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Introduction générale

De nos jours, les problématiques liées a la pollution de I'air intérieur, relativement méconnues
jusqu’aux années 1990-2000, prennent une place de plus en plus importante parmi les
préoccupations sociétales. En effet, la présence de Composés Organiques Volatils (COV), souvent
détectés en quantités plus importantes a l'intérieur qu’a I'extérieur, a été reliée a plusieurs symptémes
observés chez une grande partie de la population et constituant le syndrome des batiments malsains
(irritations des yeux, de la peau, de I'appareil respiratoire, allergies, asthme, etc.) [1, 2]. L'ampleur de
ce phénomene est d’autant plus préoccupante que nous passons en moyenne 85 % de notre temps

dans des environnements clos (habitations, locaux de travail, moyens de transport, ...) [3, 4].

De fagcon générale, les concentrations en COV détectées dans tous les environnements clos
confondus sont comprises entre quelques ppb, et quelques centaines de ppb,. De telles
concentrations impliquent I'utilisation de technologies adaptées pour I'élimination de ces polluants. En
outre, la difficulté majeure concernant le traitement de l'air intérieur est la mise au point d’'un procédé
a la fois efficace, peu sélectif, d’encombrement réduit et peu colteux en investissement, en énergie et

en maintenance, qui pourrait s’adapter facilement dans des lieux tels qu’'un bureau ou une chambre.

Les procédés diphasiques consistant en un plasma non-thermique a pression atmosphérique
couplé a un matériau catalytique semblent particulierement bien adaptés a cette problématique. En
effet, ils fonctionnent a température ambiante, sont peu colteux en énergie et relativement simples a
mettre en ceuvre (systémes « on-off » souvent compacts). Un nombre important d’études recensées
dans la littérature a déja montré la faisabilité de ces procédés pour la dégradation de COV (benzéne,
toluéne, isopropanol, formaldéhyde, acétaldéhyde ...) en CO, et H,O, principalement [5-8]. En outre,
des effets de synergie, permettant d’obtenir un taux de conversion et de minéralisation du polluant
maximal tout en consommant une tres faible énergie, ont été observés a plusieurs reprises [5, 6, 9].
Cependant, les processus physico-chimiques mis en jeu dans les cinétiques de décomposition des
COV par les procédés plasma-catalyse et impliquant ces effets de synergie sont encore largement

méconnus.

Récemment, Jia et al. [10] ont mis en évidence un effet de synergie important lors de la
dégradation de lacétaldéhyde (CH;CHO) par un procédé couplant une Décharge a Barriére
Diélectrique (DBD) générée dans lair a pression atmosphérique et un catalyseur Ag/TiO,/SiO,
nanostructuré synthétisé au LSPM, par I'équipe d’A. Kanaev. En effet, par ce procédé, les auteurs
parviennent a convertir 98 % de l'acétaldéhyde initial avec une puissance inférieure a 500 mW. La

part d’acétaldéhyde ainsi dégradée est convertie a 60 % en CO et CO.,.
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Un tel résultat met en lumiére un certain nombre de questions quant a ce procédé : quel(s) est
(sont) le(s) phénomeéne(s) a l'origine de cet effet de synergie ? Comment le polluant, le lit catalytique
et le plasma interagissent-ils ? Quels sont les processus physico-chimiques mis en jeu lors de la

dégradation de I'acétaldéhyde ?

Afin d’apporter le plus de réponses possible a ces questions, nous avons choisi de fragmenter

cette étude complexe en plusieurs études plus simples :

1. L’étude de linteraction polluant/plasma, impliquant uniquement la chimie homogéne ayant

lieu entre les espéces réactives, générées par la DBD, et 'acétaldéhyde ;

2. L’étude de rlinteraction polluant/surface, impliquant uniquement les processus physico-
chimiques se déroulant en phase hétérogéne entre I'acétaldéhyde et le catalyseur

3. L’étude de linteraction plasma/surface/polluant, autrement dit, de I'effet du plasma sur la

surface (et réciproquement) lors de la décomposition de I'acétaldéhyde.

L’étude de linteraction polluant/plasma a été précédemment effectuée au LSPM lors de la thése
de Charles Klett [11]. Au cours de ce travalil, la réactivité chimique d’'un plasma non-thermique généré
a pression atmosphérique dans un flux de N,/O,, vis-a-vis de l'acétaldéhyde, a été étudiée. Cette
étude expérimentale a notamment permis le développement d’'un modéle chimique 0D quasi-
homogene afin d’'identifier et de comprendre les principaux mécanismes physico-chimiques mis en jeu
lors de la minéralisation de I'acétaldéhyde. En 'occurrence, les principales voies de décomposition de

'acétaldéhyde en phase homogéne sont :

e Les collisions entre CH3;CHO et les états métastables de I'azote (N,(A) et Ng*) durant la

décharge ;
e L’oxydation de CH;CHO par les radicaux O et ‘OH au cours de la post-décharge.

La contribution des radicaux oxygénés est d’autant plus importante que la quantité d’'ozone —

agissant comme un réservoir d’oxygéne — générée par le plasma est grande.

En vue d’approfondir la compréhension des processus physico-chimiques ayant lieu lors de la
dégradation de CH3CHO par le couplage DBD + Ag/TiO,/SiO,, I'étude de I'interaction polluant/surface

(Figure 1) a été initiée et constitue le coeur de ce travail de these.

Plus précisément, nous essaierons de mettre en évidence les cinétiques de décomposition
principales de CH3;CHO permettant d’expliquer la formation des sous-produits observés lors du
couplage plasma-catalyse, ainsi que les mécanismes pouvant étre a l'origine de I'activation de ce

catalyseur dans un environnement plasma.
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Figure 1 : Schéma simplifié des processus physico-chimiques pouvant avoir lieu en phase hétérogéne en
absence de plasma

Les vitesses de réaction dépendant de la concentration du composé étudié, nous avons choisi de
travailler a des concentrations de quelques centaines de ppm, afin de pouvoir mener a bien les études
cinétiques. Les résultats obtenus lors de ce travail ne reproduisent donc pas les conditions réelles de
I'air intérieur pour ce qui est de la concentration en COV, mais constituent une premiére approche
pour la mise en évidence des processus physico-chimiques se déroulant au sein du procédé

diphasique plasma-catalyse.

Dans le but de répondre a la problématique posée, ce manuscrit de thése est structuré de la fagon

suivante :

Le Chapitre 1 présente brievement le contexte de la pollution de I'air, la nature des COV les plus
fréquents et les plus concentrés dans les environnements clos et les technologies les plus efficaces et
les plus adaptées a leur élimination. Une attention particuliére est portée aux Décharges a Barriere
Diélectrique et aux procédés diphasiques couplant une DBD et un matériau catalytique afin,
notamment, de mettre en avant les verrous technologiques qui les caractérisent. Finalement, un état

de l'art sur la dégradation de I'acétaldéhyde par les procédés plasma et plasma-catalyse est présenté.

L’étude du procédé diphasique plasma-catalyse et de l'interaction acétaldéhyde/surface nécessite
des techniques d’analyse et de caractérisation spécifiques. Le Chapitre 2 décrit donc, dans un
premier temps, le réacteur plasma-catalyse utilisé pour la dégradation de l'acétaldéhyde a
température ambiante et pression atmosphérique. Dans un second temps, les expériences de
Réduction en Température Programmée (TPR-H,) mises en ceuvre afin de caractériser les sites actifs
présents sur la surface Ag/TiO,/SiO, sont présentées. Ces expériences ont été réalisées en
collaboration avec I'équipe de P. Da Costa (IJLRDA-UPMC, Saint-Cyr I'Ecole). Dans un troisieme
temps, la technologie DRIFTS (Diffuse-Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy),
principalement utilisée dans le cadre de ce travail, est présentée. Cette technologie permet d’analyser

les processus physico-chimiques ayant lieu lors de l'interaction polluant/surface.
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Le Chapitre 3 de ce manuscrit a pour but d’étudier plus précisément le procédé plasma-catalyse
mis en ceuvre précédemment par Jia et al. [10]. Les résultats obtenus lors de la dégradation de
l'acétaldéhyde par un procédé diphasique couplant une DBD a pression atmosphérique et un
catalyseur Ag/TiO,/SiO, nanostructuré sont donc présentés. Les performances de ce procédé vis-a-
vis de CH;CHO (taux de conversion, taux de minéralisation en CO,, sous-produits formés en phase
gaz, ...) sont comparées a celles obtenues par les procédés en phase homogéne et en phase
hétérogéne seuls. En outre, une étude paramétrique non exhaustive a été menée dans le but de
dégager au moins un phénomeéne pouvant étre a I'origine d’'un effet de synergie au sein du procédé

diphasique.

L’interaction ayant lieu entre l'acétaldéhyde, les sous-produits majoritaires issus de sa
décomposition (CO et CO,) et la surface d’argent nanostructurée est analysée dans le Chapitre 4 de
ce manuscrit. Dans un premier temps, une étude est menée sur Ag/TiO,/SiO, afin d’identifier la nature
des sites actifs présents sur ce catalyseur. Puis, I'adsorption de mélanges unitaires et binaires est
réalisée dans le but de déterminer l'affinité et la réactivité de cette méme surface vis-a-vis de
CH5;CHO, CO et CO,. Finalement, les modes d’adsorption de ces trois composés chimiques sont
étudiés et un schéma cinétique global de I'adsorption de CH3;CHO sur la surface Ag/TiO,/SiO, est

propose.

Le Chapitre 5 est centré sur I'effet de 'apport d’'une source d’énergie thermique ou d’'une espéce a
fort pouvoir oxydant (O3) sur la minéralisation de l'acétaldéhyde en présence du matériau
nanostructuré Ag/TiO,/SiO,. En outre, une étude portant sur 'adsorption et la réactivité des mélanges
binaires CO/O3 et CO,/O; a été menée. Ce chapitre prend donc en compte l'interaction entre la
surface, l'acétaldéhyde et les composés maijoritaires détectés en sortie de réacteur plasma-catalyse.
Un schéma cinétique global de la minéralisation de I'acétaldéhyde en présence d’ozone, considérant
les sous-produits détectés en plasma-catalyse, est proposé. Finalement, les résultats préliminaires
obtenus par TPR-H, aprés exposition plasma sont présentés, afin de déterminer les changements
d’état d’'oxydation de la surface lors de sa mise en contact avec I'ozone et les espéces oxydantes du

plasma.

La conclusion générale et les perspectives de ce travail de thése sont finalement présentées.
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Chapitre 1 - Contexte, état de I'art et objectifs de I'’étude

1.1 Généralités sur la pollution de I'air

1.1.1 Différents types et sources de polluants atmosphériques

L’air est susceptible d’étre pollué par différents polluants tels que des substances chimiques, des
bio-contaminants ou des particules et fibres minérales. Ces polluants peuvent étre d’origine naturelle
et provenir, notamment, de la dissémination des pollens, des émissions de gaz et de cendres ayant
lieu lors d’éruption volcaniques, etc. Néanmoins, une part considérable des émissions polluantes dans

'atmospheére est également d’origine anthropique.

Parmi les polluants majeurs d’origine anthropique, on compte les oxydes d’azote (NO, = NO +
NO.,), les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) et les composés organiques volatils (COV),
'ozone (O3), le monoxyde de carbone (CO), le dioxyde de soufre (SO,), les particules ou poussiéres
en suspension (PM) et les métaux lourds (plomb (Pb), mercure (Hg), arsenic (As), cadmium (Cd),
nickel (Ni)) [1-4]. Hormis l'ozone, tous sont directement issus de sources de pollution telles que le
trafic routier, l'industrie, le chauffage (bois et fioul), I'agriculture, etc. L’'ozone, quant a lui, est un
polluant secondaire produit sous I'effet du rayonnement solaire lors de l'interaction entre les NO,, CO
et les COV.

D’'un point de vue environnemental, ces composés chimiques perturbent I'équilibre des éco-
systémes et contribuent essentiellement aux pluies acides, a l'effet de serre et au réchauffement
climatique. En outre, les impacts de ces polluants atmosphériques sur la santé peuvent aller de
lirritation du systéme respiratoire et des yeux a l'intoxication voire, dans certains cas, la mort. C’est la
raison pour laquelle de nombreuses réglementations ont été mises en place a travers le monde afin
de limiter les quantités de substances polluantes émises dans I'atmosphére. Parmi elles, on compte le
Clean Air Act (Royaume-Uni (1956) et Etats-Unis (1967)), le Air Pollution Control Act (Etats-Unis
(1955)), les normes européennes d’émission pour les véhicules roulants (depuis 1990), les standards
d’émission pour les véhicules roulants aux Etats-Unis (depuis 1994), la Loi n°76-663 du 19 juillet 1976

relative aux installations classées pour la protection de I'environnement (France), etc.

Ces réglementations, différentes d’'un pays a l'autre, devraient partiellement s’harmoniser au
niveau mondial suite a la Conférence sur le Climat (COP21), ayant lieu a Paris du 30 novembre au
11 décembre 2015, et devant aboutir a un accord international qui permettrait de contenir le

réchauffement climatique en decga de 2 °C [5].
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1.1.2 Qualité de I'air intérieur et Composés Organiques Volatils

A la différence de la pollution atmosphérique, celle de Il'air intérieur est restée relativement
méconnue jusqu’aux années 1990-2000. Jusqu’a récemment, la qualité de lair a lintérieur des
batiments ne faisait donc pas partie des préoccupations sanitaires majeures, comme l'est la qualité de
I'air extérieur. Néanmoins, nous passons entre 70 et 90 % de notre temps dans des environnements
clos — qu'’il s’agisse d’habitats, de locaux de travail, de moyens de transports — dans lesquels nous

pouvons étre exposés a de nombreux polluants [6-9].

Parmi les principaux polluants de Iair intérieur, les Composés Organiques Volatils (COV)
constituent un ensemble de composés chimiques dont le point d’ébullition, a pression atmosphérique,
est compris entre 50 et 260 °C (hors pesticides). Dans le cas de l'air intérieur, ces composés
proviennent de sources multiples telles que les produits de construction et d’ameublement (cloisons,
matériaux d’isolation), les revétements muraux et de sol (papiers peints, colles), les produits de
décoration (peintures, vernis), les produits d’entretien, les équipements de chauffage, le tabagisme [6,
7, 9]. En outre, des moyens d’aération et/ou de ventilation inadéquats favorisent 'accumulation de ces

composés dans l'air [8, 10].

L’exposition prolongée a ces COV a des effets sur le confort et la santé, depuis la simple géne
(irritation des yeux, de la peau, de I'appareil respiratoire) jusqu’a l'apparition ou l'aggravation de
pathologies plus graves (allergies respiratoires, asthme, cancer, intoxication). On parle notamment de
Sick Building Syndrom (SBS), ou syndréme des batiments malsains. En 1984, un rapport de
I'Organisation Mondiale de la Santé indique que plus de 30 % des batiments neufs et rénovés dans le
monde ferait 'objet de nombreuses plaintes liées a la qualité de l'air intérieur. C’est la raison pour

laquelle une attention croissante est portée a ce sujet.

En France, I'Observatoire de la Qualité de I'Air Intérieur (OQAI) a, en 'occurrence, été créé par les
pouvoirs publics, en 2001. Son but, en collaboration avec 'ANSES (Agence Nationale de Sécurité
Sanitaire de l'alimentation, de I'environnement et du travail), est la proposition de valeurs guides de
qualité de lair intérieur suite a des campagnes de mesure réalisées dans les environnements

intérieurs [11].

A ce jour, 11 polluants d’intérét de l'air intérieur ont fait 'objet d’'une expertise de 'OQAI et de
'ANSES : le formaldéhyde, le monoxyde de carbone, le benzéne, le naphtaléne, le trichloroéthyléne,
le tétrachloroéthyléne, I'acide cyanhydrique, le dioxyde d’azote, I'acroléine, I'acétaldéhyde et les
particules. Seuls deux d’entre eux font I'objet d’une Iégislation officielle dans certains établissements
recevant du public : le formaldéhyde et le benzéne (Décrets n° 2011-1727 du 2 décembre 2011 et
n° 2012-14 du 5 janvier 2012).

Dans son rapport final de 2007 faisant I'état de la qualité de I'air dans les logements frangais [11],
'OQAI met en avant la spécificité de la qualité de I'air intérieur des logements par rapport a I'extérieur.

Celle-ci s’exprime en particulier par la présence de certaines substances non observées a I'extérieur
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ou par des concentrations nettement plus importantes a lintérieur. En outre, les aldéhydes
(formaldéhyde, acétaldéhyde, acroléine) sont parmi les molécules les plus fréquentes et les plus
concentrées dans les logements, avec des concentrations comprises entre 0,3 et 21 pg.m'3

(correspondant a 0,1 et 20 ppb,).

1.1.3 L’acétaldéhyde

Au vu des résultats de I'étude citée précédemment [11], notre intérét s’est porté vers I'étude de

'acétaldéhyde, composeé représentatif des COV présents majoritairement dans l'air intérieur.

Les sources d’émission de I'acétaldéhyde dans I'air intérieur sont multiples puisqu’il peut provenir
de la combustion de matieres organiques (tabagisme, cuisson des aliments, combustion du bois), des
matériaux de construction, de décoration, d’ameublement et des produits d’entretien courants
(nettoyants de sols, colles, décapants, parquets, etc.). Le fait que les concentrations mesurées en
acétaldéhyde dans I'air intérieur soient supérieures ou égales a celles mesurées dans l'air extérieur
[11] montre que la population est exposée de maniére importante a ce composé, compte tenu des

niveaux et des temps associés a I'exposition en air intérieur.

L’acétaldéhyde étant considéré comme un irritant sensoriel, une exposition a court terme (durée
d’exposition d’une heure) peut entrainer des symptéomes allant de lirritation oculaire (exposition a une
concentration de 100 ppm,), cutanée et des voies respiratoires (exposition a une concentration de
300 ppm,) jusqu’a la bronchoconstriction (diminution du calibre des bronches) chez les personnes
asthmatiques. En outre, le Centre International de la Recherche contre le Cancer et 'US EPA ont
classé l'acétaldéhyde comme possiblement (classe 2B) et probablement (groupe B2) cancérigéne

pour 'lHomme dans les années 1990.

Les valeurs guides de qualité de I'air intérieur proposées par 'ANSES pour 'acétaldéhyde sont de
3 000 pg.m'3 (soit 2 ppm,) pour une exposition & court terme (1 heure) et 160 pg.m'3 (soit 90 ppb,)

pour une exposition a long terme (supérieure ou égale a un an) [12].

Afin de limiter les quantités d’acétaldéhyde auxquelles chacun peut étre exposé dans les
environnements clos, plusieurs solutions peuvent étre envisagées : (i) 'aération et/ou la ventilation
réguliere et fréquente des batiments, ou encore (ii) la limitation a la source des quantités
d’acétaldéhyde pouvant étre émises dans l'air. Néanmoins, ces deux solutions ne semblent que
repousser le probleme puisqu’elles consistent essentiellement a diluer et/ou limiter au maximum les
concentrations en acétaldéhyde présentes dans lair intérieur, et non a les supprimer. De plus, la
limitation des sources d’émission de I'acétaldéhyde dans l'air intérieur peut s’avérer difficile compte
tenu de leur diversite. C’est la raison pour laquelle une troisiéme solution peut étre envisagée :
I'utilisation de technologies de purification de I'air permettant I'élimination des polluants, et notamment

de 'acétaldéhyde.
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1.2 Technologies mises en oceuvre pour l'élimination des polluants

présents dans I'air intérieur

Le développement de technologies industrielles de purification de I'air a commencé avec les
premieres réglementations mises en place pour la protection de I'environnement dans les années
1960 [13].

La prise de conscience du fait que la qualité de l'air intérieur est un parameétre important pour la

eme

santé, le confort et la productivité, au début du XXI™™ siecle, a également entrainé le développement
de technologies de purification de l'air spécifiques, répondant a un cahier des charges bien précis. En
effet, ces technologies doivent, idéalement, (i) pouvoir étre utilisées dans n’'importe quel
environnement clos, (ii) étre efficaces dans le long terme et (iii) permettre la minéralisation totale des
polluants en CO, et H,O. Les données de la littérature montrent que des procédés tels que
I'adsorption, I'oxydation catalytique et photocatalytique ainsi que les procédés plasma, font partie de

ceux qui remplissent le mieux les conditions de ce cahier des charges [14, 15].

1.2.1 Procédés d’adsorption pour la purification de I'air

Le terme d’adsorption est utilisé pour décrire les phénoménes d’interaction d’'un composé
(adsorbat) avec un matériau solide (adsorbant) et, par conséquent, 'accumulation de molécules

d’adsorbat a la surface de ce matériau [16].

Les phénomenes d’adsorption sont généralement divisés en deux catégories : les phénomeénes de

physisorption et les phénomeénes de chimisorption.

La physisorption est un phénoméne réversible dans lequel les molécules adsorbées, interagissant
avec la surface par des liaisons électrostatiques de type Van der Waals, conservent leur identité
chimique. Ce phénomeéne dépend a la fois de la pression partielle de I'adsorbat et de la surface
spécifique de l'adsorbant. La chaleur d’adsorption mise en jeu lors de ce type d’interaction
molécule/surface est faible (2 < AH < 20 kJ.moI'1) [17,18].

Dans certains cas, des phénomeénes de chimisorption font suite aux phénoménes de physorption.
La chimisorption est un phénoméne irréversible au cours duquel des liaisons chimiques (ioniques ou
covalentes) sont formées entre les molécules d’adsorbat et les sites actifs de surface. Ce phénoméne
est caractérisé par une grande spécificité puisqu’il dépend notamment de la nature de I'adsorbat et de
'adsorbant considérés. La chaleur d’adsorption et I'énergie d’activation mises en jeu lors de la

chimisorption d’une molécule sur une surface sont élevées (20 < AH < 200 kJ.mol™) [17, 18].

De facon générale, les phénoménes d’adsorption dépendent de nombreux parameétres dont : (i) la

nature, la surface spécifique et le diametre des pores de l'adsorbant, (ii) la structure, nature et
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concentration de I'adsorbat, (iii) le coefficient de diffusion de I'adsorbat dans I'adsorbant, (iv) le taux

d’humidité, la température et la pression [16, 19].

Les procédés d’adsorption sont largement utilisés dans le traitement de l'air puisqu’ils permettent
d’éliminer, en phase gazeuse, un grand nombre de molécules polluantes telles que les COV et les
molécules odorantes. En outre, leur mise en ceuvre ne nécessite pas de chauffer I'air a traiter et
s’applique a de larges gammes de concentration de polluants, allant de quelques grammes par métre
cube a quelques microgrammes par meétre cube [16, 19-22]. lls peuvent donc tout a fait étre utilisés
afin d’éliminer les polluants présents dans lair intérieur. Cependant, un certain nombre de
désavantages, liés a cette technologie, a été mis en évidence dans la littérature : (i) l'interaction de
surface entre les COV adsorbés et 'ozone (généré, par exemple, par les imprimantes présentes sur
les lieux de travail) peut générer I'émission de sous-produits nocifs, (ii) 'lhumidité présente dans I'air a,
généralement, un effet négatif sur l'efficacité d’élimination des COV a cause de phénoménes
d’adsorption compétitive, (iii) le choix de la nature de I'adsorbant en fonction du (ou des) polluant(s) a
dégrader est difficile et peu de critéres de sélection spécifiques sont disponibles, (iv) la saturation de
'adsorbant utilisé peut entrainer la réémission des polluants dans lair, et (v) I'adsorbant doit étre
régénéré aprés une utilisation longue durée, le plus souvent par chauffage, ce qui peut entrainer la

réémission de polluants gazeux [14, 23-26].

1.2.2 Oxydation catalytique et photocatalytique

Un catalyseur (ou un photocatalyseur) est une espéce solide, liquide ou gaz, qui permet d’abaisser
I'énergie d’activation d’'une réaction chimique sans apparaitre dans les produits finaux. Cette réaction
chimique se déroule au sein d’un cycle catalytique comprenant plusieurs étapes élémentaires :
(i) 'initiation, combinaison catalyseur-réactif (adsorption), (ii) la propagation, transformation des
especes produites lors de linitiation et, (iii) la rupture, formation des produits finaux et régénération du

catalyseur (désorption).

1.2.2.1 Procédés d’oxydation catalytique

Depuis les années 1970 environ, la catalyse thermique hétérogéne fait partie des procédés les
plus étudiés pour l'oxydation des COV. Les données de la littérature [27-32] mettent en avant
l'utilisation de métaux précieux (Pt, Pd et Rh) supportés sur y-Al,O3, sous forme de poudre ou de
batonnets, ayant une surface spécifique importante (applications en laboratoires) ou déposés sur des
matériaux monolithiques ayant une structure le plus souvent en nid d’abeille. Ces monolithes peuvent
étre des céramiques (cordiérite) ou des matériaux métalliques (aluminium, acier inoxydable)
constitués d’'une cinquantaine de canaux par cm? dans lesquels est déposée la phase active
(généralement Pt/y-Al,O3). En I'occurrence, dans sa revue consacrée a l'oxydation catalytique de
composés organiques volatils, Spivey [27] justifie 'emploi peu fréquent de métaux nobles tels que Au

et Ag dans les procédés d’oxydation catalytique par le fait que les hautes températures mises en jeu
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peuvent entrainer une instabilité des particules métalliques déposées (e.g. frittage) ou encore une

oxydation irréversible de ces particules [33, 34].

Dans le domaine de la protection environnementale, ce procédé est notamment utilisé par les
industriels pour le traitement de lair intérieur et extérieur, et a permis d’améliorer le procédé
d’oxydation thermique (incinération), typiquement utilisé pour convertir les hydrocarbures en CO, et
H,O. En effet, par rapport a l'incinération, I'oxydation catalytique est un procédé plus polyvalent et
économique, vis-a-vis des faibles concentrations de COV (200 ppb, < [COV] < 5000 ppm,),
fonctionnant a relativement basse température (25 < T <500 °C vs. 700 < T <900 °C pour I'oxydation
thermique) [27, 28, 35]. En outre, les dispositifs élaborés présentent 'avantage d’étre plus compacts

et plus légers que les systemes mis en place pour l'incinération des composés chimiques.

1.2.2.2 Procédés d’oxydation photocatalytique

Depuis la découverte du phénoméne de décomposition de I'eau par photolyse sur des électrodes
de TiO, [36], un intérét croissant s’est tourné vers les procédés de purification de l'air par oxydation
photocatalytique [37-43]. Cette technique couple un catalyseur semi-conducteur nanométrique
(généralement TiO, anatase) et un rayonnement ultra-violet pour convertir les COV présent dans l'air

intérieur en composés bénins et sans odeur (CO, + H,0).

L'étape clé de ce procédé est I'activation du catalyseur par irradiation UV (hv), entrainant la
séparation de pairs électron-trou (e -h"), agents réducteurs et oxydants puissants, entre la bande de
valence (VB) et la bande de conduction (CB), et permettant la formation d’espéces oxygénées
réactives (OH, O, ...).

Selon Ollis [44], les principaux avantages du procédé d’oxydation photocatalytique sont liés : (i) a
la non-toxicité du TiO,, fortement utilisé dans les cosmétiques, (ii) aux conditions d’oxydation légéeres
du procédé : la source oxydante nécessaire a son fonctionnement est 'oxygéne de l'air, (iii) au fait
que TiO, est actif a température ambiante (pas de chauffage de I'air a traiter) et, (iv) a la simplicité des
mécanismes d’oxydation mis en jeu: la voie majoritaire d’oxydation des COV est due a leur
interaction avec les radicaux hydroxyles. En outre, TiO, est un matériau relativement peu cher et
stable chimiquement. L’ensemble de ces avantages explique pourquoi un grand nombre d’auteurs
considére ce procédé comme une technologie d’avenir pour résoudre les problématiques de

purification de I'air intérieur [43, 45].

1.2.2.3 Performances et limites des procédés catalytiques et photocatalytiques

Les performances des catalyseurs constitués de métaux nobles supportés pour la dégradation des
COV sont fonction de nombreux parametres intrinséques au catalyseur utilisé (méthode de

préparation, type de précurseur, quantité de métal déposée, taille des particules, nature du support) et
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également des conditions opératoires mises en oeuvre (concentration en COV et en oxygéne, débit

d’effluent a traiter, type de réacteur).

En photocatalyse, les deux aspects les plus importants a considérer pour avoir une efficacité de
minéralisation du polluant maximale sont I'efficacité du matériau a séparer les paires e™-h" lors de son

irradiation par le rayonnement UV et la capacité d’adsorption des COV sur ce matériau.

De fagon générale, le principe de Sabatier [46] établit le fait que linteraction entre un catalyseur
métallique et un réactif ne doit étre ni trop forte ni trop faible pour que I'activité catalytique du métal
soit optimale. Il peut étre illustré par des courbes de type « volcan » (Figure 1-1) représentant I'activité
catalytique, pour un matériau massique, en fonction d’'une grandeur représentant la stabilité des

intermédiaires adsorbés (ou leur force d’adsorption) [17].

350

400+

Activité catalytique, Tg (K)

500

600 T T T T T T
250 300 350 400 450 500
-AHO (kJ / équivalent)

Figure 1-1 : Activité catalytique des métaux pour la décomposition de I'acide formique en fonction de
I’enthalpie de formation du formiate métallique (-AHO). Figure issue de Guisnet et Naccache [17]

Dans cette figure, Tr, qui représente l'activité catalytique, est la température nécessaire pour
obtenir une conversion de 50 %. Plus Ty est faible, plus I'activité est élevée. En outre, pour les métaux
se trouvant sur la partie gauche de la courbe (Au et Ag, notamment), les phénoménes de
chimisorption des composés gazeux a leur surface sont trop faibles : le taux de recouvrement de la
surface est proche de zéro et I'activité catalytique est faible. Pour les métaux se trouvant sur la partie
droite de la courbe (Ni, Co, Fe, W), les phénoménes de chimisorption des composés chimiques sont
trop forts : les sites actifs de la surface sont recouverts de facon irréversible et le catalyseur est

rapidement désactivé (empoisonnement du catalyseur) [17, 27].

En plus des problemes de désactivation et d’empoisonnement des catalyseurs [33, 34, 44, 47, 48],

le principal inconvénient des procédés d’oxydation catalytique et photocatalytique réside dans le fait
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que l'oxydation du COV a traiter peut n’étre que partielle. En effet, selon la nature du catalyseur et de
l'effluent a traiter ainsi que des conditions opératoires utilisées, la formation de sous-produits non

désirés, parfois plus toxiques que le polluant initial peut avoir lieu [14, 49, 50].

1.2.3 Procédés plasma

1.2.3.1 Généralités sur les plasmas

Un plasma est un gaz partiellement ou totalement ionisé au sein duquel différentes particules
interagissent les unes avec les autres, notamment des électrons, des ions, des atomes, des radicaux
et des molécules. Le paramétre communément utilisé pour la description d'un plasma est la

température [51, 52].

Il existe deux types de plasmas : les plasmas thermiques, dans lesquels la majorité des particules
se trouvent a I'équilibre thermodynamique et, les plasmas non-thermiques, dans lesquels la
température (i.e. I'énergie cinétique) différe de plusieurs ordres de grandeur entre les électrons (T,) et
les autres particules (Ty). Le Tableau 1-1 regroupe les principales caractéristiques des plasmas

thermiques et non-thermiques.

Tableau 1-1 : Principales caractéristiques des plasmas thermiques et non-thermiques [52]

Plasmas thermiques Plasmas non-thermiques (froids)
Température Te=Th T >> T,
Densité électronique 10%-10%® m™® <10 m?
Exemple Arc électrique T, = T, = 10 000 K Décharge luminescence (e.g. tube
néon)

Te=10 000 - 100 000 K
T,=300-1000K

Au sein des plasmas froids, les collisions inélastiques entre les électrons et les particules plus
lourdes permettent d’exciter ou d’ioniser les molécules en présence et induisent une forte réactivité
chimique dans des conditions opératoires modérées (pression atmosphérique et température
ambiante). Les collisions élastiques, quant a elles, n’entrainent qu’une faible augmentation de la
température des particules lourdes, l'effluent gazeux reste donc a une température proche de
lambiante. Ces propriétés particulieres font des plasmas non-thermiques des procédés

particulierement intéressants pour I'élimination de COV émis en faibles concentrations.
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1.2.3.2 Mise en ceuvre d’un plasma non-thermique

La maniére la plus simple de générer un plasma non-thermique, a température ambiante et
pression atmosphérique, est de soumettre deux électrodes conductrices a une différence de potentiel
trés importante (quelques dizaines de kV). Ceci entraine la formation d’'un champ électrique trés

intense.

Plus la quantité de charges inter-électrodes est importante, plus le risque de créer un arc électrique
est élevé. Ce phénomeéne induit une dissipation de I'énergie sous forme thermique et limite
considérablement la chimie électronique du plasma. Pour parer a ce probléeme, différentes solutions

peuvent étre envisagées :

e Maintenir la haute tension pendant un temps ftrées bref (quelques dizaines de
nanosecondes), on parle alors de décharges pulsées,

e Utiliser deux électrodes de forme trés différente afin de créer une forte inhomogénéité du
champ électrique (décharges couronne),

e Placer au moins un matériau diélectrique entre les deux électrodes (Décharges a Barriere
Diélectrique (DBD)) [53].

Dans notre étude, nous nous focaliserons sur les DBD. En effet, ce sont des dispositifs stables et

relativement simples a mettre en ceuvre, qui sont, en 'occurrence, utilisés dans le milieu industriel.

La premiére DBD (ou décharge silencieuse) recensée dans la littérature a été mise au point par
Siemens en 1857 pour la génération d’ozone. Dans ce but, Siemens a mis au point un réacteur
annulaire dans lequel la décharge était générée par une haute tension alternative appliquée entre

deux tubes en verre coaxiaux, entre lesquels circulait un flux d’'oxygéne [51, 54, 55].

Depuis lors, de nombreux réacteurs DBD de configurations différentes ont été développés
(Figure 1-2). Chaque configuration met en jeu une haute tension alternative (souvent sinusoidale)
ainsi qu’'une ou plusieurs parois diélectriques (verre, quartz, céramique, ...) entre I'électrode sur

laquelle est appliquée la haute tension et la contre-électrode, reliée a la masse.

Reéacteurs DBD en configuration plane Réacteurs DBD en configuration cylindrique

e

@ Haute tension aternative M@ Clectrode

SEREEEE watériau diglectrigue Décharge

Figure 1-2 : lllustration de réacteurs DBD dans différentes configurations. Figure adaptée a partir de
I’article de Vandenbroucke et al. [56]
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Dans le cas des plasmas générés a pression atmosphérique au sein des réacteurs DBD, la
décharge n’est pas homogéne dans I'ensemble du gaz. En effet, lorsque le champ électrique créé
entre les deux électrodes est suffisamment intense, un nombre important de filaments (couramment
appelés micro-décharges ou streamers) de courte durée (quelques nanosecondes) peut étre généré
dans la zone de décharge. Ces micro-décharges sont statistiquement distribuées dans I'espace et

dans le temps [57].

Lorsqu’'une micro-décharge atteint le matériau diélectrique, elle se propage a sa surface,
entrainant 'accumulation de charges sur la paroi du matériau et établissant un canal conducteur entre

les deux électrodes (Figure 1-3).

Ancien canal
conducteur du
filament (10 ns)

Diffusion des /

espéces chargées
(100 ns)

Diffusion des

/radicaux {100 ps)

Espéces stables
dans tout le volume
{min, h)

Figure 1-3 : Structure schématique d’un streamer et temps de diffusion des espéces générées au sein de
la micro-décharge. Schéma issu de I’article de Tatibouét [53]

Lorsque le champ induit par 'accumulation de ces charges devient supérieur au champ électrique
appliqué, les phénoménes d’attachement électronique sont favorisés par rapport aux phénoménes
d’ionisation, et la micro-décharge s’éteint. Le changement de polarité de la haute tension alternative
appliquée permet de former de nouveaux streamers, dés que la tension appliquée devient supérieure

a la tension minimale nécessaire pour générer ces streamers [56].

Ainsi, recouvrir au moins une électrode avec un matériau diélectrique a pour fonction principale de
limiter le transfert de charge, afin d’éviter le passage a l'arc électrique. En outre, I'utilisation d’'un
diélectrique permet de répartir spatialement les micro-décharges sur toute la surface disponible,
augmentant ainsi la probabilité de collision entre les électrons et les molécules présentes dans
I'effluent a traiter [56, 57].
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1.2.3.3 Réactivité chimique dans les plasmas non-thermiques

Les processus chimiques élémentaires a I'origine de la formation des espéces réactives dans la
zone de décharge sont fonction de la durée de propagation des streamers et peuvent étre divisés en

deux catégories : les processus primaires et les processus secondaires [51, 58].

Les processus primaires (échelle de temps: 107%-10® s) incluent notamment les réactions
d’ionisation (Equation 1-5), d’excitation (Equation 1-6), de dissociation (Equation 1-7), d’attachement
électronique (Equation 1-8) ainsi que des phénomeénes d’émission lumineuse. Leur efficacité dépend

fortement de I'énergie injectée dans la décharge.

e +A o> At + 2e” Equation 1-5
e +A > A+ e” Equation 1-6
e +AB - A"+B"+ e~ Equation 1-7
e +A - A" Equation 1-8

Les processus secondaires (échelle de temps: 10%-10 s) regroupent toutes les réactions
chimiques mettant en jeu les espéces réactives formées lors des processus primaires (électrons,
radicaux, ions, états excités, ...). Il s’agit de réactions de recombinaison (ion-ion, radical-radical et/ou

radical-neutre) et de réactions radicalaires.

Dans le cas du traitement de faibles concentrations de COV (de quelques centaines de ppb, a
quelques centaines de ppm,), l'interaction directe entre les électrons et les molécules de polluants
peut étre considérée comme négligeable [51, 59]. Les électrons générés par la décharge vont donc
principalement transférer leur énergie aux molécules d’azote et d’'oxygéne présentes dans I'effluent

gazeux, a travers les collisions inélastiques.

Ceci entraine, en premier lieu, la formation d’espéces a courte durée de vie (entre 100 ns et
100 us) : ions (O," (Equation 1-9), N," (Equation 1-10), NO*, O™ (Equation 1-11), O,", O3, ...),
radicaux (O" (Equation 1-11) et HO" (e.g. Equation 1-12)) et espéces excités de 'oxygéne et de I'azote

atomique et moléculaire (e.g. Equation 1-13).

e"+ 0, » 0F + 2e” Equation 1-9
e + N, » NI+ 2e” Equation 1-10
e+ 0, -0 +0° Equation 1-11
e"+ H,0 - HO"+ H" + e~ Equation 1-12
e + 0, > 0"+ e Equation 1-13
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Les phénoménes de recombinaison et réactions radicalaires ayant lieu, dans un second temps,
peuvent entrainer la formation d’espéces a longue durée de vie (de quelques minutes a quelques

heures) telles que I'ozone (O3) [57], le monoxyde d’azote (NO) et le dioxyde d’azote (NO,) [60].

0,+ 0" +M - 0;+M (M=N;o0u Oy) Equation 1-14
0, + N"-> NO+ O° Equation 1-15
N,+ 0"—= NO+ N° Equation 1-16
0+ NO+M - NO, +M (M =N;o0u 0Oy) Equation 1-17
0, + 2NO —» 2NO, Equation 1-18
0, + 2NO - NO, + N" + 0, Equation 1-19

1.2.3.4 Performances et limites des procédés plasma

L’évaluation de I'efficacité des procédés plasma pour le traitement d’effluents gazeux tient compte

de plusieurs paramétres. Trois d’entre eux sont communs aux autres procédés :

e Le taux de conversion (ou taux résiduel de polluant),
e La sélectivité en CO,,

e Les sous-produits formés lors de I'oxydation partielle du polluant.

Un dernier paramétre constitue un parameétre clé des plasmas générés a pression atmosphérique :
I'énergie injectée dans la décharge (SIE — Specific Input Energy). Elle est définie comme étant le
rapport entre la puissance injectée dans la décharge (en W) et le débit (en L.s'1) et représente donc

I'énergie nécessaire pour traiter un litre d’effluent gazeux.

Le calcul du rendement énergétique [56], prenant en compte les différentes conditions
expérimentales utilisées, permet également d’estimer la masse de polluant dégradée par kWh, et ce,

quelle que soit la nature du polluant considéré.

7 o) C .nm. M. 0,15 i
Rendement énergétique = po”“antSIE Equation 1-20

avec Cpouuant, la concentration de polluant présente dans l'effluent a traiter (en ppm,), n, le taux de
conversion maximum obtenu et M, la masse molaire du polluant (en g.mol'1). Ces calculs sont basés
sur le fait qu'une mole de gaz occupe un volume de 24,04 L a température ambiante et pression

atmosphérique.

De nombreuses études se sont focalisées sur I'élimination de COV présents dans l'air a l'aide de
réacteurs DBD fonctionnant a température ambiante et pression atmosphérique. La plupart mettent en

évidence un taux de conversion du polluant a traiter particulierement élevé avec une faible SIE
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injectée dans le réacteur DBD. Ces faibles SIE sont, généralement, équivalentes a une puissance de
quelques dizaines de watt, contrairement aux centaines de watt nécessaires aux procédés
d’oxydation catalytique. Le Tableau 1-2 synthétise quelques résultats obtenus lors de la
décomposition de différents COV par un plasma d’air généré a température ambiante et pression

atmosphérique.

Tableau 1-2 : Résultats obtenus lors de la dégradation de différents COV a température ambiante et
pression atmosphérique par un plasma d’air généré par DBD

Polluant Concentration Taux de SIE (J.L'1) Rendement Ref.
(ppmC) conversion (%) énergétique (g.kWh'1)

Toluene (C;Hs) 2240 75 700 4,73 [61]

Benzéne (CgHsg) 600 90 680 1,6 [62]

Trichloroéthyléne 2 000 95 150 122,5 [63]
(C2HCly)

Formaldéhyde 60 70 645 0,29 [64]
(HCHO)

Dans ce tableau, on peut observer des différences notables dans les rendements énergétiques
obtenus, illustrant en partie les limites des procédés plasmas. Ces différences sont, notamment, dues
a la concentration du polluant a traiter (plus la concentration est faible plus I'énergie nécessaire a son

élimination est importante), a sa masse molaire ainsi qu’a sa nature.

En plus du probléeme de rendement énergétique, les procédés plasma, tout comme les procédés
détaillés précédemment, ne permettent qu’un faible taux de minéralisation du polluant a traiter sous
forme de CO, et H,O. En outre, I'’émission de polluants secondaires, parfois plus toxiques que le

polluant initial, a déja été observé dans la majorité des cas [51, 52, 56, 65, 66].

Néanmoins, le couplage des procédés plasma et des procédés de catalyse hétérogene peut étre

une solution pour palier a ces inconvénients.

1.3 Couplage plasma-catalyse pour la dégradation de COV

La catalyse hétérogéne peut étre couplée aux procédés plasma de deux fagons : (i) en introduisant
le catalyseur dans la zone de décharge (In-Plasma Catalysis, IPC) ou (ii) en plagant le catalyseur
apres la zone de décharge (Post-Plasma Catalysis, PPC). Pour chacune des deux configurations, le
catalyseur peut étre déposé sur les parois ou les électrodes constituant le réacteur, introduit sous
forme d’'un lit compact (billes, batonnets, fibres) ou d’'une simple couche de matériau catalytique
(Figure 1-4).
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Figure 1-4 : Schéma des différentes configurations plasma-catalyse : systéme IPC (a), systéme PPC (b) et
méthodes d’insertion des catalyseurs dans les systémes IPC (c). Figure adaptée de Van Durme et al. [67]

De nombreuses études menées dans la littérature ont montré que les réacteurs plasma-catalyse
en configuration IPC peuvent étre plus efficaces que ceux en configuration PPC pour améliorer
I'efficacité de conversion des COV par rapport aux procédés plasma seuls [68-70]. En effet, en
configuration IPC, toutes les espéces générées par le plasma peuvent potentiellement interagir avec
la surface et les molécules qui y sont adsorbées. En revanche, en configuration PPC, seules les

especes a longues durée de vie (ozone et NO,, essentiellement) peuvent interagir avec la surface.

Dans la suite de cette section, nous nous intéresserons aux procédés plasma-catalyse en

configuration IPC, uniquement.

1.3.1 Effets induits au sein d’'un procédé plasma-catalyse en configuration IPC

De nombreux processus physico-chimiques peuvent se produire au sein du procédé diphasique

plasma-catalyse. Ceux-ci sont schématisés dans la Figure 1-5.

Filaments de plasma
Polluant

Chimie homogéne
du plasma —

Chimie hétérogene [
sur la surface

Figure 1-5 : Schéma simplifié des principaux phénoménes ayant lieu au sein du procédé plasma-catalyse

Sous-produits gazeux

Sous-produits adsorbés

Site catalytique Site catalytique actif

Support
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Comme illustré sur cette figure, I'effluent gazeux (dans notre cas, le polluant présent dans un flux
d’air sec) peut, dans un premier temps, entrer en contact avec la décharge. Les espéces a courte
durée de vie (ions, radicaux, états excités de I'oxygéne et de I'azote) vont étre générées, suivies par
les especes a plus longue durée de vie (ozone, NO,), et le polluant va pouvoir étre partiellement
fragmenté. Toutes ces especes peuvent potentiellement interagir avec la surface, s’y adsorber, réagir

puis désorber (sous forme de polluants secondaires ou de CO,) ou y rester adsorbées.

Le grand nombre de processus physico-chimiques pouvant se produire, parfois simultanément, au
sein du procédé diphasique plasma-catalyse entraine une grande complexité dans la compréhension

et la mise en place d’une cinétique de dégradation du polluant traité.

En plus de tous ces processus, l'introduction du catalyseur dans la zone de décharge a des
conséquences sur les propriétés physiques [71-73] et chimiques [74-76] du plasma. En effet, la
présence du matériau réduit la distance inter-électrodes, ce qui a pour conséquences principales de
modifier I'énergie transférée a la phase gaz (tension de claquage nécessaire a la génération du
plasma plus faible, modification de I'énergie des électrons) [77] et d’influer sur la nature et les

proportions d’especes réactives produites au sein de la décharge [74].

Holzer et al. [71] ont étudié I'influence des matériaux ferroélectriques et catalytiques sur les
performances d’'un procédé plasma non-thermique pour la dégradation de polluants présents dans
l'air (toluéne, acétone, ...). Pour cela, ils ont utilisé un réacteur DBD coaxial constitué d’'un fil de
tungsténe (d = 125 ym) et d’'une enveloppe d’eau, séparés par un cylindre en verre. Le diagnostic
électrique du réacteur plasma seul, ainsi que du réacteur plasma contenant un lit compact de BaTiO;
(¢, = 3 000) sous forme de batonnets, a été réalisé. Les résultats obtenus montrent que la SIE injectée
dans le réacteur DBD + BaTiO; est considérablement plus élevée, pour une méme tension appliquée,
que dans le réacteur plasma seul. Les auteurs ont expliqué ce phénoméne par une augmentation du
nombre de micro-décharges pour un méme volume de décharge et/ou par le fait que ces micro-

décharges ont une densité énergétique plus importante en présence d’'un matériau ferroélectrique.

Ogata et al. [76] ont, quant a eux, étudié la décomposition du benzéne par un plasma non-
thermique contenant un lit compact ferroélectrique. Dans cette étude, différents matériaux ont été
introduits dans la zone de décharge (CaTiO3;, SrTiO; BaTiOs, ...) et ce, afin d’étudier l'influence des
propriétés diélectriques du lit (20 < &, < 15 000) sur la décharge. Parmi les principaux résultats de
cette étude, les auteurs ont, en 'occurrence, observé une augmentation du rendement énergétique du
procédé lorsque des matériaux avec &, < 1 100 sont mis en contact direct avec le plasma. En outre,
l'ozone a été détecté en sortie de réacteur uniquement dans le cas de systémes contenant des
matériaux dont la constante diélectrique est relativement faible (20 < ¢, < 330), tandis que les NO, ont
été détectés dans le cas de matériaux a relativement haute constante diélectrique (&, > 1 000). Les
auteurs en ont conclu que les matériaux possédant une faible constante diélectrique permettent de

limiter la formation des NO, au sein de la décharge.
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Des effets sur la morphologie [78-80] et I'état d’oxydation [78, 81] du matériau ont également été

observés lors de l'interaction plasma-surface.

Guo et al. [78] ont étudié la décomposition du toluéne par un procédé diphasique couplant une
DBD en configuration plane et un catalyseur a base d’oxyde de manganése imprégné sur un support
alumine/mousse de nickel (Al,O3/Ni). Au cours de ce travail, les auteurs ont caractérisé le catalyseur
avant et aprés environ 40 heures d’exposition a la décharge lors de la dégradation du toluéne
(SIE =756 JL [CeHglin = 300 ppmC dans N,/O, (5 %), débit = 100 mL.min'1). Le catalyseur frais est
composé de MnAl,O, et de Mn,O5; orthorhombique. Le manganése imprégné sur Al,Os/Ni est donc
sous forme d’oxyde métallique, formant des cristaux dispersés sur la totalité de la surface, plutdt que
sous forme de métal. Aprés exposition plasma, Mn,O3; et MnAl,O, disparaissent au profit de Mn3;0,.
En outre, la taille des cristaux de catalyseur est réduite, formant des particules ultrafines dont la
distribution est plus uniforme. Ces particules ont une surface spécifique plus élevée que les cristaux
originels et un grand nombre de sites vacants, ce qui induit une activité catalytique importante. Ainsi,
les auteurs proposent d’expliquer I'efficacité du procédé diphasique utilisé par le fait qu’au contact de
la décharge, le catalyseur est dispersé de fagon plus homogéne sur le support, sa stabilité et son
activité sont accrues ainsi que son pouvoir oxydant. La modification de la morphologie et de I'état
d’oxydation du catalyseur permet donc, selon eux, de promouvoir la décomposition et la minéralisation

du toluéne.

Roland et al. [81] ont, quant a eux, observé des modifications de surface dans la structure interne
d’'un matériau poreux (y-Al,O3). En effet, 'analyse de ce matériau par spectroscopie a résonance
paramagnétique €électronique, aprés exposition a la décharge, a permis la mise en évidence d’'une
espece paramagnétique dont la structure se rapproche de celle du peroxyde d’aluminium (Al-O-O°).
Cette espéce est formée indépendamment du taux d’oxygéne contenu dans la phase gazeuse et
également en absence d’oxygene. On peut donc penser qu’elle provient, au moins en partie, d’un
réarrangement du matériau, engendré sous exposition plasma, et faisant intervenir des atomes

d’oxygéne appartenant au réseau cristallin de y-Al,Os.

Dans certains cas, les résultats publiés dans la littérature mettent en lumiére un effet de synergie
ayant lieu entre la décharge et le catalyseur. Un tel effet permet d’accroitre considérablement le taux
de conversion du polluant et sa minéralisation en CO, tout en diminuant I'’énergie nécessaire a cette

dégradation par rapport aux procédés en phase homogéne et en phase hétérogéne seuls [25, 82, 83].

Néanmoins, le gain apporté par un méme procédé plasma-catalyse par rapport au procédé plasma
seul dépend de la nature du polluant a dégrader. Par exemple, dans I'étude de Subrahmanyam [83],
si 'on compare les résultats obtenus lors de la dégradation du toluéne et de Iisopropanol par le
procédé diphasique plasma + CoO, a 160 JL on peut constater que l'utilisation du procédé
diphasique permet d’augmenter le taux de conversion de l'isopropanol de 24 % par rapport au

procédé plasma seul, contre seulement 10 % pour le toluéne.
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De plus, pour un méme polluant et un méme type de plasma utilisé, la nature du matériau introduit
dans la décharge influe sur les taux de conversion et de minéralisation en CO, obtenus ainsi que sur
la SIE nécessaire pour les atteindre. En effet, dans le cas de I'étude de Chang et al. [82], I'insertion de
TiO,/SiO, dans la zone de décharge permet de convertir 78 % du toluéne initialement présent (soit
une augmentation de 68 % par rapport au procédé plasma seul) en CO, a 68 %, avec une SIE de
950 J.L'. En revanche, lors de I'étude de Subrahmanyam [83], I'utilisation du procédé plasma + MnO,
permet de convertir 79 % du toluéne initialement présent (soit une augmentation de 2,5 % par rapport

au procédé plasma seul) en CO, a 82 %, avec une SIE de 160 J.L

Par ailleurs, le procédé diphasique ne permet pas d’obtenir systématiquement une sélectivité en
CO, de 100 % [82]. Cela signifie que des sous-produits secondaires, issus de I'oxydation partielle des
différents COV étudiés, sont formés lors de I'utilisation du procédé et que le bilan carbone n’est pas
bouclé en considérant uniquement le polluant initial, CO et CO,. Cependant, peu d’études
s’intéressent a lidentification et la quantification de ces sous-produits. Parmi elles, on compte
principalement celles menées sur l'isopropanol [84], I'acétone [85], I'acétaldéhyde [65, 86], et parfois,

le toluéne [87] et le benzéne [88].

Ainsi, bien que les procédés diphasiques couplant un plasma non-thermique généré a
pression atmosphérique et un catalyseur soient trés prometteurs pour la dégradation de COV,
ce sont des procédés d’oxydation ménagée complexes dont l'efficacité en matiere de
rendement énergétique et de sélectivité en CO, dépend grandement des propriétés du plasma
et du matériau utilisés ainsi que de la nature du polluant a éliminer. La grande diversité des
effets induits lors de l'interaction plasmal/surface/polluant fait de cette technologie un sujet
d’étude particuliéerement dense au sein duquel de nombreuses questions restent encore sans

réponses.

1.3.2 Matériaux et catalyseurs utilisés lors du couplage plasma-catalyse

Les données de la littérature montrent qu’un grand nombre de matériaux ont été couplés aux
plasmas non-thermiques et étudiés pour des applications de purification de l'air [25, 56, 67, 77]. Dans
leur ouvrage intitulé « Plasma Chemistry and Catalysis in Gases and Liquids », Parvulescu et al. [25]
recensent I'utilisation d’environ 30 % des éléments constituant le tableau périodique pour la

préparation de ces matériaux.

Dans la majorité des cas, ce sont des oxydes (TiO, [89], Al,O5 [90], SiO, [72]), des zéolithes [91],
des oxydes de métaux de transition supportés et/ou mixtes (Fe,O3/MnO, [92], CuO/ZnO/MgO/Al,O4
[93], Ag>O/AlL,O5 [94], etc.) ou encore des métaux nobles supportés (Pd/Al,O5 [95], Pt/cordiérite [96],
Ag/TiO, [97], etc.).

