la MA en fonction du temps, b) évolution des rendements en fonction de la conversion globale

de la méthylamine et d) évolution du pH en fonction du temps.
a) et b)® NH," & HCOO': Mn-Ce-O Com.-Imp., ll NH," [J HCOO: Mn-Ce-O Redox-A.l.
c) ® NO; & NO,: Mn-Ce-O Com.-Imp., ll NO; ] NO,: Mn-Ce-O Redox-A.l.
d) @ pH Mn-Ce-O Com.-Imp. < pH aprés refroidissement du réacteur
Rem. : le pH n’a pas été mesuré pour les prélevements effectués lors la réaction avec le catalyseur
Mn-Ce-O Redox-A.l.

Les profils d’évolution des concentrations en ions formiate en fonction du temps sont
identiques pour les deux catalyseurs avec un maximum de concentration de 13 mmol L™
apres 30 min de réaction. Une minéralisation totale en CO, et H,0 est obtenue aprés 5 h de
réaction. L’évolution des rendements en ions formiate en fonction de la conversion de la
méthylamine est la méme pour les deux catalyseurs. Le rendement atteint un maximum a 70
% de conversion de la méthylamine avant d’étre nul en fin de réaction.

La concentration en ions nitrate est nettement supérieure pour le catalyseur de
référence, Min-Ce-O Com.-Imp. comparée au catalyseur Mn-Ce-O Redox-A.l., méme si elle
reste faible. En effet, aprés 30 h de réaction, la concentration atteint des valeurs de 1,4
mmol L™ alors que ces ions sont identifiés a des concentrations inférieures a 0,1 mmol L™ et
uniguement en début de réaction (5 h) pour le catalyseur préparé par redox-précipitation. La
concentration en ions nitrate augmente de 0,6 mmol L entre 10 et 20 h de réaction pour le
catalyseur de référence avant d’atteindre un plateau au-dela de ce temps de réaction. Pour

le catalyseur Mn-Ce-O Redox-A.l., les ions nitrite sont, comme les ions nitrate, détectés en
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début de réaction jusqu’a des concentrations de 0,5 mmol L™ puis ne sont plus détectés au-
dela de 5 h de réaction. Pour le catalyseur Min-Ce-O Com.-Imp., une concentration maximale
(0,6 mmol L) est observée aprés 8 h de réaction et celle-ci diminue par la suite pour
atteindre un plateau de concentration de I'ordre de 0,3 mmol L™ en fin de réaction.

L’évolution du pH en fonction du temps de réaction est donnée pour le catalyseur
Mn-Ce-O Com.-Imp. (Figure 108 d). Elle est similaire a celles observées avec les catalyseurs
Mn-Ti-O et Mn-Zr-0O, a la différence prés que la baisse de pH avant d’atteindre le plateau a
lieu plus rapidement qu’avec les autres catalyseurs. Ceci est a relier a la dégradation plus
rapide de la méthylamine avec les catalyseurs a base de cérium.

Le Tableau 32 donne la composition finale du milieu réactionnel (apres environ 30 h
de réaction et refroidissement du milieu réactionnel a T.A.) en produit azotés. Il apparait que
le catalyseur Mn-Ce-O Redox-A.l. est nettement plus sélectif en azote moléculaire, avec plus

de 51 %, par rapport au catalyseur de référence (33 %).

Tableau 32 Composition du mélange réactionnel en produits azotés en fin de réaction
(28-29 h, apres condensation de la phase gaz a T.A.).
OVHC de la méthylamine (C,MA=30 mmol L, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3 g de catalyseur)
Tps de réaction (h) catalyseur NH;' (%) NO> (%) NO; (%) N (%)
28,4 Com.-Imp. 61,6 1,1 4,7 32,6
28,9 Redox-A.l. 48,4 - - 51,6

En résumé :

e Le catalyseur préparé par ‘précipitation-redox’, Mn-Ce-O Redox-A.l. (comme décrit par
F.Arena [42]) présente une activité similaire a celle du catalyseur de référence (Mn-Ce-O
Com.-Imp.) pour la dégradation de la méthylamine qui est compléte en approximativement
2,5 h.

e Ce catalyseur Mn-Ce-O Redox-A.l. est légerement actif dans la conversion des ions
ammonium, mais uniquement aprés dégradation compléte de la méthylamine (compétition
d’adsorption). Toutefois, au-dela de 20 h de réaction, la concentration atteint une valeur
plateau qui n’évolue plus (15 mmol ).

e Les ions formiate sont totalement minéralisés en CO, et H,0 aprés 5 h de réaction.

e Les ions nitrite et nitrate sont présents a des concentrations inférieures & 0,6 mmol L et
uniquement au cours des 5 premiéres heures de réaction pour le catalyseur Mn-Ce-O Redox-
A.l

e Le catalyseur Mn-Ce-O Redox-A.l. est nettement plus sélectif en azote moléculaire (51 %

apreés 29 h de réaction) que le catalyseur de référence (33 %).
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Le catalyseur Mn-Ce-O Redox-A.l. est donc performant dans I'OVHC de la
méthylamine avec une dégradation compléte de la méthylamine en deux heures et demie,
50% de l'azote initialement introduit est minéralisé en azote moléculaire et la partie
carbonée de la méthylamine est totalement minéralisée en CO, et H,0. Toutefois, ce
catalyseur montre des modifications structurales trés importantes apres test catalytique
(chpt V-§). Un test de recyclage a donc été réalisé afin de voir si celui-ci était toujours actif.
Pour cela, le catalyseur utilisé lors du premier test (réalisé deux fois) a été lavé avec une
dizaine de mL d’eau ultra pure, séché a I'air ambiant et réutilisé avec une nouvelle solution
de méthylamine.

La Figure 109 montre les résultats obtenus lors du recyclage du catalyseur Mn-Ce-O
Redox-A.l.
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Figure 109 a) évolution de la concentration relative en méthylamine en fonction du temps,
b) évolution des concentrations en ions ammonium et formiate en fonction du temps,

c) évolution des rendements en ions ammonium et formiate en fonction de la conversion globale
de la MA, B 1% cycle, A 2°™ cycle (symboles fermés : ions ammonium, symboles ouverts : ions
formiate) OVHC de la méthylamine (Co,MA=30 mmol L, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3 g de

catalyseur Mn-Ce-O Redox-A.l.)

L’évolution de la concentration relative en méthylamine en fonction du temps est
modifiée par rapport au premier essai et la vitesse initiale de dégradation de la méthylamine
est plus élevée (183 pour le deuxiéme cycle vs 112 mmol h™ gu.* pour le premier cycle). En
revanche, le temps nécessaire a la dégradation compléte de la méthylamine est plus long
(Figure 109 a).
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L’évolution de la concentration en ions ammonium et formiate en fonction du temps
differe uniqguement par la valeur finale de concentration en ions ammonium au plateau, qui
est légérement supérieure, 20 mmol L lors du deuxieéme cycle (Figure 109 b). L’évolution
des rendements en ions ammonium et formiate en fonction de la conversion de la
méthylamine est inchangée (Figure 109 c). Les concentrations en ions nitrite et nitrate sont
comme lors du premier cycle, trés faibles (< 0,5 mmol L). Ces ions ne sont détectés qu’en
début de réaction. Ainsi, malgré I'évolution structurale du catalyseur, les performances de

celui-ci dans 'OVHC de la méthylamine n’ont que tres l[égérement été touchées.

lll.3 Catalyseurs nanomoulés dans la silice SBA-15

L'influence de la mésostructure poreuse et du mode d’insertion du manganese, ‘ab
initio” ou par imprégnation ‘a posteriori’, sur les performances catalytiques ont été étudié
pour la voie de synthése par nanomoulage dans un moule de silice SBA-15. L’évolution de la
concentration relative en méthylamine en fonction du temps de réaction pour ces
catalyseurs est présentée sur la Figure 110. Les vitesses initiales de dégradation de la

méthylamine sont rassemblées dans Tableau 33 .
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Figure 110 Evolution de la concentration relative de la méthylamine (C/C,) en fonction du temps
pour les catalyseurs : ¢ Mn-Ce-O SBA-15-A.l. et A Mn-Ce-O SBA-15-Imp.
OVHC de la méthylamine (C,MA=30 mmol L, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3 g de catalyseur).

Tableau 33 Vitesses initiales de conversion de la méthylamine au cours de ’OVHC de la MA
(CoMA=30 mmol L, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3 g de catalyseur Mn-Ce-0).

Mn-Ce-O % Mn (poids)®  vo (mmol h'ge®)® Vo (mmol h' gy, ™)
SBA-15-A.l. 12,0 14,1 118
SBA-15-Imp. 10,3 11,9 116

®Valeurs déterminées par analyse ICP-OES sur le catalyseur avant test
®vitesses calculées sur 0,5 h
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Les vitesses initiales pour ces catalyseurs sont identiques avec une dégradation
compléte la méthylamine en approximativement 5 h (Tableau 33 et Figure 110). La
mésostructure poreuse et le mode d’insertion du manganese ne semblent donc pas
influencer de maniére significative ni I'activité initiale, ni le temps nécessaire pour la
dégradation totale de la méthylamine.

La Figure 111 montre |’évolution des concentrations en ions ammonium et formiate
en fonction du temps de réaction. La concentration maximale en ions ammonium est
légeérement supérieure pour le catalyseur imprégné, mais le plateau final de concentration
est identique. L'évolution de la concentration en ions formiate en fonction du temps est

identique pour les deux catalyseurs.
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Figure 111 Evolution de la concentration en fonction du temps en : a) NH," et b) HCOO'.
€ NH," < HCOO: Mn-Ce-0 SBA-15-A.l. et A NH," /\ HCOO: Mn-Ce-O SBA-15-Imp.
OVHC de la MA (C,MA=30 mmol L, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3 g de catalyseur Mn-Ce-O).

A nouveau, la mésostructure et le mode d’insertion du manganese ne semblent pas
avoir d’'impact réel ni sur la production d’ions ammonium et formiate ni sur la conversion

(partielle dans le cas des ions ammonium) de ceux-ci.

Les concentrations en ions nitrite et nitrate en fonction du temps sont identiques
pour les deux catalyseurs. Ces ions sont produits en tres faibles concentrations (< 1,5 mmol
L* pour les ions nitrate et < 0,5 mmol L* pour les ions nitrite).

L’évolution du pH en fonction du temps pour ces catalyseurs nanomoulés est la

méme que celle obtenue avec le catalyseur de référence (Figure 108).
La composition finale du mélange réactionnel (aprés 30 h de réaction) est quasiment

identique pour tous les catalyseurs nanomoulés, avec 30 % de I'azote initialement introduit

par la méthylamine convertis en azote moléculaire.
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En résumé :

e Afin d’étudier les influences d’une mésostructure poreuse et du mode d’insertion du
manganese, des catalyseurs nanomoulés dans un moule de silice mésoporeuse (SBA-15) ont
été préparés.

Quel que soit le mode d’insertion du manganése, ces catalyseurs présentent des activités
initiales et des temps de dégradation de la méthylamine identiques. Les différents produits de
dégradation sont identiques a ceux détectés précédemment et les sélectivités sont
totalement comparables. En fin de réaction (30 h), I'ion ammonium reste le produit azoté
majoritaire (65-70 %), la fraction carbonée de la méthylamine est totalement minéralisée et

la sélectivité en azote moléculaire atteint 30 %.

.4 Catalyseurs préparés par voie solvothermale

D’autres matériaux de type sphéres poreuses de cérine ont été réalisées par synthése

solvothermale a I'aide de deux agents structurants (acide oléique et PVP)

1n.4.1 Mn-Ce-0 Ac.Oléi. —Influence du mode d’insertion du manganeése

L'impact du mode d’insertion du manganese lors de la préparation a été étudié sur
des solides préparés par voie solvothermale utilisant I'acide oléique comme agent
structurant (chpt Il -§ 1.4.3b). Les deux catalyseurs issus soit, de I'imprégnation de la cérine
préalablement synthétisée, Mn-Ce-O Ac. Olei.-Imp., soit de l'introduction ‘ab initio’ du
manganese lors de la synthése, Mn-Ce-O Ac. Olei.-A.l., ont été comparés. La Figure 112

montre I’évolution de la concentration relative en méthylamine en fonction du temps.
g 1,0
(S)

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Temps (h)
Figure 112 Evolution de la concentration relative de la méthylamine (C/C,) en fonction du temps
pour les catalyseurs : ll Mn-Ce-O Ac. Oléi-Imp.® Mn-Ce-O Ac. Oléi-A.l.
OVHC de la méthylamine (C;MA=30 mmol L*, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3 g de catalyseur).
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Les activités initiales de ces deux catalyseurs, exprimées par unité de masse de
catalyseur, sont comparables (Tableau 34). Toutefois, le catalyseur Mn-Ce-O Ac. Olei.-A.l.
étant moins chargé en manganeése, 'activité de ce dernier rapportée a la quantité de
manganese présent dans le catalyseur, est sensiblement supérieure.

Tableau 34 Vitesses initiales de conversion de la méthylamine au cours de ’OVHC de la MA
(CoMA=30 mmol L, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3 g de catalyseur Mn-Ce-O Ac. Oléi).

Mn-Ce-O % Mn (poids)®  vo (mmol h?ge™)®  vo (mmol h' gy, ?)®
Ac. Olei.-Imp. 12,6 21,2 167
Ac. Olei.-A.l. 10,4 20,2 195

®Valeurs déterminées par analyse ICP-OES sur le catalyseur avant test
®vitesses calculées sur 0,5 h

La Figure 113 a montre I'évolution des concentrations en ions ammonium et formiate
en fonction du temps.
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Figure 113 a) concentrations en fonction du temps et b) rendement en fonction de la conversion
de la MA : Bl NH,', (0 HCOO” Mn-Ce-O Ac. Olei.-imp. ® NH,", © HCOO™ : Mn-Ce-O Ac. Oléi.-A.l.
OVHC de la méthylamine (C;MA=30 mmol L*, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3 g de catalyseur).

L’évolution des concentrations en ions ammonium et formiate en fonction du temps
est la méme que celle observée pour les autres catalyseurs Mn-Ce-O. Toutefois, la
conversion des ions ammonium apres le maximum de concentration semble étre plus rapide
pour le catalyseur Mn-Ce-O Ac. Olei.-lmp., méme si la concentration finale en ions
ammonium est quasiment identique pour les deux catalyseurs. L’évolution des rendements
en ions ammonium en fonction de la conversion globale de la méthylamine est linéaire pour
le catalyseur Mn-Ce-O Ac. Olei.-A.l. (les ions ammonium s’accumulent dans le milieu
réactionnel). Ceci n’est pas le cas pour le catalyseur préparé par imprégnation, pour lequel,
une conversion des ions ammonium semble cette fois-ci possible avant d’atteindre une
dégradation compléete de la méthylamine.

Le maximum de concentration en ions formiate (13 mmol L™) est atteint au bout d’un
méme temps de réaction pour les deux catalyseurs, soit aprés 30 min. Au-dela de 6 h de

réaction, ces ions sont complétement minéralisés en CO, et H,0. Les rendements maximum
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en ions formiate sont légerement supérieurs dans le cas de ces catalyseurs préparés par voie
solvothermale. IIs sont également atteints a plus basse conversion de la méthylamine pour le
catalyseur Min-Ce-O Ac. Olei.-A.l.. Cependant, a conversion totale de la méthylamine, ces

ions sont completement minéralisés, quelle que soit la voie de synthese du catalyseur.

La Figure 114 montre I"évolution des concentrations en ions nitrite et nitrate en
fonction du temps de réaction. Les ions nitrite sont produits a des concentrations maximales
[égeérement supérieures pour le catalyseur Mn-Ce-O Ac. Olei.-A.l. Cependant en fin de
réaction (aprés 30 h), les concentrations sont identiques. Les ions nitrate sont produits a des
concentrations nettement plus élevées pour ce dernier catalyseur. En effet au bout de 30 h
de réaction, la concentration atteint 2,5 mmol L™ alors que celle obtenue en présence du
catalyseur Mn-Ce-O Ac. Olei.-lmp. n’est que de 1,1 mmol L. Cette augmentation ne
correspond pas uniquement a |'oxydation des ions nitrite en nitrate, puisque celle-ci ne
pourrait expliquer qu’une augmentation de I'ordre de 0,5 mmol L™. Elle pourrait provenir de

I’oxydation de composés azotés présents en phase gaz (méthylamine, ammoniac).
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Figure 114 Concentrations en fonction du temps :
M NO;,[1NO; : Mn-Ti-O S.G.-Imp., ® NO;,O NO, : Mn-Ti-O S.G.-A.l.
OVHC de la méthylamine (C,MA=30 mmol L, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3 g de catalyseur).

En fin de réaction (30 h), la fraction carbonée est totalement minéralisée en CO; alors
que seuls 25 et 30 % sont sous forme d’azote moléculaire pour les catalyseurs Mn-Ce-O Ac.

Olei.-A.l. et Min-Ce-O Ac. Olei.-Imp. respectivement.

1.4.2 Mn-Ce-O PVP-A.l. et Mn-Ce-O Ac.Oléi.-A.l.

Un dernier catalyseur présentant une morphologie particuliere de type sphérique a
pu étre préparé par voie solvothermale et évalué dans 'OVHC de la méthylamine a 190°C. Ce
catalyseur a été synthétisé en milieu alcool avec la polyvinylpyrrolidone (PVP) comme agent
structurant : Min-Ce-O PVP-A.lL Il sera comparé a celui décrit précédemment,

Dans ce cas, la dégradation de la méthylamine étant extrémement rapide, les

masses du catalyseur introduites dans le réacteur ont été abaissées a 0,1 g. La Figure 115
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montre |"évolution des concentrations relatives en méthylamine en fonction du temps. Pour
cette masse, les activités initiales de dégradation de la méthylamine ont été calculées et sont

données dans le Tableau 35.

0,0

0 1 2 3 5 6 7 8 9

4
Temps (h)
Figure 115 Evolution de la concentration relative de la méthylamine (C/C,) en fonction du temps

pour les catalyseurs : ll Mn-Ce-O PVP-A.l. A Mn-Ce-O Ac. Oléi-A.I
OVHC de la méthylamine (C,MA=30 mmol L?, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,1 g de catalyseur).

Tableau 35 Vitesses initiales de conversion de la méthylamine au cours de ’'OVHC de la MA
(CoMA=30 mmol L, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,1 g de catalyseur Mn-Ce-O voie solvother.).

Mn-Ce-O % Mn (poids)®  vo (mmol h?g.™)®  vo (mmol h gy, ™)®
PVP-A.l 9,2 14,0 152
9,8 13,6 139

®Valeurs déterminées par analyse ICP-OES sur le catalyseur avant test
®vitesses calculées sur 0,5 h

Les deux catalyseurs présentent des activités initiales du méme ordre de grandeur.
De plus, pres de 80 % de la méthylamine initialement introduite sont dégradés en

approximativement 8 h dans les deux cas.

La Figure 116 a montre I’évolution des concentrations en ions ammonium et formiate
en fonction du temps. Ces concentrations sont légerement moins élevées pour le catalyseur
Mn-Ce-O PVP-A.l. Néanmoins, |’évolution des rendements en ions ammonium en fonction
de la conversion de la méthylamine est similaire pour les deux catalyseurs. Dans le cas des
ions formiate, des rendements maximum légérement plus faibles sont obtenus pour Mn-Ce-
O PVP-A.l. Cependant, a conversion totale de la méthylamine, ceux-ci sont totalement

convertis dans les deux cas (Figure 116 b).
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Figure 116 OVHC de la méthylamine (C;,MA=30 mmol L?, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,1 g de
catalyseur Mn-Ce-O voie solvothermale). a) Concentration en fonction du temps, b) rendements en
fonction de la conversion de la méthylamine pour : NH," (symboles fermés) et HCOO™ (symboles
ouverts) et c) pH en fonction du temps (symboles ouverts : apres refroidissement du réacteur)
Il Mn-Ce-O PVP-A.l. A Mn-Ce-O Ac. Oléi-A.l.

Quel que soit le catalyseur, les ions nitrite et nitrate sont détectés a des
concentrations inférieures & 0,6 mmol L™.
L’évolution du pH en fonction du temps est montrée a la Figure 116c. Elle est

similaire pour les deux catalyseurs.

En résumé :

e ’influence du mode d’insertion du manganese a été étudiée sur des catalyseurs préparés
par voie solvothermale avec de I'acide oléique comme agent structurant.

e Le mode d’insertion du manganése pour ce systéme, ne semble pas avoir d’influence
marquée sur les performances catalytique de celui-ci dans I'OVHC de la méthylamine. Bien
que l'activité initiale du catalyseur avec introduction ‘ab initio’ du manganéese soit
légérement plus élevée, le temps nécessaire a la dégradation compléte de la méthylamine est
plus long. Ces catalyseurs ne se distinguent pas du point de vue des sélectivités en les
différents produits de dégradation.

e En fin de réaction (30 h), la partie carbonée est totalement minéralisée, la partie azotée est
partiellement minéralisée en N, 25 et 30 % pour Mn-Ce-O Ac. Olei.-A.l. et Mn-Ce-O Ac.

Olei.-Imp. respectivement.
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e Un dernier type de cérine de morphologie sphérique a été étudié (Mn-Ce-O PVP-A.l.) et les
performances catalytiques dans 'OVHC de la méthylamine sont identiques a celles obtenues

avec le catalyseur Mn-Ce-0 Ac. Olei.-A.I.

.5 Analyses ICP-OES

Des analyses ICP-OES ont été réalisées sur les prélevements liquides. Les ions des
éléments Ce et Mn ont été détectés a des concentrations de 1,7 et 0,6 mg Lt
respectivement, soit moins de 1 % de la masse initialement introduite pour chacun de ces
éléments.

La couleur de la cuve du réacteur est devenue plus jaune encore apres cette série de
tests et donc les métaux constituants I'Hastelloy C22 (chpt 2- § Ill.2) ont également été
dosés, par cette méme méthode, dans les solutions prélevées lors des tests. Un phénoméne
important de corrosion du réacteur est identifié. En effet, le Tableau 36 montre les différents
éléments identifiés en solution et la gamme de concentration dans laquelle ils ont été

mesurés.

Tableau 36 Dosage, par ICP-OES, des métaux constituants I’Hastelloy C22 dans les prélevements de
tests catalytiques avec les catalyseurs Mn-Ce-O.

Fe Mo Ni Cr

<0,1mglL™” 2,5-15 mg L™ 0,3-4 mg L™ 10-18 mg L™

111.6 Discussion

Les catalyseurs Mn-Ce-O sont actifs dans I'OVHC de la méthylamine. Ceux-ci sont
méme quatre a cing fois plus actifs que les catalyseurs Mn-Ti-O présentés dans le premier
chapitre et une fois et demi plus actifs que les catalyseurs Mn-Zr-O présentés dans le
deuxieme chapitre. En effet, dans de mémes conditions expérimentales, 2 a 6 h sont
nécessaires pour la dégradation compléte de la méthylamine avec les catalyseurs Mn-Ce-O
alors que 7-8 h et 30 h sont nécessaires pour les catalyseurs Mn-Zr-O et Mn-Ti-O
respectivement. La nature du catalyseur (TiO,, ZrO, et Ce0O,) semble donc avoir une
influence. Les performances sont donc, semble-t-il, fonction de la concentration en défauts
en oxygene dans les différents solides et de la présence de manganése a différentes
valences. De plus, la combinaison MnO,-CeO, montre un effet de synergie permettant une
activation et le transfert de I'oxygéne au travers des cycles d’oxydo-réduction Mn**/Mn®" et
ce*/ce*.
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Comme montré dans le Tableau 37, la voie de synthése des catalyseurs Mn-Ce-O n’a
gu’une influence tres légere sur les performances catalytiques pour la dégradation de la
méthylamine. Si on considére la vitesse initiale de dégradation de la méthylamine, les
catalyseurs préparés par voie solvothermale avec de I'acide oléique comme agent
structurant montrent une activité légerement supérieure (principalement celui préparé ‘ab
initio” si on considére I'activité exprimée par gramme de manganese).

Par contre, si I'on s’intéresse au temps nécessaire a la dégradation compléte de la
méthylamine, le catalyseur Mn-Ce-O Com.-Imp. est le plus performant avec 2 h et les solides
nanomoulés les moins performants avec 5-6 h.

Tableau 37 Performances principales des catalyseurs Mn-Ce-O dans ’OVHC de la MA

Mn-Ce-O Com.-Imp. Redox-A.l.  Ac.Oléi.-A.l.  Ac.Oléi.-imp. SBA-15-A.l.  SBA-15-Imp.
% Mn (poids) 12,9 9,2 10,4 12,6 12,0 10,3

Vo (mmol h' g ™)® 135 112 195 167 118 116

Vo (mmol h' gy, )® 17,4 13,1 21,2 21,2 14,1 11,9

T. deg MA (h)€ 2 2,5 3 2,2 6 5

% N, (t ~30 h) 33 52 25 30 30 30

®Valeurs déterminées par analyse ICP-OES sur le catalyseur avant test, ®vitesses calculées sur 0,5 h
et “temps nécessaire a la dégradation compléte de la méthylamine.

Pour les voies de synthése par nanomoulage et solvothermale avec de I'acide
oléique, le mode d’insertion du manganese a été étudié. Celui-ci n’influence ni I'activité
initiale de dégradation de la méthylamine, ni le temps nécessaire a une dégradation
compléte de celle-ci pour les catalyseurs nanomoulés. Pour les catalyseurs préparés par voie
solvothermale avec de I'acide oléique, lorsque le manganése est inséré ‘ab initio’, I'activité
initiale est plus élevée, si elle est exprimée en fonction de la masse de manganese.
Toutefois, le temps nécessaire pour la dégradation de la méthylamine est légérement plus
long. Le mode d’insertion du manganése dans ces catalyseurs n’a donc pas d’influence
significative pour I’'OVHC de la méthylamine.

Une cérine avec une morphologie sphérique a également été étudiée (PVP). A

nouveau, I'activité de dégradation de la méthylamine est la méme.

En solution, les produits de dégradation de la méthylamine sont identiques a ceux
identifiés en présence des catalyseurs Mn-Zr-O et Mn-Ti-O, c’est-a-dire NH3/NH,",
HCOOH/HCOO', NO, et NOs. L'ammoniaque (les ions ammonium) et I'acide formique (les
ions formiate) sont, également avec ces catalyseurs, des produits primaires et les ions nitrite

et nitrate sont produits dans de trés faibles quantités (< 2,5 mmol L)

187



Chapitre 5 — OVHC de la méthylamine en présence de catalyseurs Mn-Ce-O

Les ions formiate atteignent des rendements maximum de 30 a 40 % et sont
totalement (ou presque) minéralisés en CO, et H,0 a conversion totale de la méthylamine.

Les ions ammonium atteignent un maximum de concentration d’environ 25 mmol Lt
au moment ou la méthylamine est complétement minéralisée (ou légerement avant pour le
catalyseur Mn-Ce-O Ac. Olei.-lmp.). Leur sélectivité est constante jusqu’a conversion
compléte de la méthylamine (Figure 117). Ces ions sont, par la suite, partiellement
minéralisés (quelques mmol L™). Au-dela de 20 h de réaction, la concentration atteint une
valeur plateau qui n’évolue plus (~20 mmol L™).

Un phénomene d’adsorption préférentielle de la méthylamine par rapport aux ions
ammonium est donc observé. Il est difficile d’expliquer pourquoi la conversion des ions
ammonium n’est que partielle. On observe par contre que cette conversion ne semble
pouvoir avoir lieu que lorsqu’il y a encore des ions formiate dans le milieu réactionnel. Des
expérimentations supplémentaires seront réalisées afin de vérifier s’il y a un lien entre la
présence d’acide formique/d’ions formiate (et d’espéce acide de maniere générale) et la

conversion d’ions ammonium avec ces catalyseurs.

En fin de réaction (30 h), la fraction carbonée de la méthylamine est donc totalement
minéralisée en CO; alors que la fraction azotée ne l'est que partiellement en N,. En effet,
seuls 25 a 52 % sont sous cette forme (25-30 % pour tous les catalyseurs sauf pour le
catalyseur Mn-Ce-O Redox-A.l. avec 52 %) (Tableau 37). Cette fraction est plus importante
que pour les catalyseurs a base de titane et de zirconium avec 15 a 35 %.

L’azote moléculaire en fin de réaction est formé selon deux voies différentes. Il provient
de : (i) la conversion des ions ammonium apreés dégradation de la méthylamine et (ii) de la
conversion directe de la méthylamine.