L’alumine, Al,O3, a été I'un des premiers matériaux a étre mis en contact direct avec le plasma

[98]. L’idée, en introduisant un matériau poreux avec une surface spécifique élevée (210 mz.g'1) dans
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la zone de décharge, est d’'augmenter le temps de séjour du polluant dans le réacteur et également

d’augmenter la probabilité de réaction de surface avec les espéces chimiques réactives du plasma.

Dans I'’étude menée par Holzer et al. [99] en 2002, les auteurs ont, en I'occurrence, montré que les
especes a courte durée de vie générées par une DBD peuvent avoir accés au volume intra-
particulaire de matériaux poreux. Pour cela, les auteurs ont étudié la réaction d’oxydation, assistée
par un plasma d’air synthétique, d’hydrocarbures (HC) non volatils chimisorbés sur des matériaux

poreux (gel de silice et y-Al,O3) et non poreux (quartz et a-Al,O3).

Dans un premier temps, l'effet de 'ozone sur la réaction d’oxydation des HC a été évalué en
utilisant le procédé diphasique en configuration PPC (Post-Plasma Catalysis). Parmi les différents
matériaux utilisés, seule I'alumine poreuse (y-Al,O;) est active pour la décomposition d’'O; en O (+ O,)
en absence de plasma et permet d’oxyder partiellement les hydrocarbures. Néanmoins, son utilisation
au sein d'un procédé diphasique en configuration IPC laisse apparaitre un phénoméne de
désactivation vis-a-vis de la décomposition d’O3 pour des temps d’utilisation suffisamment importants
(a partir de 100 minutes). Ce phénomeéne est corrélé avec une diminution considérable de la vitesse

de réaction d’oxydation des hydrocarbures et est observé quel que soit le matériau utilisé.

Dans un second temps, I'effet des espéces nitrées (NO,, ions, radicaux, métastables) générées
par le plasma sur I'oxydation des HC a été évalué. Pour cela, les auteurs ont remplacé I'azote présent
dans l'effluent d’air synthétique par de I’hélium. L’oxydation des hydrocarbures chimisorbés a donc été
réalisée, en configuration IPC, par un plasma d’He/O, (20 %). Quel que soit le matériau introduit dans
la décharge, aucun changement significatif n’a été observé pour ce qui est du taux de conversion des
résidus de surface et du taux de sélectivité en CO,. Les auteurs ont donc conclu que les especes
oxygénées générées par la décharge (incluant I'ozone) sont les principaux agents oxydants

responsables de la décomposition des hydrocarbures.

Finalement, dans un troisiéme temps, I'impact des espéces oxygénées a courte durée de vie a été
mis en évidence en tirant partie du phénoméne de désactivation des matériaux vis-a-vis de la
décomposition d’O3. Les auteurs ont suivi I'évolution de la concentration en CO, en phase gaz lorsque
les HC adsorbés sur un matériau poreux désactivé sont oxydés avec un plasma d’air synthétique au
sein d’un réacteur IPC. Une fois la concentration constante, une source extérieure d’ozone a été
injectée dans le réacteur, tout en maintenant la décharge allumée. Le matériau étant non-actif vis-a-
vis de la décomposition d'O;, aucun changement n’est observé et la quantité de CO, mesurée
demeure constante. En revanche, aprés extinction du plasma, la concentration en CO, détectée en
sortie de réacteur chute brusquement et devient pratiquement nulle. Un tel phénoméne n’a pas été
observé sur les matériaux non poreux. Holzer et al. en ont conclu que les espéces oxygénées a

courte durée de vie ont acces au volume interne des pores du gel de silice et de I'alumine.

La prise en compte des temps de vie de ces especes ainsi que des longueurs a parcourir pour
accéder au volume interne des pores exclut I'hypothése de formation de ces espéces en phase gaz

puis diffusion de la phase gaz vers lintérieur des pores. En revanche, les auteurs proposent deux
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autres mécanismes pouvant expliquer comment les espéces a courte durée de vie peuvent avoir
accés au volume poreux : (i) la formation de ces espéces directement a I'intérieur des pores et/ou (ii)
un phénomeéne de stabilisation de ces espéces sur la surface au cours de leur diffusion de la phase
gaz vers l'intérieur des pores. Le premier mécanisme implique d’avoir un champ électrique local a
l'intérieur des pores plus intense que celui en phase gaz afin de permettre I'accélération des électrons
et la dissociation des molécules de gaz sur de trés courtes distances. Selon les auteurs, ceci est
envisageable de par des effets de polarisation dans le matériau. Le second mécanisme a été mis en
évidence par des mesures de conductivité et de spectroscopie a résonance paramagnétique
électronique lors de la chimisorption d’espéces O~ sur des oxydes métalliques tels que SnO,, TiO, et
ZnO [100-102]. La conséquence de la stabilisation de ces espéces par adsorption est une

augmentation significative de leur temps de vie.

D’un point de vue global, I'insertion d’un matériau poreux dans la zone de décharge a pour
conséquence d’augmenter le taux de conversion du polluant et son taux de minéralisation en
CO; par rapport au procédé plasma seul. En outre, plus la surface spécifique du matériau
utilisé est élevée plus les phénomeénes d’adsorption, de désorption et de diffusion des
molécules de polluants engendrés sont conséquents. Leur prise en compte est indispensable
si 'on veut comprendre les processus physico-chimiques ayant lieu au sein du procédé

plasma-catalyse.

Par la suite, de nombreuses études ont été menées sur des matériaux adsorbants (alumine,
zéolithes, ...) sur lesquels des métaux nobles tels que le palladium et le platine, connus pour leur
activité importante dans les procédés d’oxydation catalytique, ont été déposés [95, 96, 103].
L’intention derriere cela est toujours de parvenir a maximiser le taux de conversion des polluants

traités tout en minimisant I'’énergie nécessaire pour y parvenir.

Néanmoins, ces dernieres années, ces métaux nobles semblent étre délaissés au profit de
matériaux moins co(teux et/ou peu utilisés en catalyse thermique. Ainsi, de nombreuses études
privilégient, par exemple, l'utilisation de métaux de transition tels que le manganése (Mn), le fer (Fe),
le cuivre (Cu) et/ou I'argent (Ag) sous forme métallique ou oxydée ainsi que I'utilisation de TiO,, pour
ses propriétés photocatalytiques [62, 92-94, 97, 104, 105].

1.3.3 Etatde I’art pour la dégradation de I'acétaldéhyde

Dans cette étude, I'acétaldéhyde a été choisi comme polluant modéle. Il fait, en effet, partie des
composés organiques volatils présents en majorité dans l'air intérieur, et a des effets néfastes sur la

santé et I'environnement (section 1.1).

Depuis les vingt derniéres années, le développement de techniques mettant en ceuvre les plasmas

non-thermiques pour le traitement de l'air a été au centre de nombreuses études. Cependant, parmi
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elles, peu s’intéressent a la décomposition de I'acétaldéhyde par un procédé plasma combinant, ou
non, un matériau catalytique.

Le Tableau 1-3 donne un apercu de certains articles recensés dans la littérature et traitant de ce

sujet.

Tableau 1-3 : Apercu des différents articles recensés dans la littérature et focalisés sur la décomposition
de I'acétaldéhyde a température ambiante par les procédés plasma et plasma-catalyse

. Gaz Débit Concentration Taux d.e SIE I’:{ende’ment
Systéme P vecteur  (mL min'1) (ppmC) conversion % L'1) énergétique  Ref.
' PP maximal (%) (g.kWh™)
Procédés plasma
Décharge
couronne P (';'6/ ?/2) ; 190 99 - ; [106]
négative °
Décharge
photo- 60 No/O, ; 2000 81 316 33,8 [107]
. . mbar (20 %)
déclenchée
Décharge
couronne a N,/O,
parol Patm (20 %) 100 400 95 553 2,3 [108]
humidifiée
Décharge N,/O,
couronne Patm (5 %) 100 1000 97 210 15,2 [109]
Procédés diphasiques plasma-catalyse
Peb N,/O,
Patm (5 %) 1000 2000 73 1200 4,0 [66]
7-Al,03
DBD Patm O, 300 200 80 90 000 5,9.10° [110]
+
TiO Pam  O2/HO 300 200 99 90 000 7,3.107 [110]
192 (10 %)
DBD Patm 0, 300 200 95 90 000 7,0.10° [110]
+
3
BITIO, Patm %g(/)Hoz/oC)) 300 200 85 90 000 6,2.10 [110]
DBD
+ P No/O, 100 200 80 4 800 0,11 111
atm (20 %) ’ [ ]
TiO,
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Tableau 1-3 (suite)

s . Taux de Rendement
. Gaz Débit Concentration . Sl . e
Systéeme P L conversion K énergétique  Ref.
vecteur  (mL.min™) (ppmC) maximal (%) (J.L) (g.kWh)
DBD
N,/O
+ Paim N 100 1000 99 200 16,3 [112]
(X-A|203 (5 A))
DBD
+ Pom  N2/O2 100 1,000 97 145 22,1 [113]
o (20 %)
Ag/TiO,/SiO,

Parmi 'ensemble des études présentées dans ce tableau, celle de Sano et al. [106], en 1997, est
'une des premiéres a metire en évidence que la décomposition de I'acétaldéhyde, contenu dans un
flux d’azote pur ou dans un flux d’air synthétique, par un plasma non-thermique est possible a
température ambiante et pression atmosphérique. En l'occurrence, les auteurs ont observé une
augmentation du taux de décomposition en acétaldéhyde lorsque l'oxygeéne est ajouté dans le
mélange gazeux a traiter. lls attribuent ce phénoméne a la génération d’'ozone au sein de la décharge
et suggérent que cette espéce a un rble prépondérant dans la cinétique de décomposition de
CH;CHO.

Le groupe de S. Pasquiers, au LPGP, a mené de nombreuses études sur les procédés de
dégradation de l'acétaldéhyde a pression atmosphérique. lls ont notamment travaillé sur différents
types de réacteurs (DBD, décharge photo-déclenchée) et ont mené une étude cinétique approfondie
de la décomposition de CH;CHO par les espéces réactives (O, HO', états métastables de I'azote)

générées dans un plasma d’azote pur et dans un plasma d’air [65, 86, 107, 114, 115].

Au sein du LSPM, des études similaires ont été menées. Klett et al. [109] ont notamment publié
une étude portant sur 'oxydation de I'acétaldéhyde par une décharge couronne pulsée générée a
température ambiante et pression atmosphérique. De cette étude expérimentale, ils ont développé un
modele chimique 0D quasi-homogéne afin d’identifier et de comprendre les principaux mécanismes
physico-chimiques mis en jeu durant la décharge et la post-décharge lors de la minéralisation de
I'acétaldéhyde. Un mécanisme global de décomposition de I'acétaldéhyde a température ambiante au

sein de la décharge générée a pression atmosphérique a ainsi été proposé (Figure 1-6).
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Figure 1-6 : Cinétique globale de décomposition de I’acétaldéhyde a température ambiante par un plasma
de N2/O; (5 %) généré a pression atmosphérique [109]

Parmi les études portant sur la dégradation de I'acétaldéhyde par un procédé diphasique plasma-
catalyse, un certain nombre utilisent des matériaux possédant des propriétés photocatalytiques, tels
que TiO,. Au cours de leur étude, Kang et al. [110] se sont intéressés a la relation existant entre
I'activité plasma-photocatalytique observée lors de la décomposition de CH;CHO et les propriétés de
surface de TiO, (anatase) et de Bi/TiO,. lls ont notamment observé le fait que les ions Ti* présents
sur la matrice de TiO, peuvent plus facilement changer d’état d’oxydation et étre réduits en Ti% en
présence de Bi, de par une diminution de I'énergie nécessaire aux électrons pour passer de la bande
de valence a la bande de conduction dans le cas de Bi/TiO,. De tels changements dans la structure
du matériau induisent une diminution de I'activité photocatalytique de Bi/TiO, en présence d’humidité
résiduelle par rapport a TiO, pur. Ces résultats laissent penser que, dans le cas de TiO, pur, le
rayonnement UV émis par la décharge pourrait contribuer a I'activité photocatalytique. Néanmoins,
Sano et al. [111] ont estimé que la quantité de photons émis au sein de la décharge est trop faible et
que la contribution du rayonnement UV généré par le plasma dans la décomposition de I'acétaldéhyde

est inférieure a 0,2 %.

Plus récemment, Jia et al. [113] ont mis au point un catalyseur d’'oxydes mixtes Ag/TiO,/SiO,
nanostructuré. Ce catalyseur a été synthétisé au LSPM, dans I'équipe d’A. Kanaev, par réduction
photocatalytique des ions Ag” contenus dans une solution d’AgNO; sur des nanoparticules de TiO,
déposées sur des billes de SiO,. Les premiers essais de couplage de ce catalyseur avec une DBD
générée a pression atmosphérique ont montré I'existence d’'un effet de synergie permettant de
dégrader 97 % de I'acétaldéhyde injecté avec une énergie inférieure a 150 JL! (Figure 1-7). En outre,
une sélectivité en CO, de 60 % a été atteinte par ce procédé contre seulement 30 % pour le procédé

plasma seul.
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Figure 1-7 : Fraction d’acétaldéhyde résiduelle (en %) obtenue lors de la dégradation de CH3;CHO
(1000 ppmC) par les procédés plasma et plasma-catalyse a température ambiante et pression
atmosphérique

Le travail de Jia et al. a montré la répétabilité de ces résultats. En outre, au cours de cette étude,
ces expériences ont été reproduites dans les mémes conditions expérimentales. Les mémes résultats
sont observés : une diminution considérable de I'énergie nécessaire pour décomposer CH;CHO, par
rapport au procédé plasma seul, accompagnée d’'une augmentation du taux de minéralisation de ce

composé en CO et CO.,.

Jusqu’a présent, 'ensemble des études de la littérature traitant de ce phénoméne de synergie ne
permet pas d’avancer une explication claire pour comprendre pourquoi et comment un tel effet est

observé dans nos conditions expérimentales.

Ainsi, au cours de ce travail, nous tenterons d’expliquer l'origine de cet effet de synergie et de
mettre en évidence les processus physico-chimiques pouvant permettre une activation optimale du

catalyseur Ag/TiO,/SiO, pour la dégradation de I'acétaldéhyde a température ambiante.

1.4 Conclusion

Dans ce chapitre, un bref historique de la pollution de l'air a été retracé ainsi que des principales
normes visant a limiter au maximum les émissions polluantes issues de l'activité humaine. En
'occurrence, les phénoménes de pollutions de I'air intérieur, leurs effets néfastes sur la santé ainsi

que les technologies principales mises en ceuvre pour y remédier ont été discutés.

La difficulté majeure concernant le traitement de I'air intérieur est la mise au point d’'un procédé a la
fois efficace, peu sélectif, d’encombrement réduit et peu colteux en investissement, en énergie et en

maintenance. Les procédés plasma a pression atmosphérique et température ambiante semblent bien
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adaptés a de telles problématiques. Néanmoins, trois inconvénients majeurs de ces procédés ont été

mis en évidence :

e Leur faible rendement énergétique,
o Le faible taux de minéralisation du polluant en CO, et H,O,

e L’émission de polluants secondaires.

Pour limiter ces inconvénients, les plasmas non-thermiques peuvent étre couplés a un matériau
catalytique. Les études recensées dans la littérature laissent entrevoir, dans certains cas, un effet de
synergie permettant de maximiser le taux de dégradation du polluant et son taux de minéralisation en
CO, tout en minimisant I'énergie injectée dans la décharge. Cependant, a ce jour, les processus
physico-chimiques mis en jeu dans un tel effet restent encore obscurs, particulierement en ce qui

concerne linteraction polluant/surface/plasma.

Dans ce travail, nous tenterons de dégager les phénoménes principaux pouvant étre a l'origine
d’'une synergie plasma/catalyseur vis-a-vis du polluant a dégrader. Pour cela, la cinétique d’oxydation
de l'acétaldéhyde par un procédé diphasique couplant une DBD générée a pression atmosphérique et
un catalyseur Ag/TiO,/SiO, nanostructuré, synthétisé au LSPM par I'équipe d’A. Kanaev, sera étudiée
et, plus particuliérement, les processus physico-chimiques ayant lieu lors de [Iinteraction

acétaldéhyde/surface.
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Le second chapitre de ce manuscrit présente une description détaillée des instruments utilisés
pour mener a bien les différentes études constituant ce travail de thése. Les caractéristiques du
réacteur DBD utilisé seront détaillées ainsi que le protocole de synthése du catalyseur introduit dans
ce réacteur. Ce matériau est synthétisé au LSPM par I'’équipe d’A. Kanaev. En outre, les techniques
d’analyse utilisées pour caractériser ce catalyseur seront présentées. Cette derniére partie a été
partiellement effectuée en collaboration avec I'équipe de P. Da Costa (IJLRDA-UPMC, Saint-

Cyr I'Ecole).

La caractérisation des effluents gazeux a été effectuée par différents appareils de mesure, utilisés
pour l'identification et la quantification de produits et sous-produits, tels que la chromatographie en
phase gazeuse (GC) couplée a la spectrométrie de masse (GCMS), et deux analyseurs industriels
permettant la détection de CO, CO, et O;.

Les mécanismes se déroulant a linterface solide/gaz ont, quant a eux, été étudiés par
spectroscopie infrarouge a réflexion diffuse (DRIFTS). Les bandes d’absorption infrarouge permettant

l'identification des espéces adsorbées sont présentées a la fin de ce chapitre.

2.1 Matériaux et effluents utilisés pour cette étude

Le Tableau 2-1 regroupe les différents matériaux et composés (gazeux et liquides) utilisés au

cours de ce travail de thése ainsi que leur référence et leur pureté respectives.

Tableau 2-1: Récapitulatif des différents matériaux et composés utilisés pour cette étude, de leur
référence et de leur pureté

Matériau / Composé Référence Pureté
SiO; (billes 1 mm) Sigma-Aldrich 80 %
SiO, (billes 150 pm) Sigma-Aldrich 95 %
Tétraisopropoxyde de titane (TTIP) Sigma-Aldrich 99,999 %
Solution d’AgNO; Prolabo 99,8 %
N, Air Liquide Alphagaz™ 1 99,999 %
0, Air Liquide Alphagaz™ 1 99,999 %
CH3;CHO (1,019 £ 0,020 % dans N,) Air Liquide AlphagazmI 1 99,999 %
CO (0,997 £ 0,020 % dans N,) Air Liquide AIphagazT'\’I 1 99,999 %
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Tableau 2-1 (suite)

Matériau / Composé Référence Pureté
CO, (1,004 £ 0,020 dans Ny) Air Liquide AIphagazT'\’I 1 99,999 %

CH3(CH),CHO Sigma-Aldrich >99 %
CH3(CO)CHj; Sigma-Aldrich >99,9 %

HCOOH Fluka Analytical ~98 %
CH5;COOH Merck 99,999 %

2.2 Procédé plasma-catalyse pour la dégradation de COV

2.2.1 Description du procédé

Pour cette étude, l'acétaldéhyde a été décomposé a température ambiante par un procédé
diphasique plasma-catalyse couplant une DBD générée a pression atmosphérique et un catalyseur

Ag/TiO,/SiO, nanostructuré. La DBD utilisée est de type cylindrique coaxiale (Figure 2-1).

Figure 2-1 : Dessin technique et photographie du réacteur DBD utilisé pour la décomposition de
I’acétaldéhyde par le procédé plasma-catalyse
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Le réacteur est formé d’une électrode centrale (filetée) en acier inoxydable (diamétre = 4 mm,
longueur = 69,8 mm) et d’'un grillage d’acier (hauteur = 30 mm, longueur = 95 mm, diamétre des
fils = 1 mm, dimension d’une maille = 1,9 x 1,9 mm) relié a la masse et séparé de I'électrode centrale
par un cylindre en quartz (diametre externe = 30 mm, diameétre interne = 26 mm, épaisseur = 2 mm,
hauteur = 80 mm). Un cylindre en acier inoxydable (diamétre = 15 mm, hauteur = 10 mm) est vissé
sur I'électrode centrale afin de réduire la distance entre celle-ci et la contre-électrode et ainsi générer
la décharge. L’étanchéité du réacteur est assurée par des joints toriques en fluorocarbone

(dimensions = 21,6 x 2,4 mm).

Afin de faire varier le ratio Vq,/Vga, — avec Ve le volume de catalyseur et Vg,, le volume disponible
pour la phase gaz dans la zone de décharge — et de donner plus de poids a la surface ou a la phase

gaz dans la zone de décharge, la hauteur du cylindre central peut étre soit augmentée, soit diminuée.

Le dispositif d’alimentation électrique est constitué d'un générateur de fonction haute tension
(TREK modéle 20/20C), pouvant délivrer une tension continue ou alternative de 0 a + 20 kV et un
courant compris entre 0 et + 20 mA, et d’'un amplificateur de haute tension programmable (TG 1010A)
capable de délivrer des fréquences allant de 0,1 mHz a 10 MHz ainsi que des signaux de forme

sinusoidale, carrée ou pulsée.

Pour cette étude, I'électrode centrale est soumise a une haute tension alternative sinusoidale de
20 kV et la DBD est générée, selon les conditions expérimentales choisies, a une fréquence comprise
entre 5 et 110 Hz, ce qui permet de faire varier I'énergie injectée dans la décharge. Le catalyseur

utilisé pour la dégradation du polluant modele est placé dans la zone de décharge (Figure 2-2).

Sortie du réacteur
Vers analyseurs

Al

| Lit électro-fluidise

- Zone de décharge

Cylindre en quartz

recouvert d'un grillage

Haute tension W d'argent relié a la masse
sinusoidale »

Entrée du réacteur
CH3CHO (1 000 ppmC) + N2/O2 (20%)

Figure 2-2 : Schéma du dispositif mis en place pour la dégradation de I’acétaldéhyde par plasma-catalyse
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2.2.1.2 Catalyseurs nanostructurés

Les catalyseurs utilisés tout au long de ce travail de thése sont synthétisés au LSPM par I'équipe
NINO (Nanomatériaux INOrganiques), qui a développé, depuis plusieurs années déja, un savoir-faire

unique dans la synthése de catalyseurs nanostructurés supportés [1-13].

La Figure 2-3 schématise les étapes principales du protocole expérimental utilisé pour la

fabrication des catalyseurs Ag/TiO,/SiO,.

Billes de
SiO,
(d~150 pm)

Billes de Billes de

(d~150 pm) (d~150 pm) Réduction
photocatalytique Nanoclusters d’argent
semisphériques

TiO, amorphe (d~12nm)

(Monocouche nanostructurée — épaisseur ~ 5 nm)

Figure 2-3 : Schéma du protocole expérimental utilisé pour la synthése des catalyseurs Ag/TiO2/SiO,

Les billes de silice (Sigma-Aldrich, diameétre 1 mm, 1 mz.g'1 et/ou Sigma-Aldrich silica gel, diamétre
150 ym, 340 m2.g'1) sont exposées a une solution d’acide sulfurique concentrée (H,SO, — 98 %)
pendant 4 heures a 80 °C, lavées a I'eau déionisée, séchées pendant 24 heures a 80 °C puis
exposées a une atmosphere humide a température ambiante afin d’éliminer les impuretés de surface

et d’enrichir la surface en groupement hydroxyles.

En paralléle, les nanoparticules monodispersées de TiO, (Titane-Oxo-Alcoxy) sont préparées dans
un réacteur sol-gel a micro-mélange turbulent sous atmosphére contrélée. Le dépdt des
nanoparticules obtenues se fait en immergeant pendant 10 minutes les billes de silice dans la solution
colloidale de TiO, tout juste préparée. Durant cette étape, les nanoparticules se condensent en
interagissant avec les groupements hydroxyles présents en surface de SiO, et la surface recouverte
par les nanoparticules devient inactive, ce qui évite la formation de structures multicouches. Les billes
sont ensuite retirées du mélange réactionnel colloidal, lavées dans une solution séche de 2-propanol

et séchées a 80 °C pendant une nuit.

Le dépdét des nanoclusters d’argent sur la monocouche de TiO, est réalisé par réduction
photocatalytique des ions Ag” présents dans une solution de nitrate d’argent (AgNO3; — 99,8 % —
Prolabo). Les billes de silice recouvertes de la monocouche de dioxyde de titane sont immergées
dans la solution et irradiées sous UV-A (364 + 10 nm — densité de puissance lumineuse sur
I'échantillon ~ 6,9 mW.cm'z) pendant 5 minutes. Aprés le cycle d’irradiation, les billes sont filtrées,

lavées a I'eau distillée et séchées a 80 °C pendant une nuit.
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2.2.1.3 Mélange réactionnel

L'effluent gazeux est injecté par le bas du réacteur plasma-catalyse par lintermédiaire de
régulateurs de débit massique (Bronkhorst EI-Flow® Select) en acier inoxydable 316L. Le débit total
d’effluent injecté dans le réacteur est fixé a 100 mL.min™" et est composé du polluant (CH3;CHO —

1 000 ppmC) dilué dans un mélange d’air synthétique (N,/O, (20 %)).

Le mélange gazeux traverse la zone de décharge dans laquelle se trouve le catalyseur et est
envoye, a la sortie du réacteur, vers des appareils d’analyse de la phase gaz (GC, GCMS, analyseur
CO/CO,, analyseur O3). Ces appareils permettent de suivre I'acétaldéhyde résiduel et les différents
sous-produits qui résultent de sa décomposition. lls seront décrits plus précisément dans la
section 2.2.3. Les données obtenues par I'analyse physico-chimique de la phase gaz sont ensuite
couplées a celles obtenues par le diagnostic électrique afin de déterminer une efficacité globale du

procédé lors de la dégradation de I'acétaldéhyde (paragraphe 2.2.4.2).

2.2.2 Protocole expérimental pour la dégradation de CH3;CHO par le procédé diphasique

Plusieurs étapes de préparation sont nécessaires avant de pouvoir dégrader I'acétaldéhyde par le

procédé plasma-catalyse.

Dans un premier temps, chaque élément constitutif du réacteur est nettoyé afin de s’assurer
gu’aucun résidu issu de mesures précédentes ne vienne fausser les mesures a réaliser. Ces éléments
sont ensuite rincés a l'acétone et séchés a I'étuve a 80 °C. Une fois propre et sec, le réacteur est
assemblé et les billes de catalyseur sont introduites dans la zone de décharge. Pour chaque
expérience, environ 4 g de billes de 1 mm ont été utilisés. Une fois mis en place, le catalyseur est
balayé une heure sous un flux de N, (100 mL.min'1) afin de désorber le maximum d’impuretés

adsorbées de fagon réversible sur la surface.

Dans un second temps, le mélange de concentration connue d’acétaldéhyde dilué dans
N2/O, (20 %) est injecté dans le réacteur. Les expériences ont été réalisées dans des conditions
réelles d’utilisation du procédé, c’est-a-dire sans saturation préalable de la surface. La décharge est
donc générée, sous flux continu d’acétaldéhyde, a une fréquence initiale de 5 Hz, dés que le polluant
est introduit dans le réacteur. Un temps de stabilisation de 30 minutes minimum est nécessaire pour
que le systéeme ait atteint I'état stationnaire (ES). Une fois I'ES atteint, la phase gaz est injectée dans
les difféerents appareils de mesure utilisés (paragraphe 2.2.3) avant d’augmenter la fréquence a 10,
25, 50, 100 puis 110 Hz.
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2.2.3 Analyse physico-chimique de la phase gaz

Différents appareils de mesure ont été utilisés pour caractériser la phase gazeuse en sortie du
réacteur DBD (Figure 2-4). L’idée, grace a ces analyses, est de mesurer le taux de conversion de
l'acétaldéhyde et, d’identifier et quantifier les sous-produits majoritaires formés suite a la

décomposition de ce polluant par le procédé diphasique plasma-catalyse.

Générateur de
fonction

|

Ampliﬁcateu_r de Condensateur Chromatographie
haute tension
gazeuse
v
Oscilloscope X" 'y
| Chromatographie
| | | gazeuse couplée a la
iy 4.—;_’ Réacteur spectrométrie de
DBD masse
0, (20 %) v
A
Analyseur CO/CO,
N, (balance) Y
Evacuation 2

o . >e Analyseur O,

CH;CHO (1 000 ppmC)

I : N

Evacuation

Figure 2-4 : Schéma général du dispositif d’analyse de la phase gaz utilisé lors de la dégradation de
I’acétaldéhyde par plasma-catalyse

2.2.3.1 Chromatographie en phase gazeuse (GC)

La chromatographie en phase gazeuse est une méthode de séparation dont le principe général est
fondé sur la migration différentielle des constituants du mélange a analyser a travers un substrat
choisi. Ce procédé opére sur des produits totalement volatilisés, ce qui implique de maintenir une
température minimale convenable selon la nature du mélange a analyser, tout en évitant la
volatilisation du substrat. La séparation des composés dans la colonne du chromatographe se fait en
fonction de l'affinité entre les molécules du mélange (phase mobile) et les molécules constituant le

revétement interne de la colonne (phase stationnaire).
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Dans le cadre de cette étude, cette technique est (principalement) utilisée pour quantifier
l'acétaldéhyde. Le chromatographe utilisé est un appareil de marque Shimadzu (GC 2010) équipé
d’'une vanne d’injection automatique (boucle d’injection 500 uL), d’un injecteur diviseur split/splitless
(T =150 °C) et d’'un détecteur a ionisation de flamme (FID — T = 250 °C). Une colonne capillaire
DB-WAX® en polyéthyléne glycol de 30 métres de long et 0,53 mm de diamétre interne, pouvant étre

chauffée de 20 °C jusqu’a 250 °C, est utilisée pour la séparation des composés.

2.2.3.2 Chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (GCMS)

Le couplage d’'un GC avec un spectrométre de masse (MS) se substituant au détecteur FID permet
de séparer, d’identifier (et de quantifier) des produits constituant un mélange, méme de nature
inconnue. L’échantillon a analyser, injecté dans le GCMS, passe tout d’abord dans la partie GC de
I'appareil ou les différentes molécules qui le constituent sont séparées et arrivent successivement au

spectromeétre de masse, au sein duquel elles sont fragmentées par ionisation électronique.

Le GCMS utilisé est un modéle Shimadzu GCMS-QP2010 Plus, couplant un chromatographe
GC 2010, équipé d’'une colonne Supelcowax® 10 en polyéthyléne glycol, & un spectrométre de masse
QP2010S-MS.

Les principaux sous-produits identifiés et quantifiés par GCMS lors de cette étude sont présentés

dans la Figure 2-5 et répertoriés dans le Tableau 2-2.

7/
1,2-Ethanediol, monoformate

1,2-Ethanediol, diformate

Acétaldéhyde \

Nitrate de méthyle

Formiate de méthyle /

Acétate de méthyle

Acide acétique

Nitrométhane

Intensité absolue

Méthanol

/

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Temps de rétention (min)

Figure 2-5 : Exemple de spectre GCMS obtenu au cours de la décomposition de I'acétaldéhyde par un
plasma d’air synthétique a température ambiante et pression atmosphérique
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Tableau 2-2 : Sous-produits détectés et identifiés en GCMS

- Matériel et méthode

. Temps de C o . L
Composé rétention (min) Formule semi-développée Quantification
Composés non-nitrés
0]
Formiate de méthyle 2,1 H/E“‘O/CHB Oui
X
Acétone 26-2,7
HC™ ~CHs
I
Acétate de méthyle 2,8 . /C\O/CHQ Oui
3
i
Méthanol 4,0 H—(|3—OH Oui
H
0]
Acide acétique 12,1 Oui
. )LOH
(0]
1,2-éthanediol, diformiate 12,2 H\H/O\/\OJ\H Oui
o}
1,2-éthanediol, monoformiate 13,1 Ho/\/o\&o Oui
Composés nitrés
0
Nitrate de méthyle 5,2 H3C\O/5\O® Non
T
Acétonitrile 6,7 H—(|3—CEN Oui
H
H o
- Y,/ .
Nitrométhane 9,0 C—N* Oui
H/ \O

2.2.3.3 Analyseur de CO/CO; et analyseur d’O3

La quantification des produits de minéralisation de I'acétaldéhyde, tels que CO et CO,, est réalisée

a l'aide d’un spectromeétre infrarouge industriel (MIR 9000 — Environnement S.A.) dont le principe est

basé sur I'absorption IR a corrélation par filtres gazeux de CO et CO,. L'utilisation de la corrélation par

filtre gazeux permet de s’affranchir des interférences, c’est-a-dire du signal des gaz pouvant absorber

dans la méme région de nombre d’onde, existant dans toute mesure infrarouge classique. La plage de
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mesure du spectrométre est comprise entre 0 et 1 000 ppm pour CO et CO, avec une précision de

2 % sur la pleine échelle.

L’analyseur d’ozone utilisé au cours de ce travail de thése est un appareil de la société IN USA
(modeéle IN200-L2-LC). Cet appareil fonctionne sur le principe de I'absorption UV. Sa plage de mesure

est comprise entre 0 et 9 999 ppm avec une précision de 1 % sur la pleine échelle.

2.2.4 Mesure de I'énergie injectée au réacteur et efficacité du procédé

2.2.4.1 Diagnostic électrique de la DBD

La mesure de I'énergie injectée, dans le cas d’'une DBD, se fait généralement en utilisant les cycles

de Lissajous [14] et implique de pouvoir mesurer la tension appliquée aux bornes du réacteur DBD.

Pour cela, on utilise une sonde haute tension (Lecroy P6015) d’'impédance interne R, = 10% Q
(x 3 %), de capacité interne C, = 3,0.10™ F et de bande passante égale a 100 MHz. Cette sonde
permet de mesurer des pics de tension de I'ordre de 40 kV et des tensions continues de 20 kV. Elle
est reliée a un condensateur de mesure (Cesure) de 8 NF et a un oscilloscope (Waverunner 64Xi de
bande passante 600 MHz et dont le taux d’échantillonnage vaut 10 GS.s™') qui permet de visualiser en
temps réel le signal de la tension appliquée au réacteur, c’est-a-dire I'ensemble des charges

traversant le gaz et collectées par le condensateur de mesure.

Une DBD peut étre modélisée par une succession de capacités montées en série (Figure 2-6) : la
capacité du gaz, Cg,, la capacité du diélectrique, Cggectrique €t, UNe capacité de mesure, Cpesure-
Lorsque la tension d’alimentation appliquée au réacteur est suffisamment importante pour générer la
décharge (Uaim > Ugaquage), UN canal résistif, Ry.,, apparait en parallele de Cgy,,. Les charges fournies
par le générateur de haute tension sont alors transmises a Cgyq, et Cyigiectrique Via Rga; €t mesurées par

Cesure, C€ QUi permet de remonter a la tension effective appliquée sur le réacteur, Upgp.

C

'
parasite |

AC sinus <~>
5<f<110Hz

rmin

Figure 2-6 : Schéma électrique équivalent du réacteur DBD
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Dans la pratique, la tension appliquée aux bornes de I'ensemble du circuit (Uym) et la tension aux
bornes de Cihesure, NOtéE Upesure, peUVENt étre mesurées. Pour obtenir la puissance injectée pendant
une période de l'alimentation sinusoidale, il faut tracer la courbe paramétrique donnant la charge
transférée dans le réacteur (Qmesure = Cresure Umesure) €N fonction de la tension appliquée sur le réacteur
(Upep = Uaiim = Umesure)-

Un exemple d’une courbe de Lissajous obtenue expérimentalement lors de la dégradation de
l'acétaldéhyde (1 000 ppmC), a température ambiante, par un plasma d’air synthétique généré a

pression atmosphérique est présenté dans la Figure 2-7.

1 1 1 1 1
2,0x107 =
—~ 7 - -
D) 1,0x10
(O]
©
? 0,0 i
(0]
€
(0]
o
8 -1,0x107 ~ -
(@)
-2,0x107 - .
T T T T T T T T
-2x10* -1x10* 0 1x10* 2x10*
UDBD (V)

Figure 2-7 : Exemple d’une courbe de Lissajous obtenue lors de la dégradation de CH3;CHO (1 000 ppmC)
dans N2/O; (20 %) par le procédé plasma seul (HV =20 kV, f =25 Hz, Dt =100 mL.min™", Cresure = 8 nF)

2.2.4.2 Evaluation de I'efficacité du procédé

A partir de cette courbe (Figure 2-7), il est possible d’estimer la puissance injectée dans la

décharge grace a la relation :
1 .
P=Exf= o Crnesure * ALissajous * f Equation 2-1

ou P est la puissance injectée dans la décharge (en W), E est I'énergie par période (en J), f est la
fréequence (en Hz), n est le nombre de périodes, C,,.cure €St la capacité du condensateur de mesure

(en F) et Ajissqjous €St I'aire de la courbe de Lissajous (en Vz).
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L’énergie spécifique injectée (SIE — Specific Input Energy — J.L'1) dans la décharge est un
parameétre clé des plasmas générés a pression atmosphérique. Elle est définie comme étant le rapport
entre la puissance injectée dans la décharge (en W) et le débit (en L.s'1).

P W)

SIE = —
D (Ls~1)

Equation 2-2

La prise en compte de I'acétaldéhyde résiduel et de la sélectivité en sous-produits, particulierement
CO et CO,, ainsi que de la SIE permet de quantifier I'efficacité du procédé plasma-catalyse pour la

dégradation de ce polluant modéle. La sélectivité en COy (S¢o,) est définie, dans ce travail, comme

étant le pourcentage d’acétaldéhyde consommé et transformé en CO et CO,, respectivement :

[CH3CHOnitial
[CH3CHO]finai

Taux résiduel (%) = * 100 Equation 2-3

Nombre d'atome de carbone * [COy]
2([CH3CHOlinitiqi~CH3CHOl final)

Sco, (%) = * 100 Equation 2-4

En outre, le calcul du rendement énergétique, prenant en compte les différentes conditions
expérimentales utilisées, permet également d’estimer la masse de polluant dégradée par kWh, et ce,
quelle que soit la nature du polluant considéré.

[CH3CHO]nitiai-n- M. 0,15
SIE

Rendement énergétique = Equation 2-5

avec [CH;CHO]niriai» 1@ concentration d’acétaldéhyde présente dans I'effluent a traiter (en ppm,), n, le
taux de conversion maximum obtenu et M, la masse molaire d’acétaldéhyde (en g.mol'1). Ces calculs
sont basés sur le fait qu’'une mole de gaz occupe un volume de 24,04 L a température ambiante et

pression atmosphérique.

2.3 Dispositifs expérimentaux pour I'étude des mécanismes de surface

2.3.1 Caractérisation des catalyseurs nanostructurés Ag/Ti0O,/SiO-

2.3.1.1 Mesures BET

Les mesures BET (Brunauer, Emett et Teller) permettent de remonter a la valeur de la surface
spécifique d’'un matériau, c’est-a-dire a la surface totale accessible aux atomes et aux molécules par
unité de masse de I'échantillon. Le principe physique repose sur l'adsorption de gaz a basse

température.

L’analyseur BET utilisé au cours de ce travail de thése est un appareil d’adsorption et de

désorption de la marque Beckman Coulter (SAT'\’I 3100) permettant le dégazage de I'’échantillon a
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analyser sous un flux d’azote (Air Liquide AlphagazwI 1) et l'adsorption d’hélium (Air Liquide
Alphagaz™ 2) lors du refroidissement de I'échantillon dans un dewar contenant de I'azote liquide.

Le Tableau 2-3 regroupe les résultats obtenus lors des mesures de surface spécifique du support
SiO, seul, de TiO,/SiO, et du catalyseur Ag/TiO,/SiO, pour des matériaux frais et aprés exposition

plasma.

Tableau 2-3 : Surface spécifique des différents matériaux utilisés

Surface spécifique

Type de matériau (mz.g'1)
SiO,-1 mm 1
TiO,/SiO%-1 mm <1
Ag/TiOy/SiO-1 mm <1
Ag/TiO,/SiO2-1 mm aprés exposition plasma (SIE = 368 JL! pendant 30 min) <1
SiO,-150 pm 340
TiO,/Si02-150 um 353
Ag/TiO,/Si02-150 um 347
Ag/TiO,/SiO»-150 um apres exposition plasma (SIE = 128 J.L! pendant 30 min) 335

2.3.1.2 Spectrométrie par torche a plasma (ICP)

Le principe de la spectrométrie par torche a plasma repose sur l'ionisation d’'un échantillon en
l'injectant, généralement, dans un plasma de gaz rare. La torche doit étre réalisée dans un matériau
résistant a la température du bord du plasma (2 000 K). Une telle température permet la désolvatation
de I'échantillon puis, la volatilisation et I'atomisation des éléments le composant. Lors de la
désexcitation des ions, il y a émission d'énergie aux longueurs d'ondes spécifiques de chaque
élément. Les ions ainsi formés peuvent étre détectés par spectroscopie d’émission optique a l'aide

d'un réseau polychromateur.

L’'analyse ICP a été utilisée, au cours de notre étude, afin de quantifier 'argent déposé sur la
surface TiO,/SiO,. La procédure mise en ceuvre lors de cette mesure est la suivante : tout d’abord,
I'échantillon Ag/TiO,/SiO, (m ~ 20 mg pour les billes de 150 um et m ~ 1 g pour les billes de 1 mm) est
dissout dans 10 mL d’une solution d’acide nitrique HNO3; a 10 mol.L™", a 50 °C pendant une nuit. La
solution obtenue dans le cas des billes de 150 um est diluée 20 fois dans I'eau distillée. Ensuite, une
solution étalon contenant une concentration connue d’argent est injectée, en tant que référence, dans
I'appareil de mesure (analyseur ICP-OES modéle iCAP™ 7 400 — Thermo Scientific™ — sensibilité de
'ordre du ppb), au centre d’'un plasma d’argon (Air Liquide AIphagazT'vI 1). Finalement, les solutions

préparées contenant I'’échantillon dissout sont injectées a leur tour.

Le Tableau 2-4 regroupe les résultats obtenus pour les différents échantillons d’Ag/TiO,/SiO,

étudiés.
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Tableau 2-4 : Quantité d’argent contenue dans les différents échantillons Ag/TiO2/SiO, analysés

Echantillon Masse d’argent (mg.gca{1) Quantité d’argent (mol.gca{1)
Ag/TiO,/Si0,-150 um 9,7.10" 8,9.10°
Ag/TiO,/SiO»-1 mm 9,3.10™ 8,6.10°

Ag/TiO,/SiO2-1 mm apres
exposition plasma 1,1.10'3 1,0.10'5
(SIE =368 J.L"' — 30 min)

2.3.1.3 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Dans ce travail, les images MEB ont été réalisées dans le but d’observer le relief du matériau, la
dispersion des nanoclusters d’argent sur la monocouche de TiO, et d’accéder a une distribution en

taille de ces nanoclusters.

Avant chaque acquisition, I'échantillon a analyser a été recouvert d’'une couche de carbone
d’environ 10 nm d’épaisseur afin de le rendre conducteur. L’acquisition des images des différents
échantillons Ag/TiO,/SiO, a ensuite été effectuée sous vide poussé et a faible tension d’accélération
en utilisant un MEB-FEG (Zeiss Supra 40 VP).

2.3.1.4 Réduction en Température Programmeée (TPR-H;)

La Réduction en Température Programmée par I'hydrogene (TPR-H,) permet d’étudier la réduction
de phases oxydes massiques ou supportées, grace a un suivi, soit de 'hydrogéne consomme, soit de

I'eau produite, en fonction de la température et des conditions d’étude choisies.

Dans le cadre de cette étude, la TPR a été utilisée afin de déterminer la nature des sites actifs, et
notamment des nanoclusters d’argent (Ago, AgO et/ou Ag,O, etc.), en surface des catalyseurs
Ag/TiO,/SiO, synthétisés. L'ensemble de ces mesures a été effectué, en collaboration avec I'équipe
de P. Da Costa, a I'Institut Jean le Rond d’Alembert situé sur le site de Saint-Cyr I'Ecole. L’instrument
utilisé est un analyseur de chimisorption dynamique BELCat-M de la société BEL Japan, Inc. (faisant
partie de MicrotracBEL Corp. depuis octobre 2015).

La procédure expérimentale utilisée pour ce type d’analyse est la suivante : dans un premier
temps, un prétraitement thermique de I'échantillon (50 < Mggpantion < 70 mMg) sous flux d’argon
(50 mL.min'1) est réalisé a 400 °C (10 °C.min'1) pendant 2 heures afin de désorber la majeure partie
des impuretés adsorbées de fagon réversible sur la surface. En paralléle, un mélange Ar/H, (5 %) est

injecté directement au détecteur TCD en tant que référence.

Une fois le prétraitement thermique effectué, I'échantillon est refroidi sous flux d’argon jusqu’a

atteindre une température de 60 °C. L’injection du mélange Ar/H, dans la cellule de mesure contenant
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'échantillon et la montée en température jusqu'a 950°C (7,5 °C.min'1) sont ensuite déclenchées
simultanément. Durant la montée en température, '’hydrogéne est consommé par les espéces
oxydées présentes a la surface du matériau et cette consommation est détectée au TCD. Afin de
s’affranchir du signal due a I'eau désorbée et/ou formée lors de I'expérience, un piege a eau est

systématiquement installé a I'entrée du détecteur TCD.

2.3.1.5 Réduction en Température Programmée apres exposition plasma

Afin d’étudier I'état de surface d’'un échantillon Ag/TiO,/SiO, aprés exposition a un plasma non-
thermique d’air synthétique, un dispositif permettant de générer une DBD a lintérieur de la cellule
TPR a été adapté sur I'analyseur BELCat-M (Figure 2-8).

Contre-électrode reliée a la masse (d = 1 mm) —>| I?

Sortie gaz «<—

Entrée gaz ——>

<— Distance inter-électrodes = 2 mm

Electrode haute tension (d =4 mm)
AC sinusoidale

HV =10 kV

f=750 Hz

Figure 2-8 : Schéma illustrant ’adaptation d’une décharge a barriére diélectrique au sein de la cellule TPR
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Pour ce type d’expérience, la procédure expérimentale utilisée est la suivante : dans un premier
temps, I'échantillon (50 < Mechantiion < 70 mg) est introduit dans la cellule TPR et est soumis a un
plasma d’air synthétique, généré a pression atmosphérique, pendant 2 heures. Le débit d’air utilisé est
fixé & 50 mL.min™" et I’énergie injectée dans la décharge est estimée au maximum a 120 J.L™". Une fois
le prétraitement plasma effectué, la réduction en température est réalisée dans les mémes conditions
que précédemment, c’est-a-dire sous un flux d’Ar/H, (5 %) (50 mL.min'1) entre 60 et 950 °C
(7,5 °C.min™"). Afin de s’affranchir du signal parasite pouvant étre dii a I'eau désorbée et/ou formée

lors de I'expérience, un piege a eau a également été installé a I'entrée du détecteur TCD.

2.3.2 Analyse de I'interaction polluant/surface par spectroscopie infrarouge a réflexion

diffuse

2.3.2.1 Présentation générale du DRIFTS

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est basée sur I'absorption d’'un
rayonnement infrarouge par I'échantillon (solide, liquide ou gaz) a analyser et la transmission de la
partie non absorbée du signal jusqu'au détecteur. Elle permet d’identifier la nature des molécules

présentes dans I'échantillon via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques.

Les matériaux pulvérulents et non-transparents dans [linfrarouge, tels que le catalyseur
Ag/TiO,/SiO, utilisé pour cette étude, ne peuvent pas étre étudiés par la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier classique. C’est la raison pour laquelle une cellule DRIFTS, permettant la
diffusion du rayonnement infrarouge dans le matériau, a été installée sur un spectrométre FTIR et

utilisée pour étudier la cinétique de décomposition de I'acétaldéhyde sur la surface Ag/TiO,/SiO,.

Le spectrométre utilisé (Figure 2-9) est le modéle IRPrestige-21 de Shimadzu dont la source
infrarouge est une source en céramique haute luminescence a longue durée de vie. La séparatrice est
constituée d’un film en germanium (Ge) déposé, par évaporation, sur un substrat de bromure de
potassium (KBr). La plage de mesure des nombres d’onde s’étend de 4000 a 350 cm™ et la résolution
de I'appareil peut varier de 0,5 a 16 cm™. Le détecteur utilisé est un détecteur standard DLATGS a
haute sensibilité équipé d’'un régulateur thermique. Le compartiment dans lequel se place I'échantillon
est équipé d’une cellule DRIFTS (DiffusIRTM — Pike technologies) dans laquelle s’insére une chambre
de chauffe (DiffusIRT'vI environmental chamber — Pike technologies) dont la gamme de température
s’étend de la température ambiante a 500°C. La chambre de chauffe peut contenir une coupelle
poreuse en céramique (diamétre = 6 mm, profondeur = 1,6 mm) dans laquelle se place I'’échantillon a
analyser. Un schéma d’'une vue en coupe de la cellule DRIFTS utilisée est représenté sur la
Figure 2-9.

50



Chapitre 2 - Matériel et méthode

Miroir
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Vers spectrométre | .
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Figure 2-9 : Photographie du spectrométre infrarouge utilisé pour I’étude des phénoménes de surface et
schéma d’une vue en coupe de la cellule DRIFTS

Afin d’éliminer au maximum les interférences dues aux gaz présents dans la cellule DRIFTS
(enceinte représentée en gris), celle-ci est balayée en continu par un flux d’azote. L’échantillon, placé
et compressé dans la coupelle poreuse, est situé au centre de la chambre de chauffe et est traversé
par I'effluent gazeux d’intérét. Le faisceau infrarouge est dirigé vers la surface de I'échantillon grace a
un miroir parabolique. Il est diffusé dans les difféerentes couches qui composent I'’échantillon et
partiellement absorbé. La partie non-absorbée ressort de I'échantillon et est dirigée vers le détecteur
DLATGS du FTIR a l'aide du méme miroir.

2.3.2.2 Procédure expérimentale
L’adsorption de différents COV (CH3;CHO, CO, CO,, O3) a été réalisée sur les échantillons de

support et/ou catalyseur ayant subi, ou non, un prétraitement thermique sous azote. En outre, ces

échantillons n’ont subi aucun traitement d’activation préalable (oxydation ou réduction a haute
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température). Les concentrations en COV, présents dans leffluent gazeux a adsorber, ont été
choisies de telle sorte qu’elles correspondent aux concentrations maximales détectées en sortie de
réacteur plasma-catalyse. Le flux d’ozone utilisé dans ce type d’expérience est produit par un

générateur d’ozone (Anseros® COM-AD-01) & partir d’un flux d’'oxygéne pur.

La procédure expérimentale dans le cas d'un échantillon SiO,, TiO,/SiO, et/ou Ag/TiO,/SiO,
prétraité thermiquement est la suivante : dans un premier temps, la surface (environ 12 mg de poudre
compressée) est placée dans la cellule DRIFTS et traitée & 400 °C (100 °C.min™") sous un flux d’azote
(100 mL.min™") pendant 2 heures. Dans un second temps, I'échantillon est refroidi & température
ambiante sous un flux de N, jusqu’a ce qu’il ait atteint une température proche de 'ambiante. Une fois
I'échantillon refroidi, il est balayé sous un flux de N,/O, (20 %), et ce, afin d’enregistrer le spectre
référence de la surface apreés traitement thermique. Une fois la surface préparée, le mélange gazeux
d’air synthétique contenant le (ou les) composé(s) organique(s) volatil(s) d’intérét — préalablement

stabilisé pendant le prétraitement thermique — est adsorbé sur la surface.

Dans le cas d’'une expérience d’adsorption avec un catalyseur non prétraité thermiquement,
'échantillon est balayé sous un flux d’azote (100 mL.min'1) pendant une heure a température

ambiante avant d’étre soumis a un flux de N,/O, (20 %). S’en suit la procédure d’adsorption.

L’effluent gazeux en sortie de cellule DRIFTS est analysé par les mémes appareils de mesure que
ceux décrits dans le paragraphe 2.2.3. Un schéma général du dispositif expérimental utilisé est

présenté dans la Figure 2-10.

Chromatographie
gazeuse
- 3
T Générateur O; K2
A
(1500 ppm) Chromatographie
JROO gazeuse couplée a la
Y spectrométrie de
ple— 2
0, (20 %) masse
\
:x: A
, Cellule
n5 e Analyseur COICO,
DRIFTS
)2
N, (balance) 1
Evacuation
. T Analyseur O,
w0
il

CH,CHO (1 000 ppmC)
ou CO, (250 ppmC)
ou CO (250 ppmC)

Evacuation

Figure 2-10 : Schéma général du dispositif d’analyse de I'interaction effluent gazeux/surface
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2.3.2.3 Analyse et interprétation d’un spectre DRIFTS

L’identification des espéces présentes en surface durant les différentes expériences d’adsorption
réalisées s’appuie essentiellement sur les données de la littérature. Néanmoins, en phase adsorbée,
les nombres d’onde correspondant aux modes de vibration des groupements fonctionnels d’un
composé donné peuvent étre déplacés a des nombres d’onde supérieurs ou inférieurs selon la nature

de la surface sur laquelle a lieu 'adsorption.

Afin de confirmer lattribution de certaines bandes d’absorption infrarouge, faite a partir des
données de la littérature, nous avons adsorbé plusieurs produits purs (crotonaldéhyde, acide
acétique, acide formique) possiblement formés lors de 'oxydation de CH3;CHO sur Ag/TiO,/SiO,. Pour
ces expériences, le mélange réactionnel a été réalisé en faisant buller un flux d’azote (1 mL.min'1)

dans les produits purs liquides, a température ambiante.

En tant qu’exemple pour 'analyse et I'interprétation des spectres DRIFTS obtenus, la Figure 2-11
présente les résultats obtenus aprés 3 heures d’oxydation de CH3;CHO par I'ozone, ainsi que les

spectres d’adsorption des différents produits purs sur Ag/TiO,/SiO,.