Cette deuxieme voie représente environ 15-20 % de la conversion initiale de la
méthylamine (Figure 117). A nouveau, celle-ci est certainement surévaluée en raison de la
présence d’ammoniac en phase gaz qui n’est pas comptabilisé pour le calcul des

rendements.
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Figure 117 OVHC de la méthylamine (C,MA=30 mmol L, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3 gde
catalyseur Mn-Ce-0). Rendements en ions ammonium en fonction de la conversion en MA :
@ NH,' : Mn-Ce-O Redox-A .I. ; ® NH,": Mn-Ce-O Ac.Oléi.-A.l.; ll NH,": Mn-Ce-O Com.-Imp. et

NH,": Mn-Ce-O SBA-15.-Imp. (---) sélectivité totale.

Donc, méme si la quantité d’azote moléculaire en fin de réaction est plus importante
gu’avec les catalyseurs Mn-Ti-O et Mn-Zr-O (surtout pour le catalyseur Mn-Ce-O Redox-A.l.),
celui-ci ne provient pas majoritairement comme pour ces catalyseurs de la conversion
directe de la méthylamine. En effet, de maniére générale, sur les 30 mmol L' de
méthylamine initialement introduit, en fin de réaction, 20 mmol L™ sont sous forme d’ions
ammonium, et 10 mmol L™ sous forme d’azote moléculaire, dont 5 mmol L™ proviennent
directement de la conversion de la méthylamine et 5 mmol L™ proviennent de la conversion

des ions ammonium.

Etant donné les mémes activités de tous les catalyseurs Mn-Ce-O dans 'OVHC de la
méthylamine, il est difficile d’établir un lien entre les différentes caractéristiques des solides
et leur performance catalytique. Il est important de noter que des analyses élémentaires sur
les prélevements en solution et sur les solides apres test mettent en évidence la présence
d’éléments constituant de I'Hastelloy C22 (alliage du réacteur) dont, le Ni et le Mo a raison

de 0,7 % dans certains solides.
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Il.7 Etudes complémentaires pour la compréhension de la réaction
d’OVHC de la MA

1.7.1 Conversion des ions ammonium

Lors des études d’OVHC de la MA, les catalyseurs Mn-Ce-O se sont avérés tres peu
efficaces pour la minéralisation des ions ammonium produits. Seule une faible proportion
est convertie apres dégradation complete de la méthylamine. Un phénomeéne d’adsorption
préférentielle de la méthylamine par rapport aux ions ammonium explique pourquoi ceux-ci
ne peuvent pas étre minéralisés avant dégradation compléte de la méthylamine. Toutefois,
cela n’explique pas pourquoi seule une faible proportion est minéralisée une fois la
méthylamine complétement dégradée.

Trois raisons peuvent étre envisagées pour expliquer cela: (i) un phénomene
d’empoisonnement du catalyseur et donc une désactivation de celui-ci, (ii) les catalyseurs
développés ne sont pas efficaces dans 'OVHC de I'ammoniaque dans nos conditions
réactionnelles ou (iii) la conversion n’est possible uniquement lorsqu’il reste des ions
formiate dans le milieu réactionnel et qu’il n’y a plus de méthylamine.

Afin de trancher entre ces hypotheses, différentes manipulations ont été réalisées.

- en partant directement d’une solution d’ammoniaque 3 30 mmol L™
en présence du catalyseur Mn0O,/CeO, Com.-Imp.

- en partant directement d’une solution d’ammoniaque & 30 mmol L™
en présence d’acide formique a 30 et 80 mmol L™ en présence du

catalyseur MnO,/Ce0O, Com.-Imp.,

a) OVHC d’une solution d’'ammoniaque
L’évolution de la concentration relative en ammoniaque en fonction du temps est
représentée sur la Figure 118 pour 'essai d’oxydation de I'ammoniaque en présence de
MnQO,/Ce0O, Com.-Imp.
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Figure 118 Evolution de la concentration relative de 'ammoniaque (C/C;) en fonction du temps au
cours de ’OVHC d’une solution d’ammoniaque (C,NH;"=30 mmol L™, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4
bar, 0,3 g de catalyseur Mn0,/Ce0, Com.-Imp.). Symbole ouvert : aprés refroidissement du
réacteur.

La concentration relative en ammoniaque n’évolue que trés peu en 8 h de réaction.
De plus, apres refroidissement du réacteur en fin de réaction et recondensation des
composés condensables présents en phase gaz, nous pouvons noter que la concentration
relative en ammoniaque retourne a une valeur proche de 1. Il n’y a donc aucune conversion
ni en phase liquide ni en phase gaz. Ce catalyseur n’est donc pas actif dans I'OVHC de

I'ammoniaque dans ces conditions.

b) OVHC d’une solution d’'ammoniaque en présence d’acide formique

L'influence de la présence d’acide formique/d’ions formiate a différentes
concentrations (30 et 80 mmol L), a été réalisée. La Figure 119 représente les évolutions
des concentrations relatives en ammoniaque et des concentrations en acide formique en
fonction du temps de réaction.

On observe que contrairement a la manipulation réalisée sans acide formique, une
minéralisation partielle de I'ammoniaque est observée en début de réaction et semble liée a
la présence d’acide formique. Par contre, aprés 2 h de réaction, I'acide formique est
complétement minéralisé et il ne semble plus y avoir de conversion ultérieure de
I'ammoniaque. Bien que le temps nécessaire a la conversion complete de I'acide formique
soit le méme selon que la concentration initiale soit de 30 ou 80 mmol L, a plus forte

concentration, la minéralisation de 'ammoniaque est légerement plus importante.
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Figure 119 a) Evolution de la concentration relative de I’'ammoniaque (C/C,) en fonction du temps
au cours de 'OVHC d’une solution d’ammoniaque en présence d’acide formique (CoNH,;'=30 mmol
L%, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3 g de catalyseur MnO,/Ce0, Com.-Imp.). C,HCOO = M 80
mmol L™ et A =30 mmol L. Symboles fermés : NH," et symboles ouverts : HCOO™ et b) pH en
fonction du temps. CoHCOO™ = Ml 80 mmol L™ et A =30 mmol L. Symboles ouverts : pH a froid.

Lors des manipulations avec une solution de méthylamine, le pH atteint un plateau

avant (ou a) conversion complete de la méthylamine.

La présence d’acide formique/d’ions formiate joue donc un rdole dans la dégradation
de 'ammoniaque/des ions ammonium. Lorsque I'on ajoute de I'acide formique dans la
solution initiale, on ajoute des espéces H" et HCOO. Méme si c’est trés probablement la
présence de I'espéce d’H" qui permet la dégradation de NH,;"/NH5 on ne peut exclure sans
manipulation complémentaire que ce n’est pas la dégradation des especes HCOO™ qui
permet la dégradation de NH,"/NHs. De plus, la conversion des ions ammonium s’arréte au
méme moment que la conversion compléte des ions formiate. Il serait donc nécessaire de

faire une manipulation avec un autre acide afin d’élucider la question.

1.7.2 Influence de la charge en manganése

L'influence de la charge en manganése sur les performances catalytiques du
catalyseur Mn-Ce-O Ac.Oléi.-A.l. a été étudiée. Pour cela, des catalyseurs a 1,2, 2,6 et 9,8 %
en masse de manganese ont été préparés. L'analyse par DRX de ces catalyseurs indique
gu’ils sont tous constitués d’une phase de cérine cubique avec du manganese en solution
solide et ne montrent aucune phase d’oxyde de manganése (chpt V- § 11).

Afin de limiter la vitesse de dégradation de la méthylamine et de permettre une
meilleure comparaison des différents catalyseurs, la masse de catalyseur introduite dans le

réacteur a été réduite a 0,1 g.
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La Figure 120 montre I’évolution de la concentration relative en méthylamine en
fonction du temps de réaction en présence de catalyseurs Mn-Ce-O Ac. Oléi.-A.l. a
différentes charges en manganese. Les vitesses initiales de dégradation de la méthylamine

sont données dans le Tableau 38.
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Figure 120 Evolution de la concentration relative de la méthylamine (C/C,) en fonction du temps
pour les catalyseurs Mn-Ce-O Ac. Oléi-A.l.a: ¢ 1,2%, M 2,6 %, A 9,8 % en Mn (pds.).
OVHC de la méthylamine (C,MA=30 mmol L, 190°C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,1 g de catalyseur).

Tableau 38 Vitesses initiales de conversion de la méthylamine au cours de ’'OVHC de la MA
(CoMA=30 mmol L, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,3 g de catalyseur Mn-Ce-O Ac. Oléi.-A.l.).

% Mn (poids)® v, (mmol h't gcata'l) b v (mmol h?* gMn’l) b

1,2 9,8 817
2,6 10,5 404
9,8 13,6 138

®Valeurs déterminées par analyse ICP-OES sur le catalyseur avant test,
bvitesses calculées sur 0,5 h.

L'activité initiale de dégradation de la méthylamine rapportée a la masse de
manganese dans le catalyseur est la plus grande pour le catalyseur le moins chargé en
manganése (1,2 %) avec 817 mmol h™ gu,™ (Tableau 38). L’activité initiale (par gramme de
manganese) décroit donc avec I'augmentation de la charge en manganese. En I'absence de
caractéristiques de dispersion de I'oxyde de manganése, in n’est pas possible de discuter de
ces grandes différences.

Au cours des trois premiéres heures de réaction, I’évolution de la concentration
relative en méthylamine est la méme pour les catalyseurs chargés a 2,6 et 9,8 % en
manganese. Par la suite, ces deux catalyseurs se différencient et le catalyseur le plus chargé
en manganese est alors le plus performant dans la dégradation de la méthylamine. Le

catalyseur chargé a 1,2 % est le moins actif.
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L’évolution des concentrations en ions ammonium et formiate en fonction du temps
est donnée sur la Figure 121 a.
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Figure 121 OVHC de la méthylamine (CoMA=30 mmol L, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,1 gde
catalyseur Mn-Ce-O Ac. Oléi-A.l.) a) concentration en fonction du temps
b) rendements en fonction de la conversiondelaMA : ¢ 1,2%, W 2,6 %, A 9,8 %.
(Symboles fermés : NH,*, symboles ouverts : HCOO')

Les ions ammonium sont le produit majoritaire et I'évolution des rendements en
fonction de la conversion en méthylamine montre une évolution identique pour tous les
catalyseurs, quelle que soit leur charge en manganése.

En revanche, la concentration en ions formiates atteint un maximum variable apres 2
a 3 h de réaction, selon la charge en manganése. Au-dela, la concentration diminue et ils
sont finalement minéralisés en CO, et H,0. L’évolution des rendements en ions formiate en
fonction de la conversion globale de la méthylamine est également impactée par la charge
en manganése. Une charge plus faible en manganese favoriserait donc la minéralisation des

jons formiate.

La Figure 122 montre I'évolution des concentrations en ions nitrite et nitrate en
fonction du temps de réaction. Ces évolutions sont également tres différentes selon la
charge en manganese dans le catalyseur. Pour le catalyseur le plus chargé (9,8 %), la
concentration en ions nitrate atteint un maximum de 0,4 mmol L™ aprés 2 h de réaction puis
diminue jusqu’a 0,2 mmol L' aprés 8 h de réaction. Pour le catalyseur chargé a 1,2 %, cette
concentration augmente jusqu’a 4 h de réaction et atteint ensuite un plateau a 0,3 mmol L.
En revanche, ces ions ne sont pas détectés avec le catalyseur chargé a 2,6 %. Pour les ions
nitrite, le maximum de concentration le plus haut est obtenu pour le catalyseur le moins
chargé, avec 0,6 mmol L™ aprés 8 h de réaction. Pour le catalyseur chargé a 2,6 %, la
concentration augmente les deux premieres heures de réaction et atteint un plateau a 0,2
mmol L™ par la suite. Pour le catalyseur le plus chargé (9,8 %), un maximum de concentration
est atteint aprés 3 h de réaction & 0,15 mmol L™ avant d’atteindre 0,07 mmol L™ aprés 8 h de

réaction.
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Figure 122 OVHC de la méthylamine (C,MA=30 mmol L, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,1 gde
catalyseur Mn-Ce-0 Ac. Oléi-A.l.) Concentration en fonction du temps, symboles fermés : NO;,
symboles ouverts : NO, : ¢ 1,2%, M 2,6 %, A 9,8 %.

Ainsi, plus le catalyseur est chargé en manganése, plus la concentration en ions
nitrite est faible. La teneur en manganése semble donc avoir un réle important dans la

détermination de la sélectivité en ions nitrite.

La Figure 123 a montre |’évolution du pH du milieu réactionnel en fonction du temps

de réaction.
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Figure 123 pH en fonction du temps pour Mn-Ce-O Ac. Oléi-A.l. chargéa: ¢ 1,2%, 2,6 % et
9,8 %. (symboles ouverts : pH du mélange réactionnel refroidi a T.A.)
OVHC de la méthylamine (C,MA=30 mmol L, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,1 g de catalyseur).

Plus le catalyseur est chargé en manganeése, plus la baisse de pH est importante car
celle-ci est directement liée a la concentration en méthylamine dans le milieu réactionnel
Figure 123.

Lorsque le réacteur est refroidi en fin de réaction et que les especes solubles
présentes en phase gazeuse ont été dissoutes, une différence de pH est observée par
rapport au pH du prélévement réalisé a chaud (Tableau 39). Cette différence est d’autant
plus importante que la charge en manganése est élevée, ce qui, a nouveau est probablement

lié au taux de conversion de la méthylamine.
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Tableau 39 OVHC de la méthylamine (C;,MA=30 mmol L7, 190 °C, P;=50 bar, PO,=5,4 bar, 0,1 gde
catalyseur Mn-Ce-O Ac. Oléi-A.l.) pH a 8 h de réaction et chute de pH aprés refroidissement

% Mn (poids)® pHAT.A.® ChutedepH ¢

1,2 9,5 1
2,6 9 1,1
9,8 8,6 1,2

 mesure ICP-OES, ® mesure aprés 8 h de réaction, © différence de pH entre celui mesuré aprés 8 h de
réaction sur le mélange réactionnel a 190°c et celui mesurée lorsque le réacteur est refroidi et les
especes gazeuses dissoutes.

Cette observation est liée au fait que plus le catalyseur est chargé en manganese,
plus celui-ci a converti de la méthylamine aprés 8 h de réaction. Et la quantité de CO,
produite (et indirectement la quantité d’hydrogénocarbonate) est directement liée a la

guantité de méthylamine convertie.