Cette figure présente les spectres DRIFTS, entre 4 000 et 600 cm™', obtenus aprés 3 heures
d’ozonation de la surface Ag/TiO,/SiO, saturée en CH;CHO (spectre a), aprés 1 minute d’adsorption
du crotonaldéhyde (spectre b) et de I'acide acétique (spectre c) et aprés 10 minutes d’adsorption de
I'acide formique (spectre d) sur Ag/TiO,/SiO, a température ambiante et pression atmosphérique. Un

zoom sur les zones 3 000-2 400 cm™ et 2 000-1 400 cm™" est également présenté.
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Figure 2-11 : Spectres DRIFTS obtenus aprés 3 heures d’ozonation de la surface Ag/TiO2/SiO; saturée en
acétaldéhyde (a), 1 minute d’adsorption du crotonaldéhyde (2 400 ppmC) (b), 1 minute d’adsorption de
I’acide acétique (1 500 ppmC) (c) et 10 minutes d’adsorption de I'acide formique (1 120 ppmC) (d) sur
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AgITiO./SiO; a température ambiante et pression atmosphérique

L’ensemble des bandes observées ainsi que leurs attributions ont été compilées dans le

Tableau 2-5.
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Tableau 2-5: Tableau récapitulatif des bandes d’absorption détectées et identifiées au cours de
I'ozonation de CH3;CHO adsorbé sur Ag/TiO./SiO, et de I'adsorption du crotonaldéhyde, de I’acide
formique et de I’acide acétique a température ambiante

Bannode v (cm'1) Attribution Spectrea  Spectreb  Spectre c Spectre d Ref.
1 2710 Formaldéhyde v v [15, 16]
2 2604 Acide formique v v [17]
3 1759 Acide formique v v
4 1738 Acide acétique v v
5 1680  Crotonaldéhyde v v

Aux faibles nombres d’onde, 'identification des bandes d’absorption détectées dans la zone 1 800-
1600 cm” (spectre a) avec les bandes d’absorption caractéristiques des modes de vibration des
groupements carbonyles (C=0) de chacun des produits purs nous permet de confirmer I'attribution de
la bande centrée a 1680 cm” comme pouvant étre caractéristique des modes de vibration du
crotonaldéhyde. En outre, nous pouvons également proposer les attributions suivantes :
Ve=o = 1759 cm’” peut correspondre aux modes de vibration de [l'acide formique, HCOOH,
Veeo = 1738 cm™ peut correspondre aux modes de vibration de l'acide acétique, CH;COOH. Cette
derniére attribution semble étre cohérente avec I'attribution de la bande a 1 730 cm™, qui apparait
aprés 15 minutes d’ozonation, comme pouvant correspondre aux espéeces acétates, CH;COO",

adsorbées.

Aux plus hauts nombres d’onde, l'identification directe des bandes d’absorption présentes sur le
spectre de la surface saturée en acétaldéhyde aprés 3 heures d’ozonation (spectre a) est plus
délicate. En effet, la bande d’absorption présente a 2 710 cm” (spectre a) est trés proche de la bande
d’absorption présente sur les spectres de I'acide acétique et de I'acide formique (2 700 et 2 713 cm™,
respectivement). De la méme fagon, la bande d’absorption centrée a 2 604 cm” (spectre a) est treés
proche de la bande observée sur les spectres de l'acide acétique et de I'acide formique (2 630 et

2586 cm™, respectivement).

Dans le cas de I'adsorption de CH3COOH pur sur une surface, la bande centrée a 2 700 cm” peut
correspondre aux modes de vibration des diméres de I'acide acétique [18]. Dans le cas de I'adsorption
de HCOOH, la bande d’absorption centrée a 2 713 cm’” peut étre attribuée au formaldéhyde pouvant
se former sur la surface suite a la désoxygénation de I'acide formique [15, 16]. Considérant la faible
quantité d’acétaldéhyde présente sur la surface au début de I'ozonation (273 + 7 pmol.gca{1), il est peu
probable que I'acide acétique formé sur la surface soit présent en quantités suffisantes pour former
des diméres. Nous considérerons donc que la bande située a 2 710 cm” aprés 3 heures d’ozonation
de la surface saturée en acétaldéhyde correspond majoritairement a la bande de vibration du

formaldéhyde.
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La bande d’absorption située a 2 604 cm™ se situe pratiquement & égale distance de la bande
correspondant aux modes de vibration des dimeéres de I'acide acétique (2 630 cm™, [18]) et de la
bande correspondant aux modes de vibration de I'acide formique adsorbé de fagon moléculaire sur la
surface (2 586 cm™, [17]). Parce que la quantité d’acétaldéhyde présente initialement sur la surface
est faible, cette bande ne correspond probablement pas a une espéce issue de I'adsorption de I'acide
acétique. Les données de la littérature nous laisse supposer que cette bande est assignable a I'acide

formique.

2.3.2.4 Attribution des différentes bandes d’absorption infrarouge

Le Tableau 2-6 regroupe I'ensemble des bandes d’absorption observées durant ce travail ainsi que
leurs attributions. Ces attributions sont proposées en considérant les données de la littérature et les
résultats obtenus précédemment lors de I'adsorption de produits purs sur la surface Ag/TiO./SiO,, a

température ambiante et pression atmosphérique.

Tableau 2-6 : Récapitulatif des bandes d’absorption détectées durant ce travail de thése et de leurs
attributions en fonction des données de la littérature

Nombre d’onde (cm'1) dans la

. . , -1
Mode de vibration Nombre d’onde (cm™) littérature [15-17, 19-49]
Acétaldéhyde
vs(CH3) 2924 2930-2 915
Résonance de Fermi 2 865-2 860 2 870-2 845
v(CH) 2750-2 740 2760-2 725
v(C=0) 1715-1710 1730-1 700
Crotonaldéhyde
vg(CH3) 2 940-2 930 2 940-2 920
v(C=0) 1 685-1 680 1 690-1 640
Dioxyde de carbone
V45(C=0) 2 365-2 330 2 350-2 340
Monoxyde de carbone
v(C=0) sur AgO - 2148-2 120
v(C=0) sur Ag" 2197 2230-2 190
v(C=0) sur Ag™ - 2170-2 150
v(C=0) sur Ti*" 2125-2115 2 150-2 100
v(C=0) bidentate 1942 2 000-1 900
v(C=0) tridentate 1807 1900-1 800
Acétone
v(CH) 2770-2 765 2775-2 760
v(C=0) 1700-1 685 1 730-1 695
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Mode de vibration

Nombre d’onde (cm™)

Nombre d’onde (cm'1) dans la
littérature [15-17, 19-49]

Carboxylate
v(CO)
V45(CO0)
v,(COO0)

Acétate
v(CH)
v(C=0)

Formiate

V4s(OCO) + §(CH)
v(CH)

Ethoxyde

vs(CHs)
vs(CHz)

Carbonate

V,:(COO) monodentate

v,s(COO) bidentate
v,(COOQ) bidentate

Bicarbonate

v,(COO) bidentate
v,s(COO) bidentate

Formaldéhyde

v(CH)
¥(C=0)

Acide formique
v(CH)

v(C=0)
&§(OH)

Acide acétique
v(C=0)

1730-1670
1610-1 510
1510-1 415

2916
1735-1730

2 970-2 965
2 890-2 870

2920-2 905
2880-2 870

1558
1360-1 245
1099

1685-1 645
1558

2735-2710
1742

291
2610-2 600
1759
1238

1738

1750-1 670
1 590-1 535
1460-1 415

2 940-2 905
1740-1 730

2 980-2 950
2 885-2 845

2 920-2 895
2 880-2 835

1 570-1 550
1 350-1 200
1100-1 050

1680-1610
1 595-1 560

2750-2720
1750-1710

2 940-2 910
2615-2 570
1740-1 660
1240-1 230

1755-1720
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2.4 Conclusion

Ce chapitre a permis de passer en revue les caractéristiques des différents éléments constituant le
procédé plasma-catalyse utilisé pour la dégradation d’'un COV modéle, 'acétaldéhyde, ainsi que les
diagnostics électriques et physico-chimiques utilisés pour quantifier les performances de ce procédé

en matiere de rendement énergétique et de sélectivité en sous-produits.

Le procédé de fabrication des catalyseurs nanostructurés, au LSPM au sein de I'équipe
d’A. Kanaev, a été explicité ainsi que les techniques d’analyse permettant de caractériser leur surface
spécifique, leur morphologie et leur composition. Un systéme de caractérisation du catalyseur in-situ
(suite a son exposition au plasma) par réduction en température programmée a également été mis en
place pour analyser l'influence de la décharge sur I'état de surface. Cette derniére partie de TPR a été

réalisée en collaboration avec I'’équipe de P. Da Costa (IJLRDA-UPMC, Saint-Cyr I'Ecole).

Pour finir, la spectroscopie DRIFTS a été présentée et permettra d’étudier I'interaction entre la
phase gaz et la surface. Les bandes d’absorption infrarouge détectées durant ce travail de thése ont
été répertoriées et comparées a celles obtenues dans la littérature. En outre, I'adsorption des produits
purs pouvant potentiellement étre présents en surface a été réalisée afin de confirmer les attributions

proposées.

Ces différentes techniques seront utilisées dans les chapitres suivants afin de comprendre quels
sont les processus physico-chimiques mis en jeu au sein du procédé diphasique plasma-catalyse et,

plus particulierement, quelles cinétiques réactionnelles peuvent avoir lieu a l'interface solide/gaz.
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7 \

couplant une DBD générée a pression atmosphérique et un

catalyseur d’argent nanostructuré

Dans ce chapitre, nous nous focaliserons sur I'étude de la dégradation de I'acétaldéhyde présent
dans un effluent gazeux d’air synthétique, a température ambiante, a I'aide d’'un procédé diphasique
couplant une DBD générée a pression atmosphérique et un catalyseur Ag/TiO, nanostructuré

supporté sur des billes de silice de 1 mm de diamétre.

Nous commencerons, tout d’abord, par étudier l'efficacité de chacun des procédés seuls, le
procédé en phase hétérogéne et le procédé en phase homogéne, pour la décomposition de
'acétaldéhyde a température ambiante. Ces deux procédés seront ensuite couplés par l'introduction
du catalyseur d’argent dans la zone de décharge. Les résultats obtenus dans chaque cas seront
présentés, en portant une attention particuliére a I'efficacité de ces procédés vis-a-vis de I'oxydation
de l'acétaldéhyde et de sa minéralisation en CO et CO,, ainsi qu’a la formation de sous-produits

secondaires émis suite a la dégradation de CH;CHO.

Dans un second temps, une étude paramétrique du procédé diphasique plasma-catalyse sera
menée. Cette étude, non exhaustive, permettra notamment d’évaluer linfluence des propriétés
physiques du matériau Ag/TiO,/SiO, mais également I'influence de la configuration du lit catalytique et

du volume occupé par ce lit sur la décomposition de I'acétaldéhyde pour un réacteur donné.

Nous conclurons sur les conditions opératoires nécessaires pour I'oxydation de l'acétaldéhyde
avec, a la fois, la plus faible énergie possible et un taux de minéralisation du polluant, sous forme de

CO,, important.

\

3.1 Etude préliminaire: Procédés pour la dégradation de CH3CHO a

pression atmosphérique et température ambiante

Cette premiére section est centrée sur I'étude de la dégradation de I'acétaldéhyde a température
ambiante et pression atmosphérique. Les résultats obtenus par deux procédés distincts — le procédé
en phase homogeéne et le procédé en phase hétérogene, seuls — sont tout d’abord présentés, puis,
ceux obtenus en combinant ces deux procédés, c’est-a-dire en introduisant le matériau nanostructuré

dans la zone de décharge.
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3.1.1 Réactivité du catalyseur Ag/Ti0,/Si0; nanostructuré a température ambiante

L'objectif de cette premiére sous-section est d’étudier la réactivité du matériau Ag/TiO./SiO,

nanostructuré a température ambiante vis-a-vis de la minéralisation de I'acétaldéhyde, CH;CHO.

Pour cela, les billes de catalyseur (environ 4 g) sont tout d’abord introduites dans le réacteur et
balayées, a température ambiante, sous un flux d’azote pur pendant une heure afin de désorber le
maximum d’espéces résiduelles adsorbées de fagon réversible sur la surface. L’effluent gazeux d’air
sec synthétique contenant I'acétaldéhyde (1 000 ppmC) est ensuite introduit dans le réacteur a un
débit de 100 mL.min™".

La Figure 3-1 présente I'évolution du rapport C/Cy en fonction du temps. C et C, représentent,
respectivement, la concentration en acétaldéhyde détectée en phase gazeuse en sortie de réacteur et

la concentration en acétaldéhyde injectée dans le réacteur.

Adsorption de CH,CHO (1 000 ppmC) Désorption sous N,
1 . 1 . 1 . 1
1 7 0—0—p—0 Dl‘z‘ig -
’0 /DlD/DRD/ |
e s
0,8 L
0,6 - L
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Figure 3-1 : Courbe de pergage de l'acétaldéhyde détecté en sortie de réacteur lors de I'adsorption du
mélange CH3;CHO (1 000 ppmC) dans N2/O:; (20%) sur Ag/TiO./SiO, a température ambiante et pression
atmosphérique

D’aprés cette figure, on peut observer que la concentration en CH;CHO détectée en sortie de
réacteur augmente jusqu’a atteindre 0,95C, au bout d’environ 1 heure et 15 minutes et 0,99C, aprés
2 heures d’adsorption. De plus, aucun sous-produit, notamment CO et CO,, n’est détecté en sortie de

réacteur. Ainsi, a température ambiante, l'adsorption de I'acétaldéhyde jusqu’a saturation de la
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surface Ag/TiO,/SiO, ne donne pas lieu a la minéralisation du polluant, c’est-a-dire a sa

décomposition en CO et CO, gazeux.

Shimizu et al. [1] ont montré, a travers I'étude de l'activité et du vieilissement de différents
catalyseurs Ag/MO, en fonction de la température, qu’un catalyseur frais Ag/TiO,, contenant 5 % en
masse d’argent, n'est actif pour I'oxydation des suies sous N»/O, (20 %) qu’a partir de 354 °C. De la
méme facon, lors de la réduction catalytique sélective de NO par I'éthanol, Schill et al. [2] ont montré

que le catalyseur Ag/Al,O; utilisé pour cette étude n’est actif qu’entre 350 et 500 °C.

Les résultats, obtenus lors de I'adsorption de CH3;CHO sur Ag/TiO,/SiO, a température ambiante,
ne sont donc pas surprenants. Dans ces conditions expérimentales, le catalyseur n’est probablement

pas activé et la minéralisation de I'acétaldéhyde ne peut pas avoir lieu.

A partir de la courbe représentée en Figure 3-1, il est possible de déterminer la quantité
d’acétaldéhyde adsorbée en surface ainsi que la quantité d’acétaldéhyde physisorbée et chimisorbée.
En effet, pendant la phase d’adsorption, la quantité totale d’acétaldéhyde adsorbée en surface
correspond a l'aire de la partie située au-dessus de la courbe. De plus, pendant la phase d’évacuation
de la surface sous azote, l'aire sous la courbe est directement liée a la quantité d’acétaldéhyde
désorbée. Cette quantité d’acétaldéhyde désorbée correspond a l'acétaldéhyde physisorbé, c’est-a-
dire adsorbé sur la surface de fagon réversible. La différence entre la quantité totale d’acétaldéhyde
adsorbée en surface et la quantité d’acétaldéhyde désorbée permet d’obtenir la quantité

d’acétaldéhyde chimisorbée en surface.

La quantité d’acétaldéhyde adsorbée sur la surface Ag/TiO,/SiO, a été mesurée a
4,96 + 0,02 pmol.gca{1. Cette  quantité tient compte de [l'acétaldéhyde  physisorbé
(0,919 + 0,003 pmol.gca{1) ainsi que de l'acétaldéhyde chimisorbé (4,04 + 0,02 pmol.gca{1). Les
quantités d’acétaldéhyde adsorbées et chimisorbées en surface représentent, respectivement, 8 % et
5 % de la quantité totale d’acétaldéhyde injectée dans le réacteur pendant les 3 heures d’adsorption.
La part d’acétaldéhyde interagissant avec la surface est donc trés faible par rapport a la quantité
totale introduite dans le réacteur. L’absence de CO et CO,, en tant que sous-produits issus de la
minéralisation de CH3;CHO sur la surface d’argent, pourrait alors soit &tre due au fait que le catalyseur
n'est pas actif, comme proposé précédemment, soit due au fait que les quantités d’acétaldéhyde
interagissant avec la surface sont trop faibles pour induire la formation de CO et CO, en quantités
suffisantes pour qu’ils soient détectés par I'analyseur industriel utilisé. Le fait que cette premiére étude
soit menée de fagon globale, c’est-a-dire en analysant uniquement la phase gazeuse en entrée et en

sortie du réacteur, ne nous permet pas de confirmer ou d’infirmer ces deux hypothéses.

Les résultats obtenus nous permettent de conclure que la capacité d’adsorption de
I'acétaldéhyde sur la surface Ag/TiO,/SiO, est trés faible. En outre, 'absence de CO, en phase
gazeuse, lors de la mise en contact de ce polluant et du catalyseur d’argent nanostructuré, a
température ambiante, montre que les processus en phase hétérogéne, se déroulant sur la

surface Ag/TiO,/SiO,, ne sont pas favorables a la minéralisation de I’acétaldéhyde.
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3.1.2 Décomposition de CH;CHO par le procédé en phase homogéne

Dans cette section, nous nous intéresserons a I'étude de la dégradation de I'acétaldéhyde par un
procédé plasma. La décharge utilisée ici est une Décharge a Barriere Diélectrique (DBD) basse
fréquence de type cylindrique coaxiale. Elle est constituée de deux électrodes : une tige filetée
centrale, sur laquelle est appliquée une haute tension alternative sinusoidale, et un grillage métallique

relié a la masse. Ces deux électrodes sont séparées par un cylindre en quartz de 2 mm d’épaisseur.

La dégradation de CH3;CHO (1 000 ppmC dans N»/O, (20 %)) par le procédé plasma est réalisée
en introduisant le mélange gazeux (100 mL.min'1) dans le réacteur et en déclenchant immédiatement
la décharge. L’augmentation de la fréquence a laquelle est appliquée la haute tension permet
d’augmenter I'énergie (SIE) injectée dans la décharge. La SIE (Specific Input Energy) est définie

comme étant le rapport entre la puissance injectée dans le réacteur et le débit d’effluent a traiter :

SIE U L_l) _ Puissance (W) _ Fréquence (Hz)*Energie par pulse (J) Equation 3.1

Débit (L.s~1) Débit (L.s~1)

Ce paramétre est modifié toutes les 30 minutes, temps estimé nécessaire pour que le systéme

atteigne I'état stationnaire.

Les résultats obtenus lors de la dégradation de I'acétaldéhyde a température ambiante et pression
atmosphérique par le procédé en phase homogéne en fonction de la SIE injectée dans le réacteur
sont présentés dans la Figure 3-2. Cette figure est présentée dans un repére semi-logarithmique dans

lequel la fraction d’acétaldéhyde résiduel est présentée en échelle logarithmique.

100 ’ ’ ’ ’ ’ -

10 4

Acétaldéhyde résiduel (%)
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0 100 200 300 400 500 600
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Figure 3-2 : Fraction d’acétaldéhyde résiduel (en %) en fonction de la SIE (en J.L'1) lors de la dégradation
de I'acétaldéhyde par le procédé plasma a température ambiante et pression atmosphérique
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Sur la Figure 3-2, on observe que 'augmentation de la SIE injectée dans le réacteur entraine une
diminution de la fraction d’acétaldéhyde résiduel. En effet, a 35 J.L", on détecte 80 % d’acétaldéhyde
résiduel en sortie de réacteur alors qu’a 629 J.L", on ne détecte plus que 8 % d’acétaldéhyde
résiduel. Ce pourcentage d’acétaldéhyde résiduel diminue de fagon semi-logarithmique avec la SIE.
L’efficacité de la décharge pour la conversion de I'acétaldéhyde peut alors étre évaluée a travers le
parameétre g représentant le colt en énergie :

[CH3CHOlout __ SIE(J.L™H)
[CH3CHO]in BU.L™)

Equation 3-2

ou [CH3CHO];, et [CH;CHO],,: sont les concentrations en acétaldéhyde dans la phase gaz en

entrée et sortie de réacteur, respectivement [3-5].

Dans notre cas, on obtient un colit énergétique g =210 J.L", environ. Cette valeur est du
méme ordre de grandeur que celle mesurée par Koeta et al. [6] lors de I'étude de la décomposition de

I'acétaldéhyde (1 000 ppmC) par un plasma d’azote pur généré a 1 bar et 20 °C (8 = 350 J.L'1).

Parmi les nombreuses études portant sur la dégradation de COV a température ambiante par un
procédé plasma, certaines s’intéressent a la dégradation de 'acétaldéhyde ou plus généralement a la
dégradation d’aldéhydes ou encore d’hydrocarbures. La plupart sont des études paramétriques dans
lesquelles les auteurs évaluent l'influence de paramétres tels que la température, le taux d’oxygéne
et/ou le taux d’humidité dans le mélange, (etc.) sur lefficacité du procédé plasma pour la
minéralisation du polluant [7-9]. Peu d’études portent sur la compréhension des phénomenes physico-
chimiques ayant lieu lors de la dégradation du polluant par le procédé plasma et les différentes voies

réactionnelles mises en jeu pour des conditions expérimentales données.

L’équipe de S. Pasquiers s’est beaucoup intéressée a I'étude de la dégradation de I'acétaldéhyde
par le procédé plasma a température ambiante. Les études expérimentales réalisées ont permis de

remonter a une cinétique de minéralisation de ce polluant [6, 10-14].

Parmi elles, I'étude de Faider et al. [12] s’'intéresse a I'effet de 'oxygéne sur la décomposition de
2 000 ppmC d’acétaldéhyde par une DBD pulsée a température ambiante et 460 mbar. En utilisant un
plasma d’air sec synthétique, ils ont pu convertir 81 % de I'acétaldéhyde introduit dans le réacteur
avec une SIE injectée de 316 J.L". Ce résultat est trés proche de celui obtenu dans cette étude, lors
de la décomposition de 1 000 ppmC d’acétaldéhyde (77 % d’acétaldéhyde dégradé pour une SIE de
330J.L").

L’ensemble des résultats expérimentaux obtenus dans leurs études leur a permis de proposer un
modéle cinétique mettant en évidence les voies de décomposition principales de CH3;CHO dans un
plasma de N./O, (20 %) généré a température ambiante. A travers ce modeéle, ils ont notamment
évalué linfluence des réactions d’oxydation par I'oxygéne atomique et les radicaux ‘OH, et du
processus de quenching des états métastables de I'azote lors de la décomposition du polluant. Ce

dernier phénoméne avait déja été étudié précédemment lors de l'interaction entre I'acétaldéhyde et un

66



Chapitre 3 - Dégradation de 'acétaldéhyde par un procédé diphasique couplant une DBD générée a pression
atmosphérique et un catalyseur d’argent nanostructuré

plasma d’azote pur [11] et constituait la voie principale de formation de deux sous-produits: le
méthane (CH,) et I'éthane (C,Hg). En outre, d’autres sous-produits détectés en sortie de réacteur DBD
ont été identifiés, quantifiés et introduits dans ce modéle [10]. Parmi eux, on retrouve notamment le
monoxyde de carbone (CO), le dioxyde de carbone (CO,), le cyanure d’hydrogéne (HCN), le
formaldéhyde (HCHO), Il'acide formique (HCOOH), le méthanol (CH3;OH), Il'acide acétique
(CH3COOH), le nitrate de méthyle (CH30NO,), le nitrate de peroxyacétyle (CH3;C(O)OONO.,), I'acide
nitrique (HNO3), le pentoxyde d’azote (N,Os), le protoxyde d’azote (N,O), le nitrométhane (CH3NO,),
'ozone (Os) ainsi que des traces d’acétate de méthyle (CH;C(O)OCHS3;), de butanal (CsH,CHO), de
pentanal (C4HyCHO) et d’hexanal (CsH{,CHO).

Les résultats obtenus dans les différentes études menées par le groupe de S. Pasquiers sont
cohérents avec ceux obtenus dans le cadre de cette étude, notamment en ce qui concerne les sous-
produits identifiés en sortie de réacteur DBD lors de la dégradation de CH;CHO. En effet, on retrouve
des sous-produits majoritaires issus de la décomposition de CH;CHO (CO et CO,), un sous-produit
issu de l'interaction entre I'oxygéne présent dans l'effluent gazeux et le plasma (O3) et de nombreux
autres sous-produits intermédiaires identifiés par GCMS, dont le méthanol (CH3OH), I'acide acétique
(CH3;COOH), le nitrate de méthyle (CH3;0ONO,), le nitrométhane (CH3NO,) et I'acétate de méthyle
(CH3;C(O)OCHs).

La Figure 3-3 présente les concentrations en CO, CO, et O3 détectées en sortie de réacteur
(Figure 3-3 (a)) ainsi que les sélectivitéts en CO et CO, (Figure 3-3 (b)) obtenues lors de la

décomposition de CH3;CHO par le procédé en phase homogeéne en fonction de la SIE.
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Figure 3-3 : Concentration en CO, CO, et O; (en ppmC) détectée en sortie de réacteur DBD (a) et
sélectivités en CO et CO; (en %) (b) en fonction de la SIE (en J.L™) lors de la décomposition de CH;CHO
par le procédé plasma a température ambiante et pression atmosphérique

La Figure 3-3 (a) et la Figure 3-3 (b) indiquent que les concentrations en CO, CO, et O3 en sortie
de réacteur augmentent avec la SIE. En effet, pour une SIE de 629 J.L", 4376 ppm d’ozone,
278 ppmC de CO (soit une sélectivité de 30 %) et 264 ppmC de CO, (soit une sélectivité de 29 %)

sont détectés en sortie de réacteur DBD. Ainsi, 59 % de I'acétaldéhyde dégradé est converti en CO,.
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En outre, on peut observer sur la Figure 3-3 (b) que la sélectivité en CO est linéaire tandis que la
sélectivité en CO, augmente jusqu’a 276 JL! puis diminue légérement entre 276 et 629 JL
entrainant une inversion de la sélectivité en CO et CO, a partir de 595 J.L". Les mécanismes de
consommation et de formation de CO sont donc les mémes quelle que soit la SIE injectée dans

la décharge alors qu’un changement de cinétique s’opére pour CO, a partir de 276 J.L

La grande quantité d’ozone détectée en sortie de réacteur (Figure 3-3 (a)) laisse penser que soit
cette espéce est formée en large exces et n'est jamais consommée totalement, soit elle n'est pas
directement responsable de la décomposition de l'acétaldéhyde au sein du procédé plasma. En
'occurrence, I'ozone est un composé chimique stable thermiquement jusqu’a 250 °C [15] et connu
pour son fort pouvoir oxydant en phase liquide. |l permet, par exemple, le clivage des doubles liaisons
C=C grace a la formation d’'un intermédiaire ozonure de type R™—O; [16, 17]. En revanche, sa
réactivité en phase gazeuse avec des molécules telles que I'acétyléne ou l'acétaldéhyde est limitée,
avec des constantes de réaction de 8,6.10%° et 3,4.10%° cm®molécule™.s™, respectivement [18].
Ainsi, cette molécule ne peut pas étre considérée comme responsable de la dégradation de

I'acétaldéhyde en phase gaz, lors de I'utilisation du procédé en phase homogéne.

D’autres sous-produits carbonés et nitrés ont également été identifiés et quantifiés en phase gaz

en sortie de réacteur DBD ; ces derniers sont présentés dans la Figure 3-4.
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Figure 3-4 : Sous-produits détectés en phase gaz par GCMS lors de la dégradation de I'acétaldéhyde par
le procédé plasma seul a 629 J.L' (a) et évolution de la concentration en sous-produits formés en
fonction de la SIE injectée

La Figure 3-4 (a) présente le spectre GCMS de la phase gaz obtenu lors de la décomposition de
'acétaldéhyde par plasma seul a 629 J.L™". Parmi les nombreux sous-produits formés en phase gaz,
le formiate, I'acétate et le nitrate de méthyle (CH;0OCHO, CH3C(O)OCH; et CH3NOj3, respectivement)
ont été identifiés ainsi que le méthanol (CH3OH), le nitrométhane (CH3NO,), l'acide acétique
(CH3;COOH), le 1,2-éthanediol, monoformiate (CHOO(CH,),OH) et le 1,2-éthanediol, diformiate
(CHOO(CH;),OCHO). Parmi ces sous-produits, seul le nitrate de méthyle n’a pas pu étre quantifié car

sa commercialisation a été interdite en Europe depuis la fin de la seconde Guerre Mondiale.
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L’évolution de la concentration en sous-produits formés lors de la décomposition de I'acétaldéhyde
par le procédé plasma en fonction de la SIE injectée dans le réacteur est présentée dans la
Figure 3-4 (b). Cette figure met en évidence une augmentation de la concentration du formiate de
méthyle (CH;OCHO) et du 1,2-éthanediol, mono- et diformiate (CHOO(CH,),OH et
CHOO(CH,),OCHO) en phase gaz lorsque I'’énergie injectée dans la DBD augmente. En revanche,
une diminution de la concentration des autres sous-produits est observée a partir d’'une certaine SIE :
276 J.L pour le méthanol (CH;OH) et, 557 JL! pour le nitrométhane (CH3NO,), I'acide acétique
(CH3COOH) et 'acétate de méthyle (CH3C(O)OCHj).

L’observation de cette décroissance dans I'évolution des concentrations de certains sous-produits
indique un changement de cinétique quand on augmente la SIE, entrainant probablement une
décomposition plus poussée de ces sous-produits intermédiaires lorsque I'on apporte plus d’énergie a

la décharge.

Pour conclure, contrairement aux résultats obtenus par le procédé en phase hétérogéne
seul a température ambiante, I'utilisation d’'une DBD générée a pression atmosphérique permet
de dégrader ’acétaldéhyde, contenu dans un flux de N,/O; (20 %), avec un coiit énergétique de
210 J par litre d’effluent a traiter. En outre, cette dégradation s’accompagne de la
minéralisation de CH;CHO en CO et CO,. L’ozone, formé en quantité importante au sein du
plasma d’air synthétique, ne peut pas étre considéré comme responsable de la décomposition
de CH;CHO en phase gaz.

3.1.3 Couplage plasma-catalyse pour la décomposition de CH;CHO

Dans ce paragraphe, le procédé en phase homogéne a été couplé au procédé en phase
hétérogéne, procédé sélectif favorisant la formation de CO, lors de la décomposition de composés

organiques [19-22].

La procédure expérimentale utilisée est la suivante: dans un premier temps, les billes de
catalyseur sont introduites dans le réacteur et balayées, a température ambiante, sous un flux d’azote
pendant une heure afin de désorber le maximum d’impuretés adsorbées de fagon réversible en
surface. Dans un second temps, l'effluent gazeux contenant l'acétaldéhyde, dans les mémes
proportions que précédemment, est introduit dans le réacteur et la décharge est déclenchée de fagon

simultanée. La surface n’est donc pas saturée lorsque la décharge est générée.

3.1.3.1 Dégradation de I'acétaldéhyde

La Figure 3-5 présente les résultats obtenus lors de la décomposition de l'acétaldéhyde par le
procédé diphasique combinant la DBD et le catalyseur Ag/TiO,/SiO, nanostructuré a température

ambiante et pression atmosphérique. Ces résultats sont comparés avec ceux obtenus en plasma seul.
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Figure 3-5 : Fraction d’acétaldéhyde résiduel (en %) (a) et concentration en O3 (en ppm) (b) détectées en
sortie de réacteur en fonction de la SIE (en J.L™") lors de la dégradation de I’acétaldéhyde par plasma seul
et par plasma-catalyse a température ambiante et pression atmosphérique

La Figure 3-5 (a) présente la fraction d’acétaldéhyde résiduel détectée en sortie de réacteur en
fonction de la SIE injectée pour le procédé plasma seul et le procédé diphasique. Pour une méme
SIE, le procédé diphasique permet d’atteindre des taux de conversion en acétaldéhyde plus
élevés que le procédé plasma seul. En effet, a 80 JL", 85 % de I'acétaldéhyde injecté dans le
réacteur est détruit par le couplage plasma + Ag/TiO,/SiO,, contre seulement 37 % en utilisant le
procédé plasma seul. En outre, la combinaison plasma + catalyseur d’argent permet de détruire
l'intégralité de I'acétaldéhyde avec une SIE injectée dans le réacteur de seulement 168 J.L". Dans les
deux cas, des quantités non négligeables d’'ozone sont détectées en phase gazeuse en sortie de
réacteur (Figure 3-5 (b)). Cette molécule est issue de linteraction entre 'oxygéne présent dans
I'effluent gazeux a traiter et le plasma. A 80 J.L 680 ppm et 1 620 ppm sont détectés en sortie de

réacteur pour le procédé plasma seul et le procédé diphasique, respectivement.

Plusieurs parametres expérimentaux pourraient expliquer I'efficacité observée quant au taux de

décomposition de I'acétaldéhyde lors du couplage plasma-catalyse, notamment :
e La surface spécifique du matériau utilisé

En procédé diphasique, une masse de 4 g de billes d’Ag/TiO,/SiO, de 1 mm est introduite dans la
zone de décharge. La surface spécifique de ce catalyseur a été mesurée par analyse BET et vaut
1 m2.g'1, environ. Des expériences d’adsorption de l'acétaldéhyde ont été réalisées a température
ambiante et pression atmosphérique jusqu’a saturation de la surface. Les résultats obtenus ont permis
de mesurer une quantité de CH;CHO adsorbée en surface égale a 8 % de la quantité totale
d’acétaldéhyde injectée dans le réacteur. En outre, aprés 30 minutes d’adsorption, 90 % des
1 000 ppmC d’acétaldéhyde injectés sont détectés en sortie de réacteur et la surface est totalement
saturée au bout de 2 heures d’adsorption. La surface spécifique du catalyseur ne peut donc pas étre

le parameétre a l'origine de I'efficacité de décomposition de CH;CHO par plasma-catalyse.
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e L’influence du temps de séjour de I'effluent a traiter dans le réacteur plasma-catalyse

par rapport au réacteur plasma seul

Dans cette étude, les dimensions du réacteur DBD et de la zone de décharge sont identiques et
I'effluent gazeux a traiter est introduit dans le réacteur a un débit de 100 mL.min™, quel que soit le
procédé utilisé pour la décomposition de CH3;CHO. En procédé diphasique, une masse de 4 g de
billes de catalyseur Ag/TiO,/SiO, a été introduite dans la zone de décharge. Le temps de séjour de
I'effluent dans le réacteur est défini comme le ratio entre le volume du réacteur et le débit d’effluent &
traiter traversant le réacteur. En plasma seul, le temps de séjour de I'acétaldéhyde dans le réacteur
DBD a été estimé a 23,8 secondes tandis qu’en plasma-catalyse, en tenant compte du volume occupé
par le catalyseur dans la zone de décharge, le temps de séjour du polluant au sein du réacteur est
estimé a 21,9 secondes. Un écart relatif de 8 % est calculé entre ces deux valeurs. Le temps de
séjour de I'effluent a traiter dans le réacteur est donc du méme ordre de grandeur en plasma seul et
en plasma-catalyse. Ce paramétre n’explique donc pas l'efficacité observée lors de la décomposition

du polluant avec le procédé diphasique.

e L’augmentation de I'énergie par pulse injectée dans la zone de décharge au sein du

procédé diphasique par rapport au procédé plasma

La SIE injectée dans la décharge dépend a la fois de I'énergie par pulse, de la fréquence a laquelle
la haute tension est appliquée et du débit d’effluent a traiter. Dans cette étude, c’est 'augmentation de
la fréquence qui induit une augmentation de la SIE.

L’énergie injectée par pulse dans le procédé plasma seul et dans le procédé diphasique est
constante quelle que soit la SIE, et donc, quelle que soit la fréquence a laquelle la haute tension est
appliquée au réacteur. Elle est mesurée a 10 mJ et 3 mJ en plasma seul et en plasma-catalyse,
respectivement. Ainsi, I'énergie par pulse injectée en plasma-catalyse est plus de trois fois inférieure a
celle injectée en plasma seul. Ce paramétre ne peut donc pas expliquer pourquoi le procédé

diphasique est beaucoup plus efficace que le procédé plasma seul pour décomposer CH;CHO.

e L’augmentation de la fréquence a laquelle est appliquée la haute tension en plasma-

catalyse par rapport au procédé plasma seul

Pour notre étude, I'énergie par pulse ne dépend pas de la SIE et sa valeur est plus élevée dans le
cas du procédé plasma seul que dans le cas du procédé diphasique. De plus, le débit d’effluent a
traiter est identique pour les deux procédés. La SIE ne dépend donc, dans ce cas, que de la
fréquence a laquelle la haute tension est appliquée.

Physiquement, la fréquence représente le nombre de traitements plasma subi par un volume de
gaz. Plus la fréquence est élevée, plus le nombre de traitements subi par le volume de gaz est
important. Si I'on se place a un taux d’acétaldéhyde résiduel de 35 % (Figure 3-5 (a)), on peut
observer que 65 % de I'acétaldéhyde injecté dans le réacteur est décomposé par le procédé plasma
seul avec une SIE de 210J.L7, correspondant a une fréquence de 35 Hz. En revanche, la

décomposition de 65 % de I'acétaldéhyde injecté dans le réacteur plasma-catalyse ne nécessite que
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41J.L7" ce qui correspond a une fréquence de 25 Hz. Ainsi, pour un méme taux de conversion, la
fréquence utilisée en plasma-catalyse est inférieure a celle utilisée en plasma seul. Cela signifie que,
pour un méme taux de conversion, le nombre de traitements plasma subi par le volume de gaz en
plasma-catalyse est inférieur a celui subi par ce méme volume de gaz en plasma seul. En
conséquence, l'efficacité de décomposition de I'acétaldéhyde par le procédé diphasique ne peut pas
étre expliquée par une fréquence plus importante de la haute tension appliquée au réacteur par

rapport au procédé plasma seul.

e La formation d’une quantité beaucoup plus importante d’ozone dans le cas du procédé

plasma-catalyse

En plasma seul et en plasma-catalyse, la concentration d’'ozone détectée en sortie de réacteur
DBD augmente avec la SIE (Figure 3-5 (b)). En effet, plus on fournit une énergie importante a la
décharge, plus l'efficacité d’excitation des molécules constituant I'effluent gazeux est élevée, ce qui
entraine la formation d’espéces réactives en quantités de plus en plus importantes. Parmi ces
especes, I'oxygéne atomique, dont la durée de vie est faible (quelques centaines de microsecondes a
460 mbar dans No/O, (20 %) [12, 23]), va pouvoir se recombiner avec le dioxygene présent dans le

milieu pour former de 'ozone, principalement selon la réaction suivante [24] :
0+ 0,+N, - 03 +N, Equation 3-3

Or, étant donné que, dans notre étude, la SIE ne dépend que de la fréquence, on peut supposer
que la quantité d’'ozone formée et détectée en sortie de réacteur est régie uniquement par ce dernier
parametre. La Figure 3-6 présente la concentration d’ozone détectée en sortie de réacteur en fonction
de la fréquence a laquelle la haute tension est appliquée lors de la décomposition de I'acétaldéhyde

par le procédé plasma et le procédé diphasique.
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Figure 3-6 : Concentration d’ozone (en ppm) détectée en sortie de réacteur en fonction de la fréquence
(en Hz) lors de la décomposition de CH3CHO (1 000 ppmC) dans N2/O, (20 %) par plasma seul et par
plasma-catalyse a température ambiante et pression atmosphérique
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Sur la Figure 3-6, on peut constater que la concentration d’'ozone détectée en sortie de réacteur
varie de fagon linéaire pour les deux procédés. De plus, a une méme fréquence, la quantité d’ozone
détectée en plasma seul est Iégérement plus importante que celle détectée en plasma-catalyse (écart
relatif compris entre 10 et 30 %). Pour une méme fréquence, on ne forme donc pas plus d’'ozone en
plasma-catalyse qu’en plasma seul. L'efficacité du procédé plasma-catalyse ne peut donc pas étre

reliée simplement a un excées d’ozone sur la surface par rapport au procédé plasma seul.

Ces cingq paramétres ayant été analysés, la seule hypothése restante, pouvant expliquer
I'efficacité du procédé diphasique plasma-catalyse lors de la décomposition de I’acétaldéhyde,
est I'existence de phénoménes de surface, au sein du procédé, dus a la présence du

catalyseur dans la zone de décharge.

Un effet similaire, c'est-a-dire une efficacité de décomposition accrue, a déja été mis en évidence
dans la littérature lors de la dégradation de composés organiques volatils par un procédé diphasique
combinant un plasma généré a pression atmosphérique et un catalyseur. Le Tableau 3-1 regroupe
quelques données obtenues dans la littérature en combinant une DBD a un catalyseur d’oxydes

mixtes a des températures n’excédant pas 70 °C.

Tableau 3-1 : Décomposition de différents COV par couplage plasma-catalyse a pression atmosphérique

Subrahmanyam [25] Ding [26] Cette étude
Type de décharge DBD sinusoidale DBD sinusoidale DBD sinusoidale
Catalyseur MnO,/SMF Ag/CeO, Ag/TiO,/SiO,

C3HgO HCHO C,H,0
Mélange gazeux (300 ppmC) dans (276 ppmC) dans (1 000 ppmC) dans
N2/O; (20%) N2/O, (20%) N2/O5 (20 %)

Pression / Température Paim ! Tamb Pam/ 70 °C Patm ! Tamb
SIE (J.LT" 195 108 88
Taux de conversion (%) 99 99 87
Sélectivité en CO, (%) 87 86 24

Subrahmanyam et al. [25] ont travaillé sur la décomposition de I'isopropanol dans un réacteur DBD
contenant un catalyseur de type MnO,/SMF, le support SMF étant un ensemble de fibres métalliques
frittées. La combinaison du réacteur DBD avec le support SMF seul permet une dégradation de 80 %
de lisopropanol injecté dans le réacteur avec une sélectivité en CO, de 40 % a 195 JL L’ajout d’'un
oxyde de manganése supporté sur SMF dans la zone de décharge permet de décomposer quasiment

l'intégralité de I'isopropanol injecté avec la méme énergie fournie au réacteur, une sélectivité accrue
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en CO; et une sélectivité en CO, atteignant 100 %. En paralléle, la concentration d’ozone produite
durant la décomposition de I'isopropanol a été mesurée et vaut environ 900 ppm dans le cas du
couplage DBD + SMF contre 100 ppm pour le couplage DBD + MnO,/SMF. Les auteurs en concluent
une décomposition in-situ de I'ozone sur 'oxyde de manganése et proposent d’attribuer I'efficacité du
procédé DBD + MnO,/SMF a la génération, en phase adsorbée, d’especes oxygénées réactives

issues de cette décomposition.

De nombreuses études mettent en évidence le fait que I'ozone se décompose a température
ambiante en présence d’une surface d’oxydes métalliques telle que Au/NiO [27], Au/Fe,O5 [27],
MnO,/SiO, [28], a-Fe, O3 [29], Ag/SiO, [30].

Ainsi, 'hypothése avancée par Subrahmanyam et al. [25] pourrait étre étendue a notre propre
étude, notamment si 'on considéere I'étude menée par Imamura et al. [31]. Lors de cette étude, les
auteurs ont détecté la présence des ions O, , par spectroscopie a Résonance Paramagnétique
Electronique (spectroscopie EPR), suite a la décomposition de I'ozone sur un catalyseur d’argent. En
supposant que cette réaction de décomposition ne soit pas une réaction en une étape, ils ont proposé
la formation d’'intermédiaires réactionnels sur la surface tels que des atomes d’oxygéne, des ions
ozonure (O3) et des ions oxygene (O7) pouvant mener a la formation des ions O, , beaucoup plus
stables. Ces espéeces oxygénées sont trés réactives, en particulier O™ qui est connu pour avoir la plus

grande activité entre toutes [32].

A partir des résultats obtenus par Imamura et al. [31], Karuppiah et al. [33] ont proposé la
formation d’un complexe trés réactif Ag'-O™ — issu de la décomposition de I'ozone sur une
surface contenant de I'argent — pour expliquer I'efficacité d’un procédé diphasique plasma-

catalyse en matiére de dégradation et de taux de minéralisation du polluant.

Ding et al. [26] ont, quant a eux, combiné une DBD a un catalyseur d’argent supporté pour la
décomposition du formaldéhyde, HCHO, a 70 °C. La décomposition du formaldéhyde a préalablement
été réalisée avec le catalyseur Ag/CeO; a 70 °C. Dans ces conditions expérimentales, 33 % de HCHO
est détruit et intégralement transformé en CO,. A 70 °C et en introduisant ce catalyseur dans la zone
de décharge, la quasi-totalité du formaldéhyde est détruite avec une SIE de 108 J.L" et une sélectivité
en CO, et en CO, de 86 % et 100 %, respectivement. En d’autres termes, I'ajout d’'une puissance de
1W, par rapport au procédé catalyse seul a 70 °C, permet de décomposer I'ensemble du
formaldéhyde introduit dans le réacteur. Les auteurs attribuent cet effet de synergie aux radicaux O" et
HO," générés par le plasma et permettant d’initier I'inter-conversion d’Ag-Ag,0 et Ce,03-CeO, au sein

d’un cycle catalytique redox.

En effet, dans ce cycle catalytique conjugué, Ag,O réagit tout d’abord avec le formaldéhyde, qui va
étre oxydé, et produire Ago. Le support CeO, réagit ensuite avec Ag0 pour former Ag,0O et Ce,0s;.
L’'apport d’espéces oxygénées générées par le plasma, telles que O° et HO,", permet d’oxyder a
nouveau Ce,03 en CeO, et de compléter le cycle catalytique. Ce cycle peut ensuite étre répété tant

que l'apport en espéces oxygénées est maintenu.
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Dans notre cas, le catalyseur utilisé est un catalyseur d’argent supporté sur TiO,/SiO,. Ce support
d’'oxydes mixtes ne posséde pas les propriétés d’oxydo-réduction du support CeO,. Cependant, on
peut imaginer un cycle catalytique similaire faisant intervenir le couple redox Ag/Ag.O uniquement, ou
encore le couple Ag/Ag™—O". L’acétaldéhyde pourrait étre oxydé par Ag,O ou Ag'-O-, ce qui
entrainerait la formation d’AgO. L’apport constant, par le plasma, d’espéces oxygénées réactives
pourrait ensuite oxyder de nouveau l'argent qui réagirait avec une nouvelle molécule d’acétaldéhyde

ou méme des fragments issus de sa décomposition.

3.1.3.2 Sous-produits formés lors de la décomposition de CH3;CHO par le procédé
diphasique

La décomposition de l'acétaldéhyde, contenu dans un flux d’air synthétique, par le procédé
diphasique combinant la DBD et le catalyseur Ag/TiO,/SiO, est accompagnée de la formation de CO,
CO, et O3 en phase gaz en sortie de réacteur (Figure 3-7 (a) et (b)). Les résultats obtenus avec le

procédé diphasique sont comparés a ceux obtenus en plasma seul.
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Figure 3-7 : Concentrations en CO et CO2 (en ppmC) (a) et sélectivités en CO et CO2 (en %) (b) détectées
en sortie de réacteur lors de la décomposition de CH3CHO (1 000 ppmC) dans N2/O: (20 %) par les
procédés plasma et plasma-catalyse a température ambiante et pression atmosphérique

Sur la Figure 3-7 (a) et la Figure 3-7 (b), a 80 JL7, les 847 ppmC d’acétaldéhyde dégradés par le
procédé diphasique sont convertis en 216 ppmC de CO et 202 ppmC de CO,, soit une sélectivité de
25 et 24 % en CO et CO,, respectivement. A cette méme énergie, les 366 ppmC de CH;CHO
dégradés par le procédé plasma seul sont transformés en 22 ppmC de CO et 92 ppmC de CO,, soit
une sélectivité de 6 et 25 % en CO et CO,, respectivement. Ainsi, a 80 J.L", un taux de minéralisation
équivalent en CO, est atteint avec les deux procédés. Néanmoins, une plus grande sélectivité en CO
est atteinte avec le procédé diphasique, indiquant une décomposition plus poussée de I'acétaldéhyde

en plasma-catalyse. En effet, a cette énergie, en plasma-catalyse, les 85 % de CH;CHO dégradés
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sont convertis a 49 % en CO, tandis qu’en plasma seul, les 37 % de CH3;CHO décomposés sont

convertis en CO, a seulement 31 %.

Quel que soit le procédé considéré, une inversion de la sélectivité en CO et CO, (Figure 3-7 (b))
est observée lorsque I'on augmente la SIE injectée dans la décharge. Cette inversion est observée a
partir de 595 J.L" lors de la décomposition de CH;CHO par plasma seul alors qu’elle apparait dés
77 J.L" avec le procédé diphasique. De la méme fagon, des sélectivités en CO et CO, similaires a
celles obtenues en plasma seul sont atteintes en plasma-catalyse a des énergies beaucoup plus
faibles. En effet, une sélectivité en CO de 28 % est atteinte & 176 J.L™' en plasma seul contre 88 J.L™
en plasma-catalyse. De plus, une sélectivité de 24 % en CO, est atteinte avec le procédé diphasique
a 88 J.L" tandis que 486 J.L™" sont nécessaires en plasma seul pour atteindre ce méme taux de

minéralisation.

Nous avons proposé, au paragraphe 3.1.3.1, d’expliquer I'efficacité du procédé diphasique
lors de la décomposition de I'acétaldéhyde par un effet de surface. On peut ici supposer que
ces mémes phénoménes de surface sont responsables d’une décomposition plus poussée du
polluant, favorisant la formation de CO, a faibles énergies par rapport au procédé en phase

homogeéne.

En plus des sous-produits majoritaires CO et CO, et de la détection d’ozone en sortie de réacteur,
la formation de sous-produits intermédiaires (ou secondaires) en phase gaz lors de la décomposition

de l'acétaldéhyde a également été observée par GCMS (Figure 3-8).
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Figure 3-8 : Sous-produits détectés en phase gaz en sortie de réacteur par GCMS lors de la
décomposition de I'acétaldéhyde par le procédé plasma seul et par le procédé diphasique plasma-
catalyse 2 80 J.L
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Comme observé sur la Figure 3-8, la nature des sous-produits identifiés par GCMS est
strictement la méme que I'on utilise le procédé en phase homogéne ou le procédé diphasique

et ce, quelle que soit I'énergie injectée dans le réacteur.

La comparaison de ces deux procédés a été réalisée par l'intermédiaire d’'un bilan de carbone afin
d’estimer plus précisément leur efficacité vis-a-vis de la décomposition et de la minéralisation de
l'acétaldéhyde, contenu dans un flux d’air synthétique, a température ambiante et pression
atmosphérique. Pour cela, la quantification de la fraction d’acétaldéhyde résiduel et des sous-produits
formés a été effectuée a un méme taux de conversion, c'est-a-dire a 75 % de décomposition de

'acétaldéhyde injecté dans le réacteur (Figure 3-9).
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Figure 3-9 : Bilan carbone (en ppmC) obtenu lors de la dégradation de I'acétaldéhyde (1 000 ppmC) dans
N2/0O2 (20%) par plasma seul et plasma catalyse a un taux de conversion de 75 %

A taux de conversion identique (i.e. 75 %), I’énergie nécessaire pour décomposer
I'acétaldéhyde est cinq fois moins élevée dans le cas du procédé plasma-catalyse que dans le
cas du procédé plasma seul (57 JL " vs. 288 J.L7, respectivement). Les taux de transformation de
'acétaldéhyde en CO, sont sensiblement les mémes pour les deux procédés. Néanmoins, le procédé
diphasique est plus sélectif envers la formation de CO qu’envers la formation de CO,. Les taux de
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transformation de l'acétaldéhyde en sous-produits intermédiaires sont trés proches et représentent
12 % et 13 % du bilan carbone pour le procédé plasma seul et le procédé diphasique, respectivement.
On remarque tout de méme une quantité d’acide acétique (CH3;COOH) plus importante en sortie de
réacteur dans le cas du procédé diphasique alors que dans le cas du procédé plasma seul, ce sous-

produit est formé en quantité moins importante que les autres.

Etant donnée la différence de SIE injectée dans la décharge en plasma seul et en plasma-catalyse
a un taux de conversion en acétaldéhyde de 75 %, on peut penser que cette quantité importante
d’acide acétique détectée avec le procédé diphasique est soit due au fait que I'énergie injectée au

réacteur n’est pas suffisante pour décomposer cette espéce, soit due a un effet de surface.

Certains auteurs proposent, lors de la décomposition de I'acétaldéhyde sur une surface de TiO,
[34] ou d’argent supporté [35], son oxydation en acide acétique (Equation 3-4) ou en acétate

(Equation 3-5 a Equation 3-7) lorsqu’il réagit avec I'oxygéne présent en surface :

CH3CHO(a4s) + O(s) = CH3COOH (545 Equation 3-4
CH3;CHO g w CH3CHO (aqs) Equation 3-5
CH3CHO(a45) + Oy = CH3CHOO (a4 Equation 3-6
CH3CHOO 545y = CH3CO00(a45) + Hiaas) Equation 3-7

Au cours du paragraphe précédent, présentant les résultats de décomposition de CH3;CHO par le
procédé diphasique, nous avons mis en avant le fait que I'ozone, formé au sein de la décharge, peut
étre décomposé sur la surface et entrainer la formation d’'un complexe Ag*-O~ trés réactif. Ce
complexe pourrait étre a 'origine de I'oxydation de CH3;CHO en CH3;COOH, ou en sa forme adsorbée.
Cette hypothése peut également étre généralisée. En effet, on peut considérer que la décomposition
de I'ozone sur la surface entraine la formation d’espéces oxygénées adsorbées trés réactives sur Ag
mais également sur TiO, et SiO,. En conséquence, la formation d’acide acétique lors de la
décomposition de CH;CHO par plasma-catalyse pourrait faire intervenir des espéces oxygénées

réactives adsorbées sur chacun des constituants de la surface.

3.2 Etude paramétrique du procédé diphasique plasma-catalyse utilisé

pour la décomposition de I'acétaldéhyde

La section précédente a permis de mettre en évidence l'effet du couplage d’un catalyseur d’argent
nanostructuré a une DBD générée a pression atmosphérique. En effet, I'utilisation de ce procédé
diphasique permet d’améliorer de fagon significative la décomposition et la minéralisation de

l'acétaldéhyde en CO, grace a un effet de synergie se produisant entre la surface et la décharge.
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Néanmoins, cet effet peut dépendre des conditions expérimentales et de la configuration du réacteur

plasma-catalyse.

Dans la suite de ce chapitre, une étude paramétrique succincte du procédé diphasique, utilisé pour
la décomposition de I'acétaldéhyde a température ambiante et pression atmosphérique, sera donc
réalisée en vue de déterminer les conditions opératoires nécessaires a I'observation de cet effet de

synergie.

Ainsi, des parameétres tels que : (i) l'influence des propriétés physiques du catalyseur (quantité
d’argent, taille des nanoclusters, dispersion, ...), (ii) l'utilisation d’un lit catalytique fixe ou d'un lit
catalytique électro-fluidisé et, (iii) I'influence du volume occupé par la surface dans la zone de

décharge, seront étudiés dans ce paragraphe et leurs effets sur le procédé diphasique seront évalués.

3.2.1 Influence des propriétés physiques du matériau Ag/Ti0./SiO; et de la préparation
du support

Le but de cette premiére partie est d’évaluer I'influence du matériau Ag/TiO,/SiO, sur le procédé
diphasique. Pour cela, on utilise deux lots différents de catalyseur d’argent nanostructuré. Le premier,
Ag/TiO,/SiO, (lot1), correspond au catalyseur utilisé dans le paragraphe précédent et a été synthétisé
en utilisant la méthode de préparation standard détaillée dans le Chapitre 2. La quantité d’argent
présente sur la surface aprés la réduction photocatalytique des ions Ag*, mesurée par ICP, est de

0,93 pg.gear -

Pour modifier la quantité d’argent déposée en surface et sa distribution sur le support, deux
solutions sont envisageables : diminuer le temps d’irradiation lors du dép6t d’argent sur la surface ou
préparer le support SiO,, sur lequel se font les dép6ts de TiO, puis d’Ag, de facon différente. Au cours
de cette étude, le catalyseur Ag/TiO,/SiO, (lot2) a été synthétisé en préparant la surface SiO,

différemment par rapport a la méthode standard.

Pour cela, les billes de silice, utilisées comme support, ont été lavées dans H,SO, concentré
(98 %) pendant 1 heure a température ambiante puis rincées a I'eau déionisée et séchées a I'étuve
pendant 24 heures a 80 °C. Pour le lot1, lors de la préparation de ces mémes billes avec la méthode
standard, le lavage dans H,SO, concentré se fait pendant 4 heures a 80 °C. La quantité d’argent

déposée a la surface du catalyseur Ag/TiO,/SiO, (lot2) est de 5,3 pg.gca{1.

Les images MEB de la surface de chacun des lots de catalyseur sont présentées dans la
Figure 3-10.
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Figure 3-10 : Images MEB du catalyseur Ag/TiO2/SiO; (lot1) (a) et du catalyseur Ag/TiO2/SiO; (lot2) (b)

Les résultats obtenus par ICP et les images MEB présentées concordent et prouvent effectivement
que la méthode utilisée pour la préparation du support influe grandement sur le dép6t d’argent. En
effet, pour I'échantillon Ag/TiO,/SiO, (lot1), on obtient une surface sur laquelle des nanoclusters
d’argent de petite taille sont distribués de fagon homogéne. En revanche, pour [I'échantillon
Ag/TiO,/SiO, (lot2), on obtient une surface sur laquelle des agrégats d’argent sont dispersés de facon

non homogeéne.

Ces deux lots ont été combinés a la décharge lors de la décomposition de l'acétaldéhyde a
température ambiante. Les résultats obtenus avec chacun des lots sont présentés dans la
Figure 3-11.
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Figure 3-11 : Fraction d’acétaldéhyde résiduel (en %) détectée en sortie de réacteur en fonction de la SIE
(en J.L) et de I’échantillon Ag/TiO2/SiO: utilisé lors de la décomposition de CH3CHO par plasma seul et
par plasma-catalyse a température ambiante et pression atmosphérique
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Sur la Figure 3-11, on peut observer un léger effet de surface dans le cas du couplage plasma +
Ag/TiO,/SiO; (lot2). En effet, a 80 J.L'1, le taux de conversion de 'acétaldéhyde s’éléeve a 53 % pour
ce procédé alors qu’il n’est que de 37 % pour le procédé plasma seul. En revanche, cet effet de
surface est beaucoup moins important que celui observé dans le cas du procédé diphasique utilisant
le catalyseur Ag/TiO,/SiO, (lot1), pour lequel 85 % de I'acétaldéhyde est décomposé avec une SIE
injectée dans le réacteur de 80 J.L™". Il semble donc que la taille des nanoclusters d’argent et leur
distribution sur la surface TiO,/SiO, influent sur [Iefficacité du procédé lors de Ila
décomposition de I’acétaldéhyde. Ainsi, on peut supposer que les nanoclusters d’argent de
petite taille (d ~ 12 nm) présents en surface seuls et/ou combinés au TiO, nanométrique sont
les principaux responsables de I'effet de synergie observé lors du couplage du plasma avec
AgITiO,/SiO, (lot1).

La dégradation de l'acétaldéhyde s’accompagne de la formation de CO et CO, dans la phase gaz
en sortie de réacteur. Les résultats obtenus en matiére de concentration et de sélectivité en CO et
CO, détectées en sortie de réacteur avec chacun des trois procédés sont présentés dans la
Figure 3-12.
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Figure 3-12 : Concentrations en CO et CO; (en ppmC) (a) et sélectivités en CO et CO. (en %) (b) en
fonction de la SIE (en J.L™) et de I'échantillon Ag/TiO,/SiO. utilisé lors de la décomposition de CH;CHO
(1 000 ppmC) dans N2/O- (20 %) par les procédés plasma et plasma-catalyse

La Figure 3-12 (a) présente I'évolution des concentrations en CO et CO, en fonction de la SIE pour
chaque procédé. Jusqu’a 276 J.L™" environ, les concentrations en CO et CO, obtenues en plasma seul
et en plasma-catalyse avec Ag/TiO,/SiO; (lot2) sont proches avec un écart relatif de 9 % et 16 % pour
les valeurs de [CO] et [CO,], respectivement. Pour des SIE supérieures, I'écart entre les
concentrations en CO et CO, obtenues en plasma seul et plasma-catalyse avec Ag/TiO,/SiO, (lot2)
augmente : les quantités de CO formées en plasma seul sont inférieures a celles obtenues en
plasma-catalyse tandis que les quantités de CO, formées sont supérieures a celles obtenues avec le
procédé diphasique. A 629 J.L™, un écart relatif de 36 % pour CO et 20 % pour CO, est observé entre
les deux procédés.
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La Figure 3-12 (b) présente la sélectivité en CO et CO, de chaque procédé en fonction de la SIE
injectée dans la décharge. Sur cette figure, on peut observer que, lorsque 'on décompose CH3;CHO
par plasma seul, la sélectivit¢ en CO augmente linéairement avec la SIE. En revanche, la sélectivité
en CO, augmente dans un premier temps jusqu’a 276 JL! puis diminue entre 276 et 629 JL' La
méme tendance est observée lors du couplage plasma + Ag/TiO./SiO, (lot2) : la sélectivité¢ en CO
augmente linéairement avec la SIE tandis que la sélectivité en CO, augmente tout d’abord jusqu’a
290 J.L”" puis diminue pour des SIE supérieures a cette valeur. Un changement de cinétique s’opére
donc pour CO, aux alentours de 280 J.L! pour ces deux procédés. L’évolution des sélectivités en CO
et CO, en fonction de la SIE est différente dans le cas du couplage plasma + Ag/TiO,/SiO, (lot1)
puisqu’elles sont toutes les deux linéaires. Cependant, celle de CO augmente tandis que celle de CO,
diminue avec la SIE. Ainsi pour ce procédé, les mécanismes de consommation et de formation de CO

et CO, restent les mémes quelle que soit la SIE.

Pour chaque procédé, une inversion de sélectivité est observée : la sélectivité en CO
devient supérieure a la sélectivité en CO, a partir d’'une certaine SIE. En plasma seul, cette
inversion est effective a partir de 595 JL Lorsque lI'on combine la DBD et le catalyseur
Ag/TiO,/SiO,, on peut remarquer que cette inversion de sélectivité a lieu a une SIE moins élevée. En
effet, le couplage plasma + Ag/TiO,/SiO, (lot2) entraine une inversion de la sélectivité en CO et CO,
aux alentours de 440 J.L™, tandis que dans le cas d’Ag/TiO,/SiO; (lot1) cette inversion est observée
aux alentours de 77 J.L™'. Sion se reporte a la Figure 3-11, on peut remarquer que, dans chaque cas,
linversion de sélectivité en CO et CO, a lieu lorsque 10 % d’acétaldéhyde résiduel environ sont

détectés en sortie de réacteur.

La décomposition de l'acétaldéhyde est également accompagnée de la formation d’ozone en

phase gaz pour chacun des trois procédés (Figure 3-13).
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Figure 3-13 : Concentration d’Os (en ppm) détectée en sortie de réacteur en fonction de la SIE (en J.L™) (a)
et en fonction de la fréquence (en Hz) d’application de la haute tension (b) lors de la décomposition de
CH3CHO (1 000 ppmC) dans N2/O2 (20 %) par les procédés plasma et plasma-catalyse
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La concentration d’ozone détectée en sortie de réacteur suit une évolution linéaire et augmente
lorsque la SIE augmente (Figure 3-13 (a)). Le tracé de cette méme concentration en fonction de la
fréequence a laquelle est appliquée la haute tension (Figure 3-13 (b)) montre que la quantité d’ozone
formée en plasma seul et en plasma + Ag/TiO,/SiO, (lot2) est identique jusqu’a 50 Hz (soit 280 J.L'1).
Passée cette fréquence, la concentration d’ozone détectée en phase gaz en plasma seul est
supérieure a celle mesurée avec le procédé diphasique. En effet, a 110 Hz, un écart relatif de 16 %,
entre les valeurs de concentration d’'ozone mesurées, est observé pour ces deux procédés. Lorsque
I'on utilise la surface Ag/TiO,/SiO, (lot1), la concentration en ozone détectée en sortie de réacteur est
inférieure a celle obtenue avec les deux autres procédés, quelle que soit la SIE considérée. L’écart
relatif mesuré entre les valeurs de concentration d’'ozone détectée en plasma + Ag/TiO,/SiO, (lot1) et

les deux autres procédés est compris entre 10 et 30 %.

Méme si les différences entre les concentrations d’ozone détectées en sortie de réacteur en
présence et en absence de catalyseur dans la zone de décharge sont relativement faibles, il est tout
de méme possible qu’'une partie de 'ozone formé soit décomposé sur la surface pour former des

especes oxygeénées réactives en phase adsorbée.

L’observation de [I'évolution du taux résiduel en acétaldéhyde (Figure 3-11), des
concentrations et sélectivités en CO et CO, (Figure 3-12 (a) et (b)) et de la concentration en
ozone (Figure 3-13) semble donc indiquer un léger effet de surface lorsque I'on combine la
décharge et Ag/TiO,/SiO, (lot2), notamment pour les hautes énergies. Néanmoins, on est trés

loin de I'effet de synergie observé lorsque I'on combine le plasma et Ag/TiO,/SiO, (lot1).

Le catalyseur Ag/TiO,/SiO, (lot1) sera utilisé dans la suite de ce chapitre afin de continuer I'étude

paramétrique du procédé diphasique.

3.2.2 Couplage plasma + lit fixe vs. plasma + lit électro-fluidisé

Parmi les études portant sur la décomposition de molécules par un procédé diphasique couplant
une décharge et un catalyseur, toutes utilisent des réacteurs dans lesquels le catalyseur (ou le
support) est introduit sous la forme d’un lit fixe [25, 26, 36, 37]. Cependant, de nombreuses études ont
déja montré qu’une configuration en lit fluidisé permet de favoriser I'efficacité d’'un procédé donné,

notamment des procédés catalytiques [38-40].

Au cours d’'une étude précédente, une configuration de type électro-fluidisée a été observée lors
du couplage DBD + Ag/TiO./SiO, [41]. En effet, de par la conductivité électrique des billes de SiO,, la
génération d’'une décharge a basse fréquence (0 < f < 50 Hz) entraine un phénomeéne de charge-
décharge des billes a chaque période d’'impulsion. Ainsi, les billes de catalyseur sont attirées tour a
tour vers I'électrode centrale puis vers I'électrode externe constituant le réacteur et créent un lit

électro-fluidisé. Lorsque la fréquence appliquée pour générer la décharge est supérieure a 100-

83



Chapitre 3 - Dégradation de I'acétaldéhyde par un procédé diphasique couplant une DBD générée a pression
atmosphérique et un catalyseur d’argent nanostructuré

150 Hz, I'agitation du lit diminue (car la fréquence est trop élevée pour que les billes aient le temps de

suivre le champ électrique) jusqu’a ce que le lit devienne fixe.

Les résultats présentés précédemment lors de la décomposition de I'acétaldéhyde par le procédé
diphasique plasma-catalyse a une fréquence comprise entre 5 et 150 Hz ont donc permis d’apprécier

I'effet de l'introduction d’un lit de billes Ag/TiO,/SiO, électro-fluidisé dans la zone de décharge.

L’'objectif de cette partie est d’étudier I'influence de la configuration du lit catalytique dans la zone
de décharge. En d’autres termes, nous nous intéresserons a l'étude de la décomposition de
'acétaldéhyde a température ambiante par le procédé combinant une DBD et un lit catalytique fixe de
billes d’Ag/TiO,/SiO, et nous comparerons les résultats obtenus avec ceux du procédé en lit électro-
fluidisé. Un schéma illustrant 'apparence du systéme dans les deux configurations, lit électro-fluidisé

et lit fixe, est présenté dans la Figure 3-14.

Configuration lit électro-fluidisé Configuration lit fixe

Vers analyseurs Vers analyseurs

T 1

Hauteur de la
zone de décharge

Hauteur de la
zone de décharge

T CH;CHO (1 000 ppmC) T CH,;CHO (1 000 ppmC)
D+ = 100 mL.min"! D =100 mL.min"!
AC sinus AC sinus
HT =20 kV HT =20 kV

Figure 3-14 : Schéma du systéme en configuration lit électro-fluidisé et en configuration lit fixe

Lors de la décomposition de I'acétaldéhyde avec un lit électro-fluidisé, les billes sont introduites
dans la zone de décharge dans laquelle un cylindre en acier inoxydable de 15 mm de diamétre et
10 mm de hauteur (représenté par le rectangle plein rouge) permet de fixer la distance inter-
électrodes a 5,5 mm. Un support plastique percé, afin de laisser passer le flux d’acétaldéhyde,
surmonté d’'une membrane perméable permet de maintenir les billes dans la zone de décharge
(représenté par le rectangle plein bleu). En absence de décharge, le lit peut étre considéré comme un
lit fixe. La hauteur du lit catalytique est égale a 10 mm, pour une masse de 4 g de billes. Lorsque la
décharge est générée, les billes se chargent et se déchargent et vont pouvoir suivre les variations du

champ électrique dans toute la zone située au-dessus du support plastique.
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Afin de pouvoir décomposer l'acétaldéhyde en configuration lit fixe avec une fréquence
d’application de la haute tension et une SIE injectée dans la décharge similaires a celles utilisées en lit
électro-fluidisé, un second support plastique surmonté d’'une membrane perméable est placé au-
dessus du lit catalytique. Ce support permet de contraindre le lit catalytique et d’'empécher les billes
d’étre attirées vers I'électrode centrale puis I'électrode externe lorsque la décharge est générée. Le
temps de contact entre le catalyseur et le polluant est alors réduit et la composition de la phase gaz

dans la zone de décharge est moins homogene par rapport a la configuration en lit électro-fluidisé.

Les résultats obtenus pour ces deux configurations sont présentés dans la Figure 3-15 et

comparés a ceux obtenus en plasma seul.
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Figure 3-15 : Fraction d’acétaldéhyde résiduel (en %) (a), concentrations en CO et CO2 (en ppmC) (b) et
sélectivités en CO et CO:2 (en %) (c) en sortie de réacteur en fonction de la SIE (en J.L") lors de la
décomposition de CH3CHO par plasma seul et par plasma-catalyse lit fixe ou lit électro-fluidisé

Chacun des graphiques présentés sur la Figure 3-15 montre que lutilisation du procédé
diphasique en configuration lit fixe n’apporte qu’une faible amélioration par rapport au procédé
en phase homogéne. En effet, a 80 J.L™", le taux de conversion de 'acétaldéhyde (Figure 3-15 (a))
s’éléve a 51 % pour le procédé diphasique en lit fixe contre 37 % pour le procédé plasma seul. Pour

ces deux procédés, les sélectivités en CO et CO, sont trés proches (5 % et 18 % pour le procédé
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diphasique contre 6 % et 25 % pour le procédé plasma seul, respectivement) et inférieures a celles
obtenues avec le procédé diphasique en lit électro-fluidisé, pour lequel 85 % de l'acétaldéhyde est
converti en 25 % de CO et 24 % de CO..

Sur la Figure 3-15 (c), on peut observer que les sélectivités en CO et CO, obtenues lors de la
décomposition de I'acétaldéhyde avec le lit fixe suivent la méme tendance que celles obtenues avec
le procédé plasma seul. En effet, en lit fixe, la sélectivité en CO est quasiment linéaire et augmente
avec la SIE tandis que la sélectivité en CO, augmente entre 0 et 213 JL! puis diminue au-dessus de

213J.L™. Un changement de cinétique s’opere donc pour CO, a des énergies supérieures a 213 JL

L’évolution de la concentration en ozone détectée en sortie de réacteur lors de la décomposition de

'acétaldéhyde par plasma seul, plasma + lit fixe et plasma + lit électro-fluidisé est présentée dans la

Figure 3-16.
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Figure 3-16 : Concentration d’O; (en ppm) détectée en sortie de réacteur en fonction de la SIE (en J.L'1) (a)
et de la fréquence (en Hz) d’application de la haute tension (b) lors de la dégradation de CH;CHO
(1 000 ppmC) dans N2/O; (20 %) par les procédés plasma et plasma-catalyse

La Figure 3-16 (a) présente I'évolution de la concentration en ozone détectée en sortie de réacteur
en fonction de la SIE injectée dans la décharge pour chacun des procédés utilisés. Pour chaque
procédé, la concentration en ozone augmente linéairement avec la SIE. L’évolution de la
concentration en ozone a également été vérifiee en fonction de la fréquence a laquelle la haute
tension est injectée dans la décharge (Figure 3-16 (b)). Dans ce cas, la concentration en ozone en
sortie de réacteur est plus élevée dans le cas du procédé plasma seul alors qu’elle est identique pour
le procédé en lit fixe et le procedé en lit électro-fluidisé. Le fait d’utiliser un lit fixe et donc de
réduire le temps de contact entre le catalyseur et I'effluent gazeux ne semble pas impacter la
décomposition de I'ozone. Effectivement, étant donné que le lit fixe est intégralement situé dans la
zone de décharge, I'ozone formé entre directement en contact avec la surface et peut se décomposer
pour former des espéces oxygénées réactives. Néanmoins, comme dans le cas du procédé
diphasique en lit électro-fluidisé, I'écart relatif entre les concentrations d’ozone détectées en plasma

seul et en plasma-catalyse en configuration lit fixe est compris entre 10 et 30 %. L’'ozone n’est donc
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que faiblement décomposé sur la surface. Ce faible taux de décomposition pourrait peut-étre étre
expliqué par une recombinaison sur la surface des espéces réactives issues de la décomposition de

'ozone en dioxygéne.

La quantité de sous-produits intermédiaires obtenue en phase gaz, lors de la décomposition de
l'acétaldéhyde par le procédé diphasique en lit fixe, a une méme SIE et a un méme taux de

conversion est évaluée a travers les bilans de carbone présentés dans la Figure 3-17.
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Figure 3-17 : Bilans carbone (en ppmC) obtenus lors de la décomposition de CH;CHO (1 000 ppmC) dans
N2/O2 (20 %) 4 80 J.L™" (a) et a un taux de conversion de 75 % (b) par plasma seul et par plasma-catalyse
en lit fixe et en lit électro-fluidisé

A une méme énergie (i.e. 80 J.L'1) (Figure 3-17 (a)), les quantités de CO et CO, formées par le
procédé en lit fixe et le procédé plasma seul sont proches et largement inférieures a celles obtenues
avec le procédé diphasique en lit électro-fluidisé. En effet, 22, 26 et 216 ppmC de CO et 92, 93 et
202 ppmC de CO, sont formés lors de la dégradation de CH3;CHO par plasma seul, lit fixe et lit
électro-fluidisé, respectivement. La méme tendance est observée pour les sous-produits
intermédiaires détectés en phase gaz. lls représentent 4 % du bilan carbone en plasma seul et en lit

fixe contre 15 % en lit électro-fluidisé.

Lorsque I'on se place a un taux de conversion de 75 %, on observe une diminution de la SIE
nécessaire a la décomposition de 'acétaldéhyde en fonction du procédé utilisé. En effet, 288 JL

sont nécessaires en plasma seul pour décomposer 750 ppmC d’acétaldéhyde. Cette SIE est réduite a
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192 J.L" et 57 J.L " avec le procédé diphasique en lit fixe et en lit électro-fluidisé, respectivement. La
dégradation de I'acétaldéhyde est accompagnée de la formation de CO et CO,. Pour ces deux sous-
produits, les concentrations détectées en sortie de réacteur lit fixe sont inférieures a celles obtenues
en plasma seul (88 vs. 104 ppmC pour CO et 179 vs. 223 ppmC pour CO,, respectivement). Un écart
relatif compris entre 16 et 20 % est observé pour les concentrations de CO et CO, mesurées en

plasma seul et en réacteur lit fixe.

La majorité des sous-produits intermédiaires formée par plasma seul et par lit fixe est détectée en
phase gaz dans des proportions quasiment identiques. Dans ces deux configurations, I'acide acétique
(CH3;COOH) est présent en faibles concentrations par rapport au procédé diphasique en lit électro-
fluidisé. On remarque, cependant, I'apparition de I'acétone (CH3;COCH;) en phase gaz dans le cas du
procédé en lit fixe. Ce sous-produit a déja été identifié précédemment au cours de la thése de Charles
Klett [42] lors de la décomposition de I'acétaldéhyde par un plasma d’azote pur. Au cours de cette
étude, il a pu observer la disparition de I'acétone de la phase gaz au profit de I'apparition de I'acide
acétique (CH3COOH) lorsque 'acétaldéhyde est décomposé par un plasma d’air synthétique. On peut
donc penser que I'acétone n’est qu’un intermédiaire réactionnel qui va pouvoir étre oxydé en acide

acétique grace aux especes oxygénées générées par le plasma.

Ainsi, il est trés probable que 'acétone ne soit également qu’un intermédiaire réactionnel menant a
la formation d’acide acétique gazeux dans le cas de la dégradation de CH3;CHO par le procédé
diphasique plasma-catalyse. Néanmoins, étant donné que le fait d’avoir un lit catalytique fixe limite
’lhomogénéisation de la composition du mélange gazeux dans le réacteur — ce qui peut entraver
partiellement certaines réactions chimiques — et réduit le temps de contact entre la surface et I'effluent
gazeux, cet intermédiaire se retrouve en phase gaz en sortie du réacteur alors qu’il est totalement

absent dans le cas du procédé diphasique en lit électro-fluidisé.

3.2.3 Influence de la chimie homogéne en phase gaz sur le procédé

Aprés avoir traité de l'influence de la quantité d’argent et du type de lit catalytique, nous nous

intéressons a présent a l'influence de la chimie homogéne en phase gaz sur le procédé.

Pour cela, nous utilisons le paramétre V. ,/V4., représentant le ratio entre le volume de catalyseur
introduit dans la zone de décharge et le volume disponible pour la phase gaz dans la zone de

décharge.

En faisant varier ce parameétre, il est possible de donner plus ou moins d’importance a la chimie
homogene ayant lieu dans la zone de décharge au sein du procédé. En effet, si Va/Vga, = 0, le
réacteur ne contient pas de catalyseur et la décomposition de I'acétaldéhyde se fait uniquement en
chimie homogeéne dans le plasma. En revanche, plus on augmente la valeur de Vc,/Vg,,, plus la zone

de décharge est occupée par le catalyseur et le volume disponible pour la phase gaz est restreint.
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Jusqu’a présent, les résultats présentés ont été obtenus avec V./Vga, = 9, ce qui correspond a un

lit catalytique occupant la totalité de la zone de décharge.

La Figure 3-18 illustre les deux configurations utilisées pour cette étude.

Configuration V. /Vg,, = 9 Configuration V. /Vg,, = 1

Vers analyseurs Vers analyseurs

Hauteur de la

"
@I Hauteur de la
zone de décharge

zone de décharge

CH,CHO (1 000 ppmC)
D =100 mL.min"!

CH,CHO (1 000 ppmC)
D; =100 mL.min"!

AC sinus AC sinus
HT =20 kV HT =20 kV

Figure 3-18 : Schéma du dispositif en configuration Vca/Vgaz = 9 et Vcat/Vgaz = 1

Pour cette étude, la variation du ratio V ./V4., €st réalisée en augmentant la hauteur de la zone de

décharge.

Pour cela, les dimensions du cylindre en inox au centre du réacteur (représenté par le rectangle
plein rouge) sont de 15 mm x 10 mm et 15 mm x 20 mm (diameétre x hauteur) pour la configuration

Veat!Vgaz = 9 €t Veal Vga, = 1, respectivement.

La distance inter-électrodes est maintenue a 5,5 mm, les propriétés de la décharge ne sont donc
pas modifiees. De méme, la masse de catalyseur ainsi que le débit d’effluent gazeux a traiter restent

constants et égaux a 4 g et 100 mL.min”, respectivement.

La Figure 3-19 présente les résultats obtenus lors de la dégradation de l'acétaldéhyde par le
procede plasma-catalyse en lit électro-fluidisé avec un ratio Vga/Vga, = 1. Ces résultats sont comparés
a ceux obtenus par le procédé plasma seul et par le procédé diphasique en lit électro-fluidisé avec un
ratio Veai/Vgaz = 9.
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Figure 3-19 : Fraction d’acétaldéhyde résiduel (en %) (a), concentrations en CO et CO2 (en ppmC) (b) et
sélectivités en CO et CO; (en %) (c) détectées en sortie de réacteur en fonction de la SIE (en J.L™") et du
ratio Vcat/Vgaz lors de la décomposition de I'acétaldéhyde

Pour des SIE comprises entre 0 et 100 J.L", on constate que les résultats obtenus avec le procédé
diphasique pour un ratio V¢./Vg,, = 1 sont légerement meilleurs par rapport a ceux obtenus avec le
procédé plasma, pour ce qui est de la fraction d’acétaldéhyde résiduel. En effet, 50 % de
'acétaldéhyde injecté dans le réacteur est décomposé avec ce procédé diphasique contre 40 % avec
le procédé plasma seul (Figure 3-19 (a)). Les concentrations en CO et CO, détectées pour chacun
des procédés sont, en revanche trés proches, puisque I'on en forme 32 et 111 ppmC en plasma-

catalyse contre 27 et 108 ppmC en plasma seul, respectivement (Figure 3-19 (b)).

Pour des SIE supérieures a 100 J.L™", on s’éloigne des résultats obtenus en plasma seul
mais I'efficacité du procédé reste tout de méme largement inférieure a celle obtenue dans le
cas du procédé diphasique avec V ,/Vg., = 9. En effet, comme observé sur la Figure 3-19 (a), a
168 J.L", le taux de dégradation de I'acétaldéhyde s’éleve a 69 % pour le procédé diphasique avec
VealVgaz

Vea!Vgaz =9. En outre, 778 J.L" sont nécessaires au procédé diphasique (Vca/Vgar = 1) pour dégrader

= 1 contre 59 % pour le procédé plasma seul et 100 % pour le procédé diphasique avec

pratiquement l'intégralité de I'acétaldéhyde injectée dans le réacteur.
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A cette méme énergie, i.e. 168 J.L", les taux de conversion en CO et CO, sont similaires en
plasma seul et en plasma-catalyse avec Vqa/Vga, = 1 (Figure 3-19 (b) et (c)). Les 59 % d’acétaldéhyde
dégradés en plasma seul sont convertis en 35 % de CO, et les 69 % d’acétaldéhyde décomposés
avec le procédé diphasique, cité précédemment, sont transformés en 34 % de CO,. A cette énergie,
les 85 % de CH3CHO décomposés par le procédé diphasique en lit électro-fluidisé lorsque Vea/Vga, =

9 sont transformés a plus de 50 % en CO,.

La Figure 3-19 (c) représente I'évolution des sélectivités en CO et CO, en fonction de la SIE pour
le procédé plasma seul et le procédé diphasique lorsque V. ./Vga, = 1 et 9. Sur cette figure, on peut
observer que les sélectivités en CO et CO, obtenues lors de la décomposition de I'acétaldéhyde avec
un ratio de 1 suivent la méme tendance que celles obtenues avec le procédé plasma seul. En effet, la
sélectivité en CO augmente linéairement avec la SIE tandis que la sélectivité en CO, augmente entre
0et211 J.L" puis diminue au-dessus de 211 J.L™ Un changement de cinétique s’opére donc pour
CO, a des énergies supérieures a 211 J.L", comme précédemment observé lors de l'utilisation du

procédé diphasique en lit fixe.

La concentration d’'ozone détectée en sortie de réacteur a été suivie selon la SIE injectée dans la
décharge et selon la fréquence d’application de la haute tension. Les résultats correspondants sont

présentés dans la Figure 3-20.
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Figure 3-20 : Concentration en O3 (en ppm) détectée en sortie de réacteur en fonction de la SIE (en J.L'1)
(a) et de la fréquence (en Hz) d’application de la haute tension (b) lors de la décomposition de CH3;CHO
(1 000 ppmC) dans N./O- par les procédés plasma et plasma-catalyse

Entre 0 et 100 J.L™", la concentration d’ozone détectée en sortie de réacteur est identique dans le
cas du procéde plasma seul et dans le cas du procédé diphasique avec V./Vgs, = 1 (Figure 3-20 (a)).
Pour des SIE supérieures a 100 J.L™" la concentration d’ozone est Iégérement supérieure dans le cas
du procédé diphasique mais reste tout de méme trés proche de celle détectée en sortie de réacteur
plasma seul. A une méme SIE, la concentration en ozone détectée en sortie de réacteur plasma-
catalyse avec Vq/Vge, = 9 est largement supérieure & celle détectée lors de la décomposition de

CH3CHO par les deux autres procédés.
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Nous avons vu précédemment qu’a faibles SIE, les concentrations en CO et CO, formées par le
proceédeé plasma seul et le procédeé diphasique avec Vq,/Vga, = 1 sont trés proches (Figure 3-19 (b)).
En outre, la concentration en ozone pour ces deux procédés est quasiment identique. Ainsi, la
chimie homogéne dans la décharge semble avoir un réle prépondérant dans le cas du procédé

diphasique lorsque V ,/V4a, = 1.

Afin de pouvoir comparer les quantités d’'ozone générées dans chacun des trois procédés, la
concentration en O3 détectée en sortie de réacteur a été tracée en fonction de la fréquence utilisée
pour alimenter la DBD en haute tension. La courbe représentant la quantité d’'ozone détectée en sortie
de réacteur plasma seul, en fonction de la fréquence, pour une hauteur de décharge de 20 mm a

également été tracée. Ces résultats sont reportés dans la Figure 3-20 (b).

Sur la Figure 3-20 (b), en considérant la concentration d’ozone formée en plasma seul, on peut
observer que I'augmentation de la hauteur de décharge entraine une augmentation de la quantité
d’'ozone détectée en sortie de réacteur, et donc de la quantité d’'ozone formée dans la zone de
décharge. En effet, pour une fréquence de 50 Hz, 2 121 ppm d’ozone sont formés avec une hauteur
de décharge de 10 mm contre 2 697 ppm lorsque cette hauteur est doublée. Dans les deux cas,
I'énergie par pulse vaut 10 et 11 mJ, respectivement, soit un écart relatif de 10 % entre ces deux
valeurs. Ce paramétre n’est donc, a priori, pas responsable de 'augmentation de la quantité d’'ozone
formée. En revanche, le fait d’augmenter la hauteur de la zone de décharge entraine I'augmentation
du temps de séjour de l'effluent dans la décharge, expliquant que des quantités plus importantes
d’'ozone soient formées dans le cas d’'une hauteur de décharge de 20 mm par rapport a une hauteur

de décharge de 10 mm.

A 10 Hz, les concentrations en ozone détectées en sortie de réacteur pour le procédé diphasique
lorsque Vea/Vga, = 9 et Vea/Vga, = 1 sont identiques et égales a 420 ppm. Au-dela de cette fréquence,
c’est-a-dire entre 10 et 100 Hz, la quantité d’'ozone détectée en sortie de réacteur est plus élevée
lorsque Vca/Vga: = 1 que lorsque ce méme ratio vaut 9, elle est méme plus élevée que la quantité
d’'ozone détectée en sortie de réacteur plasma seul pour les deux configurations utilisées. De plus,
I'énergie par pulse mesurée dans le cas du procédé diphasique avec Vq,/Vgs, = 1 vaut 15 mJ contre
10 mJ environ en plasma seul (soit un écart relatif de 30 %) et 3 mJ en plasma-catalyse avec
Vea Vgaz = 9 (s0it un écart relatif de 80 %).

A 10 Hz, on peut imaginer que le lit catalytique est électro-fluidisé de la méme facon que I'on soit
dans le cas V¢a/Vga, = 9 0ou 1. Les billes peuvent ainsi suivre les variations du champ électrique de la
méme fagon dans toute la zone de décharge, la phase gaz y est également répartie de facon
homogene et 'ozone formé peut se décomposer sur la surface pour former les espéces oxygénées

qui vont pouvoir ensuite réagir avec I'acétaldéhyde en phase adsorbée.

Pour des fréquences supérieures a 10 Hz, les billes vont avoir de plus en plus de mal a suivre les
fluctuations du champ électrique et le lit ne sera que partiellement électro-fluidisé. Cet effet sera

probablement atténué dans le cas d’un ratio V,/V4a, = 9 car la hauteur de lit catalytique est identique
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a la hauteur de la zone de décharge. Les filaments de plasma n’auront donc pas d’autre choix que de
se propager a travers les billes. En revanche, dans le cas d’un ratio V,/Vga, = 1, la hauteur de la zone
de décharge est doublée par rapport a la hauteur du lit catalytique. Ainsi, les filaments constituant la
décharge, et donc I'ozone, auront plutét tendance a étre générés la ou la quantité de billes est la plus
faible, c’est-a-dire entre la moitié supérieure du cylindre inox central et la contre-électrode. Ceci,
ajouté au fait que I'énergie par pulse est plus élevée dans la configuration V../Vg., = 1 que dans les
deux autres configurations, laisse penser que I'ozone sera généré en plus grandes quantités et ne

sera pas autant décomposé que dans la configuration Vg/Vga, = 9.

Les sous-produits intermédiaires formés lors de la décomposition de CH;CHO par le procédé
plasma seul (hauteur de décharge = 10 mm) et les deux procédés diphasiques ont été identifiés et

quantifiés. Les résultats obtenus sont présentés sous la forme de bilans carbone dans la Figure 3-21.
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Figure 3-21 : Bilans carbone (en ppmC) obtenus lors de la dégradation de CH;CHO (1 000 ppmC) dans
N2/02 (20 %) par plasma seul et plasma-catalyse (pour Vcat/Vgaz = 1 et Vcat/Vgaz = 9) @ 80 J.L? (@) eta 75 %
de conversion (b)

A une SIE de 80 J.L, la quantité de sous-produits intermédiaires formée en plasma seul et en
plasma-catalyse avec V¢,/Vqq, = 1 est identique : ils représentent 4 % du bilan carbone global dans
les deux cas. A cette énergie, ces deux procédés sont donc bien moins efficaces que le procédé

diphasique lorsque V¢ai/Vga, = 9.
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A taux de conversion identique, la SIE nécessaire pour détruire 75 % de I'acétaldéhyde diminue
selon l'ordre suivant : plasma seul > Voa/Vga, = 1 > Vea/Vga, = 9. Les quantités de CO, CO, et sous-
produits intermédiaires formés restent similaires en plasma seul et avec le procédé diphasique

lorsque V./Vga, = 1, bien que légerement plus faibles dans ce dernier cas.

Parmi les sous-produits formés en phase gaz pour le procédé diphasique avec un ratio
Vea!Vgaz = 1, ON remarque la présence d'acétone (CH;COCH;). Le méme argument, utilisé pour
expliquer la détection d’'une quantité plus importante d’'ozone en sortie de réacteur plasma-catalyse
avec un ratio de 1 qu’avec un ratio de 9, peut étre utilisé ici. En effet, il est possible que — de par la
configuration du systéme lorsque Viu/Vg, = 1 — les filaments de plasma soient générés
préférentiellement dans la partie supérieure de la zone de décharge, entrainant la formation d’un lit
catalytique partiellement électro-fluidisé. L’homogénéisation de la composition de la phase gazeuse

s’en trouve donc affectée.

En outre, I'acétone a également été détecté en phase gaz en sortie de réacteur lors de la
décomposition de l'acétaldéhyde par plasma-catalyse en configuration lit fixe (paragraphe 3.2.2).
Dans ce paragraphe, il a été établi que I'acétone n’est probablement qu’un intermédiaire réactionnel
voué a se transformer en acide acétique (CH;COOH). Dans le cas de la configuration Vea/Vga, = 1,
cette méme hypothése est avancée. L’acétone n’est qu’un intermédiaire réactionnel, qui apparait ici
en phase gaz car il n’a pas pu étre oxydé totalement en acide acétique. Cette oxydation incompléte
est certainement liée au fait que le lit catalytique n’est que partiellement électro-fluidisé pour une
configuration avec un ratio de 1 (par rapport a un ratio de 9). Le temps de contact effluent/surface est

donc réduit et la composition de la phase gaz dans la zone de décharge n’est pas homogéne.

3.3 Conclusion

Ce chapitre nous a permis, dans une premiere partie, de comparer I'efficacité de trois procédés
utilisés pour la dégradation de l'acétaldéhyde a température ambiante : le procédé en phase

hétérogéne, le procédé en phase homogene et le procédé diphasique plasma-catalyse.

L’adsorption de leffluent gazeux d’air synthétigue contenant I'acétaldéhyde sur le matériau
nanostructuré Ag/TiO,/SiO, en absence de plasma a permis de mesurer une capacité d’adsorption du
polluant sur la surface égale a 4,96 + 0,02 pmol.gca{1. De plus, CO et CO, ne sont pas détectés en
phase gazeuse en sortie de réacteur, ce qui indique que, dans ces conditions expérimentales, la
minéralisation de l'acétaldéhyde n’a pas lieu. Ce résultat peut étre expliqué par le fait que le
catalyseur d’argent n’est pas actif a température ambiante et/ou par le fait que la quantité
d’acétaldéhyde adsorbée est tellement faible que les quantités de CO et CO, qui pourraient étre

formées sont insuffisantes pour étre détectées.

L’'étude de la dégradation du méme effluent gazeux, a température ambiante, par une DBD

générée a pression atmosphérique a montré que le procédé en phase homogene seul est efficace par
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rapport au procédé en phase hétérogéne seul. En effet, dans ces conditions expérimentales,
'acétaldéhyde injecté dans le réacteur DBD peut étre dégradé a hauteur de 92 % avec une SIE de
629 J.L”, équivalent & 1 W, environ. Le polluant ainsi consommé est principalement minéralisé en 30
% de CO, 29 % de CO, et 13 % d’autres sous-produits identifiés en phase gazeuse. En outre, une
grande quantité d’ozone, due a linteraction entre la décharge et 'oxygéne présent dans l'effluent a
traiter, est également détectée en sortie de réacteur. Néanmoins, nous avons mis en évidence le fait
que cette molécule n’était pas directement responsable de la minéralisation de l'acétaldéhyde en

phase gaz, au sein du procédé en phase homogene.

Finalement, ces deux procédés ont été couplés en introduisant le catalyseur Ag/TiO,/SiO,
nanostructuré dans la zone de décharge. Les résultats obtenus avec le procédé diphasique indiquent
un meilleur taux de dégradation du polluant a des énergies beaucoup plus faibles : 'acétaldéhyde est
décomposé a hauteur de 85 % a 80 J.L" et totalement décomposé avec une SIE de 168 J.L'. De
plus, les 85 % de CH3;CHO consommés menent a la formation de sous-produits identiques a ceux
observés en procédé homogene et sont convertis a 25 % en CO et 24 % en CO,. L’analyse de
plusieurs paramétres expérimentaux nous a permis de conclure que seul un effet de surface, ou un
effet de synergie issu de linteraction entre la décharge et la surface, pouvait expliquer une telle
efficacité du procédé. En I'occurrence, 'ozone, formé en quantité importante, pourrait interagir avec la
surface et former un complexe Ag™—O~ trés réactif pouvant ensuite oxyder le polluant et/ou les

différentes espéces issues de sa décomposition, au sein du procédé diphasique.

Dans une seconde partie, nous nous sommes focalisés sur le procédé diphasique plasma-
catalyse. Une étude paramétrique, non-exhaustive, a permis de montrer que I'observation d'un effet
de synergie plus ou moins important est fonction de plusieurs paramétres expérimentaux. En effet, il

dépend notamment de :

e La taille et la distribution des nanoclusters d’argent présents sur la surface du catalyseur,
elles-mémes reliées intrinsequement aux conditions de préparation du support SiO,,

e La configuration du lit catalytique : la présence d'un lit électro-fluidisé dans la zone de
décharge semble favoriser 'observation d’un effet de synergie,

e Du volume occupé par la surface dans la zone de décharge : le fait de maximiser I'espace
occupé par la surface semble favoriser la chimie de surface, par rapport a la chimie

homogéne en phase gaz, et améliorer I'efficacité du procédé.

Ainsi, ce chapitre nous a permis de déterminer les conditions optimales pour obtenir un effet de
synergie entre la décharge et le catalyseur et dégrader la majeure partie de I'acétaldéhyde introduit
dans le réacteur sous forme de CO,. La compréhension des processus physico-chimiques liés a un tel
effet de surface nécessite une étude poussée de l'interaction ayant lieu entre l'effluent gazeux, la
surface et le plasma. Une telle étude étant complexe, nous commencerons par nous focaliser, dans le
Chapitre 4 , sur I'analyse des phénoménes se produisant lors de I'interaction surface/effluent gazeux,

en absence de plasma.
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Chapitre 4 - Etude des phénomenes physico-chimiques ayant lieu lors
de l'adsorption de CH3CHO sur un catalyseur Ag/TiO:/SiO:

nanostructuré

Au cours du Chapitre 3 , nous avons mis en évidence l'efficacité du procédé diphasique couplant
une DBD générée a pression atmosphérique et un catalyseur Ag/TiO,/SiO, nanostructuré pour la
dégradation et la minéralisation de l'acétaldéhyde en CO, a température ambiante. Un effet de
synergie, issu de l'interaction entre la décharge et la surface, a notamment été observé au sein de ce
procédé. Afin de comprendre les processus physico-chimiques engendrés par un tel effet, il est donc
nécessaire d’étudier précisément linteraction existant entre l'effluent gazeux, le catalyseur et le

plasma.

Une telle étude étant complexe, nous avons choisi, dans un premier temps, de nous affranchir de
la phase plasma et de ne considérer que la phase hétérogéne. Dans ce chapitre, nous nous
focaliserons donc sur I'étude de l'interaction entre le catalyseur d’argent nanostructuré, Ag/TiO,/SiO,,

et 'acétaldéhyde a température ambiante et pression atmosphérique.

Pour cela, une étude préliminaire de la surface sera menée, par Réduction en Température
Programmée sous hydrogéne (TPR-H,), afin de déterminer la nature des sites actifs présents.
L’influence des différents matériaux constitutifs de la surface sur I'adsorption de I'acétaldéhyde sera
également étudiée, par spectroscopie infrarouge a réflexion diffuse (Spectroscopie DRIFT) afin de
déterminer s’il existe des modes d’adsorption différents de CH3;CHO sur SiO,, TiO,/SiO, et
Ag/TiO,/SiO,, respectivement.

Suite a cela, des mesures d’adsorption de mélanges simples (CH3;CHO, CO et CO, dilués dans un
flux d’air synthétique, respectivement) et de mélanges binaires (CO/CO, dans N,/O, (20 %) sur
Ag/TiO,/SiO, frais et sur Ag/TiO,/SiO, saturé en acétaldéhyde), suivies par spectroscopie DRIFT,
permettront de déterminer quel composé, entre 'acétaldéhyde et les sous-produits majoritaires issus

de sa décomposition par le procédé plasma-catalyse, a le plus d’affinité avec la surface.

Finalement, les modes d’adsorption de I'acétaldéhyde sur Ag/TiO,/SiO, seront étudiés précisément
sur une surface ayant subi ou non un prétraitement thermique et, également, en fonction de la durée
d’adsorption du polluant sur la surface. Un schéma cinétique global de 'adsorption de I'acétaldéhyde

sur Ag/TiO,/SiO, sera proposé a partir des résultats obtenus.
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catalyseur Ag/TiO;/SiOz nanostructuré

4.1 Nature et effet des différents constituants de la surface Ag/Ti02/SiO>

4.1.1 Nature des sites actifs présents sur la surface

La nature des différents sites actifs constituant le catalyseur Ag/TiO, supporté sur SiO,
(d~150 um) a été étudiée par des mesures de Réduction en Température Programmée sous
hydrogéne (TPR-H;). Afin d’évaluer la contribution de chacun des matériaux constituant cette surface,
le support SiO, et TiO,/SiO, ont également été étudiés.

On rappelle que la surface Ag/TiO,/SiO, étudiée est constituée d’'un support de SiO, totalement
recouvert par une monocouche de TiO, nanostructurée sur laquelle sont déposés des nanoclusters

d’argent.

Les résultats obtenus lors de la TPR des échantillons SiO,, TiO./SiO, et Ag/TiO,/SiO, sont
présentés dans la Figure 4-1. Afin de pouvoir comparer de fagon quantitative ces trois résultats, les

signaux TCD obtenus ont été normalisés par rapport a la masse d’échantillon correspondante.
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Figure 4-1 : Spectres obtenus suite a la TPR sous Ar/Hz (5 %) de SiO (a), TiO2/SiO; (b) et Ag/TiO2/SiO- (c)
prétraités thermiquement a 400 °C sous un flux d’argon pendant 2 heures

La Figure 4-1 présente les spectres obtenus, entre 60 et 800 °C, suite a la TPR-H, des

échantillons SiO, (spectre a), TiO./SiO, (spectre b) et Ag/TiO,/SiO, (spectre c¢) ayant subi un

prétraitement thermique.
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Chapitre 4 - Etude des phénoménes physico-chimiques ayant lieu lors de I'adsorption de CH3CHO sur un
catalyseur Ag/TiO2/Si0O; nanostructuré

Dans les trois cas, plusieurs pics de réduction, correspondant & une consommation d’hydrogéne
par des espéces oxydées présentes en surface, sont observables et situés a des températures

différentes selon la nature de I'échantillon étudié.

Pour I'échantillon SiO, (Figure 4-1 spectre a), deux pics de réduction sont observés aux alentours
de 520 °C et 700 °C. Les données de la littérature montrent que, lorsqu’elle est chauffée a une
température comprise entre 400 et 450 °C, la silice perd la moitié des groupements OH présents a sa
surface [1]. En outre, la réduction d’un gel de silice sous un flux d’hydrogéne jusqu'a 1 000 °C n’est
pas suffisante pour éliminer tous les groupements hydroxyles présents en surface [2]. Parmi les
auteurs ayant caractérisé les catalyseurs de type Co/SiO,, utilisés notamment pour la synthése de
Fischer-Tropsch, Gardezi et al. [1] observent un pic entre 800 et 900 °C qu’ils attribuent aux espéces

silicates, Si-O7, particulierement difficiles a réduire.

Dans le cas de notre étude, le pic de réduction centré vers 520 °C est relativement large et s’étend
entre 400 et 620 °C, environ. Conformément aux données de la littérature, il pourrait correspondre a la
réduction des groupements OH de surface. Le second pic de réduction, présent aux plus hautes

températures (700 °C), correspondrait a la réduction des espéces Si-O".

Dans le cas de TiO,/SiO, (Figure 4-1 spectre b), deux pics de réduction sont observés et situés
vers 395 °C et 619 °C. On peut également remarquer que les pics de réduction observés dans le cas
de la silice seule napparaissent pas dans le spectre b. Ce résultat n’est pas surprenant puisqu’une
monocouche de dioxyde de titane nanométrique est déposée par procédé sol-gel sur le support SiO,
afin d’obtenir la surface TiO,/SiO,. Cette observation permet donc de confirmer le fait que la silice est

totalement recouverte par le dioxyde de titane dans I'échantillon analysé.

Parmi les auteurs ayant étudié la réduction de catalyseurs supportés sur TiO,, certains n’observent
aucun pic de réduction entre 25 et 800 °C pour le support seul [3, 4]. D’autres, en revanche, observent
un faible et large signal situé entre 400 et 750 °C au cours de la réduction de TiO, nanométrique par

I'hydrogéne [5-7]. Ce signal est attribué a la réduction des ions Ti** en Ti**.

En outre, selon Panagiotopoulou et al. [8], pour des températures supérieures a 500 °C, TiO, peut

étre réduit par H, en TiO,_,, avec x < 2, selon la réaction suivante :
TiO, + xH, - TiO,_, + xH,0 Equation 4-1

Dans le cas de notre étude, le dioxyde de titane nanométrique déposé sur la silice est amorphe.
Or, l'apport d’'une source d’énergie thermique a ce matériau peut permettre sa cristallisation partielle
voire totale. Kang et al. [9] ont, notamment, mis en évidence la cristallisation de nanotubes de TiO,
amorphes entre 400 et 600 °C. Pour de telles températures, les nanotubes étudiés manifestent toutes
les caractéristiques propres a une structure de type anatase. De plus, une seconde phase cristalline
est détectée entre 470 et 550 °C, il s’agit d’'une structure de type brookite. Pour des températures

supérieures a 700 °C, la phase anatase disparait au profit de la phase rutile.
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En ce qui concerne I'échantillon TiO,/SiO, étudié, il est donc envisageable, d’aprés ces données,
que ce matériau ait été partiellement cristallisé dans une structure de type anatase lors du
prétraitement thermique a 400 °C sous un flux d’argon. Sachant qu’en regle générale, plus un oxyde
est cristallisé et plus sa température de réduction est faible [8], on peut proposer d’attribuer le pic
présent a 395 °C (Figure 4-1 spectre b) a la réduction de Ti* en Ti** lorsque le dioxyde de titane a

une structure anatase.

Le large pic de faible intensité s’étendant entre 500 et 800 °C, quant a lui, pourrait correspondre a
la réduction de Ti*" en Ti*" lorsque TiO, est amorphe. Néanmoins, l'idée que TiO, amorphe puisse
cristalliser également durant la réduction sous hydrogéne, pour des températures supérieures a

400 °C, devrait aussi étre prise en compte.

Le dernier échantillon, Ag/TiO,/SiO,, présente deux pics de réduction a des températures plus
basses que dans le cas de la silice seul et de TiO,/SiO,. Ces deux pics sont situés a 325 °C et 430 °C

(Figure 4-1 spectre c).

L’ensemble des données de la littérature traitant de la réduction de catalyseurs d’argent supportés
par TPR montre que le pic de réduction correspondant a I'oxyde d’argent Ag,O apparait généralement
entre 150 et 250 °C [10-12]. Les deux pics observés dans le cas du catalyseur Ag/TiO, supporté sur
silice ne semblent donc pas attribuables a Ag,O pur présent sur la surface. Afin de s’en assurer, il est

possible de calculer la quantité d’hydrogéne consommée lors de la TPR en intégrant l'aire sous
chaque pic. Connaissant la quantité d’argent déposée, on peut ensuite calculer le ratio n”z/nAg

représentant la quantité de matiére d’hydrogéne consommée sur la quantité d’argent présente en

surface.

L’argent n'ayant que deux états d’'oxydation possibles (Ag0 ou Ag"), sa forme oxydée sera réduite

selon la réaction :

2Ag* + H, — 2Ag® + 2H* Equation 4-2
Le ratio maximum que I'on peut obtenir pour cette réaction est donc nHZ/nAg =0,5.

Le ratio calculé pour 'ensemble des pics observés dans le cas de I'échantillon Ag/TiO,/SiO,
(Figure 4-1 spectre c) vaut 1. Ce résultat indique qu’une (ou plusieurs) autre(s) espéce(s) est (ou sont)
réduite(s) en plus de I'argent. Ayant précédemment confirmé expérimentalement le fait que le dioxyde
de titane déposé recouvre intégralement le support SiO,, il semble que seul TiO, puisse étre réduit en
méme temps que I'argent. Nous attribuons donc les pics de réduction observés a 365 °C et 430 °C, a

la fois, a la réduction de I'argent oxydé en Ag0 et a celle du Ti*" en Ti*".

Cette attribution semble cohérente avec la faible quantité d’argent déposée en surface
(0,97 mg.gca{1) et les données de la littérature. En effet, les études portant sur des catalyseurs

métalliques supportés sur TiO, mettent en évidence une forte interaction métal-support [8, 13, 14].
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Une telle interaction est caractérisée par le fait que les ions Ti* proches des particules métalliques,
déposées sur la surface de TiO,, peuvent étre réduits a une température inférieure a celle des autres
ions Ti**. Autrement dit, le shift vers les plus basses températures, observé pour les pics de réduction
de la surface Ag/TiO,/SiO,, semble mettre en évidence une contribution de I'argent dans la réaction
de réduction de TiO, par H,. En effet, en présence d’'un métal, la réduction de Ti* peut étre favorisée

par I'adsorption dissociative de H;, sur ce métal [8] :
Ti** + 0>~ + H 2 Tt + oH- Equation 4-3
(ads) quation

En conclusion, les mesures réalisées dans cette section ont permis de mettre en évidence
le fait qu’aprés un prétraitement thermique sous un gaz inerte, la surface Ag/TiO,/SiO, est
partiellement, voire totalement, oxydée. En outre, les sites actifs détectés correspondent
majoritairement aux ions Ti* présents dans la matrice de TiO,. Une contribution de I’argent est

également détectée et permet de diminuer la température de réduction des ions Ti*".

4.1.2 Influence des différents matériaux constituant la surface sur l'adsorption de

I'acétaldéhyde

Dans cette partie, 'adsorption de I'acétaldéhyde a été réalisée sur les différents constituants de la
surface (SiO,, TiOo/SiO, et Ag/TiO,/SiO,) et suivie par spectroscopie DRIFT.

Le but de ces expériences est de déterminer linfluence des différents matériaux constituant la
surface sur les modes d’adsorption de CH3;CHO. Elles ont été réalisées a température ambiante et
pression atmosphérique sur des échantillons ayant subi un prétraitement thermique sous N,. Celui-cCi
est réalisé afin de maximiser le signal d’absorption infrarouge obtenu et de minimiser les quantités

d’'impuretés pouvant étre présentes en surface.

Afin d’aider a la lecture des spectres DRIFTS, les nombres d’onde caractéristiques utilisés, tout au

long de ce chapitre, pour l'identification des espéces adsorbées sont présentés dans le Tableau 4-1.