1.7.3 Influence de la température de réaction

L’étude de l'influence de la température dans la gamme 175-205°C a été réalisée sur
des solutions de méthylamine a 20 mmol L, sous 50 bar de pression totale (Po; =4 bar) et en
présence de 0,1 g de catalyseur Mn-Ce-O Ac. Oléi.-A.l. 1,2 % Mn (poids). Pour permettre
une comparaison des résultats, la pression partielle totale et la pression partielle en oxygene
ont été maintenues constantes. Pour cela, aprés chauffage jusqu’a la température de
réaction désirée et stabilisation du systeme, de I'argon est introduit jusqu’a une pression de
30 bar et de I'air est alors ajouté jusqu’a atteindre une pression totale de 50 bar. La pression
partielle en oxygene est ainsi de 4 bar.

La Figure 124 montre les évolutions de la concentration relative en méthylamine en
fonction du temps lors des tests réalisés a 175, 190 et 205°C. Les vitesses initiales de
dégradation de la méthylamine ont été calculées et sont rassemblées dans le Tableau 40.

Comme attendu, la vitesse initiale de dégradation de la méthylamine augmente avec
la température. Aprés 8 h de réaction, 80 % de la méthylamine initialement introduite est

dégradée a 205°C alors que seuls 50 et 35% sont dégradés a 190 et 175°C respectivement.
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Figure 124 OVHC de la méthylamine (C;MA=20 mmol L?, P;=50 bar, PO,=4 bar, 0,1 g de catalyseur
Mn-Ce-O Ac. Oléi-A.l. 1,2% Mn (poids). C/C, en fonction du temps a : ¢ 175°C, ll 190°C et
205°C.

Tableau 40 Vitesses initiales de conversion de la méthylamine au cours de ’OVHC de la MA.
(CoMA=20 mmol L, P;=50 bar, PO,=4 bar, 0,1 g de catalyseur Mn-Ce-O Ac. Oléi-A.l. 1,2% Mn pds.)

T(°C) Vo (mmol h™geia™)® Vo (mmol h gy, ™)®
175 3,6 297
190 6,4 537
205 9,2 770

®vitesses calculées sur 0,5h

A partir de ces résultats et en appliquant la loi d’Arrhenius (Equation 3), I’énergie
d’activation apparente de la réaction a pu étre calculée. En effet, la loi d’Arrhenius est

rappelée ci-dessous :

] =1InA Eq 1
nvy = lIn RT

Equation 3
ou:
Vo : vitesse initiale de réaction (mol h g'1 catalyseur)
A : constante
E, : énergie d’activation () mol™)
T : température (K)

R : constante (8,314 mol™ k™)

Le tracé de In vy en fonction de 1/T permet ainsi d’obtenir la valeur de I'énergie
d’activation, Ea a partir du coefficient directeur de la droite —E,/R (Figure 125). En présence
du catalyseur Mn-Ce-O Ac. Oléi.-A.l. 1,2 % Mn (poids), I’énergie d’activation (Ea) apparente

de la réaction est donc de 57 kJ mol™.
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Figure 125 Tracé pour le calcul de E, avec la loi d’Arrhenius. ¢ 175°C, Il 190°C et A 205°C.
(CoMA=20 mmol L™, P;=50 bar, PO,=4 bar, 0,1 g de catalyseur Mn-Ce-O Ac. Oléi-A.l. 1,2% Mn pds.)
Par ailleurs, la nature des produits en solution de dégradation de la méthylamine est

identique quelle que soit la température de réaction (Figure 126).
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Figure 126 Concentrations en fonction du temps en :
fonction de la conversion de la méthylamine : ¢) NH," et d) HCOO. ¢ 175°C, ll 190°C et

OVHC de la méthylamine (C;MA=20 mmol L*, P;=50 bar, PO,=4 bar, 0,1 g de catalyseur Mn-Ce-O
Ac. Oléi-A.l. 1,2% Mn pds.).
La concentration en ions ammonium est la plus élevée a 190°C. A 190 et 205°C, la
concentration en ions ammonium diminue au-dela de 6 et 8 h de réaction respectivement.

En fin de réaction, la concentration résiduelle en ions ammonium est supérieure a 190°C. Par
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ailleurs, le profil d’évolution du rendement en ions ammonium en fonction de la conversion
globale de la méthylamine est identique pour les tests a 175 et 190°C. Les rendements en

ions ammonium sont sensiblement inférieurs pour le test a 205°C.

Les ions formiate sont présents en solution en concentration d’autant plus grande
qgue la température est basse. De la méme facon, le maximum de concentration est atteint
plus rapidement a haute température. Le rendement en ions formiate ne dépasse pas 2 a 3
%, quelles que soient la conversion de la méthylamine et la température de réaction. Dans

tous les cas, le rendement en ions formiate est quasiment nul dés 80 % de conversion de la

méthylamine.

4
Temps (h)

Figure 127 Concentrations en fonction du temps : 175°C ¢ : NO;” <: NO,, 190°C [I: NO, et
205°C A :NO3 /\: NO,. OVHC de la méthylamine (C,MA=20 mmol L, P;=50 bar, PO,=4 bar, 0,1 g
de catalyseur Ac. Oléi-A.l. 1,2% Mn pds.).

Quelle que soit la température, les ions nitrite et nitrate sont produits en trés faible
concentration. Toutefois, les ions nitrite sont produits en plus grande concentration lorsque
la température est plus basse. Les ions nitrate ne sont pas détectés a 190°C et sont produits
en concentration plus importante a 205°C mais sont par la suite convertis. Aprés 8 h de
réaction a 205°C, ils atteignent des concentrations inférieures a celles obtenues a 175°C.

En conclusion, la température influence donc la vitesse de dégradation de Ia

méthylamine ainsi que les sélectivités en les différents produits de dégradation de celle-ci.
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IV.Conclusions

Des catalyseurs a base d’oxydes de manganese et de cérium ont été préparés par
différentes voies de synthése, notamment par une voie redox-précipitation, une voie de

nanomoulage dans la silice ou encore par voie solvothermale.

Ces catalyseurs, évalués dans I'OVHC de la méthylamine a 190°C sous 5,4 bar de pression
partielle d’oxygéne ont montré une activité dans la dégradation de la méthylamine quatre a
cing fois plus importante que les catalyseurs Mn-Ti-O et une fois et demi plus importante
que les catalyseurs Mn-Zr-O. Les produits de dégradation en solution sont les mémes que
ceux obtenus avec les catalyseurs Mn-Ti-O et Mn-Zr-O. La nature de I'oxyde métallique (TiO,,
ZrO, et Ce0,) semble avoir une influence sur les performances catalytiques de celui-ci pour
la dégradation de la méthylamine. Elles seraient, semble-t-il, fonction de la concentration en
défauts en oxygene et de la présence de plusieurs valences du manganése dans les
différents solides. De plus, plusieurs études montrent que la combinaison MnQO,-CeO,
présente un effet de synergie permettant une activation et le transfert de I'oxygene au

travers des cycles d’oxydo-réduction Mn**/Mn>* et Ce**/Ce**.

La voie de synthése du catalyseur n’a qu’une tres faible influence sur la vitesse initiale et
le temps nécessaire a la dégradation compléte de la méthylamine. Les catalyseurs Mn-Ce-O
Ac. Oléi. sont sensiblement plus actifs si I'on considére la vitesse initiale, mais le catalyseur
Mn-Ce-O Com. est celui en présence duquel le temps nécessaire a la dégradation totale de la
méthylamine est le plus court avec 2 h.

Le mode d’introduction du manganeése étudié pour les voies de synthese par
nanomoulage et solvothermale avec de I'acide oléique, n’influence ni I'activité initiale ni le
temps nécessaire une la dégradation compléte de la méthylamine.

Quel que soit le catalyseur, la fraction carbonée est complétement minéralisée en fin de
réaction. Seuls 25-30 % (52 % pour le catalyseur Mn-Ce-O Redox-A.l.) de la fraction azotée
sont minéralisés en N,, le reste étant majoritairement en solution sous forme d’ions
ammonium. En effet, celui-ci s’accumule dans le milieu réactionnel jusqu’a conversion
compléte de la méthylamine (phénomeéne d’adsorption préférentielle) et est partiellement
converti par la suite. Des manipulations complémentaires ont permis de conclure que I'ion
ammonium est converti uniquement en présence d’acide formique dans le milieu
réactionnel, et la conversion des ions ammonium s’arréte dés la conversion totale des ions
formiate. Les ions nitrite et nitrate sont produits quant a eux dans de tres faibles

concentrations (<2,5 mmol L™).
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Les solides aprés test ont été caractérisés. Ceux-ci montrent d’importantes
modifications, notamment une diminution de la présence de Mn IV et la présence de nickel
(et de molybdéene) provenant de la cuve du réacteur. Le nickel semble former une phase
cristallographique de type oxyde mixte avec le manganese.

Des tests de recyclage ont été réalisés sur le catalyseur préparé par ‘précipitation-redox’
et bien gu’apres le premier cycle le solide ait évolué, les performances catalytiques lors du

deuxieme cycle sont trés proches de celles obtenues lors du premier.

Bien qu’ayant des caractéristiques différentes, tous les catalyseurs Mn-Ce-O évalués
montrent des performances similaires dans 'OVHC de la méthylamine. Il n’a donc pas été
possible d’établir un lien entre les différentes caractéristiques des solides et leur

performance catalytique.
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Chapitre 6 - Conclusion générale et perspectives

Des catalyseurs constitués d’oxydes de manganese associés aux dioxydes de titane,
zirconium et cérium (Mn-Ti-O, Mn-Zr-O et Mn-Ce-0) ont été préparés par différentes voies
de synthese.

Pour la préparation des catalyseurs Mn-Ti-O, une voie sol gel mettant en ceuvre des
polyméres a bloc ainsi qu’une voie hydrothermale ont été utilisées. Pour la préparation des
catalyseurs Mn-Zr-O la voie sol gel a également été utilisée. Finalement pour la préparation
des catalyseurs Mn-Ce-O, diverses voies de synthese ont été utilisées: une voie redox-
précipitation, une voie de nanomoulage dans un moule de silice et une voie solvothermale.

Le mode d’introduction du manganese dans le catalyseur a été étudié pour certaines
voies de synthéses. Pour cela (i) soit le support a été préalablement synthétisé puis
imprégné ‘a posteriori’ par une solution contenant le précurseur de manganése et ensuite
calcinég, (ii) soit le manganese a été introduit ‘ab initio’ lors de la synthése.

Pour tous les catalyseurs, lorsque le manganése a été introduit ‘a posteriori’ par
imprégnation, une phase cristallographique B-MnO, tétragonale, pyrolusite, est identifiée
(sauf pour le solide Mn-Zr-O S.G.-Imp. ou il s’agit de Mn,03 cubique, la bixbyite). Lorsque le
manganeése a été introduit ‘ab initio’, seul le composé Mn-Ti-O S.G.-A.l. présente une phase
pyrolusite ; dans les autres cas, aucune phase cristallographique d’oxyde de manganése n’a
été observée. Toutefois pour certains catalyseurs, une modification des parametres
caractéristiques de la maille cristalline est constatée, signe de I'introduction du manganese
dans celle-ci et de la formation d’une solution solide.

Les propriétés texturales des catalyseurs sont relativement différentes selon la voie
de synthese utilisée et la nature du catalyseur. Toutefois, tous les solides préparés sont
mésoporeux et ont des surfaces spécifiques, des volumes et diamétres poreux moyens de
I'ordre de 702 130 m?2 g™, 0,13 0,3 cm® g™ et 4 3 15 nm respectivement.

Des analyses ATG/ATD ont été réalisées jusqu’a 1200°C et ont mis en évidence les
différentes étapes de réduction du manganeése ainsi que les transitions de phases de TiO, et
de ZrO,. Les étapes de réduction du manganése sont plus nettement observées sur les
catalyseurs dont le manganese a été introduit ‘a posteriori’ par imprégnation d’un support
préalablement synthétisé. Lorsque le manganése a été introduit ‘ab initio’ lors de la

synthese, la réduction en fonction de la température est quasiment linéaire.
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Tous ces catalyseurs ont été évalués dans I'OVHC de la méthylamine a 190°C sous
une pression totale de 50 bar (dont 5,4 d’0O,) et sont actifs pour la dégradation de la
méthylamine.

Ceux a base de cérium sont les plus actifs (115-195 mmol h* gMn'l) et le sont prés de
deux fois plus que ceux a base de zirconium (45-100 mmol h™ gus™) et trois a huit fois plus
que ceux a base de titane (20-30 mmol h™ gu.), avec une dégradation compléte de la
méthylamine (30 mmol L) en 2, 7 et 30 h pour les meilleurs catalyseurs.

Pour des catalyseurs supportés dont la nature du support est différente mais dont les
propriétés texturales sont similaires et présentant une méme phase d’oxyde de manganeése
avec des tailles de cristallites comparables, les performances catalytiques pour la
dégradation de la méthylamine sont différentes. La nature du catalyseur (TiO,, ZrO, et Ce0,)
semble donc avoir une influence sur les performances catalytiques de celui-ci pour la
dégradation de la méthylamine. Ces performances sont probablement fonction de la
concentration en défauts en oxygéne dans les différents solides et de la présence du
manganese a plusieurs valences. De plus, plusieurs études montrent que la combinaison
MnO,-CeO, présente un effet de synergie permettant une activation et le transfert de

'oxygéne au travers des cycles d’oxydo-réduction Mn**/Mn** et Ce**/Ce**.

Pour les catalyseurs supportés a base de titane, le mode de préparation du support
est important pour I'activité du catalyseur en dégradation de la méthylamine. En effet, le
catalyseur dont le support TiO, a été préparé par voie sol gel est le plus actif. Le mode
d’introduction du manganese dans le catalyseur a également une influence. Celui dont le
manganeése a été inséré ‘ab initio” lors de la synthése par voie sol gel est plus actif encore
que celui dont le support a été imprégné ‘a posteriori’.

Pour les catalyseurs a base de zirconium et de cérium, la voie de préparation du
catalyseur a une influence sur I'activité de dégradation de la méthylamine (méme si elle est
tres légere dans le cas des catalyseurs Mn-Ce-0) et le mode d’insertion du manganése n’en a

pas de maniere significative.

Quel que soit le catalyseur, les différents produits de dégradation en solution de la
méthylamine sont les ions ammonium, formiate, nitrite et nitrate. Les ions nitrite et nitrate
sont produits en trés faibles quantités (< 2,5 mmol L™). Les ions ammonium et formiate sont

des produits primaires, formés des le début de réaction et en quantité équimolaire.
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Quelle que soit la nature du catalyseur, les ions formiate atteignent un maximum de
concentration et de rendement et puis ceux-ci diminuent jusqu’a étre nuls en fin de
réaction. Les ions formiate sont donc completement minéralisés en CO; et H,0 apres 30 h.