Tableau 4-1 : Nombres d’onde (en cm'1) caractéristiques de quelques espéces adsorbées sur des
catalyseurs supportés sur TiO; et/ou SiO;

Nombre d’onde (cm™)

, o , .
Compose Mode de vibration Nombre d'onde (cm™) 4.1 1 littérature [15-34]
vs(CHs) 2924 2930-2 915
Acétaldéhyde Résonance de Fermi 2 863 2 870-2 845
v(CH) 2749 2760-2 725
v(C=0) 1713 1730-1 700

103
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Tableau 4-1 (suite)

Nombre d’onde (cm™)

. . . , -1

Composé Mode de vibration Nombre d’onde (cm™) dans la littérature [15-34]

, v5(CHy) 2936 2 940-2 920

Crotonaldéhyde ¥(C=0) 1680 1 690-1 640

Cco, Vas(C=0) 2 365-2 330 2 350-2 340

v(C=0) sur Ag° - 2148-2 120

co v(C=0) sur Ag” - 2230-2 190

¥(C=0) sur Ag** - 2170-2 150

, v(CH) 2770 2 775-2 760

Acetone v(C=0) 1697 1730-1 695

Vas(COO) 1610-1 510 1590-1 535

Carboxylate v,(COO) 1510-1 415 1460-1 415

Acétate ¥(C=0) 1735-1730 1740-1 730

Bicarbonate v,(COOQ) bidentate 1667 1 680-1 660

Les résultats obtenus lors de I'adsorption de CH3;CHO sur les différents matériaux constituant le

catalyseur Ag/TiO,/SiO, et ayant subi un prétraitement thermique sont présentés dans la Figure 4-2.

Sur cette figure, les spectres DRIFTS obtenus aprés 3 heures d’adsorption de I'acétaldéhyde sur
SiO, (spectre a), TiO./SiO, (spectre b) et Ag/TiO,/SiO, (spectre c) sont présentés en transmittance
entre 4 000 et 600 cm™". Deux zooms de ces spectres entre 2 950 et 2 400 cm™ et 2 000 et 1400 cm™

sont également présentés.

104



Chapitre 4 - Etude des phénoménes physico-chimiques ayant lieu lors de I'adsorption de CH3CHO sur un
catalyseur Ag/TiO;/SiOz nanostructuré

] N (@) SO,
VMW’HNWMW (b) TiO/SiO,
(&)
C
i)
IS
(72}
& pmsammasdeit Wil (C) AGITIO /SIO,
2 v[/ W
T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
ombre d'onde (Cm1)\
293 24 0 1715
2024 2865 2172 759 169
920 2832 2 (a) 74 s
T

AR

M

)

Transmittance

I
5 o3t

=

i~ \/\
4 \
/ )
T T T T T T T T T
2900 2800 2700 2600 2500 2400 2000 1900 1800 1700 1600 1500

Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Transmittance

D2

Figure 4-2 : Spectres DRIFTS obtenus aprés 3 heures d’adsorption de CH3;CHO (1 000 ppmC) dans
N2/02 (20 %) sur SiO2 (a); TiO2/SiO. (b) et Ag/TiO2/SiO; (c) a température ambiante et pression
atmosphérique

Quelle que soit la surface analysée, une large bande est observée entre 3 520 et 3 025 cm™” et
caractéristique de la présence de groupements hydroxyles (OH) en surface de chacun des trois

échantillons.

Aux plus grands nombres d’onde (2 950-2 400 cm'1), les bandes d’absorption infrarouge observées
lors de I'adsorption de CH3;CHO sur SiO, sont situées a 2 924, 2 865, 2 832 (épaulement), 2 772,
2 747 et 2473 cm™. A ces bandes vient s’ajouter celle a 2 936 cm” dans le cas de TiO,/SiO, et
Ag/TiO,/SiO,. Aux nombres d’onde plus faibles (2 000-1 450 cm'1), deux bandes larges sont
observées sur chacun des spectres : la premiére est située entre 1 800 et 1650 cm™ et la seconde
entre 1 600 et 1450 cm™. Dans cette gamme de nombres d’onde, les mémes bandes d’absorption
sont observées quelle que soit la nature de la surface. Néanmoins, on peut remarquer que l'intensité
de chacune des bandes constituant la bande large située entre 1 800 et 1 650 cm™ évolue de maniére

différente aprés 3 heures d’adsorption selon la surface étudiée.
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Dans la suite de ce paragraphe, nous nous focaliserons uniquement sur les différences observées
entre ces trois spectres afin de déterminer les effets respectifs de chaque constituant de la surface sur
l'interaction entre I'acétaldéhyde et celle-ci. Une analyse et une interprétation plus poussées des

spectres d’adsorption de 'acétaldéhyde seront présentées dans le paragraphe 4.2.2.

Hormis les intensités respectives de chacune des bandes observées dans la Figure 4-2 suite a
'adsorption de 'acétaldéhyde, la différence majeure observée entre ces trois spectres se situe aux
hauts nombres d’onde. En effet, une bande infrarouge supplémentaire est observée aprés 3 heures
d’adsorption de CH3;CHO sur TiO,/SiO, et située a 2 936 cm’™. Cette bande est également observée
sur le spectre d’adsorption de I'acétaldéhyde sur Ag/TiO,/SiO,. Elle est attribuable au crotonaldéhyde

(CH3(CH),CHO), produit de condensation de I'acétaldéhyde sur la surface (aussi appelé 2-butenal).

L’attribution de cette bande d’absorption et son absence lorsque l'acétaldéhyde est adsorbé sur
SiO, est cohérente avec les données de la littérature. En effet, Young et Sheppard [16] ont montré, a
travers leur étude d’adsorption de I'acétaldéhyde par spectroscopie infrarouge, que la réaction
d’aldolisation de CH3;CHO menant a la formation de crotonaldéhyde n’a pas lieu sur une surface de
silice a température ambiante. En revanche, I'adsorption de l'acétaldéhyde sur la silice a 120 °C a
permis aux auteurs d’observer la formation de ce produit de condensation. Dans notre étude,
I'adsorption de CH3;CHO sur SiO, a été réalisée a température ambiante, ce qui explique pourquoi la

condensation de I'acétaldéhyde en crotonaldéhyde n’est pas observée (Figure 4-2 spectre a).

En revanche, plusieurs auteurs — dont Idriss et al. [35], Rekoske et Barteau [19], Raské et al. [17,
20], Singh et al. [18], etc. — ont observé la formation de crotonaldéhyde lors de l'adsorption de
CH5;CHO, a température ambiante ou proche de I'ambiante, sur une surface de TiO, ou un catalyseur

supporté sur TiO,.

En outre, I'étude de Singh et al. [18], réalisée entre - 40 et -16 °C, a mis en évidence la cinétique
de condensation de l'acétaldéhyde sur TiO, par spectroscopie infrarouge. En effet, au cours de leur
étude, ils ont pu suivre I'évolution de I'état d’'une surface de TiO, saturée en acétaldéhyde en fonction
de la température et observer la formation de 3-hydroxybutanal et 2-butenal lorsque la température

augmente.

A partir de ces données expérimentales, ils ont proposé le mécanisme réactionnel de -aldolisation

de l'acétaldéhyde sur TiO, présenté dans la Figure 4-3.

106



Chapitre 4 - Etude des phénoménes physico-chimiques ayant lieu lors de I'adsorption de CH3CHO sur un
catalyseur Ag/TiO2/Si0O; nanostructuré

" " cH N
g ﬂ L 2 c|
|| o ” C o
o} ) E >
H
o | OH ‘
| A | :
L Ti Ti/ \Ti Ti*" s— Ti/ \Ti
Adsorption de CH:CHO a-40 °C 22°C«T<-16°C
"o E
-H,0 H ‘\C/ ; \CH
- 3
HC c c CH, ‘ |
U H OH 3
H\O M
OH OH
) | ) l
— T T — Ti/—\\‘h — T Ti Ti/ \Ti
Formation de 3-hydroxybutanal adsorbé Formation de 2-butenal adsorbé en surface

sur les sites acides de la surface de TiO2

Figure 4-3 : Schéma du mécanisme de B-aldolisation de I’acétaldéhyde sur une surface de TiO2 (schéma
issu de I'article de Singh et al. [18])

Dans le cas de notre étude, les bandes caractéristiques du 3-hydroxybutanal ne sont pas
observables sur les spectres DRIFTS obtenus lors de I'adsorption de I'acétaldéhyde. Ceci est
probablement dd a l'utilisation de conditions expérimentales différentes lors de la mise en ceuvre de

'adsorption.

En effet, lors de I'étude menée par Singh et al. [18], une trempe a été réalisée lors de I'adsorption
de CH3;CHO sur TiO,, ce qui leur a permis d’observer expérimentalement chaque étape de la
condensation de ce composé sur la surface. Notre étude, en revanche, est menée a température
ambiante. Dans notre cas, on peut donc supposer que la formation puis décomposition de cet
intermédiaire réactionnel, le 3-hydroxybutanal, est trop rapide pour qu'il puisse étre détecté en
surface. Néanmoins, les spectres obtenus nous permettent de mettre en évidence que, dans nos
conditions expérimentales, le crotonaldéhyde ne se forme que sur les surfaces TiO,/SiO, et

Ag/TiO,/SiO, selon la réaction suivante :
2 CH3CHO(adS) - CH3 —CH=CH - CHO(ads) + HZO(ads) EquatiOn 4-4

Cette étude de IP'adsorption de CH3;CHO sur les différents matériaux constituant le
catalyseur Ag/TiO,/SiO, a permis de mettre en évidence le fait que la majeure partie des
bandes d’absorption observées en DRIFTS sont les mémes quelle que soit la surface étudiée.

La seule différence observée réside dans le fait que I'acétaldéhyde peut se condenser lorsqu’il
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entre en contact avec les surfaces TiO,/SiO, et Ag/TiO,/SiO, alors que la silice seule n’est pas

réactive vis-a-vis de la réaction de B-aldolisation de CH;CHO.

Le catalyseur Ag/TiO,/SiO, étant composé d’'une monocouche nanostructurée de TiO, recouvrant
totalement le support SiO, et, les bandes infrarouge observées lors de I'adsorption de CH3;CHO sur
TiO,/SiO, et Ag/TiO,/SiO, étant les mémes, la suite de cette étude sera menée sur le catalyseur
Ag/TiO,/SiO,, uniquement.

4.2 Adsorption et réactivité de la surface a température ambiante et

pression atmosphérique

4.2.1 Affinité de la surface Ag/Ti0O,/Si0; avec CO2, CO et CH;:CHO

Dans le Chapitre 3 , nous avons établi le fait que I'adsorption d’'un effluent d’air synthétique
contenant 1 000 ppmC d’acétaldéhyde sur Ag/TiO,/SiO, en absence de plasma, a température
ambiante, ne permet pas de minéraliser ce polluant en CO et CO, (paragraphe 3.1.1). Néanmoins, un
effet de surface a été mis en évidence lors la décomposition de I'acétaldéhyde et de sa minéralisation

en CO, par le procédé diphasique plasma-catalyse (paragraphe 3.1.3).

Afin de comprendre la nature des mécanismes de surface pouvant intervenir au sein de ce
procédé, il est donc nécessaire, dans un premier temps, d’évaluer I'affinité des composés chimiques
majoritairement présents avec la surface ainsi que leur réactivité en phase adsorbée. Dans ce but,
'adsorption de différents mélanges gazeux (unitaires et binaires contenant CH;CHO, CO et/ou CO,)

sur le catalyseur Ag/TiO,/SiO, a été réalisée.

4.2.1.1 Adsorption de mélanges unitaires

L’adsorption de mélanges unitaires d’air synthétique contenant chacun des trois COV d’intérét
(CH3;CHO, CO et CO,) a été réalisée, a température ambiante et pression atmosphérique, sur
Ag/TiO,/SiO, prétraité thermiquement et suivie par spectroscopie infrarouge a réflexion diffuse. Le
prétraitement thermique est réalisé dans le but de maximiser le signal d’absorption infrarouge obtenu

et de minimiser les quantités d’impuretés pouvant étre présentes en surface.
4.21.1.1 Adsorption du dioxyde de carbone
La courbe de percage obtenue suite a I'adsorption d’'un mélange d’air synthétique contenant du

dioxyde de carbone (250 ppmC dans N,/O, (20 %)) sur la surface Ag/TiO./SiO, prétraitée

thermiquement est présentée dans la Figure 4-4.
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Figure 4-4 : Courbe de pergcage obtenue lors de I'adsorption de CO; (250 ppmC) dilué dans N2/O, (20 %)
sur Ag/TiO2/SiO; et de la désorption de CO; sous N; a température ambiante et pression atmosphérique

Cette figure représente la concentration de CO, détectée en phase gazeuse en sortie de la cellule
DRIFTS en fonction du temps d’adsorption. Lors de la phase d’adsorption du mélange, on peut
observer que la concentration en CO, augmente dés le début de I'adsorption, a t = 0, jusqu’a atteindre
95 % de la concentration de CO, injectée dans la cellule DRIFTS au bout de 5 minutes et 99 % de la
concentration injectée au bout de 10 minutes. De la méme fagon, on peut observer une diminution de

la concentration en CO, dés le début de la désorption jusqu’a ce qu’elle soit pratiquement nulle apres

15 minutes de désorption sous azote.
A partir de cette figure, il est possible de calculer la quantité de CO, adsorbée en surface. En effet,

cette quantité correspond a I'aire située au-dessus de la courbe pour des temps d’adsorption compris
entre t = 0 (début de I'adsorption) et s, (temps a partir duquel la surface est saturée). La quantité de
CO, adsorbée tient compte a la fois de la quantité de CO, physisorbée, i.e. adsorbée de fagon
réversible sur la surface, et de la quantité de CO, chimisorbée, i.e. adsorbée de facon irréversible sur
la surface. Sachant que I'aire obtenue sous la courbe lors de la désorption sous azote représente une
quantité de CO, physisorbée exclusivement, il est possible de déterminer une quantité de CO,
adsorbée de facon irréversible ou difficilement réversible. Dans nos conditions expérimentales, de par
une désorption a température ambiante, les quantités de CO, adsorbées de fagon irréversible

mesurées incluent trés probablement une part de CO, physisorbée.

Aprés 3 heures d’adsorption, la quantité de CO, adsorbée est égale a 300 + 6 pmol.gca{1, ce qui

représente approximativement 2 % de la quantité totale de CO, injectée dans la cellule DRIFTS
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pendant toute la durée d’adsorption. En outre, les quantités de CO, adsorbées de fagon réversible et
irréversible sur Ag/TiO,/SiO, ont été mesurées a 289 + 2 umol.gca{1 et 118 pmol.gca{1,

respectivement.

Au vu de ces résultats, on peut conclure que CO,, a température ambiante et pression

atmosphérique, n’est pratiquement pas chimisorbé sur la surface d’argent.

Les spectres DRIFTS, tracés entre 4 000 et 600 cm™, obtenus lors de I'adsorption de 250 ppmC
de dioxyde de carbone sur la surface Ag/TiO,/SiO, sont présentés en transmittance dans la
Figure 4-5.
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Figure 4-5 : Spectres DRIFTS obtenus aprés 30 minutes (a) et 3 heures (b) d’adsorption du mélange

CO; (250 ppmC) dans N2/O2 (20 %) sur Ag/TiO./SiO2, et aprés 45 minutes de désorption sous N2 pur (c) a
température ambiante et pression atmosphérique

L’état de surface est sondé par DRIFTS aprés 30 minutes (Figure 4-5 spectre a) et 3 heures
(Figure 4-5 spectre b) d’adsorption du mélange d’air synthétique contenant CO, ainsi qu’aprés

45 minutes de désorption sous azote pur (Figure 4-5 spectre c).

Les spectres DRIFTS présentés dans la Figure 4-5 montrent que, quelle que soit la durée
d’adsorption, une bande centrée a 2 980 cm™ et un doublet, situé a 2359 et 2338 cm” sont

observés.

La bande centrée a 2 980 cm™ est une bande récurrente qui apparait uniquement sur les surfaces

TiO,/SiO, et Ag/TiO,/SiO,. En outre, elle apparait quel que soit le composé chimique avec lequel la
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surface est balayée : CH3;CHO (Figure 4-2), CO, (Figure 4-5), N, pur, No/O; (20 %). Il est donc fort
probable que cette bande d’absorption soit liée a la matrice de TiO, [36]. C’est la raison pour laquelle

nous n’en tiendrons pas compte dans la suite de cette étude.

Le doublet, situé a 2359 et 2338 cm’, est caractéristique des vibrations d’élongation
asymétriques de CO, physisorbé [37-41]. L’intensité de ce doublet augmente avec la durée
d’adsorption de CO, sur le catalyseur et diminue légérement apres 45 minutes de désorption sous N,.
En outre, 'absence de bandes d’absorption caractéristiques d’espéces issues de la chimisorption de
CO, — telles que les carbonates (0032’) ou les bicarbonates (HCO3") [32, 40, 42] dont les nombres
d’'onde caractéristiques sont notamment compris entre 1 600 et 1 400 cm™ — est remarquable sur
chacun des spectres présentés dans la Figure 4-5. Cette observation est cohérente avec les données
expérimentales obtenues par les mesures d’adsorption (Figure 4-4) qui ont montré que CO, est
principalement physisorbé et que linteraction entre la surface et ce composé est de type
électrostatique. Ceci implique que le catalyseur Ag/TiO,/SiO, n’est pas réactif vis-a-vis de CO,

dans ces conditions expérimentales.

En spectroscopie infrarouge, un certain nombre de molécules peuvent étre utilisées afin de sonder
et caractériser une surface préalablement activée [32, 43, 44] et finalement titrer les différents sites
acides et/ou basiques qui s’y trouvent [45]. Le dioxyde de carbone étant acide, il peut s’adsorber
spécifiguement sur les sites basiques des oxydes métalliques. Ainsi, l'interaction de CO, avec un
groupement hydroxyle (OH) de surface linéaire peut aboutir a la formation d'espéces de type
bicarbonate (HCOj3;"). De la méme fagon, 'adsorption de CO, sur un ion oxygéné basique (02’) peut
entrainer la formation d’espéces de type carbonate (C032’) sur la surface. Dans certains cas, CO,
peut également s’adsorber de maniére dissociative, entrainant la formation d’'une espéce carbonylée
et d’'un ion O™ [26, 42], ou alors s’adsorber sur un site vacant pour former un groupement carbonyle de
surface [42]. Ces espéces ne sont pas observées sur la surface du catalyseur Ag/TiO,/SiO, lors de
'adsorption de CO,. Ceci peut s’expliquer notamment par le fait que la surface utilisée pour cette
étude n’a subi aucun traitement d’activation (oxydation ou réduction a haute température) avant

d’effectuer I'adsorption du dioxyde de carbone.

Parmi les études de la littérature portant sur la caractérisation de surfaces et/ou matériaux par
spectroscopie infrarouge, un certain nombre d’entre elles s’intéresse a I'étude de I'adsorption de CO,
sur des oxydes métalliques tels que : Al,O3 [46-49], ZrO, [50], TiO, [51], SiO; [31, 52], SiO,-Al,0O5 [45].
Dans tous les cas, quelle que soit la surface étudiée, les auteurs observent une ou plusieurs bandes
entre 2 370 et 2 330 cm™ et concluent que ces bandes peuvent étre attribuées a la forme physisorbée

du dioxyde de carbone, voire &8 CO, gazeux [49].

Dans notre cas, il semble que le signal observé soit di0 a la présence de CO, physisorbé.
Néanmoins, la présence des mémes bandes caractéristiques de CO, aprés 45 minutes de désorption
sous azote pur alors que ce composé n’est plus détecté en sortie de cellule DRIFTS laisse penser

qu’une autre source de dioxyde de carbone pourrait exister.
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catalyseur Ag/TiO;/SiOz nanostructuré
Ce signal, aprés 45 minutes de désorption, pourrait alors soit étre d0 a une quantité résiduelle de
dioxyde de carbone présente sur le chemin optique du spectrophotomeétre, soit &tre di a une impureté
présente dans la bouteille d’azote utilisée, soit encore provenir de quantités résiduelles présentes sur

la surface de I'’échantillon compressé qui désorbent sous 'action exercée par le flux d’azote.
En conclusion, dans nos conditions expérimentales, la surface n’est que trés faiblement
réactive vis-a-vis de CO, et linteraction entre une si faible quantité de ce composé et

Ag/TiO,/SiO, ne donne pas lieu a la formation de bandes d’absorption attribuables aux espéces

).

de type carboxylate (carbonates, bicarbonates,

4.2.1.1.2 Adsorption du monoxyde de carbone

La courbe de percage obtenue suite a l'adsorption de CO sur la surface d’argent prétraitée

thermiquement est présentée dans la Figure 4-6.
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Figure 4-6 : Courbe de percage obtenue lors de I’adsorption du mélange d’air synthétique contenant
250 ppmC de CO sur Ag/TiO2/SiO; et de la désorption de CO sous azote pur a température ambiante et

pression atmosphérique
Cette figure représente la concentration de CO détectée en phase gazeuse en sortie de la cellule
DRIFTS en fonction du temps d’adsorption. On peut observer que la concentration de monoxyde de
carbone augmente dés le début de I'adsorption, a t = 0, jusqu’a atteindre 95 % de la concentration de
CO injectée dans la cellule DRIFTS au bout de 5 minutes et 99 % de la concentration injectée au bout
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de 6 minutes. Lors de la désorption, la concentration en monoxyde de carbone diminue dés I'arrét de

I'alimentation en CO jusqu’a atteindre une valeur pratiquement nulle au bout de 9 minutes.

Tout comme dans le cas de l'adsorption du dioxyde de carbone, la quantité de monoxyde de
carbone adsorbée sur le catalyseur Ag/TiO,/SiO, au bout de 3 heures d’adsorption a été mesurée et
vaut 263 £ 5 pmol.gca{1, ce qui représente environ 2 % de la quantité totale de CO injectée dans la
cellule DRIFTS. La quantité de CO adsorbée sur le catalyseur est donc du méme ordre de grandeur
que la quantité de CO, adsorbée (300 * 6 umol.gca{1) sur cette méme surface. La part de CO
adsorbée de facon réversible et irréversible représente 248 + 1 umol.ge’ et 15 + 6 pmol.gear

respectivement. Ainsi, la majeure partie de CO est adsorbée de fagon réversible sur la surface.

En outre, les quantités mesurées de CO et CO, irréversiblement adsorbés sur Ag/TiO,/SiO,

sont du méme ordre de grandeur (15+ 6 pmol.gca{1 vs.11+8 umol.gca{1, respectivement).

Les spectres DRIFTS, tracés entre 4 000 et 600 cm'1, obtenus lors de 'adsorption du monoxyde de

carbone sur la surface Ag/TiO,/SiO, sont présentés en transmittance dans la Figure 4-7.
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Figure 4-7 : Spectres DRIFTS obtenus aprés 30 minutes (a) et 3 heures (b) d’adsorption du mélange
CO (250 ppmC) dans N2/O: (20 %) sur Ag/TiO2/SiO, et aprés 30 minutes de désorption sous azote (c) a
température ambiante et pression atmosphérique

La Figure 4-7 présente les spectres de la surface Ag/TiO,/SiO,, dans la zone 4 000-600 cm’, suite
a l'adsorption d’un mélange d’air synthétique contenant 250 ppmC de monoxyde de carbone. Ces
spectres sont présentés en transmittance et ont été obtenus aprés 30 minutes (spectre a) et 3 heures

(spectre b) d’adsorption, ainsi qu’aprés 30 minutes de désorption sous azote pur (spectre c) a
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température ambiante et pression atmosphérique. Quelle que soit la durée d’adsorption, les mémes
bandes d’absorption infrarouge sont détectées: un doublet d’intensité négative entre 2 365 et

2320 cm™. Ces bandes restent inchangées lors de la phase de désorption sous N,.

Ce doublet est caractéristique des vibrations d’élongation antisymétriques de la molécule de CO,
physisorbée en surface. Le fait que l'intensité de cette bande caractéristique du CO, soit négative
indique que cette molécule est désorbée de la surface. Cette désorption peut étre due a la désorption

de CO, résiduel présent en surface malgreé le prétraitement thermique.

Les spectres DRIFTS présentés dans la Figure 4-7 ne laissent observer aucune bande
d’absorption infrarouge qui pourrait étre reliée a des groupements carbonyles de surface
provenant de I’adsorption de CO. En outre, tout comme dans le cas de I'adsorption de CO, sur le
catalyseur d’argent, I'adsorption de CO ne s’accompagne pas de la formation d’espéces carboxylates
telles que les formiates et/ou les carbonates. La surface Ag/TiO,/SiO, n’est donc pas réactive vis-a-vis
de I'oxydation de CO.

Les données de la littérature mettent en évidence I'utilisation de CO pour la caractérisation des
sites acides et basiques des oxydes métalliques [32, 53-55]. Le caractére nucléophile des
groupements OH présents sur une surface d’oxydes métalliques peut notamment étre évalué par
'adsorption de monoxyde de carbone. La formation d’espéces adsorbées de type formiate (HCOQO")
est une conséquence directe de la présence de groupements hydroxyles nucléophiles sur la surface.
En outre, CO peut également interagir avec des sites basiques 0% pour former des espéces de type
carbonate et autres dérivés. Selon le type d’espéce formé, il est méme possible de remonter a la

structure cristalline de certains sites actifs de surface [32].

Parmi les études portant sur I'adsorption du monoxyde de carbone sur un catalyseur métallique
supporté (Ir-, Pt-, Au-, Rh-, Ag-, etc.), un certain nombre s’intéresse a I'effet du support (SiO,, TiO,,
Al,Og, ...) sur les modes d’adsorption de CO [33, 56-61]. Quel que soit le matériau utilisé comme
support, ces études ont montré que CO ne s’adsorbe pas sur le support mais sur les sites métalliques
sous forme de groupements carbonyles linéaires, bidentates et/ou tridentates. En outre, dans le cas
d'un catalyseur Ag/TiO,, Boccuzzi et al. [33] ont montré que l'adsorption de CO sous forme de
carbonyles n’avait lieu que sur un catalyseur ayant subi un prétraitement oxydant a haute
température. L’'oxydation de ces groupements carbonyles sur le site métallique peut ensuite entrainer

la formation d’espéces de type carboxylate qui vont ensuite diffuser vers le support [56, 57, 62-64].

Dans le cas de notre étude, compte tenu de la quantité de CO adsorbée (263 + 5 pmol.gca{1), il est
possible qu’aucun signal relatif aux groupements carbonyles adsorbés sur I'argent ne soit observé car
la quantité de CO se trouvant en surface est inférieure aux limites de détection du DRIFTS. Cette
faible quantité adsorbée pourrait, notamment, étre expliqué par le fait qu’une faible quantité d’argent
est déposée sur la surface TiO,/SiO, (0,97 mg.gca{1 soit 8,9 mmol.gca{1) et que notre étude est menée
sur un catalyseur n’ayant subi aucun traitement d’activation. Ce dernier argument pourrait également

expliquer 'absence d’especes adsorbées issues de I'oxydation de CO.
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Dans nos conditions expérimentales, I’adsorption du monoxyde de carbone sur
AgITiO,/SiO, est donc majoritairement réversible. En outre, tout comme dans le cas de CO,,
cette surface n’est que trés faiblement réactive vis-a-vis de CO et linteraction entre
AgITiO,/SiO, et une si faible quantité de CO ne donne pas lieu a la formation de bandes
infrarouge attribuables aux groupements carbonyles ou aux espéces de type carboxylate en

phase adsorbée.
4.21.1.3 Adsorption de l'acétaldéhyde

La courbe de pergage obtenue lors de I'adsorption de CH3;CHO dilué dans N,/O, (20 %) sur la

surface d’argent prétraitée thermiquement et de sa désorption sous N, pur est présentée dans la

Figure 4-8.
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Figure 4-8 : Courbe de percage obtenue lors de I’adsorption de CH3CHO (1 000 ppmC) dans N2/Oz (20 %)
sur Ag/TiO2/SiO- et de sa désorption sous N, pur a température ambiante et pression atmosphérique

Les mesures d’adsorption et de désorption réalisées ont permis de quantifier I'acétaldéhyde
adsorbé, ainsi que la part de CH3;CHO adsorbée de fagon réversible et irréversible. Ces quantités
valent 693 +3, 518 +2 et 175i5pmol.gca{1, respectivement. La quantité totale d’acétaldéhyde

adsorbée représente 9 % de la quantité totale injectée dans la cellule DRIFTS.

La comparaison des quantités de CO, CO, et CH;CHO chimisorbées en surface permet de
déterminer l'affinité de ces espéces avec la surface. Un classement de ces trois espéces par ordre
d’affinité décroissant peut étre proposé comme suit :

CH;CHO (175 £ 5 ymol.gc.c ') > CO (15 £ 6 pmol.gc.c ') = CO, (11 £ 8 pmol.gca: ™).
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Un tel résultat n'est pas sans conséquences pour la dégradation de CH3;CHO par le procédé
diphasique plasma-catalyse. En effet, au vu de I'affinité de I'acétaldéhyde et des sous-produits CO et
CO, avec la surface Ag/TiO./SiO,, l'adsorption de CH3;CHO sur la surface devrait se faire
préférentiellement par rapport a celle des deux sous-produits majoritaires issus de sa minéralisation.
Ceci impliquerait notamment que CO et CO, présents en phase adsorbée suite a la décomposition du
polluant soient désorbés par l'acétaldéhyde gazeux injecté en continu dans le réacteur plasma-
catalyse. En outre, ce parametre d’affinité des composés chimiques avec la surface pourrait peut-étre
constituer une piste pour expliquer les quantités importantes de CO détectées en sortie de réacteur

plasma-catalyse.

Les résultats obtenus lors de 'adsorption de I'acétaldéhyde dilué dans N,/O, (20 %) sur la surface

Ag/TiO,/SiO, prétraitée thermiquement sont présentés dans la Figure 4-9.

Cette figure présente les spectres DRIFTS obtenus, en transmittance entre 4 000 et 600 cm™,
durant l'adsorption de [lacétaldéhyde sur Ag/TiO,/SiO, a température ambiante et pression
atmosphérique. Un zoom de ces différents spectres entre 3 000 et 1 450 cm™ est également présenté
dans cette figure. Dans chaque spectre, plusieurs bandes d’absorption sont observées. Aprés
1 minute d’adsorption de I'acétaldéhyde (spectre a), les bandes d’absorption observées sont situées a
2922, 2 864, 2 832 (épaulement), 2 772, 2 747, 2 479, 2 361, 2 336 et 1 713 cm™". Aprés 30 minutes
(spectre b) et 3 heures (spectre ¢) d’adsorption de I'acétaldéhyde, I'intensité de ces bandes augmente
et d’autres bandes apparaissent. Il s’agit de celles situées a 2 938, 2 606, 2 239, 1 680 et 1 537 cm™.
Une large bande d’absorption, issue de I'évolution de la bande située a 1713 cm™ avec le temps

d’adsorption, est également observée dans la zone 1 800-1 600 cm™.

Apres 1 minute d’adsorption, une partie des bandes d’absorption observées dans le spectre a de la
Figure 4-9 peut étre attribuée aux modes de vibration de I'acétaldéhyde : 2 922 cm” (Vs chy)»
2864 cm’™” (résonance de Fermi), 2 747 cm” (vey), 1713 cm” (ve=p). Ces mémes bandes sont
observées dans les spectres b et ¢ correspondant a 30 minutes et 3 heures d’adsorption de

'acétaldéhyde, respectivement.

Les bandes d’absorption restantes peuvent étre caractéristiques des modes de vibration du
crotonaldéhyde (2 938 cm™ (v ¢y,), 1680 cm™ (v¢—)), de I'acétone (2 832 cm™ (résonance de Fermi),
2772 cm” (ven), 2 606 cm” (harmoniques et combinaisons)), de CO; physisorbé (v, o, =2 361 et
2 336 cm'1), de CO adsorbé de fagcon monodentate (2 239 cm'1) et d’espéces de type carboxylate
(1537 cm™ (Vas c00))-

L’attribution d’un certain nombre de bandes infrarouge au crotonaldéhyde (produit de
condensation de I’acétaldéhyde sur la surface), a I’acétone, a CO, CO, et a d’autres espéces de
la famille des carboxylates témoigne d’un début de décomposition de I'acétaldéhyde sur la
surface. Néanmoins, aucune minéralisation de I'acétaldéhyde en CO et CO, n’est observée

puisqu’on ne détecte pas ces deux espéces en phase gaz en sortie de DRIFTS. Ce résultat est
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cohérent avec celui obtenu lors de l'adsorption de CH3;CHO sur les billes d’Ag/TiO,/SiO, a

température ambiante (cf. Chapitre 3 paragraphe 3.1.1).
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Figure 4-9 : Spectres DRIFTS obtenus aprés 1 minute (a) ; 30 minutes (b) et 3 heures (c) d’adsorption du
mélange CH3CHO (1 000 ppmC) dans N2/O2 (20 %) sur Ag/TiO2/SiO. a température ambiante et pression
atmosphérique
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Les phénoménes de surface ayant lieu lors de I'adsorption de I'acétaldéhyde seront étudiés de

maniére plus approfondie dans la partie 4.2.2.

4.2.1.2 Adsorption du mélange binaire CO/CO;

Les mesures d’adsorption réalisées pour chacun des mélanges unitaires montrent que I'affinité de

la surface avec chacun des composés semble suivre I'ordre suivant : CH;CHO > CO = CO..

Les courbes de pergcage obtenues pour cette expérience sont présentées dans la Figure 4-10.

Adsorption du mélange binaire Désorption sous azote
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Figure 4-10 : Courbes de pergcage obtenues lors de I'adsorption du mélange binaire CO (219 ppmC) +
CO; (228 ppmC) dans N2/O2 (20 %) sur Ag/TiO2/SiO; et lors de la désorption sous N2 pur a température
ambiante et pression atmosphérique

Les courbes de pergage obtenues pour CO et CO, lors de I'adsorption du mélange binaire et les
mesures réalisées ont permis de mettre en évidence le fait que la saturation de la surface est atteinte
en 10 minutes environ. En outre, la quantité de CO et CO, adsorbée en surface s’éléve a 227 + 2 et
267 + 2 pmol.gca{1, respectivement. Aprés désorption de CO et CO, sous azote, on mesure 170 £ 1 et
192 +1 pmol.gca{1 de CO et CO, physisorbés, respectivement. En fin d’expérience, il reste donc sur la

surface environ 58 + 3 pmol.gca{1 deCOet75+3 pmol.gca{1 de CO, adsorbés de fagon irréversible.

La comparaison de ces résultats avec ceux obtenus lors de I'adsorption des mélanges unitaires

CO et CO, (Tableau 4-2) met en évidence le fait que la quantité totale adsorbée est la méme, que
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I'on adsorbe ces composés ensemble ou séparément. La différence observée réside dans les

quantités réversiblement et irréversiblement adsorbées mesurées.

En effet, 'adsorption du binaire CO/CO, permet d’adsorber fortement des quantités de CO et CO,
plus importantes par rapport a I'adsorption des mélanges unitaires CO et CO,. Cependant, les
quantités considérées ici restent trés faibles : les quantités de CO et CO, irréversiblement adsorbées
sur Ag/TiO,/SiO, représentent moins de 1 % de la quantité totale de CO et CO, injectée dans la

cellule DRIFTS pendant I'adsorption.

Tableau 4-2 : Récapitulatif des quantités totales adsorbées, ainsi que de la part réversiblement et
irréversiblement adsorbée de CO et CO, (en pmol.gca{1) lors de I'adsorption des mélanges unitaires CO et
CO; et du mélange binaire CO/CO; dilués dans un flux d’air synthétique a température ambiante et
pression atmosphérique

Type de Composé Quantité adsorbée Part réversible Part irréversible
mélange chimique (UMol.gex ) (HMol.gea ) (HMOl.Geat )
Unitaire CcO 263+5 248 + 1 15+6
Unitaire CO, 300+6 289 %2 118

CO 227 +2 170 + 1 58+ 3
Binaire

CO, 267 +2 192 + 1 75+3

Les résultats de spectroscopie DRIFTS obtenus lors de I'adsorption de ce mélange binaire sur la

surface Ag/TiO4/SiO, prétraitée thermiquement sont présentés dans la Figure 4-11.

/ 2345 2178 (a)
78 (C02 ads) (CC ads)
(a) 30min A n M b)
My N\ VY V
3 / WWVWW\W\* ©en Q \ A
3! , s i e Mg A
I / \\ IS ARamny
=] | £ b/
S g |V U
1) x [72) |
C c 1V
o / o ||
— / = |||
I
Y ”UJJ W“\ f
f ) |
MW\M\UIW‘W *WWW W% WMWMMF\ ﬁ”"MWIW (c) desqrption ‘H‘
| |
w ‘ Zoom x10 ‘
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 2400 2300 2200 2100
Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Figure 4-11 : Spectres DRIFTS obtenus aprés 30 minutes (a) et 1 heure (b) d’adsorption du mélange
binaire CO (219 ppmC) + CO; (228 ppmC) dans N2/O; (20 %) sur Ag/TiO,/SiO; et aprés 30 minutes de
désorption sous azote (c) a température ambiante et pression atmosphérique
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Cette figure présente les spectres DRIFTS obtenus aprés 30 minutes (spectre a) et 1 heure
(spectre b) d’adsorption du mélange CO (219 ppmC) + CO, (228 ppmC) dans N,/O, (20 %) sur
Ag/TiO,/SiO,, ainsi qu'aprés 30 minutes de désorption sous N, (spectre ¢) a température ambiante et
pression atmosphérique. Un zoom de la zone 2 400-2 100 cm” aprés 30 minutes et 1 heure

d’adsorption du mélange binaire est également présenté.

Aprés 30 minutes et 1 heure d’adsorption de ce mélange binaire, les bandes d’absorption
détectées sont situées a 2 345 et 2178 cm™. La premiére est caractéristique des modes de vibration
asymétriques du CO, physisorbé et la seconde des modes de vibration de CO adsorbé de facon
linéaire sur la surface. L’intensité de ces deux bandes varie trés peu entre 30 minutes et 1 heure
d’adsorption. En outre, on peut noter, une fois de plus, 'absence de bandes caractéristiques des

especes de type carbonate, formiate et/ou bicarbonate.

Les mesures d’adsorption et spectres DRIFTS obtenus lors de I’adsorption du mélange
binaire CO/CO, montrent que la surface est rapidement saturée par ce mélange et qu’une fois
la saturation atteinte, ces deux composés restent adsorbés de fagon moléculaire sur la surface
sans dissociation ni décomposition. Un simple balayage de la surface sous N, permet de
désorber plus de 60 % des espéces adsorbées. En outre, la surface n’est que trés faiblement

réactive vis-a-vis du binaire CO/CO,, comme dans le cas des mélanges unitaires CO et CO,.

Dans la littérature, peu d’études s’intéressent a 'adsorption d’'un binaire constitué d’'un mélange de
CO et CO,. Parmi elles, I'étude de Wirawan et Creaser [65] est centrée sur 'adsorption de mélanges
multi-constituants H,/CO,/CO sur un support zéolithe de type BaZSM-5 a pression atmosphérique et a
des températures comprises entre 50 et 200 °C. Dans leurs conditions expérimentales, I'adsorption de
mélanges unitaires contenant CO et CO, leur a tout d’abord permis de constater que I'adsorption de
CO,, molécule plus acide et plus polaire que CO, est favorisée sur BaZSM-5 par rapport a celle de CO
et entralne la formation d’espéces chimisorbées de type carbonate. Lors de I'adsorption du mélange
binaire CO/CO,, ils ont également observé que la capacité d’adsorption de ce mélange sur BaZSM-5
est plus faible que celle des deux composés pris séparément. Les auteurs expliquent ce phénomene
par le fait que CO et CO, contenus dans le mélange binaire s’adsorbent de maniere compétitive sur la
surface. Dans le cas de notre étude, un tel phénoméne semble pouvoir étre écarté lors de I'adsorption
du mélange binaire CO/CO.,.

En outre, certains articles ont montré que, dans certains cas, la présence de CO en phase
adsorbée ou dans l'effluent gazeux a adsorber, peut promouvoir I'adsorption d’autres molécules [66-
69]. Par exemple, Hagen et al. [67] ont étudié la formation de clusters de type Au,(CO),(0O,), issus de
la coadsorption de CO et O, sur des clusters anioniques dor (Aus3 ) a des températures
cryogéniques. Une étude préliminaire, au cours de laquelle O, seul a été adsorbé sur Au, et Aus,
leur a permis d’observer une réactivité de 'oxygene uniquement avec Au, , menant a la formation
d’espéces Au,O, en surface. En revanche, dés lors que le trimére Au;™ est mis en contact avec le

mélange binaire CO/O,, les clusters Auz(CO)O0, et Aus(CO)(0,),” sont formés en phase adsorbée.
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Afin d’expliquer de tels résultats, Zhai et al. [69] ont étudié les propriétés électroniques des complexes
Aun(CO),, par spectroscopie photoélectronique et par la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT). lls en ont, notamment, conclu que la chimisorption de CO sur les nanoclusters d’or entraine
une déstabilisation de l'orbitale la plus haute occupée de Au,. Selon eux, ce phénoméne peut
permettre de promouvoir I'adsorption de O, sur les complexes Au,(CO),,". Les auteurs parlent, dans
ce cas, d’adsorption coopérative. Dans le cas de I'adsorption du mélange binaire CO/CO, sur
Ag/TiO,/SiO,, un tel mécanisme peut étre envisagé pour expliquer le fait qu’une plus grande

quantité de CO, est irréversiblement adsorbée en présence de CO.

Les spectres DRIFTS obtenus lors de I'adsorption du mélange binaire (Figure 4-11) montrent que
le signal attribuable au CO, physisorbé apparait sous la forme d’un singulet centré a 2 345 cm™ alors
que, dans le cas de I'adsorption de CO, seul, la bande d’absorption de CO, physisorbé apparait sous
la forme d’un doublet & 2 359 et 2 338 cm™ (Figure 4-5).

L’étude menée par Peri [45] sur les modes d’adsorption de CO, sur un aérogel de silice laisse
penser que I'observation d’'un doublet est due a des interactions de forces différentes entre CO, et la
surface. Ceci pourrait étre d0 a la présence de sites de surface de nature différente. En effet, Tan et
al. [70] ont montré, au cours de leur étude sur la coadsorption de CO, en présence de composés tels
que H,O, NO et O, sur un catalyseur métallique supporté, que le dioxyde de carbone peut s’adsorber

sur deux types de sites de surface : les sites métalliques et les sites actifs du support.

Ainsi, lors de I'adsorption du mélange binaire, on peut émettre I'hypothése selon laquelle CO
favorise I'adsorption de CO, et occupe une partie des sites de surface sur lesquels CO, ne s’adsorbe
plus, ce qui explique la disparition du doublet entre 2 370 et 2 330 cm™ au profit du singulet centré a
2345 cm™. Compte tenu de I'hypothése formulée dans le paragraphe 4.2.1.1.2, concernant
I'adsorption de CO sur la surface d’argent, on peut supposer que I'ensemble des sites sur lesquels

CO va s’adsorber, dans le cas du mélange binaire CO/CO,, est constitué des nanoclusters d’argent.

Dans leur étude concernant les modes de vibration de CO, en phase gaz, liquide et solide,
Rutkowski et al. [71] ont, quant a eux, observé la disparition progressive de la double bande
rovibrationnelle caractéristique de CO, lors du passage de la phase gaz, a la phase liquide puis a la
phase solide. Les auteurs attribuent ce phénoméne a la diminution de la perturbation des états

rotationnels de CO; lorsque la densité augmente.

Dans notre étude portant sur I'adsorption du mélange binaire CO/CO,, I'hnypothése selon laquelle
CO, serait physisorbé et se condenserait plus sur la surface, que dans le cas de I'adsorption du
mélange unitaire, peut également étre avancée pour tenter d’expliquer le fait que la bande
d’absorption infrarouge observée pour ce composé est un singulet. Afin de déterminer si une telle
hypothése est envisageable dans nos conditions expérimentales, la loi de Kelvin a été appliquée a
notre systéme. Cette relation n’est applicable, dans notre cas, que sous couvert d’'un certain nombre

d’hypotheses : (i) les conditions expérimentales utilisées sont telles que le mélange binaire étudié se
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comporte comme un gaz parfait, (ii) on se place dans le cas d’'un mouillage parfait (6 = 0 donc

cos6 = 1) et, (iii) les pores constituant la surface sont cylindriques.

Les données utilisées pour appliquer la loi de Kelvin sont : ¥ = 0,349 mN.m™"[72], V, = 0,028 L.mol’
[73], . = 50 A et T = 298 K. Le rapport PL ainsi calculé vaut 1, ce qui implique que la pression de
sat

CO, a l'intérieur du pore est égale a sa pression de vapeur saturante. L’hypothése selon laquelle le
dioxyde de carbone pourrait se condenser dans les pores de la surface Ag/TiO,/SiO, lors de

I'adsorption du mélange binaire CO/CO, n’est donc pas valable, dans nos conditions expérimentales.

La présence d’'un singulet caractéristique du CO, adsorbé sur les spectres DRIFTS obtenus lors de
I'adsorption du binaire CO/CO, n’est donc pas due a la présence de CO, adsorbé et condensé sur
Ag/TiO/SiO,.

La seule piste restante pour expliquer le fait que CO, soit caractérisé par un doublet a 2 359 et
2338cm” lorsqu’il est adsorbé seul et, par un singulet a 2 345 cm” lorsqu’il est adsorbé en présence
de CO, serait donc I'existence d’interactions de forces différentes entre CO, et Ag/TiO,/SiO,. En effet,
la surface utilisée présente plusieurs sites d’adsorption disponibles : les nanoclusters d’argent et les

sites présents sur la matrice de TiO,.

Lors de l'adsorption du mélange d’air synthétique contenant CO,, le dioxyde de carbone peut
s’adsorber sur chaque type de site. L’'ajout de CO dans ce mélange peut modifier les modes
d’adsorption de CO,, ce qui est confirmé par la disparition du doublet caractéristique de CO, au profit
d’'un singulet. L’apparition de ce singulet serait principalement due au fait que CO, ne s’adsorbe plus
que sur un seul type de sites de surface. Ayant supposé précédemment que CO s’adsorbe
préférentiellement sur les nanoclusters d’argent, la bande d’absorption a 2 345 cm™ serait

caractéristique de CO, adsorbé sur les sites de la matrice de TiO..

En conclusion, dans nos conditions expérimentales, I’adsorption du binaire CO/CO, sur
Ag/TiO,/SiO, permet d’adsorber de fagon irréversible des quantités de CO et CO, plus
importantes que I'adsorption des deux mélanges unitaires correspondants sur cette méme
surface. En outre, ’analyse DRIFTS tend a montrer que CO s’adsorberait préférentiellement sur
les nanoclusters d’argent tandis que CO, s’adsorberait sur les sites de la matrice de TiO,.
Cependant, I'interaction entre CO, CO, et Ag/TiO,/SiO, reste majoritairement réversible et la

surface n’est pas réactive vis-a-vis de ces composés.

4.2.1.3 Adsorption du mélange binaire CO/CO: sur une surface Ag/Ti0O2/SiO: saturée en
acétaldéhyde

L’adsorption des mélanges unitaires contenant CO,, CO et CH;CHO a montré qu’une quantité plus

importante d’acétaldéhyde est réversiblement et irréversiblement adsorbée en surface par rapport aux

quantités de CO et CO,. En outre, les spectres DRIFTS obtenus pour chacune des expériences
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d’adsorption ont permis de mettre en évidence le fait que la surface Ag/TiO,/SiO, n’est pas réactive
vis-a-vis de CO et CO, alors que linteraction de cette méme surface avec l'acétaldéhyde permet
d’initier la décomposition de ce composé. Finalement, 'adsorption du mélange CO/CO, a montré que
ces deux composés sont adsorbés en faibles quantités et presque intégralement de maniére

réversible sur Ag/TiO,/SiO, et que la surface n'est pas réactive vis-a-vis de ce mélange binaire.

Au cours de la décomposition de CH3;CHO par plasma-catalyse (cf. Chapitre 3 paragraphe 3.1.3),
l'injection du polluant dans le réacteur entraine, d’'une part, la fragmentation d’'une partie des
molécules par la décharge et, d’autre part, I'adsorption d’'une autre partie sur la surface Ag/TiO,/SiO,.
Ensuite, les premiers ppmC de CO et CO, sont détectés en sortie de réacteur. Une interaction

potentielle existe donc entre I'acétaldéhyde en phase adsorbée et CO/CO, en phase gaz.

Une telle interaction a été étudiée en absence de plasma. Pour cela, la surface Ag/TiO,/SiO,,
ayant subi un prétraitement thermique, a tout d’abord été saturée par l'acétaldéhyde, puis balayée
sous azote afin de ne conserver sur la surface que I'acétaldéhyde adsorbé de fagon irréversible. Suite

a cela, 'adsorption du binaire CO/CO, a été réalisée ainsi que sa désorption sous azote pur.

Les courbes de pergcage de I'acétaldéhyde, du dioxyde de carbone et du monoxyde de carbone

obtenues lors des différentes étapes de cette expérience sont présentées dans la Figure 4-12.
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Figure 4-12 : Courbes de pergcage obtenues lors de I'adsorption du mélange d’air synthétique contenant
CH3CHO (1 000 ppmC) (a), de la désorption sous N2 pendant 10 minutes (b), de I'adsorption du mélange
d’air synthétique contenant CO (250 ppmC) + CO, (250 ppmC) (c) et de la désorption sous N, pendant
30 minutes (d) a température ambiante et pression atmosphérique sur la surface Ag/TiO2/SiO;
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Cette figure présente, dans un premier temps, la courbe de percage relative a I'adsorption de
l'acétaldéhyde sur la surface Ag/TiO,/SiO, a température ambiante et pression atmosphérique
(zone a). Cette mesure permet de mettre en évidence le fait que la surface est rapidement saturée
puisqu’environ 20 minutes sont nécessaires pour atteindre une concentration stable en acétaldéhyde,

égale a 98 % de la concentration injectée dans la cellule DRIFTS.

Aprés avoir désorbé sous N, la majeure partie de I'acétaldéhyde physisorbé pendant 10 minutes
(zone b), le mélange binaire CO/CO, est adsorbé sur la surface dans les mémes conditions de
pression et de température (zone c). La encore, la saturation est atteinte rapidement (entre 5 et
7 minutes) et la concentration en CO et CO, détectée en sortie de cellule DRIFTS reste ensuite stable

pendant toute la durée d’adsorption.

On remarque également que, lors de I'adsorption du binaire sur Ag/TiO,/SiO,, de faibles quantités
d’acétaldéhyde sont détectées en sortie de cellule DRIFTS. Ceci est di au fait que la surface saturée
est balayée par le flux contenant le mélange CO/CO,, ce qui peut favoriser la désorption de quantités
de CH3CHO faiblement adsorbées et induire un échange entre CO/CO, et CH3CHO sur la surface. En
effet, Tan et al. [70] ont observé des effets d’échange H,O — CO, et SO, — CO, lors de la
coadsorption de ces molécules sur un catalyseur métallique supporté. Ce phénoméne est spécifique a
l'interaction de la molécule avec la surface considérée. Si 'on étend ces résultats a notre étude, il est
possible que CO et CO, s’adsorbent a la place certaines molécules d’acétaldéhyde déja présentes en

phase adsorbée.

Les mesures d’adsorption réalisées ont permis d’estimer les quantités totales de CH;CHO, CO et
CO, adsorbées, ainsi que les quantités réversiblement et irréversiblement adsorbées tout au long de
cette expérience. Les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau 4-3, ainsi que ceux obtenus

lors des expériences d’adsorption précédentes.

Aprés 1 heure d’adsorption de I'acétaldéhyde et 10 minutes de désorption sous N, (étapes a et b),
on mesure 759 + 3 pmol.gca{1 de CH3;CHO adsorbé. La part d’acétaldéhyde adsorbée de fagon
réversible et irréversible s’éléve a 529 + 3 et 230 + 6 pmol.gca{1, respectivement. Ces valeurs sont en
bon accord avec celles mesurées au paragraphe 4.2.1.1.3 lors de I'adsorption et la désorption du
mélange d’air synthétique contenant 1 000 ppmC de CH3;CHO (693 £ 3,518 £+ 2et 175+ 5 pmol.gca{1,
respectivement). En effet, un écart relatif inférieur a 10 % est observé pour les quantités
d’acétaldéhyde adsorbées et physisorbées. L’écart relatif, d’environ 25 %, observé pour les quantités
d’acétaldéhyde irréversiblement adsorbées peut étre expliqué par un temps de désorption sous N, pur
inférieur a celui utilisé pour les mesures d’adsorption précédentes. Ainsi, a la fin de I'étape b, il est

probable que la totalité de CH;CHO pouvant étre désorbé a température ambiante ne l'ait pas été.

Les mesures effectuées suite aux étapes c et d mettent en évidence le fait que les quantités de CO
et CO, irréversiblement adsorbées sont les mémes, que I'on adsorbe le binaire sur une surface
préalablement saturée en acétaldéhyde ou non. En outre, ces quantités sont plus importantes le cas

de l'adsorption du mélange binaire que dans le cas de I'adsorption des mélanges unitaires CO et CO,
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sur Ag/TiO,/SiO, (paragraphes 4.2.1.1.1 et 4.2.1.1.2). De plus, a la fin de I'étape d, on mesure

68 £ 12 umol.gca{1 d’acétaldéhyde encore présent en phase adsorbée.

Tableau 4-3 : Quantification de CH;CHO, CO et CO, adsorbés ainsi que de la part d’adsorption réversible
et irréversible en |.|mol.gca.{1 lors des différentes expériences d’adsorption des mélanges unitaires et
binaires réalisées dans cette section

. Quantité Part d’adsorption Part d’adsorption
Type de Composé dsorbé . bl s ol
mélange chimigque adsorbée réversible irréversible
(Mmol.geat ) (Mmol.geat ) (Mmol.geat )
Unitaire CO 2635 248 +1 1516
Unitaire CO, 3006 289+ 2 11+8
Unitaire CH5CHO 693+ 3 518+ 2 175£5
Binai CO 227 £ 2 170 £ 1 58+ 3
inaire
CO, 267 2 192 + 1 753
CH3;CHO 759+ 3 529+ 3 2306
(étapes a et b)
Binaire CO 18312 129 + 1 53+3
présature o, 230+ 2 152 + 2 78+ 3
CH3;CHO - 162+ 6 68 + 12

(étapes c et d)

Le fait qu’environ un tiers de la quantité de CH;CHO adsorbée a la fin de I'étape b soit présente en
surface, a la fin de cette expérience, semble signifier que I’acétaldéhyde peut étre fortement
adsorbé sur certains sites actifs du catalyseur Ag/TiO,/SiO,. En effet, les molécules restantes en
phase adsorbée sont celles qui n‘ont pas été désorbées durant la premiére désorption (étape b), qui
n’ont pas été échangées avec CO et CO, durant 'adsorption du binaire (étape c) et, qui n’ont pas non

plus été désorbées durant la seconde désorption (étape d).

Ainsi, de ce point de vue, les résultats obtenus au cours de l'adsorption de CO/CO, sur
Ag/TiO,/SiO, préalablement saturé en acétaldéhyde semblent en bon accord avec les conclusions

précédentes établissant que CH;CHO a une forte affinité avec la surface par rapport a CO et CO..

En plus des mesures d’adsorption, I'analyse de la surface par spectroscopie DRIFTS a également
éte effectuée lors de l'adsorption du mélange binaire CO/CO, sur une surface Ag/TiO,/SiO,

préalablement saturée en acétaldéhyde. Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 4-13.

Cette figure présente les spectres DRIFTS obtenus aprés 60 minutes d’adsorption de

'acétaldéhyde sur la surface (spectre a), 10 minutes de désorption sous azote (spectre b) puis
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1 minute, 30 minutes et 1 heure d’adsorption du binaire CO/CO, (spectre c, d et e, respectivement)

sur Ag/TiO,/SiO, a température ambiante et pression atmosphérique.
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Figure 4-13 : Spectres DRIFTS obtenus aprés 60 minutes de saturation de la surface avec le mélange
CH3CHO (1 000 ppmC) dans N2/O:2 (20 %) (a), 10 minutes de désorption sous azote (b), 1 minute (c),
30 minutes (d) et 1 heure (e) d’adsorption du mélange CO (250 ppmC) + CO; (250 ppmC) dans N2/O2 (20 %)
sur Ag/TiO,/SiO; a température ambiante et pression atmosphérique
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Aprés 1 heure de saturation de la surface avec CH3;CHO les bandes d’absorption infrarouge
observées sont situées a 2 934, 2 922, 2 864, 2 772, 2749, 2 473, 2 361, 2 342, 2 250, 1 719, 1 666
et 1584 cm™. Suite a la désorption de 'acétaldéhyde sous azote, les mémes bandes d’absorption
infrarouge sont observées, bien que leur intensité ait considérablement diminué. Ceci est di a la
désorption d’'une grande quantité d’acétaldéhyde adsorbée de fagon réversible sur la surface, comme

le montrent les mesures d’adsorption.

L’adsorption du binaire CO/CO, sur Ag/TiO,/SiO, préalablement saturé en acétaldéhyde ne
semble pas affecter I'état de surface. En effet, les mémes bandes sont observées sans shift apparent
et sans apparition de nouvelles bandes qui pourraient témoigner de linteraction entre CO, CO, et
CH3CHO adsorbés. La diminution de l'intensité des bandes présentes sur les spectres c, d et e
(Figure 4-13) est attribuée au fait que la surface est balayée par le flux CO/CO, ce qui contribue a

désorber les molécules d’acétaldéhyde les plus faiblement adsorbées.

Les résultats obtenus lors de I'adsorption du mélange binaire CO/CO, sur une surface
Ag/TiO,/SiO, préalablement saturée en CH;CHO permettent donc de conclure que la présence
de ce composé sur la surface n’entraine pas de modification sur I’adsorption de CO/CO, a
partir d’un mélange binaire. En revanche, I'injection d’un flux contenant un mélange de CO/CO,
sur cette surface saturée met en évidence le fait que ces trois composés s’adsorbent, en
partie, sur un méme type de sites, puisque CO et CO, parviennent a désorber une partie de

I'acétaldéhyde présent sur la surface.

Considérant 'ensemble des résultats obtenus dans ce sous-paragraphe, qui mettent en évidence
la plus forte affinité et réactivité de I'acétaldéhyde sur la surface, la suite de ce chapitre sera centrée

sur 'étude des modes d’adsorption de I'acétaldéhyde.

4.2.2 Modes d’adsorption de 'acétaldéhyde sur la surface

L’adsorption de I'acétaldéhyde sur Ag/TiO,/SiO, prétraité thermiquement a été présentée dans le
paragraphe 4.2.1.1.3, ce qui a permis d’estimer la quantité totale de CH;CHO adsorbée, ainsi que la
part d’acétaldéhyde adsorbée de facon réversible et irréversible sur cette surface. Nous avons pu
observer, au cours de cette étude, que la surface est réactive vis-a-vis de CH;CHO. Ainsi, nous nous
intéressons maintenant plus précisément aux modes d’interaction existant entre 'acétaldéhyde et le

catalyseur d’argent utilisé pour cette étude.

Dans le Chapitre 3 , la dégradation de I'acétaldéhyde par le procédé diphasique plasma-catalyse
est menée dans des conditions opératoires un peu différentes par rapport a celles utilisées lors des
expériences d’adsorption précédentes. En effet, en plasma-catalyse, le catalyseur Ag/TiO,/SiO, ne
subit aucun prétraitement thermique et, la surface n’est pas saturée lorsque le polluant est injecté

dans le réacteur et le plasma initié. C’est la raison pour laquelle nous étudierons, dans cette section,

127



Chapitre 4 - Etude des phénoménes physico-chimiques ayant lieu lors de l'adsorption de CH;CHO sur un
catalyseur Ag/TiO;/SiOz nanostructuré

linfluence du traitement thermique ainsi que l'influence de la durée d’adsorption sur I'interaction ayant
lieu entre I'acétaldéhyde et la surface Ag/TiO,/SiO,.

4.2.2.1 Influence du prétraitement thermique du catalyseur Ag/Ti0;/Si0O; sur I'adsorption
de CH3;CHO et I'état de surface

Afin d’évaluer l'influence du prétraitement thermique sur les modes d’adsorption de I'acétaldéhyde,
les résultats obtenus dans le paragraphe 4.2.1.1.3 ont été confrontés a ceux obtenus lors de
I'adsorption de I'acétaldéhyde sur une surface Ag/TiO,/SiO, non prétraitée thermiquement.

Les courbes de pergcage obtenues lors de I'adsorption de CH3;CHO sur la surface Ag/TiO,/SiO,

ayant ou non subi un prétraitement thermique sont présentées dans la Figure 4-14 ainsi que les

quantités d’eau et de dioxyde de carbone résiduelles désorbées dans chacun des cas.
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Figure 4-14 : Courbes de percage obtenues lors de I'adsorption d’un mélange d’air synthétique contenant
CH3CHO (1 000 ppmC) dans N2/O2 (20 %) (a) et concentrations de H;0 (b) et de CO; (c) détectées en sortie
de cellule DRIFTS lors de I'adsorption de I'acétaldéhyde sur Ag/TiO./SiO; avec ou sans prétraitement

thermique
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Les mesures d’adsorption réalisées lors de l'adsorption de l'acétaldéhyde sur une surface
Ag/TiO,/SiO, ayant subi ou non un prétraitement thermique (Figure 4-14 (a)) permettent de mettre en
évidence que, quelle que soit la préparation de la surface, la saturation est atteinte en 20 minutes
environ. D’autre part, que la surface ait ou non subi un prétraitement thermique, I’adsorption de
I’acétaldéhyde semble favoriser la désorption d’une partie, voire de la totalité, de I’eau et du

dioxyde de carbone résiduels, comme observé sur la Figure 4-14 (b) et (c), respectivement.

Les quantités totales d’acétaldéhyde adsorbées ainsi que les quantités réversiblement et
irréversiblement adsorbées sur la surface ayant subi ou non un prétraitement thermique, ainsi que les
quantités d’eau et de dioxyde de carbone résiduelles désorbées pendant I'adsorption de CH;CHO

dans les deux cas étudiés, sont regroupées dans le Tableau 4-4.

Tableau 4-4 : Quantités de matiére (en pmol.gca(1) d’acétaldéhyde adsorbées (totale, réversible et
irréversible) sur la surface Ag/TiO./SiO, ayant été prétraitée thermiquement ou non et quantités de
matiére d’eau et de dioxyde de carbone (en mmol.gca{1) désorbées lors de I'adsorption de 'acétaldéhyde
sur la surface correspondante

Ag/TiO,/SiO, prétraité Ag/TiO,/SiO, non prétraitée
thermiquement thermiquement
CH3CHOausorbs. total (MMOL.gear') 693 + 3 698 + 3
CH3CHO4dsorbe_raversible (umol.geat') 518 £2 592 +3
CH3CHOgdsorbe_irrversible (umOI-gcat-1) 1755 106+ 6
H,Odesorbee (MMOL.geat ') 14,8 + 0,1 85,6 + 0,3
CO, gesorbs (MMOl.Gear ) 0,55 + 0,01 0,91 + 0,01

D’aprés les données expérimentales obtenues, on peut constater que les quantités totales
d’acétaldéhyde adsorbées et les quantités adsorbées de fagon réversible sur la surface d’argent ayant
subi un prétraitement thermique sont du méme ordre de grandeur que celles mesurées pour la
surface non prétraitée thermiquement avec un écart relatif moyen denviron 1 et 12 %,
respectivement. En revanche, les quantités d’acétaldéhyde irréversiblement adsorbées different de
facon notable : en effet, une quantité de CH3;CHO plus importante est fortement adsorbée lorsque la
surface a subi un traitement thermique préalable. Un écart relatif moyen de 44 % est mesuré selon
que l'acétaldéhyde soit irréversiblement adsorbé sur une surface Ag/TiO,/SiO, ayant subi un
prétraitement thermique ou non. Cette observation laisse supposer que le traitement thermique
permet de libérer une partie, au moins, des sites de la surface sur lesquels I'acétaldéhyde peut
s’adsorber fortement.

Dans le cas de I'adsorption de CH3;CHO sur une surface non prétraitée thermiquement, la quantité
d’eau désorbée est presque six fois plus élevée que celle détectée dans le cas d’'une surface
prétraitée thermiquement. On peut donc supposer que l'adsorption de l'acétaldéhyde permet de
désorber une partie de I'eau résiduelle présente en surface, jusqu’a ce que la saturation de la surface

et l'état stationnaire soient atteints. Néanmoins, la quantité d’eau résiduelle désorbée lors de
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'adsorption de CH3CHO sur Ag/TiO,/SiO, non prétraité thermiquement est inférieure a la quantité
d’eau désorbée lors du traitement thermique, que nous avons mesurée a 219 + 1 mmol.gca{1. Ceci
nous permet d’affirmer que la quantité d’eau résiduelle présente a la fin de la saturation de la
surface Ag/TiO,/SiO, non prétraitée thermiquement est supérieure a celle présente a la fin de la

saturation de la surface Ag/TiO,/SiO, prétraitée thermiquement.

La quantité de dioxyde de carbone résiduel désorbée lors de I'adsorption de 'acétaldéhyde est du
méme ordre de grandeur que I'on considére la surface ayant subi un prétraitement thermique et celle
n’'ayant pas été traitée thermiquement. Néanmoins, cette quantité est inférieure d’environ un ordre de
grandeur par rapport a la quantité de CO, désorbée pendant le traitement thermique, que nous avons
mesurée a 6,9 + 0,2 mmol.gca{1. Dans le cas d’Ag/TiO,/SiO, non prétraité thermiquement et saturé en
acétaldéhyde, la quantité de CO, résiduelle adsorbée sur la surface est donc également supérieure a

celle présente sur la surface prétraitée thermiquement et saturée en acétaldéhyde.

Afin d’évaluer l'influence de I'eau et du dioxyde de carbone résiduels sur les modes d’adsorption
de l'acétaldéhyde, la surface Ag/TiO,/SiO, prétraitée et non prétraitée thermiquement a été sondée

par spectroscopie DRIFTS durant I'adsorption du mélange d’air synthétique contenant I'acétaldéhyde.

Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 4-15.
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Figure 4-15 : Spectres DRIFTS obtenus aprés 3 heures d’adsorption du mélange d’air synthétique et
d’acétaldéhyde (1000 ppmC) a température ambiante et pression atmosphérique sur un catalyseur
Ag/TiO./SiO; n’ayant pas subi un prétraitement thermique (a) et ayant subi un prétraitement thermique (b)

Sur cette figure, les spectres de la surface Ag/TiO./SiO, prétraitée et non prétraitée thermiquement
aprés 3 heures d’adsorption de CH;CHO sont présentés aux hauts nombres d’onde, entre 3 100 et
2400 cm” (Figure 4-15 (A)), et aux plus faibles nombres donde, entre 2 000 et 1 300 cm”
(Figure 4-15 (B)).

Aux hauts nombres d’onde (Figure 4-15 (A)), on peut constater que les bandes d’absorption
infrarouge présentes sur le spectre de la surface sans prétraitement thermique (spectre a) et
sur le spectre de la surface avec prétraitement thermique (spectre b) sont identiques. En effet,
dans les deux cas, on observe des bandes d’absorption situées a 2 936, 2 924, 2 863, 2 832, 2 772 et
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2749 cm”. Ces bandes peuvent étre attribuées aux modes de vibration caractéristiques de
'acétaldéhyde (2 924, 2 864 et 2 749 cm'1), du crotonaldéhyde (2 936 cm'1) et de l'acétone (2 832 et

2772 cm'1), comme détaillé précédemment (paragraphe 4.2.1.1.3).

Aux plus faibles nombres d’onde (Figure 4-15 (B)), I'allure des spectres obtenus dans le cas de la
surface sans prétraitement thermique (spectre a) et de la surface avec prétraitement thermique
(spectre b) est trés proche. En effet, on observe, dans les deux cas, deux larges bandes situées dans
les zones 1800-1600 cm™ et 1600-1400 cm™. Ces deux larges bandes sont constituées d’une
multitude de bandes d’absorption. Les principales bandes constituant le signal observé entre 1 800 et
1600 cm™ sont situées a 1 755, 1 730, 1 713, 1 697, 1 680 et 1 667 cm". Excepté du point de vue
des intensités de chaque bande, aucune différence majeure n’est observée dans cette région
caractéristique des modes de valence des groupements C=0 et on retrouve, notamment, des
bandes d’absorption attribuables a I'acétaldéhyde (1 713 cm™), au crotonaldéhyde (1 680 cm™),

a I'acétone (1 697 cm™) et aux espéces de type carboxylate (1 730 cm™).

En revanche, un shift est observé pour le signal détecté entre 1 600 et 1 400 cm™. En effet, dans le
cas de la surface d’argent non prétraitée thermiquement, ce signal est centré a 1 553 cm™, tandis que
pour la surface ayant subi un prétraitement thermique, ce méme signal est centré a 1 522 cm™. Ce
shift vers les plus hauts nombres d’onde, observé dans le cas de l'adsorption de l'acétaldéhyde
pendant 3 heures sur une surface d’argent non prétraitée thermiquement, peut étre attribué aux
especes bicarbonates (HCO;") adsorbées, qui s’ajoutent aux espéces de type carboxylate

(carbonates, formiates, acétates) présentes sur la surface.

En effet, d’aprés les données de la littérature, les modes de vibration caractéristiques, v,(COO),
des espéces bicarbonates adsorbées sur des catalyseurs supportés sur TiO, se situent entre 1 670 et
1605 cm™. En outre, les modes de vibration symétriques des groupements COO des espéces
bicarbonates monodentates, se situent principalement entre 1 640 et 1 605 cm” et peuvent étre
couplées aux vibrations asymétriques, v,,(COQO), situées aux alentours de 1 440 cm”. De la méme
facon, les vibrations symétriques, v,(COQ), des espéces bicarbonates bidentates se situent entre
1670 et 1640 cm™ et peuvent étre couplées aux vibrations asymétriques, v,,(COQO), situées aux
alentours de 1 355 cm™ [25, 26].

Au vu des signaux présents dans la zone 1 600-1400 cm™ sur les spectres a et b de la
Figure 4-15 (B), on peut difficilement identifier de fagon précise la contribution des especes
bicarbonates, carbonates, acétates, formiates adsorbées de fagon monodentate ou bidentate sur la
surface. Néanmoins, si I'on se place aux plus faibles nombres d’onde de la zone 1 800-1 600 cm™, on
peut observer que la bande centrée a 1 667 cm” se distingue plus dans le cas de I'adsorption de
CH3CHO sur une surface sans prétraitement thermique que dans le cas de cette méme adsorption sur
une surface prétraitée thermiquement. Cette bande pourrait étre attribuée aux espéces bicarbonates
bidentates adsorbées sur Ag/TiO,/SiO,.
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Les bandes d’absorption infrarouge obtenues a 1 667 cm” et dans la zone 1 600-1 400 cm™ nous
permettent donc d’avancer I'’hypothése selon laquelle un plus grand nombre d’espéces bicarbonates
sont présentes en phase adsorbées lorsque I'on adsorbe l'acétaldéhyde sur une surface d’argent
n'ayant subi aucun prétraitement thermique. Ces espéces s’ajoutent aux autres espéces de type
carboxylate précédemment identifiées sur une surface d’argent prétraitée thermiquement et saturée

en acétaldéhyde.

Les résultats obtenus grace aux mesures d’adsorption de I’acétaldéhyde sur une surface
d’argent prétraitée et non prétraitée thermiquement (Figure 4-14) nous ont permis de confirmer
le fait qu’une plus grande quantité d’eau résiduelle est présente sur la surface d’argent non
prétraitée thermiquement. Ceci implique donc que la quantité de groupement hydroxyles, OH,
présents sur cette surface est plus importante que sur la surface d’argent ayant subi un prétraitement
thermique. Il semble donc logique, compte tenu des observations précédentes, d’envisager que ces
groupements puissent étre responsables de la formation d’espéces bicarbonates sur la surface lors de
'adsorption de CH;CHO.

Les données de la littérature rapportent, qu’en régle générale, le transfert d’'un proton entre deux
molécules ne nécessite que peu d’énergie [74-76]. La présence de bicarbonates HCO3; adsorbés en
surface pourrait donc étre due a un transfert de proton entre les groupements hydroxyles OH de la
surface et les carbonates CO5* (Equation 4-5) qui pourraient étre formés suite a I'adsorption et la

transformation de I'acétaldéhyde sur Ag/TiO,/SiO,.
CO%™ + OHg — HCO3 + Oq Equation 4-5

Le fait d’effectuer un prétraitement thermique de la surface Ag/TiO,/SiO, n’a donc pas une
influence majeure sur les modes d’adsorption de I'acétaldéhyde. Parmi les espéeces de type
carboxylate déja présentes, cette mesure a permis de mettre en évidence la formation d’espéces
bicarbonates lors de I'adsorption de I'acétaldéhyde dés lors que des groupements hydroxyles sont
présents en surface. Les autres espéces identifiees précédemment sur une surface prétraitée
thermiquement sont également présentes sur la surface au bout de 3 heures d’adsorption de
CH3CHO.

Dans la suite de cette étude, nous pourrons donc utiliser une surface n’ayant subi aucun
prétraitement thermique, ce qui nous permettra de nous rapprocher des conditions expérimentales

utilisées lors de la dégradation de I'acétaldéhyde par le procédé diphasique plasma-catalyse.

4.2.2.2 Influence de la durée d’adsorption sur I'état de surface

Dans le Chapitre 3 , la décomposition et minéralisation de l'acétaldéhyde par le procédé
diphasique plasma-catalyse est réalisée a température ambiante et pression atmosphérique sur une

surface non préalablement saturée. Le relevé des données permettant de mesurer le taux de

132



Chapitre 4 - Etude des phénoménes physico-chimiques ayant lieu lors de I'adsorption de CH3CHO sur un
catalyseur Ag/TiO2/Si0O; nanostructuré

conversion de CH3;CHO ainsi que son taux de minéralisation en CO, est effectué aprés 30 minutes de

stabilisation du systéme, i.e. une fois I'état stationnaire atteint.

Dans cette partie, dans le but de nous rapprocher des temps de mise en contact effluent/surface
utilisés en plasma-catalyse, nous nous intéressons a l'influence de la durée d’adsorption sur les
issues de sa

modes d’adsorption de [l'acétaldéhyde et la nature des espéces adsorbées

décomposition sur une surface Ag/TiO,/SiO, n'ayant pas subi de prétraitement thermique.

Les courbes de percage obtenues lors de l'adsorption de I'acétaldéhyde sur Ag/TiO,/SiO, non

prétraité thermiquement et de sa désorption sous azote pur sont présentées dans la Figure 4-16.
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Figure 4-16 : Courbes de percage obtenues lors de P’adsorption de CH3;CHO (1000 ppmC) dans
N2/O2 (20 %) a température ambiante et pression atmosphérique sur Ag/TiO2/SiO2 non prétraité
thermiquement

Cette figure présente la concentration d’acétaldéhyde (en ppmC) détectée en sortie de cellule
DRIFTS en fonction du temps (courbe rouge, marqueurs carrés pleins) ainsi que la quantité de
matiere d’acétaldéhyde adsorbée (en mol.gca{1) en fonction du temps. Sans surprise, ces deux
courbes suivent la méme tendance : la concentration et la quantité de matiére d’acétaldéhyde
augmentent de la méme facon lors de la phase d’adsorption jusqu’a atteindre un palier une fois la
saturation atteinte. Lors de la désorption de I'acétaldéhyde sous azote, les deux courbes décroissent

progressivement jusqu’a atteindre une concentration et une quantité de matiere proches de zéro.

Au bout de 30 minutes d’adsorption, la concentration d’acétaldéhyde détectée en sortie de cellule
DRIFTS s’¢éleve a 972 ppmC (soit 16,1 mmol.gca{1), ce qui représente 97 % de la concentration
(quantité de matiere, respectivement) totale d’acétaldéhyde injectée. En régle générale, on considére

gu’une surface est saturée lorsque la quantité d’adsorbat détectée en sortie de réacteur atteint au
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moins 95 % de la quantité d’adsorbat injectée. Dans notre cas, la surface est donc saturée que I'on

se place a 30 minutes ou 3 heures d’adsorption.

Les spectres DRIFTS obtenus aprés 30 minutes et 3 heures d’adsorption de I'acétaldéhyde sur la
surface Ag/TiO,/SiO, non prétraitée thermiquement sont présentés dans la Figure 4-17. Afin d’évaluer
l'influence de la durée d’adsorption sur I'état de surface, nous nous focaliserons, dans cette section,

sur les différences principales observables sur ces spectres DRIFTS.
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Figure 4-17 : Spectres DRIFTS obtenus aprés 30 minutes (a) et 3 heures (b) d’adsorption de CH;CHO
(1 000 ppmC) dans N2/O; (20 %) a température ambiante et pression atmosphérique sur Ag/TiO2/SiO; non
prétraité thermiquement

Sur cette figure, les spectres de la surface Ag/TiO,/SiO, aprés 30 minutes (spectre a) et 3 heures
(spectre b) d’adsorption de CH3;CHO sont présentés aux hauts nombres d’onde, entre 3 000 et

2400 cm™, et aux plus faibles nombres d’onde, entre 2 000 et 1 300 cm™.

Aux hauts nombres d’onde, l'intensité relative de chacune des bandes présentes sur ces spectres
varie peu lorsque I'on passe de 30 minutes a 3 heures d’adsorption. Ainsi, la décomposition de
l'acétaldéhyde sur la surface semble initiee avant 30 minutes d’adsorption. On remarque tout de
méme un changement notable pour les bandes situées a 2 936 et 2 605 cm™'. En effet, on constate
une diminution de I'intensité de la bande située a 2 936 cm™ au bout de 3 heures d’adsorption et une

Iégére augmentation de l'intensité de la bande située a 2 605 cm™.
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Aux faibles nombres d’ondes, lintensité de chacune des bandes infrarouge augmente avec le
temps d’adsorption mais aucun changement significatif n’est observé dans I'allure des spectres entre

30 minutes et 3 heures d’adsorption.

D’aprés les résultats présentés dans la Figure 4-17, il semble qu’aucune nouvelle espéce
issue de la décomposition de I'acétaldéhyde n’apparaisse entre 30 minutes et 3 heures. En
effet, aucune nouvelle bande d’adsorption infrarouge n’est observée, notamment dans la zone
caractéristique des modes de vibration de C=0 (1 800-1 600 cm'1). Cela signifierait donc que
l'acétaldéhyde est décomposé en une multitude d’espéces (crotonaldéhyde, acétone, acétates,
formiates, carbonates, bicarbonates, ...) avant méme d’atteindre la saturation de la surface et, que la
majeure partie des espéces issues de linteraction entre CH3;CHO et la surface Ag/TiO,/SiO, sont

formées dés les premiéres minutes d’adsorption.

Néanmoins, compte tenu des intensités relatives des bandes d’absorption présentes sur les
spectres aprés 30 minutes (spectre a) et 3 heures d’adsorption (spectre b), il est fort probable que la
quantité d’espéces formées suite a la décomposition de I'acétaldéhyde sur la surface reste limitée,

notamment aprés 30 minutes d’adsorption.

Ainsi, aprés 30 minutes d’adsorption de CH3;CHO sur une surface Ag/TiO,/SiO, non prétraitée
thermiquement, on adsorbe suffisamment de polluant pour atteindre la saturation de la surface et,
dans le méme temps, on limite suffisamment sa décomposition pour avoir une quantité minimale de
sous-produits en phase adsorbée. Ces conditions opératoires seront utilisées dans le chapitre suivant

pour étudier I'effet de 'ozone sur une surface préalablement saturée en acétaldéhyde.

4.2.2.3 Cinétique d’adsorption de CH3;CHO sur Ag/Ti0:/SiO;

La Figure 4-18 reprend les résultats DRIFTS obtenus lors de I'adsorption de CH3;CHO sur une
surface d’argent, ayant subi un prétraitement thermique sous azote, a température ambiante et

pression atmosphérique.

Dans cette figure, les spectres DRIFTS sont présentés en transmittance, entre 3 000-2 500 cm” et
1925-1450 cm™, aprés 1 minute (spectre a), 30 minutes (spectre b) et 3 heures (spectre c)

d’adsorption du mélange d’air synthétique contenant 1 000 ppmC d’acétaldéhyde.

La description et I'attribution des bandes d’absorption observées sur ces spectres ayant déja été
effectuées au paragraphe 4.2.1.1.3 et rappelée au paragraphe 4.2.2.1, nous avons choisi de

regrouper ces résultats dans le Tableau 4-5 afin de faciliter la lecture.

Dans ce tableau, les symboles « +» et « 0 » indiquent, respectivement, une augmentation de

lintensité et une absence de la bande d’absorption considérée.
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Figure 4-18 : Spectres DRIFTS obtenus aprés 1 minute (a), 30 minutes (b) et 3 heures (c) d’adsorption de
CH3CHO (1000 ppmC) dans N2/O. (20 %) sur Ag/TiO,/SiO, a température ambiante et pression

atmosphérique

Tableau 4-5: Tableau récapitulatif des bandes d’absorption détectées et identifiées au cours de
I'adsorption de CH3CHO sur Ag/TiO./SiO et évolution de I'intensité de ces bandes en fonction de la durée

d’adsorption

-1

Durée d’adsorption

Bande n° v(cm™) Attribution 1 min 30 min 180 min
1 2938 Crotonaldéhyde (v; ¢y, ) 0 + +
2 2922 Acétaldéhyde (v cy,) 4 + +
3 2 864 (Réséﬁitr?éiégg <?:ev‘armi) * + +
4 2832 (Résongﬁgfaogg Fermi) * * +
5 2772 Acétone (v¢y) + + +
6 2747 Acétaldéhyde (v¢y) + + +

Acétone
7 2 606 (Harmoniques et 0 + +
combinaisons de bandes)
8 1713 Acétaldéhyde (v¢—p) + + +
9 1697 Acétone (ve—p) 0 + +
10 1680 Crotonaldéhyde (v¢-g) + + +
11 1537 Carboxylates (v coo) 0 + +
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Les attributions proposées pour 'acétaldéhyde (bandes n° 2, 3, 6 et 8) sont en bon accord avec les
résultats que Young et Sheppard [16] ont obtenu dans leur étude portant sur l'adsorption de
'acétaldéhyde sur des catalyseurs supportés sur silice a température ambiante. En effet, a travers
cette étude, ils ont montré qu’une interaction de type liaison hydrogéne existe entre les groupements
hydroxyles présents sur la surface de silice et la fonction carbonyle de l'acétaldéhyde. L’existence
d’'une telle liaison entraine le déplacement des modes de vibration caractéristiques de la molécule
d’acétaldéhyde adsorbée par rapport a la molécule libre en phase gazeuse. Les mémes interactions
de type liaison H ont également été observées entre TiO, et/ou des catalyseurs supportés sur TiO, et
'acétaldéhyde [19, 20, 23].

La condensation de I'acétaldéhyde en crotonaldéhyde (bandes n° 1 et 10) par un mécanisme de f3-
aldolisation sur une surface contenant du TiO, a été observée au cours de nombreuses études
présentes dans la littérature [17-20, 35]. La formation d’acétone (bandes n° 4, 5, 7 et 9) adsorbé suite
a l'adsorption de l'acétaldéhyde sur un catalyseur supporté sur silice et/ou dioxyde de titane est
également observée dans la littérature [77, 78]. Afin de confirmer ou d’infirmer la présence de ces
deux composés sur la surface, nous avons procédé a une extraction solide/liquide. Les composés
adsorbés aprés 3 heures d’adsorption de l'acétaldéhyde ont été extraits par solubilisation avec
différents solvants : éthanol, eau distillée, chloroforme, acétonitrile et hexane. Pour cela, le catalyseur
a été extrait de la cellule DRIFTS et immergé dans I'un des cing solvants pendant 24 heures. Le
solvant a ensuite été filtré et analysé par GCMS. L’analyse du filtrat par GCMS a permis de confirmer

la présence de ces deux composés.

En outre, nous avons pu mettre en évidence dans le paragraphe 4.1.2 que le crotonaldéhyde n’est
pas issu de linteraction entre l'acétaldéhyde et SiO,, notamment en comparant les spectres de
CH3;CHO obtenus sur les différentes surfaces SiO,, TiO,/SiO, et Ag/TiO,/SiO, mais également grace
a I'étude de Young et Sheppard [16].

Afin d’identifier clairement les bandes d’absorption infrarouge correspondant a I'acétone,
I'adsorption de CH3(CO)CHj; sur la surface Ag/TiO,/SiO, a été réalisée et suivie par DRIFTS. Les
résultats correspondant sont présentés dans la Figure 4-19.
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Figure 4-19 : Spectres DRIFTS obtenus aprés 3 heures d’adsorption du mélange CH3;CHO (1 000 ppmC)
dans N2/O2 (20 %) (a) et aprés 1 heure d’adsorption du mélange CH3(CO)CHsz (4 500 ppmC) dans
N2/02 (20 %) (b) sur Ag/TiO2/SiO; a température ambiante et pression atmosphérique

Cette figure présente les spectres obtenus aprés 3 heures d’adsorption de l'acétaldéhyde
(spectre a) et 1 heure d’adsorption de I'acétone (spectre b) sur Ag/TiO,/SiO, entre 3 000-2 500 cm™ et
1 925-1 400 cm™. Par identification des bandes présentes sur le spectre de l'acétone, on peut
observer que les bandes centrées a 2 832, 2 772, 2 606 et 1 697 cm™ aprés 3 heures d’adsorption de
CH5;CHO (bandes n° 4, 5, 7 et 9) coincident avec celles présentes sur le spectre d’adsorption de
'acétone pur (CH5(CO)CHs3) sur Ag/TiOJ/SiO,. En outre, les attributions proposées pour ces quatre

bandes d’absorption sont en accord avec celles trouvées dans la littérature [79-83].

La formation d’espéces de type carboxylate (acétates, carbonates, formiates, ...) a partir
d’acétaldéhyde adsorbé sur des catalyseurs supportés sur TiO, et des catalyseurs d’argent a
également été observée a de nombreuses reprises dans la littérature [20, 23, 78, 80]. Ces mémes

especes peuvent également étre formées a partir de 'acétone adsorbé sur une surface [30, 79].

En outre, si 'on compare la zone 1 800-1 700 cm™ des spectres obtenus dans la Figure 4-19, on
peut remarquer une évolution similaire de la bande large présente dans le spectre de CH;CHO et
(CH3).CO vers les plus hauts nombres d’onde. Aprés 1 heure d’adsorption, le spectre de I'acétone
laisse apparaitre une bande de forte intensité aux alentours de 1 713 cm™ et une seconde bande
d’intensité plus faible vers 1 735 cm™'. Ces deux bandes sont €galement présentes sur le spectre de

'acétaldéhyde aprés 3 heures d’adsorption et centrées a 1 713 et 1 730 cm™, respectivement.
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Les attributions précédentes et les données de la littérature nous permettent d’assigner ces deux
bandes a 'acétaldéhyde (vq—p =1 713 cm'1) et aux acétates (vo—, =1 730-1 735 cm™ en combinaison

avec les bandes comprises entre 1 600 et 1 550 cm'1) [21, 22] adsorbés sur Ag/TiO,/SiO,.

En plus de la formation d’acétone a partir de 'acétaldéhyde adsorbé sur un catalyseur supporté sur
TiO, [77, 78], les données de la littérature mettent également en évidence le phénoméne inverse,
c’est-a-dire la formation d’acétaldéhyde a partir d’acétone adsorbé sur un catalyseur supporté sur TiO,
[80, 84]. Ces observations peuvent laisser penser que la transformation de I'acétaldéhyde en acétone
en phase adsorbée est une réaction réversible dont I'intermédiaire réactionnel pourrait étre une

espece de type carboxylate telle que les acétates de surface.

L’ensemble de ces résultats combiné aux données de la littérature nous permettent de
proposer un schéma global de la cinétique d’adsorption de CH;CHO sur la surface
Ag/TiO,/SiO,. Ce schéma cinétique global fait intervenir plusieurs chemins réactionnels

pouvant avoir lieu en paralléle.

Tout d’abord, comme proposé dans le paragraphe 4.1.2, 'acétaldéhyde peut se condenser sur la
surface Ag/TiO,/SiO,, a température ambiante et pression atmosphérique, pour former le

crotonaldéhyde selon la réaction de B-aldolisation suivante [17-20, 35] :
2 CH3CHO a4y — CHs — CH = CH — CHO (45 + H20(aas) Equation 4-4

D’apres I'étude de Young et Sheppard [16], il est fort probable que le support SiO, soit totalement
inactif envers la réaction de condensation de I'acétaldéhyde dans nos conditions expérimentales, i.e.
a température ambiante et pression atmosphérique. Cette réaction impliquerait donc principalement la
matrice nanostructurée de TiO, et peut-étre également les nanoclusters d’argent, bien que présents
sur la surface Ag/TiO,/SiO, en faibles quantités (environ 8,94 mmol.gca{1 soit 26,3 umol.mca{z). En
effet, dans I'étude menée par Rasko et al. [20] sur les modes d’interaction entre 'acétaldéhyde et des
surfaces de TiO, et Pt/TiO, a température ambiante et pression atmosphérique, les auteurs ont pu
observer : (i) un changement dans l'intensité des bandes d’absorption du crotonaldéhyde lorsqu’il est
adsorbé sur TiO, et sur PYTiO,, (i) la disparition ou I'apparition de bandes d’absorption
caractéristiques du crotonaldéhyde lorsqu’il est adsorbé sur une surface de TiO, ou de Pt/TiO,. lls en
ont déduit que le crotonaldéhyde s’adsorbe trés probablement sur les sites de Lewis de la surface de
TiO, a travers le doublet non liant des atomes d’'oxygéne tandis que, sur la surface de P1/TiO,, il peut
également s’adsorber sur les sites métalliques via 'atome de carbone de la fonction carbonyle. Dans
le cas de notre étude, la présence de crotonaldéhyde adsorbé sur TiO, et sur Ag est donc

envisageable.

Dans leur étude portant sur la réduction de NO par I'éthanol, de Mello et al. [85] ont mis en
évidence la décomposition de I'éthanol en acétaldéhyde sur des catalyseurs supportés sur Al,Os, ainsi

que la formation d’acétates, espéces plus stables en surface que I’acétaldéhyde. Selon eux, la
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présence des espéces acétates adsorbées est due a I'oxydation directe de I'acétaldéhyde sur la

surface :
2 CH3CHO(adS) + 2 OS -2 CH3COO(adS) + 2 H(ads) Equation 4-6

Plusieurs auteurs, dont Rasko et al. [20] et Hauchecorne et al. [23], considérent que cette réaction
peut également avoir lieu sur des surfaces de TiO, ou des catalyseurs supportés sur TiO,. En outre,
d’aprés Hauchecorne et al. [23], la décomposition du crotonaldéhyde sur la surface peut étre une voie
de formation supplémentaire des acétates. Néanmoins, ils n’observent cette décomposition que
lorsqu’une source d’énergie est apportée a la surface de TiO,. Dans le cas de notre étude, nous
considérerons donc cette voie de formation comme négligeable a température ambiante et pression

atmosphérique sur un catalyseur non activé.

Selon Kim et Barteau [86], I'interaction de deux espéces acétates, suffisamment proches, en phase
adsorbée peut entrainer la formation d’acétone et d’espéces carboxylates de type carbonate

(CO5™") sur la surface :
2 CH3C00 a5y = CH3(CO)CH; (ags) + CO3 (aas) Equation 4-7

Dans leur étude, cette réaction a été proposée pour des températures beaucoup plus élevées,
situées aux alentours de 250 °C. Néanmoins, elle pourrait étre cohérente avec notre propre étude
étant donné qu’a la fois I'acétone et des espéces de type carboxylate sont observées sur la surface

lors de I'adsorption de I'acétaldéhyde.

Ordomsky et al. [77] ont également observé la formation d’acétone sur des catalyseurs supportés
sur silice mais ont proposé une voie de formation différente pouvant expliquer la présence d’acétone
en surface. Selon eux, le 3-hydroxybutanal, intermédiaire réactionnel apparaissant lors de
laldolisation de l'acétaldéhyde, serait a lorigine de la formation de l'acétone. En effet, cet
intermédiaire réactionnel est en équilibre avec sa forme tautomére, le 4-hydroxy-2-butanone. La
décomposition de cette forme tautomeére sur le catalyseur supporté sur silice pourrait entrainer la

formation d’acétone en phase adsorbée, accompagnée de la formation de formaldéhyde :
CH3 — (CO) — CH, — CH, — OH(aq5) = CH3(CO)CHj (ags) + CH,0(aqs) Equation 4-8

En I'état actuel de notre étude, il ne nous est pas possible de confirmer ou d’infirmer cette voie de

formation.

Comme mentionné précédemment, certains auteurs ont également observé la formation
d’acétaldéhyde lors de I'adsorption de I'acétone sur des surfaces de TiO, [80, 84]. Il est donc possible
que la réaction de formation de l'acétone a partir de l'acétaldéhyde adsorbé (Equation 4-7 et

Equation 4-8, notamment) soit une réaction réversible.

Parmi les espéces carboxylates identifiées et issues de la décomposition de I'acétaldéhyde sur la

surface, il est possible qu'une certaine quantité d’especes soit de type formiate (HCOO™). Ces

140



Chapitre 4 - Etude des phénoménes physico-chimiques ayant lieu lors de I'adsorption de CH3CHO sur un
catalyseur Ag/TiO2/Si0O; nanostructuré

especes peuvent provenir de la décomposition du crotonaldéhyde ou des acétates sur la surface [23,
87]:

OHg .

CH; — CH = CH — CHO(,45) — HCOO(a45) + CH30a45) Equation 4-9
OH, )

CH3C00(,35y — HCOO(44s) + sous — produits Equation 4-10

Finalement, un certain nombre d'espéces de surface identifiées dans la littérature lors de
'adsorption de l'acétaldéhyde n’ont pas été mentionnées dans ce paragraphe, notamment les
espéces de type méthoxydes (CH;0") et éthoxydes (CH;CH,0"). Bien que non identifiées dans
notre étude, il nous est difficile d’affirmer que ces espéces ne sont pas présentes sur la surface. En
effet, si 'on considére I'Equation 4-10 ci-dessus illustrant 'une des voies possibles pour la formation
de formiates, il est possible de former des espéces méthoxydes par décomposition du crotonaldéhyde
sur la surface. En outre, les atomes d’hydrogéne adsorbés en surface et issus de 'oxydation de
I'acétaldéhyde (Equation 4-6), pourraient également permettre la réduction de molécules de CH;CHO

adsorbées selon la réaction [17, 88] :
CH3CHO(adS) + H(ads) b CH3CH20(_adS) Equation 4-11

En conclusion, dans ce paragraphe, I'’étude des modes d’adsorption de I'acétaldéhyde sur
la surface Ag/TiO,/SiO, prétraitée thermiquement a permis d’identifier expérimentalement un

certain nombre d’espéces issues de la décomposition de CH;CHO sur la surface.

En outre, I'extraction des différentes especes adsorbées par des solvants purs n’a permis de
détecter que le crotonaldéhyde et 'acétone. Des espéces telles que I'acide acétique, I'acide formique
et I'éthanol, qui auraient pu étre révélatrices de la présente d’acétates, de formiates et d’éthoxydes
adsorbés, respectivement, n'ont pas été mises en évidences. Ceci peut soit signifier que ces espéces
sont trop fortement adsorbées pour étre extraites, soit qu’elles sont présentes en trop faibles quantités

pour étre détectées dans le solvant d’extraction.

Nimlos et al. [89] ont montré, lors de 'oxydation photocatalytique de I'éthanol et 'acétaldéhyde sur
TiO,, que les espéces carboxylates n’étaient que des sous-produits minoritaires et que leurs voies de
formation n’étaient pas favorisées. Les résultats de leur étude nous laissent donc supposer que les
especes carboxylates adsorbées sur la surface Ag/TiO,/SiO, saturée en acétaldéhyde sont présentes
en faibles quantités par rapport au crotonaldéhyde et a I'acétone. La cinétique d’adsorption de
'acétaldéhyde sur la surface Ag/TiO,/SiO, pourrait donc donner lieu, principalement, a la formation du
crotonaldéhyde et de I'acétone (Equation 4-4 et Equation 4-7). La décomposition de ce polluant sur la

surface d’argent reste cependant trés limitée.

Finalement, un schéma cinétique global de I'adsorption de CH3;CHO est proposé dans la
Figure 4-20, afin d’illustrer les différents processus physico-chimiques discutés précédemment et

pouvant avoir lieu lors de I'adsorption de I'acétaldéhyde sur la surface Ag/TiO,/SiO.,.
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Figure 4-20 : Schéma cinétique global proposé pour I'adsorption de I’acétaldéhyde sur une surface
Ag/TiO./SiO; nanostructurée a température ambiante et pression atmosphérique

Hormis le 3-hydroxybutanal et les éthoxydes, toutes les especes présentes dans ce schéma et
issues de linitiation de la décomposition de I'acétaldéhyde sur la surface d’argent nanostructurée ont

été observées en phase adsorbée.

4.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié les phénomeénes physico-chimiques ayant lieu lors de
'adsorption de lacétaldéhyde, et des sous-produits majoritaires, CO et CO,, issus de sa
décomposition par le procédé plasma-catalyse, sur un catalyseur d’argent nanostructuré ayant été

prétraité thermiquement ou non.

Pour cela, nous nous sommes intéressés, dans un premier temps, a la nature des sites présents
sur la surface Ag/TiO,/SiO,. Les mesures de TPR-H, réalisées ont mis en évidence I'existence
d’especes oxydées en surface du catalyseur Ag/TiO,/SiO,, méme aprées un prétraitement thermique a
400 °C sous un flux de gaz inerte. Ces espéces correspondent majoritairement aux ions Ti** présents

dans la matrice de TiO,. L’identification précise de I'état d’oxydation de I'argent présent en surface est
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plus délicate, compte tenu notamment de la faible quantité déposée, et nécessiterait une étude plus
poussée. Néanmoins, I'existence de sites actifs d’Ag est illustrée par le fait que la température
minimale nécessaire a la réduction des ions Ti*" est plus faible lorsque ces derniers sont situés a

proximité de ce métal.

En outre, nous avons étudié l'interaction entre I'acétaldéhyde et les différents matériaux constituant
la surface Ag/TiO,/SiO,. Les résultats de cette étude nous ont permis d’observer la formation de
crotonaldéhyde, produit de condensation de [l'acétaldéhyde, sur les surfaces TiO./SiO, et
Ag/TiO,/SiO, a température ambiante et pression atmosphérique. Nous en avons déduit que le
support SiO, seul n’est pas actif vis-a-vis de la réaction de p-aldolisation (ou réaction de
condensation) de l'acétaldéhyde dans nos conditions expérimentales, alors que les surfaces
TiO,/SIO, et Ag/TiO,/SiO;, le sont.

Dans un second temps, l'affinité de la surface Ag/TiO,/SiO, (prétraitée thermiquement) avec
'acétaldéhyde, CO et CO, a été étudiée. Pour cela, plusieurs mesures d’adsorption ont été réalisées :
'adsorption de mélange unitaires (CH3CHO, CO et CO, dilués dans N»/O, (20 %)) et I'adsorption de
mélange binaires (CO/CO, dilués dans N,/O, (20 %) et adsorbés sur Ag/TiO,/SiO, frais et

préalablement saturé en CH;CHO).

L’adsorption des trois mélanges unitaires nous a permis de remonter aux quantités de CH;CHO,
CO et CO, pouvant étre irréversiblement adsorbées. Un classement de ces trois composés par ordre
d’affinité décroissant avec la surface Ag/TiO,/SiO, a donc pu étre établi : CH;CHO > CO = CO,. En
outre, le suivi de ces mesures d’adsorption par spectroscopie DRIFT nous a permis d’observer
qu’Ag/TiO,/SiO, n’est pas une surface réactive vis-a-vis de CO et CO,, qui s’y adsorbent de facon
moléculaire jusqu’a atteindre la saturation. En revanche, une fois I'acétaldéhyde adsorbé sur cette
méme surface, sa décomposition est initi€e, comme en témoigne la présence d’especes telles que le
crotonaldéhyde, I'acétone et les carboxylates en phase adsorbée. Néanmoins, dans ces conditions
expérimentales, la minéralisation du polluant n’a pas lieu (CO et CO, ne sont pas détectés en phase

gazeuse en sortie de cellule DRIFTS).

L’adsorption du mélange binaire CO/CO, sur un catalyseur Ag/TiO,/SiO, préalablement saturé en
acétaldéhyde permet de mettre en évidence un phénoméne d’adsorption compétitive de ces trois

composés sur la surface.

Dans un troisieme temps, une étude paramétrique succincte a été menée afin de déterminer
linfluence du prétraitement thermique et de la durée d’adsorption sur les modes d’adsorption de
'acétaldéhyde. Il a été conclu que ces deux paramétres n’ont pas d’influence majeure sur les modes
d’adsorption de CH3;CHO : les mémes espéces de surface sont détectées avec ou sans prétraitement
thermique et quelle que soit la durée d’adsorption, une fois la saturation atteinte. Dans la suite de ce
travail, il sera donc possible de s’affranchir du prétraitement thermique et d’adsorber CH3;CHO

suffisamment longtemps pour atteindre la saturation (environ 30 minutes). Nous nous rapprocherons
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ainsi des conditions expérimentales utilisés lors de la minéralisation de 'acétaldéhyde par le procédé

diphasique plasma-catalyse.

Finalement, a partir de ces différentes études, un schéma cinétique illustrant I'adsorption de
l'acétaldéhyde et l'initiation de sa décomposition sur la surface a pu étre proposé. Ce schéma
cinétique fait principalement intervenir le crotonaldéhyde et I'acétone, mais également des espéces de

type carboxylate (carbonates, bicarbonates, formiates, acétates, ...).

L’ensemble de ces résultats est a prendre en compte si 'on veut comprendre par quels

mécanismes est dégradé I'acétaldéhyde au sein du procédé plasma-catalyse.

Dans la suite de ce travail de thése, nous nous placerons dans des conditions opératoires
permettant de favoriser la minéralisation de I'acétaldéhyde en CO,, méme en absence de plasma.
Pour cela, nous étudierons, dans une premiére partie, I'évolution de I'état de surface d’un catalyseur
Ag/TiO,/SiO, préalablement saturé en acétaldéhyde lorsqu’on lui apporte une source d’énergie
thermique. Dans un second temps, nous étudierons I'évolution de l'état de cette méme surface

lorsque I'on injecte une espéce oxydante trés réactive telle que 'ozone, majoritaire dans le plasma.
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Chapitre 5 - Effet de la température et de I'ozone sur I'oxydation de
I'acétaldéhyde adsorbé sur un catalyseur Ag/TiO:/SiO:

nanostructuré

Dans le chapitre précédent, nous avons étudié I'affinité et la réactivité de la surface, en absence de
décharge, vis-a-vis de l'acétaldéhyde et des sous-produits majoritaires, CO et CO,, issus de sa
minéralisation par le procédé diphasique plasma-catalyse. Nous avons ainsi mis en évidence le fait
que linteraction surface/acétaldéhyde est plus forte que celle ayant lieu avec CO et CO, et,
qu’Ag/TiO,/SiO, est réactif envers I'acétaldéhyde, uniquement, mais pas suffisamment pour permettre
sa minéralisation en CO et CO, gazeux. En outre, I'étude des modes d’adsorption de CH3;CHO a
permis d’identifier le crotonaldéhyde, I'acétone et des carboxylates en phase adsorbée. Un schéma

cinétique global de I'adsorption de I'acétaldéhyde, faisant intervenir ces espéces, a été proposé.

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons a I'effet de I'apport d’'une source d’énergie thermique ou
d’'une espece a fort pouvoir oxydant (O3), sur la minéralisation de I'acétaldéhyde en présence du
catalyseur Ag/TiO,/SiO,.

L'effet de la température sur une surface Ag/TiO,/SiO, préalablement saturée en acétaldéhyde
sera tout d’abord étudié. Pour cela, des expériences de Désorption en Température Programmée
(TPD) seront réalisées. L’évolution de I'état de surface sera analysée par spectroscopie DRIFT ainsi
que la nature des espéces produites en phase gazeuse, par GCMS. Un schéma global de la cinétique
de décomposition de I'acétaldéhyde par TPD sera alors proposé et mis en paralléle avec les résultats

obtenus lors de la minéralisation de CH;CHO par le procédé plasma-catalyse.

L’effet de 'ozone sera étudié dans un second temps avec, tout d’abord, I'’étude de I'adsorption de
mélanges binaires CO,/O3 et CO/O; sur la surface Ag/TiO,/SiO,. Ces expériences permettront de
mettre en évidence les modes d’interaction des sous-produits majoritaires (CO et CO,) formés en

plasma-catalyse et de 'ozone avec la surface Ag/TiO,/SiO,.

L’influence de l'ozone sur la décomposition de l'acétaldéhyde adsorbé sur Ag/TiO,/SiO, sera
ensuite étudiée a température ambiante et pression atmosphérique. L’état de surface et la
composition de la phase gaz seront analysés afin d’identifier les intermédiaires et sous-produits
formés par le procédé d’ozonation catalytique. Un schéma global de la cinétique d’ozonation de
CH3;CHO sera proposé et I'effet de I'argent sera mis en évidence en comparant les résultats obtenus
avec les différentes surfaces SiO,, TiO,/SiO, et Ag/TiO,/SiO,.
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Finalement, les résultats obtenus lors de I'oxydation de CH3;CHO par O3, en phase hétérogéne,
seront comparés a ceux obtenus lors de sa minéralisation par le procédé plasma-catalyse. Des
processus physico-chimiques dus a l'interaction de I'acétaldéhyde et de 'ozone sur la surface au sein

du procédé plasma-catalyse seront alors proposés.

5.1 Effet de la température sur I'interaction acétaldéhyde/surface

Dans le Chapitre 3 , nous avons observé un effet de synergie lors de la minéralisation de
l'acétaldéhyde, a température ambiante, par un procédé diphasique couplant une DBD a pression
atmosphérique et un catalyseur Ag/TiO,/SiO, nanostructuré. Du point de vue du procédé global, I'effet
d’augmentation de la température induit par la décharge est trés limité. En effet, les électrons mis en

jeu au sein du procédé servent essentiellement a générer une forte réactivité chimique [1].

Avec le procédé utilisé au cours de cette étude, la SIE de 168 J.L" nécessaire a la conversion de
100 % de I'acétaldéhyde initial (cf. Chapitre 3 paragraphe 3.1.3) représente une puissance injectée

dans le réacteur de 280 mW, soit une énergie de 2,8 mJ.

La capacité calorifique massique de I'air vaut 1 006 J.kg".K™, celle des billes de SiO, utilisées vaut
830 J.kg".K" et celle de I'argent vaut 240 J.kg".K"'. En supposant que la totalité de I'énergie apportée
a la décharge est transférée a la phase gaz et au matériau sous forme d’énergie thermique, on peut
estimer une élévation de la température du gaz et du matériau inférieure a 1 K. Dans une autre
mesure, si 'on suppose que lintégralité de I'énergie apportée est transférée aux nanoclusters

d’argent, on estime une élévation de la température de I'argent d’environ 3 100 K.

L’hypothése selon laquelle la puissance injectée dans la décharge ne serait transférée que sous
forme thermique n’est pas réaliste. Néanmoins, méme si seulement 5 % des 2,8 mJ injectés sont
convertis en énergie thermique, I'élévation de la température de I'argent est estimée a 160 K, environ.
Compte tenu de ces résultats, il semble légitime d’étudier si un effet thermique pourrait expliquer

I'effet de synergie observé en plasma-catalyse.

L'objectif de cette section est donc de déterminer les voies principales de décomposition de
'acétaldéhyde adsorbé, a haute température et, d’identifier les principaux sous-produits qui en
résultent. Pour cela, la Désorption en Température Programmée de I'acétaldéhyde a été réalisée sous

un flux d’azote pur.