Le maximum de rendement (de concentration) en ions formiate évolue en fonction
de la nature du catalyseur et de son activité pour la dégradation de la méthylamine. En effet,
ces maxima sont de 20 % (5 mmol L), 20 3 30 % (10 mmol L™) et 30 a 40% (15 mmol L™)
pour les catalyseurs Mn-Ti-O, Mn-Zr-O et Mn-Ce-O respectivement. De plus, ces maxima
sont atteints a des conversions de la méthylamine respectives, de 50, 60 et 70 %. Plus le
catalyseur est actif pour la dégradation de la méthylamine, plus les ions formiate atteindront

un maximum de rendement a conversion importante et plus celui-ci sera élevé.

Quelle que soit la nature du catalyseur, les ions ammonium sont le produit
majoritaire en solution. Avec les catalyseurs Mn-Ti-O, leur concentration ne cesse
d’augmenter jusqu’en fin de réaction et atteint des valeurs de 15 a 20 mmol L. Lorsque des
catalyseurs Mn-Zr-O sont utilisés, la concentration atteint un maximum aprés 8 h de réaction
(20 a 25 mmol L), temps nécessaire a la dégradation compléte de la méthylamine. Une
minéralisation partielle de ces ions (quelques mmol L™) est ensuite observée, mais un
plateau de concentration (~*17 mmol L'l) semble étre atteint pour le catalyseur Mn-Zr-O S.G.-
A.l. Avec les catalyseurs Mn-Ce-O, un maximum de concentration (~25 mmol L) est
également atteint au moment ou la méthylamine est totalement convertie (ou Iégerement
avant), puis une minéralisation partielle d’environ 5 mmol L™ est également observée avant
d’atteindre un plateau de concentration au-dela de 20 h de réaction (15 a 20 mmol LY.

Pour tous ces catalyseurs, I’évolution des rendements en ions ammonium en fonction
de la conversion de la méthylamine est linéaire et donc la sélectivité en ces ions est
constante jusqu’a conversion complete de la méthylamine. Les ions ammonium
s’accumulent donc dans le milieu réactionnel jusqu’a conversion complete de celle-ci. Une
adsorption préférentielle de la méthylamine au détriment des ions ammonium sur les
catalyseurs est probablement la raison de ce phénoméne.

De plus, des manipulations complémentaires ont démontré que la conversion des
ions ammonium ne semble avoir lieu qu’en présence d’acide formique dans le milieu

réactionnel.

Les ions nitrite et nitrate sont formés a des concentrations maximales de 2,5 mmol L
! Dans guasiment tous les cas, les ions nitrite atteignent un maximum de concentration

aprés 8 h de réaction et leur concentration diminue par la suite pour atteindre un plateau
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au-dela de 20 h de réaction. La concentration en ions nitrate augmente tout au long de la
réaction et plus particulierement au-dela de 10 h de réaction. L'augmentation de la

concentration ne semble pas directement liée a I'oxydation des ions nitrite en nitrate.

......

nitrate négligeable, une autre voie de conversion de la méthylamine menant directement a
des produits en phase gaz (N, et CO,) a été envisagée. La proportion de cette voie de
dégradation varie selon la nature du support et représenterait au maximum 15 a 20 % de la
conversion initiale de la méthylamine pour les catalyseurs Mn-Ce-O et 40 a 50 % pour les
catalyseurs Mn-Ti-O et Mn-Zr-O. Toutefois, il est important de noter que la sélectivité en
ions ammonium est sous-évaluée, car de 'ammoniac est présent en phase gaz et n’est pas
comptabilisé pour le calcul des sélectivités en phases liquides et donc la deuxieme voie de

conversion de la méthylamine est surévaluée.

En conclusion, en fin de réaction, la partie carbonée de la méthylamine est
totalement minéralisée en CO, et H,O. Apres refroidissement du milieu réactionnel, une
chute du pH est observée. Celle-ci est probablement liée a la dissolution dans le milieu
basique du CO; en ions hydrogénocarbonate, ce qui a pour conséquence une acidification du
milieu. Concernant la partie azotée initialement introduite par la méthylamine, 15 a 35 %, 30
a 35 % et 30 a 50 % sont sous forme d’azote moléculaire pour les catalyseurs Mn-Ti-O, Mn-

Zr-O et Mn-Ce-0 respectivement, le reste étant quasiment totalement des ions ammonium.

Le schéma de la réaction d’OVHC de la méthylamine avec les différents catalyseurs

(Mn-Ti-O, Mn-Zr-O et Mn-Ce-0) peut étre représenté de la maniére suivante :

Produits en phase gaz
(N,+ CO,+ H,0 ?)
NH; g

o’ I

0,/(HCOOH/HCOO")
02 NH4+(|) / NH3 () p rmemsmesmessssmsss s, > N2
- - Mn-Ce-O

NO3 ) NOz ) n-te
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Les catalyseurs utilisés pour les tests catalytiques ont par la suite été caractérisés.
D’importantes modifications sont observées sur certains catalyseurs apres test, notamment,
une diminution du Mn IV libre et I'introduction de métaux provenant de la corrosion de la
cuve du réacteur.

En effet, 'analyse élémentaire par ICP-OES, 'analyse DRX, les clichés de microscopie
haute résolution et 'EDX ainsi que I'analyse DRX aprés ATG/ATD mettent en évidence la
présence de nickel (et de molybdéne) dans les catalyseurs aprés test. L’analyse DRX semble
montrer que nickel forme une phase d’oxyde mixte avec le manganese, ce qui est confirmé

par la microscopie haute résolution et I’'analyse EDX.

En conclusion, les catalyseurs Mn-Ti-O, Mn-Zr-O et Mn-Ce-O sont actifs pour la
dégradation de la méthylamine par OVHC a 190°C. Ceux a base d’oxydes de manganése et
cérium sont les plus actifs. La partie carbonée de la méthylamine est complétement
minéralisée en dioxyde de carbone, toutefois, seuls 50 % maximum de la partie azotée est
minéralisé en azote moléculaire, le reste étant sous forme d’ions ammonium. D’importantes
modifications sont observées sur les catalyseurs aprés test, notamment une perte de

manganese et l'introduction de métaux provenant de la corrosion de la cuve du réacteur.

Il serait intéressant pour la suite de ce travail, de mieux comprendre I'influence de la
nature du support sur les performances de dégradation de la méthylamine. Pour cela, une
caractérisation plus compléete des catalyseurs devra étre envisagée.

Bien que ce type de catalyseurs soit adéquat pour la dégradation de la méthylamine,
en particulier Mn-Ce-0O, ils ne le sont pas pour la conversion de 'ammoniaque/des ions
ammoniums dans ces conditions. Il serait donc intéressant de mieux en comprendre la
raison (conditions acido-basiques du milieu,...) et soit, de modifier les conditions
réactionnelles, soit de trouver nouvelles formulations catalytiques (peut-étre combiner les
catalyseurs utilisés dans ce travail a une phase active de type métal noble).

Finalement, si des manipulations supplémentaires devaient étre réalisées, il faudrait
les faire dans un réacteur plus adapté et non sujet a la corrosion dans les conditions de

réaction.
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Annexe 1 JCPDS TiO, anatase (Tg)

Name and formula

Reference code:

Mineral name:
Compound name:

Empirical formula:
Chermical formula:

04-014-5762

Anatase, syn
Titanium Oxide
0,Ti

TiO,

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:

Space group number:
a (R)
b (&)
c(A)
Alpha (®):
Beta (°):
Gamma (°):

Volume of cell (106 pm~3):

Z:

RIR:

Tetragonal
M1famd
141

3.7847
3.7847
9.5123
890.0000
90.0000
90.0000

136.25
4.00

Status, subfiles and guality

Status:
Subfiles:

Quality:
Comments

ANX:

Creation Date:
Modification Date:
ANX:

LPF Collection Code:
Sample Preparation:

Alternate Pattern
Alloy, metal or intermetalic
Common Phase
Excipient
Forensic
Inorganic

LFF Fattern
Mineral
Pharmaceutical
Pigment/Dye
Star (S)

X2
11/12/2010
1/17/2013
X2
1218277

Compound Preparation: calcined at 1273 K for 3 h, pelleted at 0.12 GPa, sintered at 1473
K. Calculated Pattern Original Remarks: LPF Editor Comment: unit for isotropic
displacement parameters emitted, assumed to be anstrom 2. Temperature of Data
Collection: 293 K. Test from external database: Wyckoff letter of site Til is assumed to be
misprinted as a instead of b;in table 1;(agreement with Wyckoff position). Unit Cell Data

Source: Powder Diffraction.
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References
Primary reference: Calculated from LPF using POWD-12++
Structure: Leinekugel Le Cocq Errien A.Y., Deniard P., Jobic 5., Gautier E., Evain M., Aubin V., Bart F.,
1. Solid State Chem., 180, 322,3, (2007)
Peak list
Ha. h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 1 1] 1 3.51650 25.307 100.0
2 1 a 3 2.43050 36.955 6.5
3 o o] 4 2.37810 37.800 19.8
4 1 1 2 2.33230 38.571 7.6
L 2 1] 4] 1.89230 43.042 25.6
[ 1 o] 5 1.699280 53.895 15.6
7 2 1 1 1.66640 55.065 15.5
g 2 1 3 1.48310 62.116 2.7
a 2 1] 4 1.48070 62.695 11.5
10 1 1 & 1.36400 68.768 4.9
11 2 2 o] 1.33810 70.293 5.2
12 1 1] 7 1.27300 T74.065 0.5
13 2 1 5 1.26450 75.060 7.8
14 3 o] 1 1.25060 76.041 2.1
15 o o] 8 1.18900 80.760 0.4
16 3 1] 3 1.17220 82.164 0.6
17 2 2 4 1.16620 22.67% 3.2
18 3 1 2 1.16060 83.167 1.6
19 2 1 7 1.05960 93.266 0.5
20 3 1] 5 1.05140 S94.217 1.7
21 3 2 1 1.04330 95.17% 2.0
2z 1 o] 9 1.01800 8.345 1.3
23 2 1] g8 1.00680 995.831 0.8
24 3 2 3 0.989650 101.24%9 0.6
25 3 1 & 0.85520 107.497 2.4
26 4 1] 4] 0.94620 108.997 1.2
27 3 o] 7 0.92460 112.841 0.2
8 3 2 5 0.91910 113.88 2.2
29 4 1 1 0.91370 114,928 1.3
30 2 1 =] 0.83630 118.504 3.5
31 1 1 10 0.89630 118.504 3.5
3z 2 2 8 0.88880 120.14%9 0.7
33 4 1 3 0.88170 121.772 0.5
34 4 a 4 0.87910 122.383 1.5
35 3 3 2 0.87680 122.932 0.4
36 E 2 o] 0.84630 131.065 1.9
37 3 1 g 0.84300 132.061 0.4
3s8 1 a 11 0.84300 132.061 0.4
39 3 2 7 0.83070 136.033 0.4
40 E 1 5 0.82670 137.427 1.8
41 3 1] 9 0.81020 143.888 0.8
Structure
No. Name Elem. X ki Z Biso sof Wyck.
1 TI1 Ti 0.00000 0.25000 0.37500 0.6317 1.0000 4b
2 o1 o 0.00000 0.25000 0.16670 1.0264 1.0000 8e
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Stick Pattern

Intensity [%]
100 -

of. Pattern: Titamium Cuide, 04-014-5762

50

d-spacing [A]
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Annexe 2 JCPDS 3-MnO, Pyrolusite (Tg)

Name and formula

Reference code: 04-007-3893
Mineral name: pyrolusite
Compound name: Manganese Oxide
Commaon name: y-Mn 02
Empirical formula: MnO,

Chemical formula: MnO5

Crystallographic parameters

Crystal system: Tetragonal
Space group: P42/mnm
Space group number: 136
a (A): 4.4008
b (A): 4.4008
c (A): 2.8745
Alpha (®): 90.0000
Beta (°): 90.0000
Gamma (°): 90.0000
Volume of cell (106 pm™3): 55.67
L 2.00
RIR.: 4.11
Status, subfiles and quality
Status: Alternate Pattern
Subfiles: Alloy, metal or intermetalic
Commaon Phase
Forensic
Inorganic
LFF Pattern
Mineral
Quality: Star (S)
Comments
AN AX2
Creation Date: 8/13/2010
Modification Date: 1/16/2013
ANX: AX2
LPF Collection Code: 1301267

Sample Preparation:

Unit Cell Data Source:

References

Primary reference:
Structure:

STARTING MATERIALS :MnO2
Powder Diffraction.

Calculated from LPF using FOWD-12++

Haines J., Leger J.M., Hoyau S., 1 Phys Chem. Solids 56, 965, (1993)
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Peal list

Hao. h k 1 d [&] 2Theta[deg] I [%]
1 1 1 4] 3.11180 28.664 100.0
2 1 4] 1 2.40680 37.335 50,2
3 2 4] 4] 2.20040 40.984 9.0
4 1 1 1 2.11150 42,782 13.3
5 2 1 4] 1.96810 46.082 4.4
& 2 1 1 1.62380 56.634 45.7
7 2 2 4] 1.55580 59,350 12 .6
g 0 4] 2 1.43720 64.820 5.7
g 3 1 4] 1.33170 67.214 6.5
10 2 2 1 1.36830 62.522 0.3
11 3 4] 1 1.30660 T2.250 13.7
1z 1 1 2 1.30480 T2.365 8.5
1z 3 1 1 1.25280 T5.898 0.6
14 3 2 4] 1.22080 T8.260 0.1
15 2 4] 2 1.20330 T9.607 1.8
1& 2 1 2 1.1&070 83.158 0.6
17 3 2 1 1.12350 g86.570 3.2
18 4 4] 4] 1.10020 B8.BT77 1.7
13 4 1 4] 1.06740 92,383 0.5
20 2 2 2 1.05580 93.704 3.9
21 3 3 4] 1.03730 95.907 2.0
22 4 1 1 1.00080 100.679 4.2
23 3 1 p 0.93535980 100.789 3.6
24 4 p 4] 0.98400 103.040 1.6
25 3 3 1 0.97570 104.275 0.1
26 1 4] 3 0.93620 110.731 1.1
27 3 p p 0.93100 111.663 0.2
28 4 i 1 0.93100 111.663 0.2
259 1 1 3 0.91570 114.537 0.2
30 4 3 1] 0.88020 122,124 0.1
31 4 0 2 0.873860 123.709 1.5
32 5 1 0 0.86310 126.373 1.7
33 2 1 3 0.86150 126.7396 3.1
34 4 1 2 0.85630 128.038 0.4
35 4 3 1 0.84160 132.4851 3.7
36 3 3 P 0.84160 132.4851 3.7
37 5 1 1 0.826860 137.4863 0.1
38 5 P 0 0.81720 140.589 0.1
39 P P 3 0.815580 141.508 0.1
40 4 P P 0.81200 143.11% 2.0
41 3 0 3 0.80220 147.576 2.1

Structure

Ho. HName Elem. X k4 Z Bi=o =sof Wyck.