Plusieurs conditions expérimentales ont été testées en faisant varier le temps de saturation de la
surface (entre 10 minutes et 3 heures) et également la gamme de température utilisée pour la phase
de désorption (entre 40 et 240 °C ou entre 40 et 500 °C). Dans tous les cas, les résultats obtenus
quant aux espéces présentes en surface et aux espéces désorbées sont sensiblement les mémes.
C’est la raison pour laquelle les résultats d’'une seule des conditions expérimentales utilisées seront

présentés dans cette section.
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5.1.1 Désorption de I'acétaldéhyde en Température Programmée : Evolution de I'état de

surface

Pour cette expérience, CH3;CHO a été adsorbé sur la surface Ag/TiO,/SiO, pendant 3 heures puis
désorbé pendant 10 minutes sous un flux dazote pur a température ambiante et pression
atmosphérique. La TPD de l'acétaldéhyde sous N, a ensuite été réalisée entre 40 et 500 °C. Les
différentes rampes de température ont été réalisées avec un AT de 50 °C, une vitesse de chauffe de

50 °C.min”" et un palier de 15 minutes. Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 5-1.
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Figure 5-1 : Spectres DRIFTS obtenus aprés saturation de la surface Ag/TiO2/SiO, en CH;CHO pendant
3 heures et désorption sous N2 pendant 10 minutes a température ambiante (a) puis augmentation de la
température sous flux de N2 : 100 °C (b), 150 °C (c), 250 °C (d), 350 °C (e) et 500 °C (f)
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Cette figure présente les spectres DRIFTS de la surface Ag/TiO,/SiO, obtenus, entre 3 000 et
1000 cm™”, aprés 3 heures de saturation avec CH;CHO et 10 minutes de désorption sous N,
(spectre a) puis augmentation de la température sous flux d’azote pur jusqu'a 100 °C (spectre b),
150 °C (spectre c), 250 °C (spectre d), 350 °C (spectre e) et 500 °C (spectre f). Un zoom de la zone
située aux hauts nombres d’'onde (3 000-2 400 cm'1) et aux plus faibles nombres d’onde (2 400-

1000 cm'1) est également présenté.

Afin de faciliter la description et linterprétation des résultats obtenus, le Tableau 5-1 regroupe
'ensemble des bandes observées durant cette étude ainsi que leur attribution et leur évolution avec la

température. Les références utilisées pour chaque attribution sont également présentées.

Tableau 5-1 : Tableau récapitulatif des bandes d’absorption détectées et identifiées au cours de la TPD de
CH3CHO entre 40 et 500 °C et évolution de I'intensité de ces bandes en fonction de la température

Evolution de la bande d’absorption avec la

température
Bandey (em) Attribution Tas  100°C 150°C 250°C 350°C 500°C  Réf.
1 2938 Crotonaldéhyde v + + + - 0 [2-6]
2 1685 Crotonaldéhyde v + + - 0 0 [2-6]
3 2 862 Acétaldéhyde v - 0 0 0 0 [2-7]
4 2741 Acétaldéhyde v - 0 0 0 0 [2-7]
5 1711 Acétaldéhyde v 0 0 0 0 0 [2-7]
6 2770 Acétone v - 0 0 0 0 [8-12]
7 1693 Acétone v - 0 0 0 0 [8-12]
8 1722 Carboxylates v - 0 0 0 0 [13-17]
9 1668 Carboxylates v - 0 0 0 0 [13-17]
10 1580 Carboxylates v - - 0 0 0 [13-17]
11 2 359 CO, v - - - - - [18-22]
12 2 334 CO, v - - - - - [18-22]
Acétates et/ou
13 2916 &thoxydes x + + + - 0 [23-26]
Formiates et/ou
14 2874 &thoxydes x + + + - 0 [24-27]
15 1339 Carbonates x 0 0 + + + [28, 29]
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Tableau 5-1 (suite)

Evolution de la bande d’absorption avec la

température
Banrlde v em™) Attribution Tams 100°C  150°C 250°C 350 °C 500 °C Ré&f.
16 1099 Carbonates x 0 + + + + [28, 29]
17 1246 Carbonates x 0 + + + + [28, 29]
18 2197 CO linéaire sur Ag" x + + + + + [4, 30-32]
19 2110 CO linéaire sur Ti** x + + + + + [4, 30-32]
20 1942 CO bidentate x + + + + + [4, 30-32]
21 1807 CO tridentate x + + + + + [4, 30-32]

Dans ce tableau, les bandes numérotées de 1 a 12 sont celles présentes a température ambiante
(symbole v) une fois que la surface est saturée en acétaldéhyde (Figure 5-1 spectre a). Les bandes
numérotées de 13 a 21 sont celles qui apparaissent lorsque la température augmente (symbole x).
Les symboles «+», «—-» et «0» indiquent une augmentation, une diminution et une

disparition/absence de la bande d’absorption considérée, respectivement.

D’aprés les spectres DRIFTS (Figure 5-1) et le Tableau 5-1, on peut observer que les rampes de
température, réalisées sous azote, entrainent une évolution des bandes d’absorption présentes sur le
spectre de la surface saturée en acétaldéhyde a température ambiante, reflétant une modification de

I'état de surface.

En effet, l'intensité des bandes relatives a I'acétaldéhyde et a I'acétone (bandes n° 3 a 7) diminue
avec la température, jusqu’a devenir nulle a partir de 150 °C. En revanche, l'intensité des bandes
d’absorption relatives au crotonaldéhyde (bandes n°1 et 2) augmente Iégérement avec la température

jusqu’a 250 °C puis diminue considérablement pour les températures plus élevées.

En paralléle, les bandes d’absorption relatives aux acétates, formiates et/ou éthoxydes
apparaissent avec la température (bandes n°13 et 14). Leur intensité augmente entre 100 et 250 °C
puis diminue entre 350 et 500 °C jusqu’a devenir nulle. Dans le cas des carbonates, la majeure partie
des bandes d’absorption observées apparait a partir de 150 °C et leur intensité augmente jusqu’a
500°C (bandes n°15 a 17). Finalement, les bandes relatives au CO adsorbé en surface (bandes n°18

a 21) apparaissent dés 100 °C et leur intensité augmente avec la température.

Rasko et al. ont étudié les modes d’adsorption et de réactivité de I'acétaldéhyde sur une surface de
TiO, [5] et des catalyseurs métalliques (Pt, Rh et Au nanométriques — taille moyenne de

particule = 3 nm) supportés sur TiO, [4] entre 25 et 400 °C. Dans leur étude, les supports et
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catalyseurs utilisés ont été préalablement réduits par un traitement sous H, a 300 °C pendant 1 heure
puis refroidis a température ambiante. L’acétaldéhyde a ensuite été adsorbé a température ambiante
sur la surface de TiO, et les différents catalyseurs supportés sur TiO,. Un certain nombre d’espéces
identifiées dans leur étude, en phase adsorbée, se retrouve dans nos propres résultats. En effet, en
plus de l'acétaldéhyde adsorbé, ils ont pu observer la formation de crotonaldéhyde en surface dés
25 °C, que ce soit sur le support TiO, seul ou sur les catalyseurs métalliques supportés sur TiO,. A
cette méme température, ils observent également les bandes d’absorption infrarouge relatives aux
especes acétates, éthoxydes et CO adsorbées. Dans notre cas, les éthoxydes et CO n'ont pas été
identifiés sur la surface a température ambiante. Cependant, lors de 'augmentation de la température,

ces différentes espéeces sont formées sur Ag/TiO,/SiO,.

Ainsi, 'apport d’une source d’énergie thermique pourrait permettre d’activer le catalyseur d’argent,
ayant pour role d’abaisser I'énergie d’activation de la réaction d’oxydation des espéces adsorbées et

favoriser leur décomposition sur la surface.

En outre, I'énergie d’activation nécessaire a la décomposition d’'un composé chimique peut
diminuer considérablement lorsque celui-ci se trouve en phase adsorbée. Le fait que les différentes
especes identifiées en surface (principalement I'acétaldéhyde, le crotonaldéhyde et I'acétone) soient
décomposées de fagon purement thermique sans effet catalytique peut donc également étre

envisagé.

En I'état actuel de notre étude, il n’est pas possible de différencier un effet catalytique d'un effet
purement thermique lors de l'oxydation des différentes espéces adsorbées sur Ag/TiO./SiO,.
Néanmoins, I'apport d’'une source d’énergie thermique a une surface d’argent nanostructurée
préalablement saturée en acétaldéhyde permet de décomposer partiellement les espéces

présentes en phase adsorbée.

Différentes voies réactionnelles peuvent expliquer la formation d’acétates et d’éthoxydes en
surface. Les acétates peuvent étre formés suite a I'oxydation de I'acétaldéhyde par les sites oxygénes

de la surface selon la réaction [33] :
2 CH3CHO 545y + 2 O() — 2 CH3C00 545y + 2 Hags) Equation 5-1

Les éthoxydes, quant a eux, peuvent étre le produit de la réduction de l'acétaldéhyde par

I'abstraction d’un proton provenant des groupements hydroxyles de surface [2, 4, 5] :
CH3CHO a4y + OH(s) = CH3CH,0545) + O(ags) Equation 5-2

Cette réduction de CH3;CHO adsorbé peut étre d’autant plus favorisée que la présence

d’acétaldéhyde adsorbé implique une réduction partielle de la surface [34].

En outre, la formation de CO adsorbé pourrait étre di a la décomposition directe de I'acétaldéhyde

en COags) €t CH3 (a4s) €t/0u & la décomposition du crotonaldéhyde sur la surface [4].
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5.1.2 Sous-produits formés en phase gaz lors de la Désorption en Température

Programmée

Durant la désorption en température programmée de 'acétaldéhyde, la phase gazeuse en sortie
de cellule DRIFTS a également été analysée a I'aide de I'analyseur de CO/CO.. Les résultats obtenus

sont présentés dans la Figure 5-2.
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Figure 5-2 : Concentrations en CO et CO, détectées en sortie de cellule DRIFTS lors de la montée en
température jusqu’a 500 °C sous flux de N2

Cette figure présente les concentrations en CO et CO, détectées en sortie de cellule DRIFTS en
fonction du temps et de la température lors de la TPD de I'acétaldéhyde sous N,. On peut remarquer
que la concentration en CO et CO, est relativement stable entre 100 et 250 °C, quelques traces
seulement sont détectées dans la phase gaz. En revanche, a partir de 300 °C, la quantité de CO et de

CO, augmente jusqu’a atteindre, a 500 °C, un maximum de 2 ppmC et 11 ppmC, respectivement.

D’aprés ces résultats, il semble qu’'une partie de I'acétaldéhyde ou des molécules issues de son
adsorption soit minéralisée en CO, et en CO. Cependant, compte tenu de la précision de I'appareil de
mesure utilisé, nous pouvons seulement considérer que CO est détecté a I'état de traces pendant
toute la durée de la désorption. En outre, d’aprés les spectres DRIFTS reportés dans la Figure 5-1,
l'intensité des bandes d’absorption infrarouge correspondant aux molécules de CO adsorbées sur la
surface ne fait qu’augmenter entre 100 et 500 °C. Ceci peut vouloir dire que CO est formé en continu
sur la surface avec la température et que sa désorption est limitée, entrainant son accumulation en

surface.
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Ces résultats different par rapport a ceux obtenus par Rasko et al. [4, 5], puisqu’au cours de leurs
études menées sur la réactivité de CH3;CHO en phase adsorbée, CO et CO, n’ont pas été détectés en

phase gazeuse, méme en augmentant la température jusqu’a 400 °C.

Néanmoins, différentes études ont montré que la présence d’argent favorise I'oxydation de CO en
CO, a relativement basse température (entre 50 et 150 °C) [32, 35, 36]. Parmi celles-ci, Keulks et al.
[35] ont, par exemple, étudié la cinétique d’oxydation de CO en CO, sur un catalyseur d’argent
pulvérulent a une température de 100 °C. Yu et al. [36] ont également observé I'oxydation de CO en
CO, sur des nanoparticules d’argent de 3-5 nm de diamétre supportées sur SiO, a partir de 50 °C. Un

taux de conversion de 100 % a été atteint pour une température d’environ 150 °C.

Compte tenu de la faible quantité d’acétaldéhyde adsorbée en début de TPD (quelques centaines
de umol.gca{1) et malgré le fait que l'intensité des bandes du CO adsorbé augmente jusqu’a 500 °C et
que les quantités de CO, détectées en sortie de cellule DRIFTS soient faibles, I'hnypothése selon
laquelle une partie du CO adsorbé en surface est oxydée et désorbe sous forme de CO, gazeux ne
peut pas étre exclue. Cette hypothése pourrait étre vérifiée en adsorbant CO sur la surface
Ag/TiO,/SiO, puis en augmentant la température afin de favoriser 'oxydation du CO chimisorbé.
Néanmoins, compte tenu des faibles quantités de CO pouvant étre chimisorbées lorsqu’il est présent
dans leffluent gazeux a une concentration de 250 ppmC (15%6 pmol.gca{1 - cf. Chapitre 4
paragraphe 4.2.1.1.3) et du fait que le signal du monoxyde de carbone chimisorbé n’est pas observé
par spectroscopie DRIFTS lors de [Il'adsorption du mélange unitaire (cf. Chapitre 4

paragraphe 4.2.1.1.2), cette expérience n’a pas été réalisée.

Finalement, I'analyse de la phase gazeuse par GCMS a également permis de mettre en évidence
la présence d’acétaldéhyde jusqu’a 350 °C et de crotonaldéhyde jusqu’a 100 °C en sortie de cellule
DRIFTS.

La présence d’acétaldéhyde en phase gaz nous indique que seule une partie de I'acétaldéhyde
adsorbé est oxydée. Il s'agit tres probablement des molécules les plus fortement chimisorbées. Les
molécules d’acétaldéhyde les plus faiblement adsorbées sont, quant a elles, désorbées en phase gaz

sous l'effet du balayage par le flux d’azote et de 'augmentation de la température.

Comme détaillé précédemment dans le Chapitre 4 et d’aprés les données de la littérature, le
crotonaldéhyde est issu de la réaction de condensation de deux molécules d’acétaldéhyde adsorbées.
Il est présent des les premiéres minutes d’adsorption de CH3;CHO. Il semble que I'augmentation
progressive de la température permette de le désorber en partie, voire totalement. Néanmoins, il est
également possible que sa formation en phase adsorbée soit favorisée avec la température [37].
L’augmentation de lintensité de la bande située a 2 938 cm™ entre 100 et 250 °C semble &tre
cohérente avec cette hypothése. Pour les températures supérieures a 100 °C, le crotonaldéhyde
possiblement formé serait alors soit décomposé en surface, soit désorbé en quantités inférieures au
seuil de détection du GCMS.
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Rasko et al. [4, 5] ont observé, durant leurs études portant sur la réactivité de I'acétaldéhyde entre
25 et 400 °C sur TiO, et M/TiO, (ou M = Pt, Rh ou Au nanométrique), la formation du crotonaldéhyde
en phase gaz mais également d’autres produits tels que le benzéne, I'hydrogene, I'éthylene,
I'acétylene et le méthane. La formation de ces sous-produits dépend notamment de la nature du métal

supporté sur TiO, et également de la température de réaction.

Une étude similaire a été menée par Idriss et al. [2] au cours de laquelle les auteurs ont dégagé
quatre chemins réactionnels pour la décomposition de CH3;CHO sur TiO, entre 25 et 450 °C. Il s’agit
de:

La p-aldolisation de CH;CHO en crotonaldéhyde :

Tio
2 CH3CHO 45y — CH; — CH = CH — CHOags) + H;0(as) Equation 5-1

e Laréduction de CH3;CHO en éthanol (C,H50H) :

Hs OH(s
CH3CHO a5y — CH3CH,0 a5) — CH3CH,OH ) Equation 5-2

e Du couplage réductif de CH;CHO menant a la formation de buténe :

Tio
2 CH3CHO (y5) — CH3CH = CHCHj (g + 20as) Equation 5-3

e Laréaction de Cannizzaro permettant de former des espéeces éthoxydes et acétates :

O(s) CH3CHO(a4s) .
CH3CHO(adS) — CH3CHOO(adS) _— CH3CH20(ads) + CH3COO(adS) Equat|0n 5-4
Parmi ces chemins réactionnels, la B-aldolisation en crotonaldéhyde et la réduction en éthanol

constituent, selon eux, les principales voies de décomposition de I'acétaldéhyde sur TiO,.

Dans notre cas, il semble que la réaction de B-aldolisation soit une des réactions principales
ayant lieu lors de la désorption en température de CH;CHO sur Ag/TiO,/SiO, puisqu’en plus de
CO, et de quelques traces de CO, seul le crotonaldéhyde est détecté en phase gaz en sortie de
cellule DRIFTS. Cependant, I'éthanol pourrait étre présent en surface sous sa forme moléculaire ou
sous la forme d’éthoxydes C,HsO.qs), €t d’espéces de type acétate. Ainsi, les réactions menant a la
formation de C,HsOH.q4s), proposées par Idriss et al. [2], peuvent difficilement étre exclues aux vues

des spectres DRIFTS obtenus.

5.1.3 Désorption en température vs. procédé plasma-catalyse

Afin de comparer de fagon qualitative les cinétiques potentielles de décomposition de
'acétaldéhyde par TPD et par le procédé plasma-catalyse, les intermédiaires réactionnels et sous-

produits identifiés au sein de chacun des procédés ont été regroupés dans le Tableau 5-2.
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Tableau 5-2: Comparaison des intermédiaires réactionnels et sous-produits identifiés lors de la
décomposition de I'acétaldéhyde par désorption en température et par le procédé plasma-catalyse

Composé chimique identifié Procédé plasma-catalyse TPD

Phase gazeuse

Formiate de méthyle v
Acétate de méthyle

Méthanol

Nitrate de méthyle
Nitrométhane

Acide acétique
1,2-Ethanediol, monoformiate
1,2-Ethanediol, diformiate
CcO

CO;

Crotonaldéhyde v

(traces)

AN N N N N N NN

(traces)

Phase adsorbée

Acétate
Carbonate
Ethoxyde
Crotonaldéhyde
Acétone

CcoO

AN NN Y NN

Les données de ce tableau indiquent qu’un certain nombre de sous-produits est commun aux deux
procédés. En effet, la décomposition de CH;CHO sur Ag/TiO,/SiO, a haute température et par le
procédé plasma-catalyse méne a la formation de CO et CO, en phase gazeuse. Le monoxyde de

carbone a également été identifié en phase adsorbée entre 100 et 500 °C lors de la TPD.

De plus, l'acide acétique fait partie des sous-produits intermédiaires détectés en quantité
importante en phase gaz au sein du procédé plasma-catalyse (cf. Chapitre 3 ). Ce composé peut étre
lié & sa base conjuguée, une espéce de type acétate CH3;COO™, présente en phase adsorbée lors de

la décomposition de I'acétaldéhyde par TPD.

D’aprés I'étude menée précédemment, la décomposition de I’acétaldéhyde sur Ag/TiO,/SiO; a
haute température laisse entrevoir trois chemins réactionnels majoritaires. Ces chemins

réactionnels sont les suivants :
2 CH3CHO(adS) + 2 O(s) - 2 CH3COO(adS) + 2 H(ads) d CH3COOH(adS oug) Equation 5'5

CH3CHO (ags) + OHs) = CH3CH,0a45) + O(aas) Equation 5-2

159



Chapitre 5 - Effet de la température et de I'ozone sur I'oxydation de I'acétaldéhyde adsorbé sur un catalyseur
Ag/TiO2/Si0O; nanostructuré

A
2 CH3CHO(adS) - CH3(CH)2CHO(adS) + HZO(ads) - CH3(CH)2CHO(g) + HZO(g) Equation 5-1

De plus, d’aprés les données de la littérature [7, 11, 38-40], chacun des composés formés par ces
chemins réactionnels (Equations 5-1, 5-2 et 5-5) peut mener a la formation de CO et CO, en phase
gazeuse. Ces trois chemins réactionnels peuvent donc potentiellement avoir lieu au sein du procédé

plasma-catalyse.

Néanmoins, de nombreux autres sous-produits ne sont pas communs aux deux procédés utilisés.
Une partie est due a l'interaction du plasma avec l'azote et 'oxygéne présents dans le mélange
contenant I'acétaldéhyde. Cette interaction entraine la formation de composés azotés tels que NO,
NO,, N,O, différents métastables de I'azote, etc. L’interaction de ces composés avec 'acétaldéhyde
et/ou les espéces issues de sa décomposition au sein du procédé plasma-catalyse peut étre a
I'origine de la formation de certains sous-produits intermédiaires tels que le nitrate de méthyle et le
nitrométhane. Ces deux composés chimiques ne peuvent donc pas étre formés durant la désorption

en température.

Le crotonaldéhyde, détecté en phase gazeuse lors de la TPD, n’apparait pas dans le cas du
procédé plasma-catalyse. Il est donc probable qu'il soit décomposé, soit en phase adsorbée soit en

phase gazeuse, en présence du plasma.

Les composés carbonés restants identifiés en plasma-catalyse peuvent étre issus de voies de
décomposition supplémentaires, voire totalement différentes de celles proposées précédemment
(Equations 5-1, 5-2 et 5-5).

En conclusion, I'apport d’une source d’énergie thermique sur une surface Ag/TiO,/SiO,
préalablement saturée en acétaldéhyde, a température ambiante, permet de d’oxyder
partiellement ce composé en CO et CO,. Néanmoins, comparé au procédé plasma-catalyse,

pratiquement aucun sous-produit secondaire n’est détecté en phase gaz.
Cela peut signifier que :

e Ces sous-produits n'ont pas été désorbés et s’accumulent sur la surface,
e Ces sous-produits ont été minéralisés en CO et CO,,
e La désorption en température favorise des voies de décomposition de l'acétaldéhyde

totalement différentes de celles ayant lieu en plasma-catalyse.

Afin de comprendre quelles sont les mécanismes physico-chimiques intervenant au sein du
procédé plasma-catalyse lors de la minéralisation de l'acétaldéhyde, il nous faut donc explorer
d’autres pistes. C’est la raison pour laquelle nous nous focaliserons, dans la suite de ce chapitre, sur
I'étude de linteraction entre I'ozone, composé formé en quantité importante en plasma-catalyse

(plusieurs milliers de ppm), et une surface Ag/TiO,/SiO, saturée en acétaldéhyde.
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5.2 Ozonation catalytique sur un catalyseur Ag/TiO2/Si02 nanostructuré

Avant d’étudier précisément quelles sont les interactions entre I'ozone et 'acétaldéhyde adsorbé
sur la surface Ag/TiO,/SiO,, nous nous sommes intéressés a linteraction entre les sous-produits

majoritaires détectés en plasma-catalyse, CO, et CO, et 'ozone sur cette méme surface.

5.2.1 Etude préliminaire : Adsorption et réactivité de CO et CO; sur la surface d’argent

en présence d’ozone

L’adsorption des mélanges binaires CO/O; et CO,/O3 dans N,/O, (20 %) a été réalisée sur le
catalyseur Ag/TiO,/SiO,, dans la cellule DRIFTS.

Les bandes d’absorption obtenues dans les spectres DRIFTS suite a I'adsorption des mélanges
unitaires CO et CO, et du mélange binaire CO/CO, dans N,/O; (20 %) sur la surface (Chapitre 4 )
étant faibles, le catalyseur a été prétraité thermiquement avant de commencer I'adsorption afin de

maximiser l'intensité du signal obtenu.

5.2.1.1 Adsorption du mélange binaire CO/0;
5.2.1.1.1 Courbes de percage et sous-produits formés

Les résultats obtenus lors de I'adsorption du mélange binaire CO/O3 (250 ppmC/1500 ppm) dans
N./O, (20 %) quant aux courbes de percage et aux sous-produits détectés en phase gaz sont

présentés dans la Figure 5-3.

Cette figure présente les courbes de pergage de CO, CO, et Oz obtenues aprés 3 heures
d’adsorption du mélange binaire sur la surface Ag/TiO,/SiO,. L’état stationnaire étant atteint aprées
environ 30 minutes d’adsorption de ce mélange, nous présenterons les courbes de pergcage obtenues

durant les 70 premiéres minutes.

Les premiers ppmC de CO sont détectés aprés environ 2 minutes d’adsorption du binaire CO/Os.
Une fois détecté en phase gaz en sortie de cellule, sa concentration augmente pendant toute la durée
d’adsorption jusqu’a atteindre 95 % de la concentration injectée dans la cellule DRIFTS au bout de
8 minutes et 98 % de la concentration injectée au bout de 52 minutes. De la méme fagon pour I'ozone,
les premiers ppm sont détectés aprés 3 minutes d’adsorption du mélange binaire et, la quantité
d’'ozone détectée en sortie de cellule DRIFTS augmente ensuite jusqu’a atteindre 95 % de la quantité

injectée au bout de 22 minutes.

Durant I'adsorption du mélange binaire CO/O3, la formation de CO, est observée. Dans ce cas, la

concentration Cy considérée pour tracer la courbe de percage de CO, est la concentration en CO
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injectée puisque, dans cette expérience, CO, n'a pas été introduit dans la cellule DRIFTS. La
détection des premiers ppmC de CO, coincide avec celle des premiers ppmC de CO. En outre, la
concentration en CO, détectée en sortie de cellule DRIFTS augmente entre 2 et 15 minutes jusqu’a
atteindre un maximum d’environ 0,06.Cy(CO). Pour des temps d’adsorption supérieurs a 15 minutes,
pour lesquels la surface peut étre considérée comme saturée, la concentration en CO, détectée en
sortie de cellule DRIFTS diminue jusqu’a devenir nulle a la fin de I'adsorption.

_ d
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Figure 5-3 : Courbes de pergcage de CO, CO; et Oz obtenues lors de I'adsorption du mélange binaire
CO (250 ppmC) + O3 (~ 1 500 ppm) dans N2/O2 (20 %) sur Ag/TiO./SiO, pendant 3 heures a température
ambiante et pression atmosphérique

Afin de comprendre l'origine des quantités de CO, détectées en sortie de cellule DRIFTS, nous
nous intéresserons, dans la suite de cette section, aux mécanismes de formation de ce composé

pouvant avoir lieu en phase gazeuse ou en phase adsorbée.

Dans nos conditions expérimentales, aucune réaction n’a été observée en phase gazeuse lors de
la stabilisation du mélange binaire CO/O3 avant injection dans la cellule DRIFTS. D’aprés les données
de la littérature, la réaction d’oxydation de CO par O3 est trés lente en phase gaz, sa constante de
vitesse est estimée a 4.10%° cm®.molécule™.s™ a 23 °C [41-43]. L'utilisation de cette constante nous
permet de remonter a une vitesse de consommation de CO par O3 en phase gaz égale a 3.10°s™. La
quantité de CO consommée au bout de 3 heures de mise en contact de CO et O3 en phase gazeuse
est donc de 32 molécules.cm™, ce qui représente environ 1078 ppmC de monoxyde de carbone sur
les 250 ppmC présents dans le mélange binaire. La réaction d’'oxydation de CO par O3 en phase gaz

peut donc étre négligée.
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Ainsi, le CO, formé durant 'adsorption du binaire CO/O; provient de I'oxydation de CO par O3 sur
la surface Ag/TiO/SiO,.

La réaction a la surface peut se dérouler selon :

e Un mécanisme de Eley-Rideal (ER), impliquant qu'une des deux molécules soit présente
en phase adsorbée et 'autre en phase gazeuse,
e Un mécanisme de Langmuir-Hinshelwood (LH), au sein duquel les deux molécules

réagissent en phase adsorbée.

De nombreux travaux se sont précédemment intéressés a I'étude de la réaction d’oxydation de CO
par le dioxygéne et/ou 'oxygéne atomique sur des surfaces contenant des métaux nobles [44-48]. Les
données collectées dans ces études mettent en évidence le fait que la réaction d’oxydation de CO sur
un matériau catalytique suit trés probablement un mécanisme de type Langmuir-Hinshelwood. En
Foccurrence, un tel mécanisme est proposé lorsque CO est oxydé par O, et Oqs) Sur une surface
d’argent a des températures proches de 'ambiante [46]. Un tel résultat peut étre étendu a notre étude,
ce qui impliquerait que la réaction d’oxydation de CO par Oz, dans nos conditions expérimentales suit

un mécanisme de Langmuir-Hinshelwood.

Chacune des deux molécules considérées, CO et O, sera donc, dans un premier temps adsorbée
sur Ag/TiO,/SiO, puis, dans un second temps, les deux composés adsorbés pourront interagir. La
compréhension de la cinétique d’oxydation du monoxyde de carbone par I'ozone passe donc par la
compréhension des phénoménes physico-chimiques ayant lieu lors de linteraction de ces deux

molécules avec la surface.

Dans le cas de I'adsorption de 'ozone sur une surface, sa décomposition en O, + O" a température
ambiante est un phénoméne qui a déja été observé a de nombreuses reprises. En l'occurrence,
Naydenov et al. [49] ont mesuré une énergie d’activation pour la décomposition de I'ozone sur
Ag/SiO, (taille moyenne des clusters d’Ag = 0,5 ym) d’environ 65 kJ.mol” & température ambiante.
Comparativement, une barriére énergétique d’environ 112 kJ.mol" a été mesurée pour la dissociation
d’O, sur des nanoclusters d’argent [47]. La formation d’oxygene atomique en phase adsorbée sur un
catalyseur d’argent est donc particulierement favorable suite a la décomposition de I'ozone sur la
surface, a température ambiante. Certains auteurs [50] ont d’ailleurs proposé la formation d’un

complexe Ag*O™ trés réactif lors de la décomposition d’O; sur une surface d’oxydes d’argent.

Cependant, en conditions oxydantes, des phénoménes d’instabilité et de désactivation de

catalyseurs d’argent supportés ont également été observées [51-53].

Karuppiah et al. [50], ont étudié les modes d’adsorption d’O; sur une surface AgO,, a température
ambiante. Selon eux, 'ozone s’adsorbe de fagon dissociative sur I'argent contenu dans AgO,, ce qui
peut entrainer la formation d’espéces O,qs) trés actives dans les processus d’oxydation comparées a
celles formées sur d’autres oxydes de métaux de transition. En outre, la formation d’oxygéne

atomique chimisorbé est un processus thermodynamiquement favorable sur les oxydes massiques
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(AH=-177,2 kJ.moI'1) par rapport a la formation d’'oxydes d’argent (AH = - 60,6 kJ.moI'1) [54]. C’est
donc seulement une fois que la surface est totalement recouverte par les espéces Oqs) que la
formation d’oxydes d’argent, catalytiquement inactifs, devient un processus thermodynamiquement

favorable.

Cette étude laisse donc penser que, dans nos conditions expérimentales, la dissociation de I'ozone
sur la surface n’entrainera pas de phénoménes de désactivation dus a l'oxydation de l'argent en

oxyde d’argent Ag,O.

De fagon plus générale, les études portant sur les procédés d’ozonation catalytique de composés
chimiques sur des surfaces de type M/M’'O,, ou M est un métal noble et M’'O, est un oxyde métallique,
avancent souvent I'hypothése selon laquelle une espéce active issue de la décomposition de I'ozone
peut étre formée sur la surface pour expliquer I'efficacité de tels procédés [50, 55-57]. Ainsi, dans leur
étude portant sur l'oxydation catalytique de CO par I'ozone sur CoO,/Al,O3;, Konova et al. [55]
proposent la formation de complexes actifs de type M"—O", ol M est un site actif du catalyseur, lors de
la décomposition d’O; sur I'oxyde de cobalt. Cette étude montre, en outre, que le taux de
décomposition de I'ozone sur une surface dépend de la nature des sites actifs M et de leur capacité a
changer de degré d’oxydation. Ceci implique que le mécanisme proposé concerne essentiellement les

oxydes de métaux de transition.

La Figure 5-4 présente un schéma illustrant le mécanisme de formation de ce type de complexe

actif a partir de la décomposition de I'ozone sur des oxydes de métaux de transition.

O3g)
o
M /I\i\
> *+ Oz (9
Support Support

Surface de type MO,/support ou M est un métal de transition

Figure 5-4 : Schéma illustrant le mécanisme de décomposition de 'ozone sur une surface d’oxydes de
métaux de transition

Par ailleurs, les données de la littérature ont montré que lors de I'adsorption du monoxyde de
carbone sur une surface de type M/M’O,, CO s’adsorbe sur les sites métalliques composant la
surface sous forme de groupements carbonyles unidentates, bidentates et/ou tridentates (cf.
Chapitre 4 paragraphe 4.2.1.1.2) [14, 30, 58-62]. Dans notre cas, CO s’adsorbe donc sur les

nanoclusters d’argent mais peut-étre également sur les ions Ti* composant la monocouche de TiO,.
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A partir des résultats obtenus et des données de la littérature, le mécanisme global suivant peut

étre proposé pour expliquer 'oxydation de CO par I'ozone sur la surface Ag/TiO,/SiO, [42, 45, 63]:

O3 + Ags) — AgT0() + Oz (g Equation 5-6
CO(g) + Ags) = Ag—COg Equation 5-7
CO + Ti** (s = Ti—COx Equation 5-8

Equation 5-9

Ag (ouTi) — CO() + Ag* 0 — CO, (g + Agly) + Ag(s) (ou Ti** ()
Ag (ou Tl) — CO(S) + Ag+0(_s) hd Ag (ou Tl) — COZ + Ag(s) hd COZ ® + Ag(s) (ou Ti4+(s)) Equation 5-10

Les équations 5-9 et 5-10 ont toutes deux été proposées afin d’expliquer le mécanisme d’oxydation

de CO par I'ozone sur un catalyseur Pt/Al,O3 [45, 63].

Dans le but de déterminer laquelle de ces deux voies est prépondérante dans nos conditions
expérimentales, I'évolution du signal correspondant a CO, a été suivi par DRIFTS tout au long de
cette expérience. Les résultats correspondants, mis en relation avec le profil de concentration de CO,

détectée en phase gaz en sortie de cellule, sont présentés dans la Figure 5-5.
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Figure 5-5 : Spectres DRIFTS (A) obtenus aprés 1 minute (a), 15 minutes (b), 1 heure (c) et 3 heures (d) et
concentration en CO; en sortie de cellule (B) durant 'adsorption du binaire CO/O; sur Ag/TiO2/SiO; a

température ambiante et pression atmosphérique

Cette figure présente les spectres DRIFTS (Figure 5-5 (A)), dans la zone 2 450-1 950 cm™,
obtenus apres 1 minute (spectre a), 15 minutes (spectre b), 1 heure (spectre c) et 3 heures (spectre d)

d’adsorption du binaire CO/O; sur Ag/TiO,/SiO, a température ambiante. Cette figure est
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accompagnée du profil de concentration obtenu pour CO, en phase gaz en sortie de cellule DRIFTS
(Figure 5-5 (B)).

Nous avons vu précédemment que le doublet situé a 2 363 et 2 334 cm” peut étre attribué aux
modes de vibration asymétriques de CO, physisorbé et la bande large négative centrée a 2 126 cm™
peut correspondre aux modes de vibration de CO adsorbé de fagon monodentate sur la surface. Le
signal correspondant a la présence de CO, physisorbé ne commence a apparaitre qu’aprés
15 minutes d’adsorption de mélange binaire CO/O; et son intensité ne fait qu’augmenter jusqu’a
3 heures (spectre d). Le ratio des aires du doublet du CO, aprés 1 heure et 3 heures d’adsorption
(5,/S,) a été calculé et vaut 0,30.

L’absence du doublet caractéristique de CO, physisorbé sur Ag/TiO,/SiO,, jusqu’a 15 minutes,
peut étre reliée a la courbe de percage obtenue pour ce composé lors de l'adsorption du binaire
CO/0O; (Figure 5-3). En effet, en phase gazeuse, la concentration maximale en CO, n’est détectée que
lors des 15 premiéres minutes d’adsorption. Aprés cela, sa concentration diminue jusqu’a devenir
nulle a la fin de l'adsorption (Figure 5-5 (B)). En supposant que le taux de production de CO, soit
constant entre 15 minutes et 3 heure d’adsorption, le ratio de I'aire au-dessus de la courbe de pergage
de CO, de 15 minutes a 1 heure et de 15 minutes a 3 heures (S;/(S; +S,)) a également été calculé
et vaut 0,24.

Les valeurs obtenues a partir des spectres DRIFTS (S, /S, = 0,30) et du profil de concentration de
CO, détectée en phase gaz en sortie de cellule (S;/(S; +S,) = 0,24) sont donc du méme ordre de
grandeur, ce qui signifie que la quantité de CO, non détectée en phase gazeuse entre 15 minutes et

3 heures d’adsorption est probablement accumulée sur la surface Ag/TiO,/SiO,.

Un tel phénomeéne peut peut-étre indiquer un changement dans la cinétique d’oxydation de CO
par 'ozone sur la surface. Ainsi, pendant les 15 premiéres minutes d’adsorption, I'oxydation directe
de CO en CO, pourrait avoir lieu sur la surface selon le mécanisme de Langmuir-Hinshelwood
proposé précédemment (Equation 5-6 a 5-9), le CO, formé se dégageant directement dans la phase
gaz. Pour des temps supérieurs, I'oxydation de CO par O3 sur Ag/TiO,/SiO, pourrait donner lieu a la

formation du dioxyde de carbone adsorbé (Equation 5-10).

Les résultats obtenus pour des temps supérieurs a 15 minutes d’adsorption peuvent laisser penser
que la désorption de CO,, suivant 'Equation 5-10, deviendrait par la suite I'étape limitante dans la
cinétique d’oxydation du monoxyde de carbone. Cette hypothése a été proposée par Chang et al. [64]
lors de I'oxydation de CO sur une surface Au/TiO, nanométrique entre - 30 et 90 °C. En effet, leurs
résultats expérimentaux ont montré que I'adsorption d’'un mélange unitaire CO dans He/O, ne
permettait pas d’observer sur la surface les bandes d’absorption infrarouge caractéristiques de
COds)- EN revanche, ils ont pu observer une apparition rapide des bandes d’absorption de CO; (a4s).
qu'ils interprétent comme la preuve d’une oxydation rapide de CO g sur la surface Au/TiO,. A la fin
de I'adsorption du mélange unitaire CO dans He/O,, ils ont observé que la désorption de CO; (aqs) €5t

un phénomene lent puisque la bande d’absorption correspondante est toujours présente sur le spectre
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DRIFTS aprés plusieurs minutes de désorption. Cette observation semble donc appuyer le fait que la

désorption de CO, peut devenir I'étape limitante dans la cinétique d’oxydation de CO sur la surface.
5.2.1.1.2 Intermédiaires réactionnels formés en surface
Afin d’identifier la nature des intermédiaires réactionnels pouvant potentiellement étre formés lors

de l'interaction entre CO et O3 sur Ag/TiO./SiO,, I'état de surface a été étudié par DRIFTS durant
I'adsorption du binaire CO/O3. Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 5-6.
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Figure 5-6 : Spectres DRIFTS obtenus durant I'adsorption du binaire CO (250 ppmC) + O3 (~ 1 500 ppm)

dans N2/O; (20 %) pendant 1 minute (a), 15 minutes (b), 1 heure (c) et 3 heures (d) a température ambiante
et pression atmosphérique

Cette figure présente les spectres DRIFTS de la surface Ag/TiO,/SiO, obtenus aprés 1 minute
(spectre a), 15 minutes (spectre b), 1 heure (spectre c) et 3 heures (spectre d) d’adsorption du
mélange binaire CO/O;, a température ambiante et pression atmosphérique, entre 4 000 et 600 cm™.
Sur ces spectres, on peut observer I'apparition progressive de plusieurs bandes d’absorption avec le
temps d’adsorption. Il s’agit des bandes correspondant aux formiates [65], a I'acide formique [66], au
formaldéhyde [27, 67] et aux bicarbonates [68].

Afin d’avoir une idée plus précise des mécanismes de formation de ces especes en surface, le
spectre obtenu aprés 3 heures d’adsorption du mélange binaire CO/O3; a été comparé a celui obtenu
lors de I'adsorption de l'acide formique (HCOOH) pur sur la surface Ag/TiO,/SiO,. Ces résultats sont
présentés dans la Figure 5-7.
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Figure 5-7 : Spectres DRIFTS obtenus aprés 3 heures d’adsorption du binaire CO/O3; dans N2/O2 (20 %) (a)

et aprés 10 minutes d’adsorption de HCOOH (1 120 ppmC) dans N2/O2 (20 %) (b) a température ambiante
et pression atmosphérique

Cette figure présente les spectres DRIFTS (entre 4 000 et 600 cm'1) obtenus aprés 3 heures
d’adsorption du binaire CO/O; (spectre a) et 10 minutes d’adsorption de l'acide formique pur
(spectre b) sur Ag/TiO,/SiO,. Le spectre correspondant a I'acide formique adsorbé sur la surface
Ag/TiO,/SiO, (spectre b) montre que les bandes d’absorption situées a 2725 et 1742 cm™ et
attribuées au formaldéhyde sont présentes aprés 10 minutes d’adsorption. Cette observation nous
permet de suggérer que le formaldéhyde est formé en partie, voire totalement, a partir de I'acide

formique adsorbé ou d’'une des especes issues de son adsorption :
HCOOH(adS) d HCHO(adS) + O(S) Equation 5-11
HCOO(a45) + OH(sy = HCOOH 545y + O(s) & HCHO(5q5) + Ogs) Equation 5-12

Trés peu d’études de la littérature, voire aucune, se focalisent sur les intermédiaires de surface
formés lors de l'ozonation catalytique du monoxyde de carbone. En revanche, un grand nombre
d’études porte sur le suivi de 'état de surface lors de I'oxydation de CO par catalyse thermique [28,
45, 64, 68-70] et également lors de la décomposition de HCOOH [27, 71-74].

Leba et al. [70] ont étudié I'oxydation sélective de CO sur un catalyseur d’or supporté sur y-Al,O3
entre 25 et 110 °C a pression atmosphérique. L’analyse XPS, menée au préalable sur leur catalyseur,
leur a permis d’observer la présence d’or métallique, Au®, et d’or ionique, Au”, sur le support Al,Os.
Les études DRIFTS realisées par la suite leur ont permis de proposer un mécanisme d’oxydation de
CO sur la surface valable dés 25 °C. D’aprés les auteurs, les groupements hydroxyles de surface de

type Au’/Au’-OH réagissent dans un premier temps avec le CO gazeux injecté dans la cellule
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DRIFTS pour former un complexe CO-Au’Au’~OH. Un réarrangement de ce complexe aboutit

ensuite a la formation de Au’’Au’~COOH et donc la formation de formiates sur la surface.

Dans le cas de notre étude, le catalyseur d’argent utilisé est composé d’'un mélange Ag’/Ag”
déposé sur une monocouche de TiO,, elle-méme supportée sur SiO,. En s’appuyant sur I'étude de
Leba et al. [70], et sachant que la présence d’espéces oxydantes issues de la décomposition de
'ozone sur la surface permet de favoriser la réaction d’oxydation de CO, nous pouvons proposer une
réaction de surface pour expliquer la présence de formiates sur le catalyseur Ag/TiO,/SiO, lors de

'adsorption du binaire CO/Os.
[0}
Ag —CO, + OH) — Ag— COOH ) Equation 5-13

Ces especes HCOO™ adsorbées pourraient ensuite partiellement réagir avec 'un des groupements

hydroxyles de surface pour former I'acide formique [65] :
HCOO(adS) + OH(S) d HCOOH(adS) + O(S) Equation 5-14

Ou alors étre décomposées en CO,, ce qui pourrait expliquer 'accumulation de ce composé sur la
surface [38] :

HCOO(adS) + O(S) - COz(adS) + OH(S) Equation 5-15

Une fois formé, 'acide formique, dont la désorption n’est favorisée qu’en absence d’oxygene [38],

peut étre désoxygéné pour former le formaldéhyde :

A,
HCOOH a5y — HCHO g5 + Oge) Equation 5-11

Kecskés et al. [27] ont, en effet, suggéré cette voie pour expliquer I'apparition de formaldéhyde
durant I'adsorption de HCOOH sur une surface de type M/TiO,, avec M = Pt, Au ou Rh nanométrique,
a 25 °C. lls ont néanmoins pondéré leur propos en précisant que la quantité de formaldéhyde produit
dépendait de la capacité du métal constituant le catalyseur a extraire 'oxygéne contenu dans une

molécule.

Finalement, les espéces de type bicarbonate identifiées aprés 3 heures d’adsorption du mélange
binaire CO/O3 pourraient provenir de l'interaction de CO, adsorbé avec de I'eau résiduelle pouvant se

trouver en surface :
COZ(adS) + HZO(adS) hd H2C03 (ads) d HC03 (ads) Equation 5-16

L’adsorption d’'un mélange binaire CO/O;, dans lequel O; est présent en large excés, sur
une surface Ag/TiO,/SiO, entraine I'oxydation partielle de CO en CO, gazeux. La présence
d’ozone induit donc une réactivité de CO sur la surface, contrairement a ce qui est observé lors
de I'adsorption de CO seul (cf. Chapitre 4 paragraphe 4.2.1.1.2). La formation de CO, en phase

gaz peut étre expliquée par un mécanisme de Langmuir-Hinshelwood, faisant intervenir CO s
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et le complexe Ag*-O7, issu de la décomposition de O; sur Ag/TiO,/SiO,. En outre, plusieurs
especes issues de I'oxydation de CO ont été identifiées en phase adsorbée. Il s’agit de I’acide

formique, du formaldéhyde, des formiates et des bicarbonates.

5.2.1.2 Adsorption du mélange binaire C0Oz/0;

Lors de I'adsorption du mélange binaire CO,/O; (250 ppmC/1 500 ppm) dilué dans N»/O, (20 %)
sur Ag/TiO,/SiO, prétraité thermiquement, I'état stationnaire est atteint aprés 10 minutes. En outre,
aucune espece autre que CO, et O; n’est détectée en phase gaz pendant toute la durée de
I'adsorption.

L’évolution de I'état de surface a été suivie par spectroscopie DRIFT tout au long de I'adsorption du
mélange binaire CO,/O; sur la surface Ag/TiO./SiO,. Les résultats correspondant sont présentés dans
la Figure 5-8.
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Figure 5-8 : Spectres DRIFTS obtenus durant I’adsorption du binaire CO; (250 ppmC) + O3 (~ 1 500 ppm)
dans N2/O2 (20 %) pendant 1 minute (a), 20 minutes (b), 1 heures (c) et 3 heures (d) a température

ambiante et pression atmosphérique

Cette figure présente les spectres DRIFTS obtenus aprés 1 minute (spectre a), 20 minutes

(spectre b), 1 heure (spectre c) et 3 heures (spectre d) d’adsorption du mélange binaire CO,/O3 dilué

dans un flux d’air synthétique sur la surface Ag/TiO,/SiO, a température ambiante et pression

atmosphérique entre 4 000 et 600 cm™.
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Un certain nombre de bandes d’absorption infrarouge apparait avec le temps d’adsorption. Il s’agit
notamment des bandes caractéristiques des formiates [65], de I'acide formique [66], du formaldéhyde
[27, 67] et des especes carbonates ou bicarbonates adsorbées [68, 75]. En outre, ces bandes sont
accompagnées du doublet négatif correspondant au CO, physisorbé dés 1 minute d’adsorption, ainsi
que d’une large bande négative pouvant correspondre a CO adsorbé de fagon linéaire dés 20 minutes

d’adsorption.

A notre connaissance, aucune étude concernant I'adsorption d’'un mélange binaire CO,/O5 sur un
catalyseur métallique supporté n’a été reportée dans la littérature. Néanmoins, d’aprés les spectres
DRIFTS obtenus (Figure 5-8) et les résultats obtenus lors de [I'adsorption du binaire CO/Oj3
(paragraphe 5.2.1.1), nous proposerons, dans la suite de cette section, un schéma cinétique
permettant d’expliquer les phénomeénes physico-chimiques pouvant avoir lieu lors de I'adsorption du
binaire CO,/O3 sur la surface Ag/TiO,/SiO,.

La présence du doublet négatif correspondant a CO, et de la bande d’absorption caractéristique
des carbonates, aprés 1 minute d’adsorption (Figure 5-8), laisse penser que ces espéces peuvent étre
formées lors de linteraction de CO, avec un oxygeéne trés réactif issu de la décomposition de 'ozone

sur la surface.

(0]
Ocads) + €Oy = €0, (ads) Equation 5-17

En présence d’humidité résiduelle et/ou de groupements hydroxyles (OH) de surface, il est
envisageable qu’au moins une partie de ces carbonates soit protonée et forme des espéeces de type

bicarbonate.
CO3 (ags) + OH(sy = HCO3 (ags) Equation 5-18

Cette réaction semble cohérente avec la présence de bandes d’absorption attribuables aux
bicarbonates adsorbés (1 682 et 1 558 cm'1) a partir de 20 minutes d’adsorption du mélange binaire
CO,/0s.

La présence des formiates, de I'acide formique et du formaldéhyde adsorbés pourrait étre reliée a
la bande négative des groupements CO adsorbés de facon monodentate, observée a partir de
20 minutes d’adsorption. En effet, on peut supposer qu’'une partie du CO, physisorbé soit
décomposée en CO(yqs) + Oags) au contact de la surface recouverte de O g5 [76]. La présence de CO
et d’espéces oxygénées réactives, issues de la décomposition de I'ozone pourrait alors donner lieu a
la formation de HCOO 54s), HCOOH 445) €t HCHO 44y S€lON l€ schéma cinétique proposé dans le cas de
I'adsorption du binaire CO/O3 sur Ag/TiO,/SiO,.

(0]
Ag — CO() + OH(s, = Ag— COOHg,) Equation 5-13

HCOO(adS) + OH(S) d HCOOH(adS) + O(S) Equation 5-14
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HCOO(adS) + O(S) d COz(ads) + OH(S) Equation 5-15

A,
HCOOH aq5) — HCHO g5y + Ogs) Equation 5-11

5.2.1.3 Adsorption de CO/0;3 et COz/03 vs. procédé plasma-catalyse

La minéralisation de I'acétaldéhyde par le procédé plasma-catalyse a température ambiante méne
principalement a la formation de CO et CO,. D’aprés I'étude menée dans cette section, il est possible
gu’'une partie du CO, formé soit issue de l'oxydation de CO — issu de la décomposition de
l'acétaldéhyde et des sous-produits intermédiaires formés au sein du procédé — par I'ozone sur la
surface Ag/TiO,/SiO,.

En outre, au cours de la décomposition de l'acétaldéhyde par le procédé diphasique plasma-
catalyse, l'acide formique n’a pas été formellement identifié parmi les sous-produits intermédiaires
formés en phase gazeuse. Néanmoins, nous avons pu identifier et quantifier le formiate de méthyle
(HCOOCHj3;) comme faisant partie des principaux sous-produits intermédiaires formés. Ce composé
pourrait étre formé en surface a partir des espéces de type formiate et d’hydrogéne généré au sein du

procédé plasma-catalyse selon le schéma réactionnel suivant [65] :
HCOO(a¢5) + 2 H; = H3CO(aq4sy + H,0 Equation 5-19
H3CO(a4s) + HCOO(445) + H = HCOOCH; + OH Equation 5-20

Les espéces de type formiate considérées pourraient notamment provenir de I'interaction ayant

lieu entre CO et/ou CO,, O et la surface d’argent.

L’étude préliminaire, concernant I’adsorption des binaires CO/O; et CO,/O; sur Ag/TiO,/SiO,,
menée dans cette section a mis en évidence le fait que la présence d’ozone peut induire une
réactivité de CO et CO, sur la surface, méme a température ambiante et pression
atmosphérique. En plus du CO, détecté en phase gazeuse dans le cas du binaire CO/O;,
I’analyse DRIFTS de I’état de surface a permis de mettre en évidence différents intermédiaires
réactionnels. Il semble que la majeure partie des espéces formées sur la surface soit identique
dans les deux cas. Parmi elles, les formiates, issus de l'interaction CO/CO,/O;/catalyseur,
pourraient potentiellement faire partie des composés a I'origine de la formation de formiate de
méthyle (cf. Chapitre 3 Figure 3-8) comme sous-produit dans la décomposition de CH;CHO par

le procédé plasma-catalyse.
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5.2.2 Oxydation de I'acétaldéhyde adsorbé sur une surface Ag/Ti0,/Si0, nanostructurée

par ozonation catalytique

Dans cette section, 'ozonation catalytique de I'acétaldéhyde adsorbé sur la surface Ag/TiO,/SiO, a
été réalisée a température ambiante et pression atmosphérique.

Afin de se rapprocher au maximum des conditions expérimentales utilisées lors de la
minéralisation de CH3CHO par le procédé diphasique plasma-catalyse, I'acétaldéhyde a été adsorbé
sur la surface Ag/TiO,/SiO, non prétraitée thermiquement pendant 30 minutes, les espéces les plus
faiblement adsorbées ont été désorbées sous N, pendant 10 minutes puis 'ozone a été mis en

contact avec la surface. Ces expériences ont été réalisées dans la cellule DRIFTS.

5.2.2.1 Minéralisation partielle de I'acétaldéhyde adsorbé par ozonation catalytique sur

Ag/TiO/Si0: nanostructuré

Les courbes de percage obtenues lors de I'oxydation de CH;CHO par I'ozone sur la surface

Ag/TiO,/SiO; sont présentées dans la Figure 5-9.
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Figure 5-9 : Courbes de pergcage de I’acétaldéhyde et de I’'ozone obtenues durant I'ozonation catalytique
de CH3;CHO sur Ag/TiO./SiO, a température ambiante et pression atmosphérique
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Cette figure présente les courbes de percage de l'acétaldéhyde et de I'ozone obtenues aprés
30 minutes de saturation de la surface par CH;CHO (1 000 ppmC dans N,/O; (20 %)), 10 minutes de

désorption sous N, et 3 heures d’injection de I'ozone (~ 1 500 ppm).

La saturation de la surface Ag/TiO,/SiO, par CH3;CHO est atteinte rapidement puisque I'on détecte,
en phase gazeuse en sortie de cellule DRIFTS, 95 % de la concentration en acétaldéhyde injectée au
bout de 13 minutes et 98 % de la concentration injectée au bout de 17 minutes. Le calcul de la
quantité d’acétaldéhyde adsorbée durant la phase de saturation et de la quantité d’acétaldéhyde
réversiblement adsorbée durant la phase de désorption nous permet d’estimer la quantité
irréversiblement adsorbée a 273 +7 umol.gca{1, ce qui est tout a fait cohérent avec les mesures

d’adsorption précédentes (cf. Chapitre 4 Tableau 4-3).

La courbe de percage de l'ozone montre, quant a elle, que les premiers ppm d'ozone sont
détectés, en sortie de cellule DRIFTS, 5 minutes aprés le début de linjection. Suite a cela, la
concentration en ozone augmente jusqu’a atteindre 0,95C, au bout de 36 minutes d’injection et
0,98C, au bout de 52 minutes. La quantité d’'ozone adsorbée (physisorbée + chimisorbée) sur la
surface est estimée a 11,8 £ 0,3 mmol.gca{1. Ce composé est donc en large excés par rapport a la

quantité d’acétaldéhyde chimisorbée.