1 M1 Hn 0.00000 0.00000 0.00000 0.5000 1.0000 2a

2 ol o 0.30480 0.30480 0.00000 0.5000 1.0000 4f
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Stick Pattern

Intensity [%]

100 -

50

. Pattern: Manganese Coide, 04-007-3893

120
d-spacing [4]
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Annexe 3 JCPDS TiO, Rutile (Tg)

Name and formula

Reference code: 01-073-1765
Mineral name: Rutile, syn
Compound name: Titanium Oxide
Empirical formula: 05Ti

Chemical formula: Ti05

Crystallographic parameters

Crystal system: Tetragonal

Space group: P42/mnm

Space group number: 136

a (A): 4.5890

b (A): 4.5890

c (A): 2.9540

Alpha (): 90.0000

Beta (°): 90.0000

Gamma (°): 90.0000

Volume of cell (106 pm~3): 62.21

z: 2.00

RIR: 3.45

Status, subfiles and quality

Status: Alternate Pattern

Subfiles: Alloy, metal or intermetalic
Commaon Phase
Excipient
Forensic
IC5D Pattern
Inorganic
Mineral
Pharmaceutical
Pigment/Dye

Quality: Indexed (I)

Comments

ANX: AX2

ICSD collection code: 24277

Creation Date: 7/26/2010

Maodification Date: 1/17/2013

ANX: A2

Analysis: 02 Til

Formula from original source: TiO2

ICSD Collection Code: 24277

Calculated Pattern Original Remarks: Stable from 800 to 1800 K (3rd ref., Tomaszewski), 300-800 K: Pbca. Minor
Warning: Mo R factors reported/abstracted. Wyckoff Sequence: f a(P42/MNM). Unit Cell
Data Source: Single Crystal.
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References
Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++ (2004)
Structure: Schossberger, F., Z. Kristallogr., Kristallgeom., Kristallphys., Kristalichem., 104, 358,
(1942)
Peal list
No. h k 1 d [&] ZTheta[deg] I [%]
1 1 1 0 3.24490 27.465 100.0
2 1 0 1 2.48390 36.133 48,1
3 2 0 0 2.29450 39.232 6.2
4 1 1 1 2.18440 41.297 18.4
5 2 1 0 2.05230 44,080 5.4
[ 2 1 1 1.68540 54,393 48 .6
7 2 2 0 1.62250 56.688 15.1
8 o 0 2 1.47700 62 .870 6.4
g 3 1 0 1.45120 64.119 6.9
10 2 2 1 1.42210 £5.554 0.3
11 3 1] 1 1.35840 659.0582 14.5
1z 1 1 2 1.354430 69,3821 7.3
13 3 1 1 1.30250 72.513 1.1
14 3 2 0 1.27280 T4.487 0.2
15 2 0 2 1.24190 T6.670 1.5
16 2 1 2 1.19880 79.966 0.7
17 3 2 1 1.16890 82.447 3.0
18 4 0 0 1.14720 84.360 2.1
18 4 1 0 1.11300 8§7.592 0.6
20 2 2 2 1.09220 89.703 4.6
21 3 3 4] 1.08160 S90.826 2.2
2z 4 1 1 1.04150 95,396 3.8
23 3 1 2 1.03510 96.177 3.1
24 4 2 0 1.02610 97.303 1.5
25 3 3 1 1.01570 98.646 0.1
26 4 2 1 0.96930 105.253 0.3
27 3 2 2 0.96420 106.050 0.2
28 1 0 3 0.96280 106.272 1.1
29 1 1 3 0.94220 109.681 0.3
30 4 3 0 0.91780 114.130 0.1
31 4 0 2 0.90600 116.471 1.8
3z 5 1 0 0.90000 117.716 1.8
33 4 1 2 0.88890 120.126 0.7
34 2 1 3 0.88780 120.373 3.3
35 5 0 1 0.87650 123.005 3.5
36 3 3 2 0.87270 123.931 2.2
37 4 2 2 0.84270 132.152 1.8
3s 3 0 3 0.82800 136.968 2.2
39 5 2 1 0.81880 140.3862 4.4
40 3 1 3 0.81480 141.953 0.2
41 4 4 0 0.81120 143.457 0.6
Structure
No. Name Elem. X Y F4 Bi=o sof Wyck.
1 o1 o] 0.30600 0.30800 0.00000  0.7000 1.0000 4f
2 TI1 Ti 0.00000 0.00000 0.00000 0.7000 1.0000 2a
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Stick Pattern

Intensity [3]
100 - I
ef. Patterm: Titanium Coade 01-073-1765
50 <
i} I | || .||.|..|.|I.|I |||.I - TR N 1 |
3.00 200 100
d-spacing [4]
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Annexe 4 JCPDS TiO, Brookite (Orth.)

Name and formula
Reference code:

Mineral name:
Compound name:
Common name:
ICSD name:

Empirical formula:
Chemical formula:

01-076-1935

Brookite
Titanium Oxide
Titanium dioxide
Titanium Oxide

0,Ti
TiO,

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:

Space group number:
a(A)
b (&)
c (&)
Alpha (®):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm~3):
Volume of cell (106 pm~3):
Z:

RIR:

Orthorhombic
Pbca
61

9.1750
5.4580
5.1480
890.0000
890.0000
890.0000

4.11
257.89

g.00

Status, subfiles and guality

Status:
Subfiles:

Quality:
Comments

ICSD collection code:
Creation Date:
Maodification Date:
ICSD Collection Code:
Temperature Factor:

Temperature of Data Collection:

Diffraction data collected at non ambient temperature

Alloy, metal or intermetalic
Corrosion

ICSD Pattern

Inorganic

Mineral

Pharmaceutical

Calculated (C)

036409

1/1/1970

1/1/1970

036400

ATF

REM  TEM 280 C

Sample Source or Locality: Specimen from Binnatal, Switzerland. Polyhedral thermal expansion in the Ti 02
polymorphs. Refinement of the crystal structures of Rutile and Brookite at high

temperature. c3 (PBCA). AX2.
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References

Primary reference:

Calcuiated from ICSD using POWD-12++, (1997)

Structure: Meagher, E.P., Lager, G.A., Can. Mineral, 17, 77, (1979)

Pealc list

Hao. n k 1 d [&] 2Theta[deg] I [%]
1 2 0 0 4.58750 19.333 0.4
2 2 1 0 3.51208 25.339 100.0
3 1 1 1 3.48784 25.868 75.8
4 2 1 1 2.90140 30.792 592.3
5 o] 2 0 2.72950 32.785 4.9
& 0 0 2 2.57450 34.820 0.z
7 1 4] 2 2.47876 36.210 23.4
8 o] 2 1 2.41161 37.255 22.7
9 3 1 1 2.36898 37.951 7.5
10 2 2 0 2.34570 38.342 1.5
11 1 2 1 2.33239 38.569 2.4
12 4 4] 0 2.29375 39.248 3.9
13 1 1 2 2.256599 359.912 4.8
14 2 0 2 2.2451z2 40.132 14.4
15 2 2 1 2.13463 42 .3086 8.8
1s 4 1 4] 2.11468 42 .725 0.5
17 2 1 2 2.07637 43.553 0.4
18 3 4] 2 1.96958 46.0486 17.8
19 4 1 1 1.95812 46.381 1.4
20 3 2 1 1.89369 45.004 27.4
21 o] 2 2 1.87285 48.573 0.3
22 3 1 2 1.85267 49.137 17.4
23 1 2 2 1.83501 49.641 2.8
24 4 2 o 1.75603 52.037 2.5
25 4 4] 2 1.71262 53.459 0.8
26 2 3 4] 1.69148 54.182 18.8
27 1 3 1 1.68645 54.356 10.39
28 4 2 1 1.66203 55.222 23.2
29 5 1 1 1.84788 55.738 4.9
30 4 1 2 1.63409 S56.250 0.5
31 1 1 3 1.61185 57.096 13.0
32 2 3 1 1.60697 57.286 7.7
33 3 2 2 1.59717 57.670 1.7
34 2 1 3 1.54204 59.938 5.5
35 8 4] 0 1.52917 60.495 0.3
36 =1 4] 2 1.49428 62.062 9.3
37 [ 1 o 1.47249 63.085 1.6
38 1 3 2 1.46685 63.355 7.5
39 5 2 1 1.46032 63.672 9.2
40 0 2 3 1.45296 64.032 5.6
41 4 2 2 1.45070 64.144 3.1
47 3 1 3 1.44347 64.504 4.4
43 5 1 2 1.44126 64.615 6.4
44 1 2 3 1.43507 64.928 12.2
45 4 3 o 1.425586 65.415 0.6
48 a 1 1 1.41573 65.926 6.3
47 2 2 3 1.38514 67.575 0.3
48 4 3 1 1.37387 68.206 0.1
49 o] 4 0 1.36475 68.725 4.2
50 3 3 2 1.33855 TO0.386 6.4
51 8 2 0 1.33263 TO.624 3.5
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52 0 4 1 1.31820 71.453 1.
53 6 0 2 1.31474 T1.733 1.
S4 3 2 3 1.31238 71.882 1.
55 2 4 0 1.3080%9 T72.154 1.
S6 1 4 1 1.30577 T2.303 0.
57 6 2 1 1.29143 T3.235 0.
S8 0 0 4 1.28725 T3.512 1.
59 6 1 2 1.2781%9 T4.120 0.
a0 1 0 4 1.27477 T4.352 1.
6l 5 3 1 1.25323 T5.853 0.
62 4 3 2 1.24713 T6.291 0.
63 1 3 3 1.23716 77.018 4.
64 4 2 3 1.22742 T7.743 0.
65 5 1 3 1.22169 T8.177 0.
66 3 4 1 1.21131 T8.977 1.
a7 2 1 4 1.20862 T9.187 2.
68 0 4 2 1.20580 79.409 1.
69 1 4 2 1.159552 80.230 1.
70 3 0 4 1.18644 80.571 0.
71 4 4 0 1.17285 82.10%9 1.
T [ 3 0 1.17069 S2.293 2.
T3 7 0 2 1.16805 82.520 2.
T4 2 4 2 1.16619 82.680 0.
75 3 1 4 1.15937 83.275 1.
T8 1 2 4 1.15481 83.677 3.
77 7 2 1 1.15161 83.963 1.
78 8 [} [} 1.14688 84.389 2.
79 4 4 1 1.14356 84.691 2.
80 7 1 2 1.14220 84.815 1.
81 o 2 3 1.13%811 85.09%9 1.
22 4 [} 4 1.122%586 86.660 4.
83 g 1 3 1.11756 87.145 0.
84 4 1 4 1.099:55 88.544 0.
85 4 3 3 1.0%663 89.244 0.
Stick Pattern
Intensity [3]

100~

Ref, Patterfr Titanium Coide, 01-076-1935

| ‘ | H‘I 11—

| |.I ‘
2

T
00
d-spacing [4]
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Name and formula
Reference code:
Compound name:

Empirical formula:
Chemical formula:

04-015-5294

Manganese

Nickel Oxide

Mng 5Nig 50,
Mng sNig 50,

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:

Space group number:
a (A):

b (A):

c (R):

Alpha (°):

Beta (°):

Gamma (°):

Volume of cell (10726 pm~3):
Z:

RIR:

Subfiles and quality
Subfiles:

Quality:

Comments

Creation Date:
Modification Date:

LPF Collection Code:
Sample Preparation:

References

Primary reference:

Monoclinic
C2/m
12

4.9140
2.8340
4.9840
90.0000
108.9200
90.0000

65.66

Inorganic
LPF Pattern
Indexed (I)

11/12/2010
1/17/2013
1624375

Annexe 5 JCPDS Mng;sNig 50, (M)

Compound Preparation: dried at 393 K for 12 h, 5.3 V charged state. CRUCIBLE:
alumina foil. ATMOSPHERE: reduced pressure. Minor Warning: 10%<R factor<15%
(for powder). Unit Cell Data Source: Powder Diffraction.

Calculated from LPF using POWD-12++

Structure: Yabuuchi N., Kumar S., Li H.H., Kim Y.T., Shao Horn Y., J. Electrochem. Soc., 154,
A566,, (2007)
Peak list
No. h k 5 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 0 0 1 4.71470 18.807 100.0
2 =2 0 1 2.41980 37.124 30.1
3 1 1 0 2.41980 37.124 30%1
4 0 0 2 2.35740 38.144 351
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.32420
.31760
.01880
.01330
.85930
.85200
.57160
.56190
=55710
.43830
.43310
.41820
.41820
.35960
.35650
.35650
.22680
.22440
.22260
.22260
.21740
.21450
.21300
.20990
.20990
.17870
.16210
.15880
.14140
.13800
.12700
.12490
.05500
.05190
.05190
.05080
.04800
.00940
.00670
.99560
.99310
.94290
.93590
+93350
.92960
.92640
.92640
«921.2.0
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91990
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65 -4 2 3 0.88130 121.865 0.5

66 4 2 g 0.84460 131575 077

67 1 3 2 0.84340 1300838 0.8

68 =5 1 4 0.84230 192,295 0.9

69 i: 1 5 0.83230 135.490 (0

70 =2 0 6 0.83060 136.067 0.3

) 5 il 1 0.82360 138.548 1.0

72 =1 3 3 0.82120 139.442 Lol

13 -4 2 4 0.82070 139.632 1.0

74 =6 0 2 0.81900 140.284 0.6

5 =3 3 1 0.81830 140.556 o .

76 4 0 3 0.81640 141.307 (075

757} -2 2 5 081330 142..571 0.2

78 -6 0 1 0.80750 145.082 0.3

79 =3 3 2 0.80600 145.767 0.8

80 -6 0 3 0.80600 145..7677 0.8
Structure
No Name Elem. X X Z Biso sof Wyck.
1 MN1 Mn 0.00000 0.00000 0.00000 0.3000 0.4997 2a
2 NI1 Ni 0.00000 0.00000 0.00000 0.3000 0.4503 2a
3 NI2 Ni 0.00000 0.50000 0.50000 1.2000 0.0500 2d
4 0ol O 0.25500 0.00000 0.78900 0.7000 1.0000 4i
Stick Pattern

Intensity [%]

100 - - -
¢f. Pattern: Manganese Nickel Oxide, 04-015-5294
504
0 - '|| ‘ l'"] 4.-“. - s L Ay ol
T I I i
400 3.00 200 100
d-spacing [4]
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Annexe 6 JCPDS CeO, cubique

Name and formula

Reference code: 00-004-0593
Mineral name: Ceranite-{Ca), syn
Compound nanme: Cerum Oxide
PDF index mame: Cerum Oxide
Empirical formiula: Cel,

Chemical formula: Ce0y

Crystallographic parameters

Crystal system: Cubic
Space group: Fm-3m
Space group number: 225
a(B): 5,4110
b (&) 5, 4110
c (A) 5,4110
Alpha (*): 90, 0000
Beta (°): &0, 0000
Gamma (°): S0, 0000
Volume of cell (1076 pm~3): 128,432
Z: 4,00
RIR: -
Status, subfiles and guality
Status: Marked as deleted by ICDD
Subfiles: Alloy, metal or intermetalic
Common Phase
Forensic
Inonganic
Mineral
MBS pattern
Quiality: Star (S)
Comments
Creation Date: 01/01/15970
Modification Date: 010171570
Dedeted Or Rejected By: Deleted by 34-0394.
References
Primary reference: Swanson and Tatge., Matl. Bur. Stand. Report, (1949)
Beal list
(] h k 1 d [B] aThetaldeg] I [%1
1 1 1 1 3, 12400 28,550 100,0
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P

z 2 0 0 z,70600 33,077 29,0
3 2z 2z 0 1,51300 47,450 31,0
4 3 1 1 1,63200 56,328 44,0
5 2z 2z 2 1,56200 59,096 5,0
E 4 0 0 1,35300  €9,407 5,0
7 3 3 1 1,24100 76,736 15,0
5 4 2z 0 1,21000 79,079 g,0
5 4 z 2 1,10440 88,451 2,0

w5 1 1 1,04120 95,432 9,0

11 4 4 O 0,95650 107,285 5,0

1Z 5 3 1 0,91460 114,752 13,0

13 € 0 0 0,%0180 117,33% 7,0

14 €& 2z 0 0,85560  128,39€ 7,0

13 5 3 3 0,82510 138,001 g,0

1€ € 2z 2 0,B1580 141,548 5,0

Stick Pattern
Irtensity (]
1 Ref, Patterre Cerium Oxide, 00-004-0593

50+

n ||‘|‘|

| ‘
% g g Ml |
30 4 5 L] T B0 20 0 110 120 130 140
Position [*2Theta] |Copper (Cu))
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Annexe 7 JCPDS MnO, tétragonal 14/m

Name and formula

Reference code:

Compound name:
PDF index narme:

Empirical formula:
Chemical formula:

00-044-0141

Manganese Oxide
Manganese Oxide

MnO,
MO,

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group numbser:

a(Ay

b (&)

c (A):
Alpha (*):
Bata (%)
Gamma (*):

Calculated density (gfom*3):
Volume of cell (106 pm*3):

Z:

RIR:

Subfiles and guality

Subfiles:

Quality:
Comments

Calar:

Creation Date:
Modification Date:
Colar:

Sample Preparation:

Analysis:

References
Primary reference:

Other:

Tetragonal
4/m

Alloy, metal or intermetalic
Corrosion

Imorganic

Star (S)

Black
01/01/1970

01/01/1570
Bladk

Prepared by acid treatment of Li;MnOy (prepared from elecrolytic MnOy and LIOH - HyO
at 800 C) with 1-5M H,50, at ~30 C and dried overnight at 300 C. Validated by Rietveld
structure refinements using both X-ray and neutron diffraction data

Chemical analysis showed a residual Li* content of only 0.029 wt.% and a residual H
content of 0.03 wt.% (eguivalent to a residual H0 content of 0.29 wt.%).

Liles, D., Rossouw, M., Thackeray, M., Div. Mater. Sci. & Tech., CSIR, Pretoria, South
Africa., Private Communication, (1992)
Rossouw, M., Liles, D., Thackeray, M., David, W., Hull, 5., Mater. Res. Bull., 27, 221,
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Peak list
! [ h k 1 d [&A] ZThetaldeg] I [%]
1 1 1 o 6, 1300 1z, 754 a7, 0
2 2 i O 4, 859500 18,108 53,0
3 2 2 O 2,46200 25,712 5,0
4 3 1 O 3, 08300 28,842 gZ2,0
z 4 Q o Z, 44700 36,837 za,0
o 2 1 1 Z,39500 37,52 100, 0
7 3 2 O Z2,30700 359,011 9,0
3 2 Z O Z2,18800 41,226 5,0
= 3 Q 1 z,15100 41, 365 28,0
10 3 2 1 1l,56950 4g,038 2,0
11 L= 1 O 1l,51740 47,374 8,0
12 2 1 1 1,82730 45, 265 50,0
13 4 4 o 1, 73070 52,357 1,0
14 6 i O 1l,&3080 56,373 29, 0
1= 2 2 1 1l,&lezd 56,9259 10,0
1& 5 Z 1 1,53420 20,27 58,0
17 0 Q = 1,432150 5,110 15, 0
18 1 1 2 1,40L30 &6, 6593 1.0
15 7 1 O 1l,38380 &7, 650 1.0
20 = Q z 1,37420 &5,137 5,0
21 5 B 1 1, 34780 &9, 713 35, 0
2z 2 2 2 1l,32340 71,151 1.0
23 3 1 z 1,29940 7z, 714 5,0
24 7 3 o 1,25440 73, 702 3,0
25 = a 2 1,23520 77,162 4,0
2e 3 3 2 1l,21830 78,5590 10,0
27 = =] [} 1,15320 83,821 2. 0
28 = 1 z 1,14730 g4, 351 3,0
25 7 4 1 1,11750 27,150 2,0
30 6 i 2 1, 07570 51,465 89,0
31 7 1 z a, 29430 101,474 2,0
32 = B = a, 28430 102,508 1,
33 a 5 1 a, 57510 104, 365 2,0
24 2 1 3 0,593240 111,410 6,0
35 = =] z a, 9800 118,140 2,0
3o 2 1 3 a, 58540 120,%918 5,0
Intensity [Po]
100
Rel. Patter Manganese Oxide D0-044-0141
50 -

e 1 A | 'l ABmasane o | ".l.fll.

20 30 10 50 60 70
Position [F2Theta] |Copper (Cuj)

J,HHA e hettrmremrereed
a0 9D Loo 110 120
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Annexe 8 JCPDS MnO, cubique

Name and formula

Reference code:

Compound nanme:
POF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

00-044-0r992

Manganese Oxide
Manganese Oxide

MnO;
MnO,

Crystallographic parameters

Crystal system:

Space group:
Space group number:

a (A

b (A):

c (B):

Alpha (*):
Beta (°):
Gamma (®):

Calculated density (gfom*3):

Measured density (gfom™3):

Volume of cell (10~6 pm~3):

Z:

RIR:

Subfiles and guality
Subfiles:

Quiality:
Comments
Creation Date:
Modification Date:

Sample Preparation:
Analysis:

References

Primary reference:

Culbic
Fd-3m
227

()
(5}

[ R R e L ]

()

=
[ R
()

=
[
[}

[N
n

[

L )

=

[ R s R
L Y i B I }

[X5]

[
()
()

4,46
4,49
517,78
16,00

Alloy, metal or intermetalic
Corrasion
Inorganic
Blank (B)

01/01/1570

01/01/15970

Prepared by reacting LiMn, O, with dilute acid at pH=2 for about 45 minutes
Chemical analysis (wt.%): Li 0.46, Mn 62.2.

Hunter, 1., ). Solid State Chem., 39, 142, (1981)

Ho . h 1 d [A] 2Thetaldeg] I [%]
1 1 1 1 4, 84000 159,112 100,0
2 3 1 1 2,42000 37,121 45,0
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3 2 2 2 2,310 38,958 8,0
4 a 0 o 2,010 45, 068 45,0
5 3 3 1 1, 840 49,498 6,0
6 5 1 1 1, 550 59,599 13,0
7 a 4 ] 1,420 65,703 26,0
g 5 3 1 1, 350 69,583 12,0

Stick Pattern

Intensity [
100
Ref. Fattert Manganese Owxide, DD -044-055 2

O

L ) e ) P i e ) P I| """"" RRGE T SRR |
20 =l 4 30 & T0
Fosition [*2Thels] |Copper (Cu))
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Annexe 9 JCPDS Mn3;0, Hausmannite (Tg)

Name and formula

Reference code:

Mineral name:

01-089-4837

Hausmannite, syn

Compound name: Manganese Oxide
ICSD name: Manganese Oxide
Empirical formula: Mny0,

Chemical formula: Mnz0y
Crystallographic parameters

Crystal system: Tetragonal

Space group: I41/amd

Space group number: 141

a (A) 5, TE30

b (A): 5, TE30

c (R): 9, 4560

Alpha (*): 90, 0

Beta (*): a0,

Gamma (°): %0, 0000

Calculated density (g/cm™3):
Volume of cell (106 pm~3):

Z:

RIR:

Subfiles and guality

Subfiles:

Quality:
Comments

ICSD collection code:
Creation Date:
Modification Date:
ICSD Collection Code:

=

[1=Y

314,05

4,00

ra
oy
Lo

Alloy, metal or intermetalic
Cormosion

ICSD Pattern

Inorganic

Mineral

Calculated (C)

076088
01/01/1970
01/01/1970
076088

Temperature of Data Collection: REM TEM 27 C

Calculated Pattern Original Remarks: REM M PDF 24-734

Test from ICSD: At least one TF missing. Proprietes et structure magnetique de Mn3 O4. h d a (I41/AMDS).
AB2¥4.

Beferences

Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++

Structure: Boucher, B., Buhl, R., Permrin, M., J. Phys. Chem. Solids, 32, 2429, (1971)
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E

Ho. h k£ 1 d [4] ZThetaldeg] I [%]
1 1 0 1 4,3210% 18,011 25,1
2 1 1 2 3,08675 28,902 38,0
3 2 D ] 2, 88150 31,010 15,7
4 1 D 3 2,76540 32,347 75,7
5 z 1 1 Z, 48655 3e, 092 100,0
£ 2 D 2 2, 46054 36, 488 14,1
7 0 0 4 2, 36400 38,034 18,1
B z 2 o 2, 03753 44,427 1%,8
g 2 1 3 1,99522 45, 421 0,3

10 3 0 1 1,93283 48,307 0,1
11 2 D 4 1,82764 439, 855 5,6
1z 1 0 5 1,79692 50,767 20,3
13 3 1 2 1,70047 53,872 8,5
14 3 0 3 1,£403¢ SE,0LE 7.8
15 3 2 1 1,57601 58,519 24,0
lc 2 Z 4 1,54337 55,881 43,2
17 2 1 5 1,52474 g0, 888 0,8
18 1 1 6 1,46990 €3,209 z,1
1% 4 0 o 1,44075 64,641 18,0
20 3 2 3 1,42583 £5,41% 0,8
z1 4 1 1 1,38270 €7, 711 2,6
22 4 0 2 1,37818 £7,963 1,4
23 3 D 5 1,34769 9,720 4,0
24 1 0 7 1,31521 71,703 0,1
25 3 3 2 1,30554 72,317 1,2
2E 4 2 a 1,288e5 73,415 1,1
27 4 1 3 1,27774 74,150 N
28 4 2 2 1,24329 76, 569 2,9
25 4 0 4 1,23027 7,529 3,4
20 3 2 5 1,22077 78,247 0,7
21 z 1 7 1,19847 20,153 2.8
32 3 1 6 1,19208 80,509 z,1
33 ] D 5 1,18200 81, 239 3,1
34 5 D 1 1,14413 84,639 0,3
35 4 2 4 1,13146 85,813 1,5
2E 4 1 5 1,12405 8€,517 4.5
37 3 7 1,10500 58,350 0,1
28 s 1 2 1,08325 88,975 1,2
25 z 0 5 1,08387 29,561 0,6

Intenzty [5]

e Retf, Pattern: Mangangse Oxide, 01-089-4837

504
o II‘ ‘I‘!Hlu‘ﬂlllllhlll
20 30 40 50 [} 70 &0 kD)

Festtion [#2Theta) |Copper [Cuj)
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Annexe 10

Name and formula

Reference code:

Compouind nanme:
Common namea:
ICSD narmea:

Empirical formula:
Chemical formula:

Fiche JCPDS Mn,NiO, cubique

01-084-0542

Mickal Manganese Oxide
Mickel tetraoxodimanganate(lil)
Mickal Manganese Oxide

Mn, NIO,
NiMn, O

Crystallographic parameters

Crystal systemn:
Space group:
Space group number:

a (k)

b (&)

c (A
Alpha (°):
Beta (*):
Gamma (*):

Calculated density (g/cm™3):
Volume of cell (10°6 pm™~3):

Z:

RIR:

Subfiles and guality

Subfiles:

Quality:

Comments

1ICSD collection code:
Creation Date:
Madification Date:
1CSD Collection Code:

Cubic
Fd-3m
27

Corrosion
1CSD Pattern
Inorganic
Caleulated {C)

201398
01/01/1970
01/01/1970
201398

Calculated Patbern Original Remarks: REM
Calculated Pattern Original Remarks: REM
Calculated Patbern Original Remarks: REM
Calculated Pattern Original Remarks: REM
Mo R value given

At least one TF missing. Distribution of metal iens In ransition metal manganites A Mn2
04 A= Co, NI, Cu, or Zn. e d a (FD3-M5). ABZX4.

Test from 1CSD:
Test from 1CSD:

References

Primary reference:

H Cublc cooygen parameter for Zinc manganite Is .395 but

tetragonal cell reported
H Cublc oxygen parameter for Cobalt manganite s 377 bu

tetragonal cell Is reported

Calculated from 1CSD using POWD-12++, (1957)
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Peak list

No. h k 1 d [a] 2Theta[deg] I ([%]
1 1 1 1 4,87B€1 18,168 13,3

2 2 2 &) 2,98753 29,884 32,1

3 3 1 1 2,54777 35,187 100,00

4 2 2 2 2,43930 3€,617 Ted

S 4 0 o 2,112s50 42,771 20,0

€ 3 3 1 1,5385¢ 46,826 0,4

7 4 2 2 1,72485 53,050 8,3

8 S 1 1 1,62620 56,547 28,3

-] 4 4 o 1,4837¢ €2,08¢6 23,9
10 S 3 1 1,42831 €5,273 1,1
11 4 4 2 1,40833 €€,317 0,1
12 € 2 o 1,33¢60¢ 70,41¢ 2,3
13 S 3 3 1,288€1 73,422 €,1
14 € 2 2 1,2738¢9 74,412 2,7
1s 4 4 4 1,21¢96S 78,323 2,0
1€ S S 1 1,18324 81,238 0,¢
17 € 4 2 1,12918 8¢€,028 2,4
18 7 3 1 1,10010 8g8,g88 7.7

Stick Pattern

Intensity P%
100

|

50

Ref. Pattern Mickel M

anganese Oxide, 010840542

[

20 =

40 S0 &0
Position [*2Theta] (Copper [CU))

70

80

241



Annexes

Annexe 11 BJH Evolution du volume poreux
en fonction du diameétre poreux
TiO,

Catalyseur de référence Mn-Ti-O
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Mn-Ti-O Com.-Imp. Apreés test

Pore Volume (cmig nm)

BJH Adsorption dVidD Pore Volume

Paore Volume (cm*g-nm)

0.008 = o2
.," - 0.22
0.005 " r
T - 0.20
0.004 S 0.18
] / | F
Y - 0.18
4% | L
0.003—— - - r
i - 0.14
0.00: 0.12
1 0.10
0.001
i 0.08
0.00¢ T T T T T T T 0.08
10 £0 100
Pore Diameter (nm)
Catalyseur Mn-Ti-O S.G.
TiO, S.G.
BJH Adsorption dvidD Pore Volume
-B-169-01
0.040 - -
T 025
| I‘I I| -
0.035 I
] | L
| | -
: 020
0.030 T |
4 ] -
] |
] I 3
0.025 -
] ! 0.15
0.020 - -
] ! i
4 _.". I. .
0.015 x .10
] / \ i
# \ L
g S \
B 7 | L
0010 E: ) i
b L 0.05
1 /~F L
0.005 -
0.000 T ——— — T — 1000
0 100

10
Pore Diameter (nm)

(B/LLD) BLUNOA 2104

(B} SLWNoA, BI0d

243



Annexes

Mn-Ti-O S.G.-Imp. Avant test

—— FSC-B-171-01

BJH Desorption dV/dD Pore Volume
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Mn-Ti-O S.G.-A.l. Aprés test

BJH Adsorption dWdD Pore Volume
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Mn-Ti-O H.-A.l. Apres test
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Mn-Zr-O Com.-Imp. Avant test
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Catalyseur Mn-Zr-0 S.G.

Zr0O, S.G.
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Mn-Zr-O S.G.-Imp. Apreés test

Pore Volume (cmig-nm)
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Mn-Zr-O S.G.-A.l. Aprés test

BJH Adsorption dWdD Pore Volums
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Annexe 12 Microscopie électronique a
balayage

Mn-Ti-O

Catalyseur de référence Mn-Ti-O

Des clichés de microscopie a balayage ont été réalisés sur le support commercial de
TiO,, ce support imprégné ‘a posteriori’ par une solution de manganése et calciné, avant et

apreés test catalytique (Figure ci-dessous).

TiO, Com. TiO, Com.-Imp. (Avant) TiO, com.-Imp. (Apres)

Images MEB du support commercial et du catalyseur de référence avant et apres test catalytique
Mn-Ti-O Com.-Imp.
Le TiO, Com. se présente sous la forme d’amas micrométriques. Peu d’évolution sur
la morphologie sont remarquées apres imprégnation avec une solution aqueuse de sel de
manganeése et calcination ainsi qu’apreés test catalytique.

Catalyseurs Mn-Ti-O synthétisés par voie hydrothermale

Des clichés de microscopie électronique a balayage représentatifs de TiO, synthétisé
par voie hydrothermale, TiO, H. et de ce solide imprégné avant et aprés test catalytique
sont montrés sur la figure ci-dessous. Le composé Mn-Ti-O H.-Imp. avant test catalytique est
constitué de gros agrégats de |'ordre de plusieurs micrometres avec des plus petits parsemés
a leur surface. Apreés test, un changement significatif de morphologie apparait. Des aiguilles
se sont formées et recouvrent une grande partie de la surface des agrégats. Celles-ci

peuvent atteindre plusieurs micrometres de long et sont de taille assez variable.
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Images MEB des catalyseurs avant et apreés test catalytique Mn-Ti-O H.-Imp.

Catalyseurs Mn-Ti-O synthétisés par voie sol gel

a) Catalyseur imprégné
La figure ci-dessous présente des clichés de TiO, S.G. ainsi que de ce solide préparé par
cette méme voie sol gel puis imprégné par la suite, Mn-Ti-O S.G.-Imp., avant et apres test
catalytique. Le TiO, avant imprégnation est constitués d’agrégats de plusieurs dizaines de
micrometres avec des plus petits parsemés a leur surface d’environ 150 nm. Apres test
catalytique, des aiguilles de taille micrométriques sont également présentes mais en moins

grand nombre.

TiO, S.G. TiO, S.G.-Imp. (Avant) TiO, S.G.-Imp. (Apres)

Images MEB des catalyseurs avant et apreés test catalytique Mn-Ti-O S.G.-Imp.

b) Catalyseur ‘ab initio’
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La figure ci-dessous montre des clichés du TiO, S.G., et du solide préparé par cette
méme voie dont le manganese a été introduit ‘ab initio’ lors de la synthese, Mn-Ti-O S.G.-
A.l,, avant et aprés test catalytique (Erreur ! Source du renvoi introuvable.). Lorsque I'on
compare les clichés MEB des deux solides: Mn-Ti-O S.G.-Imp. et Mn-Ti-O S.G.-A.l. on
remarque, que le mode d”incorporation du manganese ne semble pas avoir de nette
influence sur la morphologie générale du matériau. Pour le catalyseur Mn-Ti-O S.G.-A.l.

apres test, on observe des aiguilles d’une taille inférieure au micrometre.

TiO, S.G. TiO,S.G.-A.lL. (Avant) TiO,S.G.-A.l. (Apres)

Images de microscopie a balayage (MEB) des catalyseurs avant et apreés test catalytique Mn-Ti-O
S.G.-A.l
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Annexe 13 Analyse DRX sur les échantillons
apres analyse ATG/ATD a 1200°C

Mn-Ti-O Com.-Imp.

Intensité

400

300+

a)

200+

26(°)
Diffractogramme de RX aprés ATG du composé Mn-Ti-O Com.-Imp. a) avant et b) apres test

Raies caractéristiques de MnTiO; pyrophanite, rhomboédrique (fiche JCPDS : 01-089-3742) et
“*raies caractéristiques de TiO, rutile, hexagonal (fiche JCPDS : 01-078-1510).

Mn-Ti-O S.G.-Imp.

Intensité
*
6001 o
400 *
* *
2001 )
* * ”\
Ex;m e i i :."vk,, Mhndhanel
0 b) e | WWW :
20 30 40 50

260(°)
Diffractogramme de RX aprés ATG du composé Mn-Ti-O S.G.-Imp. a) avant et b) apres test
Raies caractéristiques de MnTiO; pyrophanite, rhomboédrique (fiche JCPDS : 01-089-3742) et
*raies caractéristiques de TiO, rutile, hexagonal (fiche JCPDS : 01-078-1510). Rem : une raie non
identifiée a 20=28,3° est observée.
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Mn-Ti-O S.G.-A.l.
Intensité
*
*
600
*
400
= *
2004 b)
a)
7 = D—

Diffractogramme de RX aprés ATG du composé Mn-Ti-O S.G.-A.l. a) avant et b) aprés test
Raies caractéristiques de MnTiO; pyrophanite, rhomboédrique (fiche JCPDS : 01-089-3742) et
*raies caractéristiques de TiO, rutile, hexagonal (fiche JCPDS : 01-078-1510).
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Annexe 14 Analyses EDX : Mn-Zr-O

Mn-Zr-O S.G.-Imp. (avant test)

Tl wtale cowntic B0 Bawed 1) e

0 i H “ ¥ 1 i i “ i
o v

Zone définie par la Figure 69 b Mn 84,7 % dans la structure ‘Mn,05’

Mn-Zr-O S.G.-Imp. (aprés test)

Full acale cnush 168 el Comir;  TRLESY el

[ 2 H g 1

L] i " L W m
[ RF- T i)

Zone définie par la Figure 70 Mn 56,7 % dans la structure ‘Mn,05’

Mn-Zr-O S.G.-A.l. (avant test-aprés 2 ans de stockage)

(Full neale county 15887 Huwndl Comar; LI ke
. O

i e L4
Zone définie par la Figure 72 c Mn 48,6 %
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Annexe 15 Analyses EDX : Mn-Ce-O

Mn-Ce-O Redox-A.l. (apreés test)

Full scale counts: 799 Base70(4) Cursor:  0.000 keV
0 Counts

klm -58 - Ce ke
Zone définie par la Figure 95 c : Mn 40,4 %/Ce 59,6 et Mn 56,4%/Ni 43,6 %
Full scale counts: 799 Base?0(5) Cursor:  0.000 keV

0 Counts

Mn Lel
Ni Lp1

kim -58 - Ce ke

Zone définie par la Figure 95 b Mn 73,4%/Ni 26,6 %

Mn-Ce-O PVP-A.l. (apres test)

Full scale counts: 16215 Base70(1) Cursor:  0.000 keV
0 Counts

kim -58 - Ce ke

Zone définie par la Figure 98 c; Mn 26,6 %/Ce 73,4 % et Mn 22,4 % /Ni 14,1%/Ce 63,5 %
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Mn-Ce-0O Ac.Oléi.-A.l. (apres test)

Full scale counts: 1087 Basefi1{4) Cursor:  0.000 keV
0 Counts

1200 - i Kp1
Cu Kael

I C He Culal

Hi Lzl
400 - BRG]

200 —
0 T T T T T T T T — T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13
kim -58 - Ce ke
Zone définie par la Figure 97 c; Mn 36,5%/Ce 63,55 %
Full scale counts: 753 Base61(5) Cursor:  0.000 kev

0 Counts

Ni Kp1
Cu Keel

kim - 58 - Ce ke

Zone définie par la Figure 97 ¢4, Mn 88,1%/Ce 11,9 %
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Résumé

Des catalyseurs hétérogenes a base d’oxydes de manganése associés aux dioxydes de titane, zirconium
et cérium (Mn-Ti-O, Mn-Zr-O et Mn-Ce-O) ont été préparés par différentes voies de syntheése et
évalués dans I’Oxydation en Voie Humide Catalytique (OVHC) de la méthylamine. Diverses voies de
synthése ont été explorées pour la préparation de ces catalyseurs, notamment une voie sol-gel mettant
en ceuvre des copolymeres a bloc, une voie de nanomoulage dans des moules de silice mésoporeuse et
une voie solvothermale. L’insertion du manganese a été réalisée de deux manieres : soit ab initio des
le début de la synthése, soit a posteriori par imprégnation d’un support préalablement formé avec un
précurseur de manganese. Des oxydes mixtes mésoporeux ou des oxydes de manganése supportés sur
des oxydes mésoporeux de Ti, Zr et Ce ont été réalisés. Si la texture de ces matériaux est relativement
préservée, d’importantes ségrégations du manganése ont parfois été observées apreés réaction. Ces
catalyseurs ont été évalués dans I’OVHC de la méthylamine, une molécule organique azotée prise pour
modele. IIs sont tous actifs dans la dégradation de la méthylamine. Toutefois, ceux associant le
manganese au cérium sont les plus performants, devant les matériaux manganese-zirconium et
manganese-titane. Deux voies de dégradation de la méthylamine ont été mises en évidence. Quel que
soit le catalyseur, la premiére voie méne a la formation d’ions NH;", HCOO", NO, et NO;™ présents en
phase aqueuse. Les ions ammonium et formiates, formés en quantités équimolaires en tout début de
réaction, sont des produits primaires de cette réaction. Les ions ammonium sont réfractaires a
I’oxydation et s’accumulent dans le milieu réactionnel alors que les ions formiates sont complétement
minéralisés en CO, et H,O en fin de réaction. Nitrites et nitrates sont détectés a 1’état de traces. La
deuxiéme voie conduit directement et trés majoritairement a N, et CO,, sans qu’aucun autre composé
ne soit détecté intermédiairement en phase liquide. Cette derniére voie peut représenter jusqu’a 50%
de la dégradation de la méthylamine. En fin de réaction, la totalit¢ de la fraction carbonée de la
méthylamine a été minéralisée en CO, et la sélectivité en diazote atteint jusqu’a 50%.

Summary

Heterogeneous manganese based oxide associated to titanium, zirconium or cerium dioxide catalysts
(Mn-Ti-O, Mn-Zr-O and Mn-Ce-O) were prepared using different synthesis route and evaluated in the
Catalytic Wet Air Oxidation (CWAO) of methylamine. Various synthesis routes were investigated to
prepare the catalysts, especially the sol-gel method using block copolymers, the nano-casting approach
in mesoporous silicate templates and the solvothermal synthesis. Introduction of manganese was
achieved in two different ways: either ab initio, from the beginning of the synthesis or a posteriori via
impregnation of the support with a manganese precursor. If the textural properties of these materials
are almost unchanged after reaction, an important segregation of the manganese was sometime
observed. These catalysts were evaluated in the CWAO of methylamine, a model nitrogen-containing
organic molecule. All catalysts were active in the degradation of methylamine. However, those
combining manganese and cerium were performing much better than the manganese-zirconium and
manganese-titanium ones. Two degradation pathways were evidenced. Whatever the catalyst, the first
degradation route led to the formation of NH,', HCOO", NO, and NOjs ions in the aqueous phase.
Ammonium and formate ions were produced in equimolar amount at the beginning of the reaction and
appeared as primary products. Ammonium ions were refractory toward further oxidation and
accumulated in the reaction mixture, while formate ions were totally mineralized to CO, and H,O by
the end of the reaction. Nitrite and nitrate ions were detected in trace amount. The second pathway
would directly and mainly lead to N, and CO,, without any intermediate compound being detected in
the liquid phase. This last pathway would account for 50% of the degradation of methylamine. At the
end of the reaction, the carbon fraction in methylamine was totally mineralized to CO, and the
selectivity in molecular nitrogen reached up to 50%.