Afin d’évaluer la capacité du procédé d’ozonation catalytique a minéraliser I'acétaldéhyde a
température ambiante et pression atmosphérique, I'évolution des concentrations en CO et CO, en
sortie de cellule DRIFTS a été suivie pendant les 3 heures d'ozonation. Ces résultats sont présentés

dans la Figure 5-10.
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Figure 5-10 : Concentrations en CO, CO; et O3z détectées en sortie de cellule DRIFTS pendant I’ozonation
de la surface Ag/TiO/SiO; préalablement saturée en acétaldéhyde
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Cette figure présente les profils de concentrations obtenus pour CO, CO, et O3 lors de I'ozonation
de la surface Ag/TiO,/SiO, saturée en acétaldéhyde. Les concentrations en CO et CO, détectées
dans la phase gaz en sortie de cellule DRIFTS sont trés faibles (de I'ordre du ppmC), notamment
celles en CO. Une premiere approximation de la quantité de CO, formée lors de I'ozonation a été
mesurée a environ 30 % de la quantité d’acétaldéhyde adsorbé en début d’ozonation. Néanmoins,
compte tenu de la précision de l'appareil de mesure utilisé, il nous est difficile de considérer les

quantités de CO, détectées autrement qu’a I'état de traces.

Dans la Figure 5-10, les traces de CO gazeux apparaissent 8 minutes aprés le début de
'ozonation, soit environ 3 minutes aprés la détection des premiers ppm d’ozone en phase gaz.

Contrairement a CO et O3, CO, est détecté en sortie de cellule DRIFTS dés que I'ozone y est injecté.

Ces résultats montrent qu’une minéralisation partielle de I’acétaldéhyde adsorbé sur
Ag/TiO,/SiO, par I'0zone est possible dans nos conditions expérimentales, contrairement a ce
qui a été observé lors de I'adsorption de I'acétaldéhyde sur Ag/TiO,/SiO, a température ambiante et
pression atmosphérique sous flux d’air (c¢f. Chapitre 4 paragraphes 4.2.1.1.3 et 4.2.2). En outre, la
présence de CO, en sortie de cellule DRIFTS, dés que I'ozone y est injecté, peut laisser supposer que
ce composé est initialement formé lors de linteraction, en phase hétérogéne, de l'ozone et d’une
espece adsorbée déja présente a la fin de 'adsorption de CH3;CHO et de la désorption sous N,. Dans
la méme logique, on peut imaginer que les traces de CO détectées seraient dues a un intermédiaire

de surface formé durant les premiéres minutes d’ozonation du catalyseur Ag/TiO,/SiO, saturé.

5.2.2.2 Evolution de l'état de surface lors de ozonation de CH3CHO sur une surface

Ag/Ti0,/Si0;

Dans le but d’identifier les intermédiaires de surface formés lors de I'oxydation de I'acétaldéhyde
par 'ozone sur Ag/TiO,/SiO,, une analyse par spectroscopie DRIFT a été réalisée en simultané avec
les analyses de la phase gaz en sortie de cellule. Les résultats correspondants sont présentés dans la
Figure 5-11.

Cette figure présente les spectres DRIFTS de la surface Ag/TiO,/SiO,, entre 4 000 et 600 cm'1,
aprés saturation par l'acétaldéhyde (spectre a), puis aprés 15 minutes (spectre b), 30 minutes
(spectre c), 1 heure (spectre d) et 3 heures (spectre e€) d’ozonation de la surface a température

ambiante. Un zoom des zones 3 200-2 400 cm™ et 2 000-1 400 cm™ est également présenté.
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Figure 5-11 : Spectres DRIFTS obtenus aprés saturation de la surface Ag/TiO2/SiO; en CH3;CHO (a) puis
15 minutes (b), 30 minutes (c), 1 heure (d) et 3 heures (e) d’ozonation de la surface ([O3] ~ 1 500 ppm) a
température ambiante et pression atmosphérique

Afin de faciliter la description de ces résultats, le Tableau 5-3 regroupe I'ensemble des bandes

observées durant cette étude ainsi que leur attribution et leur évolution avec la durée d’ozonation.

Dans ce tableau, les bandes numérotées de 1 a 10 sont celles présentes a température ambiante
(symbole v') une fois que la surface est saturée en acétaldéhyde (Figure 5-11 spectre a). Les bandes
numérotées de 11 a 15 sont celles qui apparaissent lors de 'ozonation de la surface (symbole x)

(Figure 5-11 spectre b a e). Les symboles « + », « — », « = » et « 0 » indiquent, respectivement, une
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augmentation, une diminution, une non-évolution et une disparition/absence de la bande d’absorption

considérée.

Tableau 5-3 : Tableau récapitulatif des bandes d’absorption détectées et identifiées au cours de
I’'ozonation de CH3CHO adsorbé sur Ag/TiO,/SiO- et évolution de I'intensité de ces bandes en fonction de
la durée d’ozonation

Evolution de la bande d’absorption avec la durée

d’ozonation

Bande y (em™)  Atribution t, 15min  30min  60min  180min  Ref.
1 2934 Crotonaldéhyde v - - - 0 [2-6]
2 1680 Crotonaldéhyde v - + + + [2-6]
3 2924 Acétaldéhyde v 0 0 0 0 [2-7]
4 2868 Acétaldéhyde v 0 0 0 0 [2-7]
5 2745 Acétaldéhyde v 0 0 0 0 [2-7]
6 1713 Acétaldéhyde 4 = - - - [2-7]
7 2766 Acétone v - 0 0 0 [8-12]
8 1694 Acétone v + = = - [8-12]
9 1670 Carboxylates v - - + + [13-17]
10 1553 Carboxylates v + = = - [13-17]
11 2 884 Formiates x + - - 0 [65, 77]
12 2710 Formaldéhyde x + + + + [27, 67]
13 2604 Acide formique x + + + + [66]
14 1730 Acétates x + = = = (78]
15 1645 Bicarbonates x 0 0 0 + [68]

A la fin de la saturation et aprés 10 minutes de désorption sous N, (spectre a), I'acétaldéhyde, le
crotonaldéhyde, I'acétone et les espéces de type carboxylate sont présents en phase adsorbée sur
Ag/TiO,/SiO, (cf. Chapitre 4 paragraphes 4.2.1.1.3 et 4.2.2.3).

Aprés 15 minutes d’ozonation de la surface saturée, aux hauts nombres d’ondes, les bandes
correspondant a l'acétaldéhyde disparaissent et [lintensité des bandes correspondant au
crotonaldéhyde et a I'acétone diminue. En paralléle, de nouvelles espéces sont formées sur la

surface. Il s’agit des formiates, du formaldéhyde et de I'acide formique. Aux nombres d’onde plus
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faibles, dans la zone 1 800-1 600 cm™, l'intensité des bandes d’absorption du crotonaldéhyde et des
espéces carboxylates (bande n° 9) diminue tandis que celle des bandes liées a l'acétone, aux
especes acétates et carboxylates (bande n° 10) augmente. Ceci semble cohérent avec le CO, gazeux
détecté en sortie de cellule DRIFTS lors des 15 premiéres minutes d’ozonation (Figure 5-10). Cette
diminution de [lintensité des bandes du crotonaldéhyde et des espéeces carboxylates est
accompagnée de 'augmentation de la bande correspondant a I'acétone et de I'apparition d’acétates

sur la surface.

Aprés 30 minutes, 1 heure et 3 heures d'ozonation, aux hauts nombres d’onde, les bandes
attribuées au crotonaldéhyde et aux formiates diminuent jusqu’a disparaitre au bout de 3 heures. En
paralléle, l'intensité des bandes d’absorption du formaldéhyde et de I'acide formique augmente. Aux
plus faibles nombres d’onde, on peut également observer une trés légere diminution de la bande
correspondant a l'acétone, 'augmentation de l'intensité de la bande du crotonaldéhyde, ainsi que

'apparition, au bout de trois heures, d’une bande caractéristique des espéces bicarbonates.

Ainsi, l'ozonation, a température ambiante, d’une surface préalablement saturée en
acétaldéhyde semble permettre de décomposer la majeure partie des espéces issues de
I’adsorption de CH;CHO (crotonaldéhyde et acétone, notamment) au profit d’autres espéces

telles que I'acide formique, le formaldéhyde, les acétates et les espéces de type carbonate.

Les données de la littérature recensées dans cette étude montrent que peu d’auteurs s’intéressent
a l'ozonation catalytique de I'acétaldéhyde sur une surface d’argent et a la cinétique qui en découle.
En revanche, un certain nombre a étudié la décomposition de I'acétaldéhyde et de I'’éthanol (s’oxydant
majoritairement en acétaldéhyde) par photocatalyse a température ambiante [7, 79-84]. Dans tous les
cas, 'oxydation de l'acétaldéhyde adsorbé ou formé sur le photocatalyseur donne lieu a la formation
d’'intermédiaires réactionnels majoritaires : le crotonaldéhyde, I'acide acétique et I'acide formique.
L’ensemble de ces données nous a donc permis de proposer les attributions regroupées dans le
Tableau 5-3. En outre, I'analyse DRIFTS des modes d’adsorption de chacun des produits purs
(crotonaldéhyde, acide formique et acide acétique) sur la surface Ag/TiO,/SiO, a confirmé leur
présence en phase adsorbée dans nos conditions expérimentales. Ces résultats sont discutés dans le
Chapitre 2 (paragraphe 2.3.2.3).

L’ensemble des résultats obtenus lors de I'oxydation de I'acétaldéhyde adsorbé sur Ag/TiO,/SiO,
par I'ozone et les données collectées dans la littérature nous permettent de proposer un schéma
cinétique global illustrant la décomposition de I'acétaldéhyde par le procédé d’ozonation catalytique [7,
39, 79, 80, 85-871].

Comme proposé précédemment (paragraphe 5.2.1.1), 'adsorption de I'ozone sur la surface
permettrait de générer des espéces oxydantes trés réactives, dont le complexe Ag*-O-,
permettant une décomposition plus poussée de I'acétaldéhyde que celle observée lors de sa

simple adsorption.
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Dans leur étude portant sur I'oxydation photocatalytique de I'’éthanol a température ambiante,
Nimlos et al. [80] ont identifi¢ 4 intermédiaires réactionnels importants : I'acétaldéhyde, I'acide
acétique, le formaldéhyde et 'acide formique. Selon eux, I'’éthanol s’oxyderait majoritairement en
acétaldéhyde et cet intermédiaire serait a l'origine de la formation de l'acide acétique, du
formaldéhyde et de I'acide formique détectés. Le schéma cinétique de I'oxydation photocatalytique de
l'acétaldéhyde en acide acétique, qu’ils ont proposé, fait principalement intervenir des radicaux
hydroxyles ‘OH et des atomes d’oxygéne O ainsi que des photons. Nous proposons d'étendre ce
meécanisme réactionnel a notre propre étude, sachant qu’en régle générale, le premier intermédiaire
réactionnel issue de I'oxydation d’un aldéhyde catalysée par un ion métallique est un acide

carboxylique [86].

O3 ) + Agls) = Ag*0(, + 0,y Equation 5-6

Ag*0g) + CH3CHO(aqs) = CH3CO(aqs) + Aglsy + OH(ags) Equation 5-21
CH3CO(aqs) + Ag*0() — CH3CO0(q5) + Agly) Equation 5-22
CH3C00(545y = CH3COO0H 445 Equation 5-23

Ce schéma cinétique de I'ozonation catalytique de CH;CHO en CH3;COOH peut constituer
une des voies de formation des espéces acétates (Tableau 5-3 bande n°14) identifiées sur la
surface (Equations 5-16 et 5-17).

Hauchecorne et al. [7] ont eux aussi cherché a élucider le schéma cinétique de I'oxydation
photocatalytique de I'acétaldéhyde a température ambiante et pression atmosphérique. L’analyse de
la surface par FTIR in-situ leur a permis d’aller plus loin et de proposer plusieurs voies réactionnelles
pouvant expliquer la formation d’acide formique, formiates et formaldéhyde sur la surface a partir de
l'acétaldéhyde. En effet, une fois I'acétaldéhyde oxydé en acide acétique et sa base conjuguée
(Equations 5-16 a 5-18), ces deux espéces peuvent a leur tour étre décomposées pour former 'acide

formique (Tableau 5-3 bande n° 13) et sa base conjuguée HCOO™ (Tableau 5-3 bande n° 11) :

CH3COOH(adS) + OH(S) (ou O(S)) - HCOOH(adS) (ou HCOO(adS)) + CHSO(ads) EquatiOn 5-24
CH3COO0(aqs) + OH(sy = HCOO(aq5) + CH30gaas) Equation 5-25
HCOO(adS) = HCOOH(adS) Equation 5-26

Finalement, les formiates présents sur la surface peuvent étre convertis en formaldéhyde
adsorbé (Tableau 5-3 bande n° 12) [7, 27] :

2 HCOO(adS) + 2 OH(S) - HCHO(adS) + H2C02 (ads) + 3 O(S) EquatiOn 5-27

A,
HCOOH a5y — HCHO g5, + Oge) Equation 5-11
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HCOO(adS) + OH(S) d HCOOH(adS) + O(S) d HCHO(adS) + O(S) Equation 5-12
Ou bien minéralisés en CO, [7, 38] :
HCOO(adS) + O(S) d COz(ads) + OH(S) Equation 5-15

Dans le cas de notre étude, le dioxyméthylene H,CO, n’a pas été identifié en phase adsorbée. Il
est possible qu'il soit présent en trés faibles quantités, ou décomposé par I'argent en CO ou CO,.

Néanmoins, les résultats obtenus ne nous permettent pas de le confirmer.

Bien que lintensité de la bande d’absorption correspondant au formaldéhyde augmente tout au
long de I'ozonation (Figure 5-11, Tableau 5-3 bande n° 12), sa décomposition sur la surface pourrait

potentiellement former CO, en phase gaz [77, 88, 89].

D’autre part, le crotonaldéhyde (Tableau 5-3 bandes n°1 et 2) issu de la réaction de B-aldolisation
de lacétaldéhyde sur la surface peut également étre décomposé en acétates (Tableau 5-3
bande n°14) et formiates (Tableau 5-3 bande n° 11) adsorbés de fagon monodentate et bidentate sur
la surface, pouvant a leur tour étre convertis en HCOOH (Tableau 5-3 bande n°13) et CO, [7]. Cette
consommation du crotonaldéhyde est cohérente avec la présence de CO, en phase gazeuse en sortie
de cellule ainsi qu’avec le spectre DRIFTS observé aprés 15 minutes d’ozonation (Figure 5-11
spectre b) et la diminution de l'intensité de la bande d’absorption présente a 1 680 cm™. Néanmoins,
'augmentation de cette méme bande d’adsorption entre 30 minutes et 3 heures d’ozonation laisse
penser que la condensation de deux molécules d’acétaldéhyde en crotonaldéhyde continue d’avoir

lieu sur la surface.

L’acétone (Tableau 5-3 bandes n° 7 et 8), détecté a la fin de la saturation de la surface par
'acétaldéhyde, pourrait aussi étre décomposé durant I'ozonation catalytique. En effet, EIl Maazawi et
al. [8] ont montré qu’a faible taux de recouvrement, 'acétone est principalement oxydé en CO, et H,0.
De plus, Barakat et al. [11], ont mis en évidence la formation de CO et CO, en phase gazeuse lors de
'ozonation de CH3;COCHS; sur TiO,. Néanmoins, la bande d’absorption correspondant a cette espéece
(1694 cm'1) semble augmenter avec la durée d’ozonation (Figure 5-11 spectre b). Cela peut vouloir
dire que l'un des intermédiaires de surface peut étre converti en acétone dans nos conditions
expérimentales, en plus de l'acétaldéhyde. En outre, 'acétone pourrait également se décomposer
pour former a nouveau de I'acétaldéhyde en présence d’argent [90]. Ceci pourrait expliquer qu’une

des bandes de I'acétaldéhyde n’ait pas disparu apres 3 heures d’ozonation (Tableau 5-3 bande n° 6).

Dans leur étude concernant la conversion de I'acide acétique sur des surfaces de TiO, et CeO,,
Hasan et al. [39] ont tout d’abord montré que l'acide acétique, a température ambiante, pouvait
s’adsorber sur la surface de TiO, de fagon moléculaire ou dissociative, entrainant la formation
d’espéces acétates, CH;COO™. Des mesures de TPD leur ont ensuite permis de mettre en évidence la

formation d’acétone en phase gaz comme sous-produit majoritaire, ainsi que la formation d’isobuténe,
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CO, et CH; comme sous-produits minoritaires. A partir de ces observations et des données de la

littérature, ils ont proposé une voie de formation de I’acétone a partir des acétates sur TiO, :
CH;C00™ — Tif} + HOy) — CH30gs) + H = Til + CO, () Equation 5-28
CH3C00™ — Tif{ + CH30(,45) + H— Tity) = CH3COCH; oa5) + 2 Ti(y + O + OHy)  Equation 5-29

Du fait de la présence d’espéces O g5 réactives sur Ag/TiO,/SiO,, ces deux équations peuvent

étre considérées dans le cas de notre propre étude.

Les espéces acétates adsorbées sur un catalyseur supporté sur TiO, peuvent également étre

décomposées selon la réaction suivante [40] :
CH3C00™ — Ti(sf + OH() — CH30(aq5) + HO — Tif + CO Equation 5-30

Cette réaction pourrait expliquer la provenance des traces de CO détectées en sortie de cellule
DRIFTS en début d'ozonation catalytique. Néanmoins, au vu des résultats obtenus, cette voie de

décomposition des acétates n’est certainement pas majoritaire.

L’absence de CO en phase gazeuse aprés 20 minutes d’ozonation et la présence d’'une large
bande négative centrée a 2 131 cm” sur les spectres DRIFTS obtenus (Figure 5-11) pourraient étre
corrélées a la bande située a 1645 cm™ détectée apres 3 heures d’ozonation de la surface et
assignée aux bicarbonates HCO5™ (Tableau 5-3 bande n° 15). En effet, nous avons vu précédemment
que les formiates pouvaient étre formés sur la surface en présence de CO et d’'ozone. L’oxydation
partielle de ces formiates pourrait mener a la formation de bicarbonates et/ou carbonates sur la
surface [77] pouvant ensuite se décomposer et désorber sous forme de CO, gazeux [71] ou sous
forme de CO + CO, gazeux [91].

Dans cette partie, 'ozonation catalytique d’une surface Ag/TiO,/SiO, saturée en acétaldéhyde a
été réalisée a température ambiante et pression atmosphérique. Ce procédé meéne a une
minéralisation partielle de I'acétaldéhyde en CO,, essentiellement. L’analyse de la surface a permis
de mettre en évidence 5 intermédiaires réactionnels principaux mis en jeu lors de 'oxydation
de l'acétaldéhyde : le crotonaldéhyde et I’acétone, déja présents lors de I'adsorption de
CH3;CHO sur Ag/TiO,/SiO,, ainsi que le formaldéhyde, I’acide formique et I’acide acétique et
leurs bases conjuguées. Les quantités de CO, détectées en phase gaz semblent provenir
principalement de la décomposition des formiates (Equation 5-11) et des acétates (Equation 5-23),
bien que, d’aprés les données de la littérature, chacun des autres intermédiaires identifiés puisse

donner lieu a la formation de dioxyde de carbone.
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5.2.2.3 Contributions des différents matériaux constituant la surface lors de I'ozonation

catalytique de CH3CHO

Dans cette section, I'adsorption de I'acétaldéhyde et son oxydation par I'ozone a été réalisée sur
les différents constituants de la surface (SiO, et TiO,/SiO,) et suivie par spectroscopie DRIFT. Ces
expériences ont été réalisées sur des surfaces non prétraitées thermiquement et, dans les mémes
conditions expérimentales que celles utilisées lors de I'ozonation catalytique de CH;CHO adsorbé sur
Ag/TiO,/SiO,, i. e. 30 minutes d’adsorption de CH;CHO sur la surface, 10 minutes de désorption sous
N, puis 3 heures d’ozonation de la surface. L'objectif de ce paragraphe est de mettre en évidence un

effet de I'argent sur le procédé d’ozonation catalytique.

5.2.2.3.1 Etude de I'état de surface au cours de I'ozonation de CH;CHO

Les résultats obtenus aprés 3 heures d'ozonation des surfaces SiO,, TiO,/SiO, et Ag/TiO,/SiO,

préalablement saturées en acétaldéhyde pendant 30 minutes sont présentés dans la Figure 5-12.
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Figure 5-12 : Spectres DRIFTS obtenus aprés 3 heures d’ozonation ([O3] ~1 500 ppm) de la surface
SiO; (a), TiO2/SiO, (b) et Ag/TiO./SiO. (c) saturée en CH3;CHO a température ambiante et pression
atmosphérique
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Cette figure présente les spectres DRIFTS obtenus entre 3 000 et 1 000 cm™” aprés 3 heures
d’'ozonation, a température ambiante et pression atmosphérique, des surfaces SiO, (spectre a),
TiO,/SiO, (spectre b) et Ag/TiO./SiO, (spectre c) préalablement saturées en acétaldéhyde. Un zoom

des zones 3 000-2 400 cm™ et 2 000-1 000 cm™" est également présenté.

Les bandes d’absorption observées aprées 3 heures d’ozonation de CH3;CHO sur ces trois surfaces

ainsi que leurs attributions sont présentées dans le Tableau 5-4.

Tableau 5-4 : Récapitulatif et comparaison des bandes d’absorption observées aprés 3 heures
d’ozonation des surfaces SiO,, TiO2/SiO, et Ag/TiO2/SiO, préalablement saturées en acétaldéhyde

Ban’lde v (em™) Attribution SO, TiO,/SIO,  Ag/TiO./SIO, Ref.
1 2602 Acide formique v v v [66]
2 1730 Acétates v 4 4 [78]
3 1692 Acétone v v v [8-12]
4 1680 Crotonaldéhyde v 4 4 [2-6]
5 2 907 Ethoxydes v [26, 92, 93]
o amo  Foisects ‘ pe, o2 7,5
7 2731 Formaldéhyde v [27, 67]
8 2710 Formaldéhyde v 4 [27, 67]
9 2 700 (?) v
10 2 682 (?) v
11 2 641 (?) v
12 1238 Acide formique 4 v [27]

Les spectres d’ozonation de CH3;CHO présentent un certain nombre de bandes d’absorption
communes aux trois surfaces étudiées (Tableau 5-4 bandes n° 1 a 4). Cela signifie qu'une partie des
intermédiaires réactionnels formés en surface est identique quelle que soit la surface considérée. Il

s’agit de I'acide formique, de I'acétone, du crotonaldéhyde et des acétates.

La formation de crotonaldéhyde sur SiO, en présence d’ozone est remarquable car ce composé
n'est pas formé en surface lors de l'adsorption de l'acétaldéhyde sur le support a température
ambiante et pression atmosphérique (cf. Chapitre 4 paragraphe 4.1.2). Il semble donc que la
présence d’espéces actives issues de la décomposition de I'ozone sur SiO, favorise la réaction de

condensation de I'acétaldéhyde sur cette surface.
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Aux hauts nombres d’onde, l'allure des spectres obtenus dans le cas de la silice et du catalyseur
d’argent est similaire, avec notamment la présence des bandes caractéristiques de I'acide formique et
du formaldéhyde (Tableau 5-4 bandes n° 1 et 8).

Aux faibles nombres d'onde, les bandes d’absorption observées sont sensiblement les mémes
pour les trois surfaces et il semble que seule lintensité relative de ces bandes évolue lorsque I'on
passe de SiO, a TiO,/SiO, puis a Ag/TiO,/SiO,. Dans le cas de TiO,/SiO, et Ag/TiO,/SiO,, une bande
supplémentaire est observée et centrée a 1 238 cm™. Cette bande peut correspondre aux modes de
déformation du groupement OH de l'acide formique présent en surface et étre reliée a la bande
observée a 2 602 cm™ [27].

Les différences majeures observées entre ces trois spectres sont situées aux hauts nombres
d’'onde sur le spectre de la surface TiO,/SiO,. En effet, aprés 3 heures d’oxydation de I'acétaldéhyde
adsorbé par I'ozone, on peut observer la présence de bandes d’absorption que I'on ne détecte pas sur
SiO, et Ag/TiO,/SiO, (Tableau 5-4 bandes n° 5 a 7 et 9 a 11). Parmi elles, certaines ont déja été
attribuées (paragraphe 5.2.2.2) et peuvent correspondre aux bandes caractéristiques des formiates
(v=23880 cm'1) et du formaldéhyde (v =2 731 cm'1).

La bande située a 2907 cm”, quant a elle, peut correspondre aux modes de vibration des
groupements CHj présents dans les espéces éthoxydes [26, 92, 93]. En l'occurrence, cette bande
pourrait étre associée a la bande observée a 2 880 cm™. Cette derniére, déja attribuée, pourrait donc
étre, a la fois, caractéristique des éthoxydes et des formiates adsorbés en surface. Ces deux
propositions sont cohérentes avec les données de la littérature puisque Il'adsorption et la
décomposition de I'acétaldéhyde sur une surface de TiO, peut donner lieu a la formation de ces

especes en phase adsorbée [2, 4, 5, 7].

Considérant ces résultats, on peut supposer que I'argent permet soit de décomposer les
espéces formées sur TiO, (notamment les éthoxydes), soit de favoriser d’autres voies de

décomposition de I’acétaldéhyde, empéchant ainsi leur formation.
5.2.2.3.2 Sous-produits formés durant 'ozonation catalytique de CH;CHO

L’analyse de la phase gazeuse en sortie de cellule DRIFTS a été réalisée lors de I'ozonation

catalytique de I'acétaldéhyde sur chacune des trois surfaces SiO,, TiO,/SiO, et Ag/TiO,/SiO,.

Les résultats obtenus en matiére de concentrations en CO, CO, et O; détectées en phase gaz

pendant toute la durée de I'ozonation sont présentés dans la Figure 5-13.
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Figure 5-13 : Concentrations en CO, CO; (en ppmC) et O; (en ppm) obtenues en sortie de cellule DRIFTS
lors de I'ozonation catalytique de CH3CHO sur SiO; (a), TiO2/SiO; (b) et Ag/TiO2/SiO, (c) a température
ambiante et pression atmosphérique

Cette figure présente les profils de concentration obtenus pour CO, CO, et O3 lors de I'ozonation
catalytique de l'acétaldéhyde sur SiO, (Figure 5-13 (a)), TiO,/SiO, (Figure 5-13 (b)) et Ag/TiO,/SiO,
(Figure 5-13 (c)).

Les quantités d’acétaldéhyde préalablement adsorbées sur chacune des trois surfaces ont été
mesurées a 189 + 6, 246 + 7 et 273 = 7 pmol.gca{1 pour SiO,, TiO,/SiO, et Ag/TiO,/SiOs,

respectivement, elles sont donc du méme ordre de grandeur.

Quelle que soit la surface utilisée dans ce procédé, on peut remarquer que les premiers ppm
d’'ozone sont détectés entre 5 et 6 minutes apres le début de 'ozonation. En outre, les quantités d'O;
adsorbées ont été estimées a 55+ 0,1; 145+ 04 et 11,8 £ 0,3 mmol.gca{1 sur SiO,, TiO,/SiO, et
Ag/TiO,/SiO,, respectivement. Ainsi, les quantités d’'ozone adsorbées sur TiO,/SiO, et Ag/TiO./SiO,

sont du méme ordre de grandeur, tandis qu'une quantité 2 fois moins importante est adsorbée sur le

support SiO,.

En outre, I'utilisation du support SiO, n’entraine pas la formation, en phase gazeuse, de CO. Des
traces de CO, sont uniquement détectées durant les 45 premiéres minutes d’ozonation. Dans le cas

ou la vitesse de la réaction d’oxydation de CH;CHO aux temps longs n’est pas modifiée par rapport
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aux temps courts, ceci peut vouloir dire que le CO et CO, issus de I'oxydation de 'acétaldéhyde sont
simplement accumulés sur le support. Une seconde interprétation de ce phénomeéne serait, qu’au bout
de 45 minutes, un état stationnaire est atteint et les espéces présentes en phase adsorbée ne sont

plus décomposées en CO,.

Dans le cas de TiO,/SiO,, la concentration en CO, en sortie de cellule DRIFTS augmente a partir
de 3 minutes d’ozonation jusqu’a atteindre un maximum d’environ 9 ppmC aprés 19 minutes
d’'ozonation puis diminue jusqu’'a atteindre un plateau (environ 1 ppmC) a partir de 35 minutes

d’'ozonation. De plus des traces de CO sont observées entre 15 minutes et 3 heures d’ozonation.

Le profil de concentration de CO, dans le cas d’Ag/TiO,/SiO, est différent de celui observé pour
TiO,/SiO, et SiO, puisque deux maxima sont observés : un premier est tout d’abord atteint aprés 8
minutes d’ozonation puis la concentration en CO, diminue jusqu’a zéro avant d’atteindre un second
maximum et de se stabiliser a partir de 45 minutes jusqu’a 3 heures d’ozonation. En outre, les traces
de CO observées dans le cas de l'argent n’apparaissent qu'au cours des 30 premiéres minutes

d’ozonation.

Ainsi, d’aprés ces résultats, le support SiO, ne semble pas contribuer a la minéralisation de

CH;CHO sous forme de CO gazeux lors de son oxydation par I’ozone.

L’analyse de la phase gaz en sortie de cellule DRIFTS a également été réalisée par GCMS. Les

résultats obtenus sont présentés dans la Figure 5-14.
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Figure 5-14 : Sous-produits détectés en phase gazeuse par GCMS aprés 4 minutes (A) et 2 heures (B)
d’ozonation des espéces adsorbées sur SiO; (a), TiO2/SiO (b) et Ag/TiO./SiO; (c) a température ambiante
et pression atmosphérique

Cette figure présente les spectres GCMS de la phase gazeuse en sortie de cellule DRIFTS

obtenus aprés 4 minutes (Figure 5-14 (A)) et 2 heures (Figure 5-14 (B)) d’ozonation catalytique de
I'acétaldéhyde sur SiO, (spectre a), TiO./SiO, (spectre b) et Ag/TiO,/SiO, (spectre c).
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Aprés 4 minutes d’ozonation, I'acétone et I'isopropanol (i-PrOH) sont détectés dans la phase gaz
dans le cas de TiO,/SiO,. Des traces de ces sous-produits sont également détectées dans le cas de

SiO, alors qu’ils ne sont pas du tout détectés dans le cas d’Ag/TiO,/SiO,.

Aprés 2 heures d’ozonation, quelle que soit la surface, lisopropanol n’est plus détecté. En
revanche, I'acétone est toujours détecté dans le cas de SiO, (traces) et TiO./SiO, et quelques traces
sont également présentes dans le cas de I'argent. En outre, certains sous-produits détectés en sortie
de réacteur DBD lors de la minéralisation de CH;CHO par plasma-catalyse sont observés lors de
I'ozonation catalytique de CH3;CHO sur SiO, (a I'état de traces) et Ag/TiO,/SiO,. Il s’agit du formiate de
méthyle (HCOOCH;) et de I'acétate de méthyle (CH3;COOCH,).

La présence d’isopropanol en phase gaz en sortie de cellule DRIFTS lors de I'ozonation catalytique
de CH3;CHO sur TiO,/SiO, n’a, a priori, pas été observée dans les différentes études portant sur la
dégradation photocatalytique de I'acétaldéhyde a température ambiante et pression atmosphérique.
Néanmoins, dans le but d’expliquer sa formation et basé sur les études recensées dans la littérature,

nous pouvons proposer un chemin réactionnel global.

Comme proposé précédemment dans le paragraphe 5.2.2.2, le crotonaldéhyde, produit de
condensation de deux molécules d’acétaldéhyde adsorbées, peut étre converti en acétates et
formiates adsorbés sur une surface de TiO,. Ces deux composés peuvent ensuite étre consommés et
former de l'acide formique et du dioxyde de carbone. Une seconde voie de consommation du
crotonaldéhyde serait sa décarbonylation, a température ambiante, en propéne et en monoxyde de
carbone comme observé par Lee et al. [94] au cours de leur étude portant sur I'oxydation sélective de
I'alcool crotylique (CH3(CH),CH,OH) sur Pd(111).

f
CH; — CH = CH — CHO(aq5) —— H,C = CH — CH; (a45) + COads) Equation 5-31

En outre, ces auteurs ont également observé que la majeure partie du propéne formée reste
adsorbée a température ambiante, ce qui implique qu'’il peut continuer a interagir avec la surface et

les molécules qui y sont adsorbées.

La formation d’isopropanol a partir du propéne sur une surface acide contenant du TiO, a déja été
observée a plusieurs reprises [95, 96]. Marci et al. [96] ont étudié la réaction d’hydratation du propéne
assistée par catalyse et par photocatalyse sur des catalyseurs métalliques de type polyoxométalates
(POM) supportés sur SiO, et TiO,. L'utilisation de ces catalyseurs supportés sur SiO, et sur TiO,
permet I'hydratation du propéne en isopropanol a pression atmosphérique et a des températures
comprises entre 50 et 85 °C. Yuzawa et al. [95] ont également étudié la réaction d’hydratation de
différents alcénes (de C4 a C;) sur un catalyseur 0,1 %-Pt/TiO, synthétisé par photodéposition. Selon
eux, les radicaux oxygénes de surface, présents suite a l'illumination du TiO, par un rayonnement UV,
peuvent attaquer la double liaison C=C de lalcéne considéré. La réaction de Iintermédiaire
réactionnel formé avec un radical de type H* ménerait ensuite a la formation d’un alcool adsorbé sur
TiO,.
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Le cycle catalytique proposé par Yuzawa et al. [95] pour illustrer le mécanisme réactionnel de

formation d’un alcool a partir d’'un alcéne par photocatalyse est présenté dans la Figure 5-15.
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Figure 5-15 : Mécanisme réactionnel proposé par Yuzawa et al. [95] pour I’hydratation photocatalytique
des alcénes en alcools

Dans le cas de I'ozonation catalytique, I'adsorption et la décomposition de I'ozone sur la surface
TiO,/SiO, entraine la formation d’espéces oxygéne trés actives sur Ti, pouvant probablement jouer le
méme rdle que les radicaux O" générés sur la surface du photocatalyseur (Figure 5-15). Dans notre
cas, la réaction d’hydratation du propéne, issu de la décomposition du crotonaldéhyde sur la surface,
en isopropanol pourrait donc s’écrire :

Ti**-0y )
H,C = CH — CHj (ag5) < CH3 — CH(OH) — CHj (a4s) Equation 5-32

L’oxydation plus poussée de l'isopropanol sur une surface de TiO; entraine la formation d’acétone,
par déshydrogénation oxydante, qui est ensuite décomposé en CO et CO, [11, 97, 98]. Ceci est
cohérent avec les sous-produits détectés en phase gaz lors de 'ozonation catalytique de CH3;CHO sur
TiO, (Figure 5-13 et Figure 5-14).

L’absence d’isopropanol et d’acétone, en quantités non négligeables, en phase gaz dans le cas de
I'ozonation catalytique de CH3;CHO sur Ag/TiO,/SiO, peut signifier soit qu'i-PrOH n’est pas formé en
présence d’argent, soit qu’il est consommeé par des voies réactionnelles différentes de celle suggérée
dans le cas de TiO,/SiO,.

Le fait que la quantité d’argent déposée sur la surface TiO,/SiO, soit faible (0,97 mg.gca,{1 soit

8,9 mmol.gca{1) semble jouer en faveur de la seconde hypothése. Il est donc fort probable que la
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présence d’argent supporté sur TiO,/SiO, favorise des voies de décomposition
supplémentaires de I'acétaldéhyde et ses intermédiaires de surface, par rapport au support

seul et au dioxyde de titane supporté sur silice.

5.2.3 Part de 'ozonation catalytique lors de la dégradation de CH3;CHO par le procédé

diphasique plasma-catalyse

Afin de pouvoir estimer la part de l'ozonation catalytique dans le procédé plasma-catalyse,
CH3CHO a été oxydé par O; dans le réacteur plasma-catalyse en absence de décharge a l'aide du

catalyseur Ag/TiO, supporté sur des billes de SiO, de 1 mm de diamétre.

La procédure expérimentale utilisée pour I'ozonation de CH3;CHO sur Ag/TiO./SiO, dans le
réacteur plasma-catalyse en absence de plasma est réalisée en deux étapes : la surface, non activée
et non prétraitée thermiquement, est tout d’abord saturée en acétaldéhyde et balayée sous N, pour ne
conserver que la part de CH;CHO chimisorbée ; puis, 'ozone dilué dans un flux d’air synthétique est

injecté dans le réacteur DBD.

A la fin de l'adsorption et de la désorption de I'acétaldéhyde, la quantité irréversiblement adsorbée
a été mesurée a 4,04 + 0,02 pmol.gca{1. L’injection de I'ozone dans le réacteur entraine la désorption
de 0,0463 = 0,0002 pmol/gca{1 d’acétaldéhyde, soit environ 1 % de la quantité présente en début
d’ozonation. Des traces de CO et CO, ont été observées dans la phase gazeuse en sortie de réacteur
plasma-catalyse et ont été mesurées a 0,37 + 0,01 et 0,35 + 0,01 pmol.gca{1, respectivement. Une

partie de I'acétaldéhyde chimisorbé est donc décomposée a 5 % en CO et 4 % en CO..

Les sous-produits intermédiaires formés en phase gaz durant l'ozonation catalytique de
'acétaldéhyde et sa minéralisation par le procédé diphasique ont été suivis par GCMS. Les résultats

correspondant sont présentés dans la Figure 5-16.

1,2-Ethanediol, monfformate l

1,2-Ethanediol, diformate

Formiate de méthyle

Intensité absolue

(a) plasma-catalyse

Acétate de méthyle /M . .
M(b) ozonation catalytique

Temps de rétention (min)

Figure 5-16: Sous-produits détectés en phase gazeuse par GCMS durant la dégradation de
I’acétaldéhyde par plasma-catalyse a 80 J.L" (a) et par ozonation catalytique (b) a température ambiante
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Cette figure présente les spectres GCMS de la phase gazeuse en sortie de réacteur plasma-
catalyse lors de la décomposition de CH3;CHO par le procédé diphasique en configuration électro-

fluidisée (spectre a) et par ozonation catalytique en lit fixe (spectre b).

Sur ces deux spectres, on peut observer la présence de sous-produits intermédiaires communs
aux deux procédés. Il s’agit du formiate de méthyle (HCOOCHS;), de l'acétate de méthyle
(H3COOCHs), du 1,2-éthanediol, diformiate (CHOO(CH,),OCHO) et du 1,2-éthanediol, monoformiate
(CHOO(CH,),0OH).

Excepté le méthanol, qui est trés certainement formé en phase gazeuse au sein du procédé
plasma-catalyse, et les sous-produits nitrés dus a l'interaction entre I'acétaldéhyde, la décharge et le
flux d’air synthétique, on remarque que les mémes sous-produits oxygénés sont formés, que I'on
dégrade l'acétaldéhyde par plasma-catalyse ou par ozonation catalytique. Cette observation,
purement qualitative, supporte le fait que I'ozone semble avoir un role important dans le

procédé diphasique.

La comparaison directe de l'efficacité de décomposition de CH3;CHO par ozonation catalytique en
lit fixe et par plasma-catalyse en lit électro-fluidisé implique plusieurs hypothéses importantes puisque

I'on compare un procédé semi-continu en lit fixe avec un procédé continu en lit fluidisé.

L’utilisation d’un lit électro-fluidisé permet a la fois une homogénéisation du flux circulant dans le
réacteur et un meilleur contact entre les billes de catalyseur et le polluant a dégrader. Les conditions

optimales sont donc réunies pour maximiser I'efficacité du procédé par rapport a un procédé en lit fixe.

Afin de s’affranchir de ce paramétre, les résultats obtenus en ozonation catalytique ont été

comparés a ceux obtenus en plasma-catalyse en configuration lit fixe (Tableau 5-5).

Tableau 5-5 : Comparaison des quantités d’acétaldéhyde, de CO et de CO, (en ppmC) obtenues lors de
I'ozonation catalytique de CH;CHO sur Ag/TiO./SiO, et de sa minéralisation par le procédé plasma-
AgITiO2/SiO2 en configuration lit fixe

Procédé semi-continu Procédé continu
Ag/TiO,/SiO2-1 mm Ag/TiO,/SiO2-1 mm + DBD
Ozonation catalytique pendant 3 heures 260 J.L™" - lit fixe — 30 minutes

CH3CHO,gs0rbe (MMOl.geat ') 4,04 + 0,02 CH3CHOpitiar (ppmC) 1000
O3 adsorbs + consomme (MMO.Gear”') 248+04 O forme (PPM) 2230
CH3CHOgss0rbs (MMOl.geat ) 0,0463 + 0,0002  CH3CHO ¢siguel (PPMC) 150
COforme (HMOL.gear 1) 0,37 + 0,01 COforme (PPMC) 143
CO3 forme (UMOl.Geat ") 0,35+ 0,01 CO3 orme (PPMC) 204
Sélectivité en CO, (%) 9 Sélectivité en CO, (%) 41
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D’aprés le Tableau 5-5, on peut constater que la sélectivit¢ en CO, obtenue par le procédé
diphasique en lit fixe est largement supérieure a celle obtenue par le procédé d’ozonation catalytique
(41 % vs. 9 %). En outre, ces résultats sont atteints aprés 3 heures d’ozonation catalytique contre
seulement 30 minutes d’utilisation du procédé plasma-catalyse. Ainsi, méme dans une configuration
moins favorable (lit fixe + alimentation continue en acétaldéhyde), le procédé plasma-catalyse reste

plus efficace que I'ozonation catalytique.

De tels résultats laissent penser que les processus physico-chimiques ayant lieu lors de
I'interaction entre la surface, I'ozone et I’acétaldéhyde ne sont pas responsables, a eux seuls,
de lefficacité du procédé diphasique plasma-catalyse vis-a-vis de la minéralisation de
CH;CHO.

Ainsi, comme mis en évidence dans le Chapitre 3 (paragraphe 3.1.2), I'ozone n’est pas
responsable de la dégradation de I'acétaldéhyde en phase homogéne. En outre, malgré sa
réactivité en phase hétérogéne, il ne peut pas non plus étre considéré comme seul

responsable de I'efficacité du procédé diphasique vis-a-vis de la minéralisation de CH;CHO.

5.2.4 Schéma cinétique d’oxydation de CH3CHO par I'ozone sur Ag/Ti0,/SiO:

L’'ozone est un composé trés réactif et formé en quantité importante au sein du procédé diphasique
plasma-catalyse. Les processus physico-chimiques ayant lieu lors de l'interaction entre CH;CHO, O3
et le catalyseur Ag/TiO,/SiO, ont un réle non négligeable dans le procédé, dans le sens ou ils
permettent d’expliquer la présence de certains sous-produits oxygénés en phase gazeuse en sortie du

réacteur plasma-catalyse.

Les résultats obtenus tout au long de ce chapitre nous permettent de proposer un schéma
récapitulatif de la cinétique globale de décomposition de I'acétaldéhyde par 'ozone sur Ag/TiO,/SiO,
(Figure 5-17). En outre, ce schéma cinétique fait intervenir celui proposé pour l'adsorption de

I'acétaldéhyde sur la surface d’argent (cf. Chapitre 4 paragraphe 4.2.2.3).

Cette figure met en évidence les intermédiaires réactionnels détectés en phase adsorbée et en
phase gazeuse lors de I'ozonation catalytique de I'acétaldéhyde a température ambiante. Parmi les
sous-produits secondaires identifiés en phase gazeuse, on retrouve notamment le formiate de
méthyle, également identifi¢ en plasma-catalyse. Les résultats obtenus lors de I'adsorption des
binaires CO/O3; et CO,/O; (section 5.2.1) sur Ag/TiO,/SiO, mettent en évidence le fait que ce composé

pourrait également étre formé suite a l'interaction de CO,, en présence d’'ozone, avec la surface.

En outre, une voie de décomposition de I'acétaldéhyde en 1,2-éthanediol, mono- et diformiate, eux
aussi détectés en phase gazeuse, peut étre proposée. Lien et al. [99] ont étudié I'adsorption et la
réactivité de I'oxyde d’éthyléne sur TiO,. L’augmentation de la température jusqu’a 100 °C, suite a

I'adsorption de ce composé a température ambiante, entraine la formation d’espéces de type éthyléne
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glycol sur la surface et également de crotonaldéhyde via un intermédiaire acétaldéhyde issu de la
réaction d’'isomérisation de I'oxyde d’éthyléne. En s’appuyant sur cette étude, nous proposons la
formation d’'une espece dérivée de I'oxyde d’éthyléne issue de l'isomérisation de I'acétaldéhyde sur la
surface en présence d’ozone. L’interaction de cette espéce avec les formiates de surface pourrait
mener a la formation de 1,2-éthanediol, mono- et diformiate détectés en phase gaz en sortie de

réacteur plasma-catalyse suite a I'oxydation de CH3;CHO par chacun des deux procédés.
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Figure 5-17 : Schéma global de décomposition de I'acétaldéhyde adsorbé sur Ag/TiO2/SiO, par I'ozone
proposé pour cette étude

Le schéma cinétique d’oxydation de I'acétaldéhyde par 'ozone montre donc que les sous-produits
intermédiaires oxygénés détectés en plasma-catalyse peuvent provenir de [linteraction entre
l'acétaldéhyde, l'ozone et Ag/TiO,/SiO,. Néanmoins, encore une fois, malgré une cinétique
d’oxydation relativement poussée, I’ozone seul ne permet pas d’expliquer pourquoi ni comment

la décomposition de I'acétaldéhyde par le procédé diphasique plasma-catalyse est si efficace.
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D’autres processus tels que des phénoménes d’interaction physique et/ou chimique entre le
plasma et la surface doivent également étre pris en compte si I’'on veut comprendre I'origine de
I'effet de synergie observé. Les premiers mettent notamment en jeu les électrons générés par la
décharge tandis que les seconds font intervenir I'ensemble des espéces réactives (ioniques,

radicalaires, métastables, O3, NO,, etc.) générées au sein du plasma d’air.

5.3 Etat d’oxydation de la surface et nature des sites actifs apres exposition

plasma : résultats préliminaires

Les résultats obtenus tout au long de ce travail de thése montrent que la compréhension des
phénomeénes physico-chimiques pouvant expliquer I'effet de synergie observé au sein du procédé
plasma-catalyse lors de la minéralisation de l'acétaldéhyde passe nécessairement par la mise en

ceuvre de nouvelles techniques permettant 'analyse in-situ de ce procédé.
De telles techniques permettraient, idéalement :

e |’analyse des phénoménes d’adsorption et de réactivité ayant lieu sur un catalyseur sous
exposition plasma,

e L’étude dynamique de l'interaction entre les espéces réactives a courte durée de vie,
générées par le plasma, et la surface,

e La prise en compte de I'impact des collisions électroniques sur la surface,

e |’analyse des modifications de la morphologie et de I'état d’oxydation d’un matériau

catalytique lorsqu’il est soumis a un plasma.

Dans le cadre de cette thése, nous nous sommes intéressés a I'étude de la surface apres
exposition a un plasma non-thermique d’air synthétique généré a pression atmosphérique. L’objectif
est, notamment, d’évaluer quelles sont les modifications de surface engendrées lors de l'interaction
entre le plasma et Ag/TiO,/SiO,. Pour cela, nous avons développé une expérience de TPR-H, in-situ
en ajoutant un dispositif permettant de générer une DBD a l'intérieur de la cellule TPR, a partir de
l'appareil préexistant et utilisé auparavant pour étudier la nature des sites actifs présents sur
Ag/TiO,/SiO, (cf. Chapitre 4 paragraphe 4.1.1). Une telle expérience nous permet de prendre en
compte a la fois les interactions physiques et chimiques pouvant avoir lieu entre le plasma et la

surface.

La nature des différents sites actifs constituant le catalyseur Ag/TiO, supporté sur SiO,
(d ~ 150 um) apres exposition plasma a donc été étudiée par des mesures de TPR-H, in-situ. Afin
d’évaluer la contribution de chacun des matériaux constituant cette surface, SiO, et TiO,/SiO, ont

également été étudiés.

La procédure expérimentale utilisée pour chacun des trois échantillons est la suivante :

I'échantillon (50 < Mgghantiton < 70 m@) est introduit dans la cellule TPR et est soumis a un plasma d’air
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synthétique, généré a pression atmosphérique, pendant 2 heures. Le débit d’air utilisé est fixé a
50 mL.min™" et I'énergie injectée dans la décharge est estimée a 120 J.L™', au maximum. Une fois le
prétraitement plasma effectué, la réduction en température est réalisée sous un flux d’Ar/H, (5 %)
(50 mL.min'1) entre 60 et 950 °C (7,5 °C.min'1). Afin de s’affranchir du signal parasite pouvant étre dd
a lhumidité résiduelle désorbée et/ou formée lors de I'expérience, un piége a eau est

systématiquement installé a I'entrée du réacteur TCD.

Les résultats TPR obtenus suite a I'exposition des échantillons SiO,, TiO,/SiO, et Ag/TiO,/SiO, a
un plasma d’air synthétique sont présentés dans la Figure 5-18. Afin de pouvoir comparer de facon
quantitative ces trois résultats, les signaux TCD obtenus ont été normalisés par rapport a la masse
d’échantillon correspondante. En outre, ces résultats sont comparés a ceux obtenus lors de la TPR

des mémes échantillons prétraités thermiquement (Chapitre 4 paragraphe 4.1.1).
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1 1 1 1 1 1 1
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Figure 5-18 : Spectres obtenus suite a la TPR sous Ar/H; (5 %) de SiO; (a), TiO2/SiO: (b) et Ag/TiO./SiO: (c)
aprés exposition a un plasma d’air synthétique généré a pression atmosphérique (A) et aprés traitement
thermique a 400 °C sous flux d’argon (B) pendant 2 heures

La Figure 5-18 (A) présente les spectres obtenus, entre 60 et 900 °C, suite a la TPR-H, des
échantillons SiO, (spectre a), TiO,/SiO, (spectre b) et Ag/TiO,/SiO, (spectre c) aprés exposition
plasma. Dans les trois cas, plusieurs pics de réduction sont observables et situés a des températures

différentes selon la nature de I'échantillon étudié.

Pour I'échantillon SiO, aprés traitement plasma, on observe deux pics situés a 107 °C et 718 °C,
respectivement. On remarque également que, par rapport a I'’échantillon traité thermiquement, le pic

de réduction situé a 520 °C n’apparait pas.

Aux plus hautes températures, le pic de réduction centré a 718 °C pourrait correspondre aux
especes silicates, Si-O [100], comme dans le cas de [Iéchantillon trait¢é thermiquement
(Figure 5-18 (B), spectre a). En outre, la quantité d’hydrogéne consommeée dans le cas de SiO, aprés

traitement plasma et aprés traitement thermique s’éléve a 0,005 et 0,004 mmol.gca{1, respectivement.
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Ces quantités étant du méme ordre de grandeur, la méme part d’espéces silicates a été réduite dans
chacun des deux échantillons. Cela signifie que le traitement plasma n’a, a priori, pas transformé les
groupements Si-O~ initialement présents ni formé de nouveaux silicates de surface a partir des autres

sites actifs constituant I'échantillon.

Le pic situé a 520 °C, dans le cas de SiO, traité thermiquement, a été précédemment attribué a la
présence de groupements hydroxyles OH de surface. Son absence aprés exposition plasma peut soit
vouloir dire que la silice a perdu l'intégralité des groupements OH situés a sa surface, soit que ces
groupements ont été transformés en d’autres espéces réductibles a plus basse ou plus haute
température. La seconde hypothése est envisageable compte tenu des résultats de certains articles
traitant de linfluence du plasma sur I'état d’oxydation des matériaux. Holzer et al. [101] ont
notamment observé, par des études spectroscopiques de résonance paramagnétique électronique,
que l'exposition d’'une surface d’alumine poreuse a un plasma non-thermique pouvait modifier la
structure de cette surface. En effet, dans ces conditions expérimentales, les auteurs ont identifié de
nouvelles espéces paramagnétiques de type peroxydes d’aluminium (Al-O-O") sur Al,O;. Ces espéces
sont formées en présence ou en absence de dioxygéne dans I'effluent au sein duquel est générée la
décharge et sont particuliéerement stables, méme en présence d’agents réducteurs. La formation de
telles especes (Si-O-0O°), dans nos conditions expérimentales, a partir des groupements OH de la

silice pourrait expliquer la disparition du pic de réduction situé a 520 °C.

Un autre pic de réduction situé a plus basse température (107 °C) est observé aprés exposition de
I'échantillon SiO, au plasma. En outre, ce méme pic est également observé dans le cas de TiO,
(Figure 5-18 (A), spectre b). Cela signifie que les mémes espéces sont réduites dans les deux cas.
Ainsi, 'hypothése selon laquelle le pic situé a 107 °C correspondrait a la réduction des groupements
Si-O-O° potentiellement formés en surface peut d’ores-et-déja étre écartée. En revanche, il est
possible que ce pic corresponde a la réduction des espéces oxydantes générées par le plasma

(05, 0, 07, O,, O3, etc.) et ayant une faible interaction avec SiO, et TiO,.

L’autre pic détecté dans le cas de TiO, aprés exposition plasma apparait entre 500 et 800 °C,
comme dans le cas de cet échantillon aprés traitement thermique (Figure 5-18 (B), spectre b). Ce
signal est caractéristique de la réduction partielle du dioxyde de titane amorphe et, plus
particulierement, des ions Ti** en Ti**. On observe également I'absence du pic situé a 395 °C
(Figure 5-18 (B), spectre b), qui avait été précédemment attribué a la réduction partielle de cristaux de
TiO, pouvant se former suite au traitement thermique a 400 °C. Cette absence semble pouvoir étre
expliquée par le fait que le traitement de la surface par plasma, dans nos conditions expérimentales,

ne permet pas de cristalliser, méme partiellement, la monocouche nanostructurée de TiO, amorphe.

Dans le cas de I'échantillon Ag/TiO,/SiO, aprés exposition plasma (Figure 5-18 (A), spectre c),
deux pics de réduction sont observés et centrés a 165 et 365 °C, respectivement. A 365 °C, le signal

obtenu apparait dans la méme gamme de température que pour I'échantillon Ag/TiO,/SiO, traité

thermiquement (Figure 5-18 (B), spectre c), c’est-a-dire entre 250 et 500 °C. Le ratio nHZ/nAg calculé
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pour ce pic de réduction vaut 1. Cette valeur étant supérieure a la valeur maximale théorique
(n”z/nAg = 0,5) (cf. Chapitre 4 paragraphe 4.1.1), nous pouvons conclure que ce pic ne correspond

pas uniquement a la réduction de I'argent. En l'occurrence, il est probable que la consommation
d’hydrogéne détectée entre 250 et 500 °C soit caractéristique d’un effet catalytique de I'argent dans la
réaction de réduction de TiO, [102-104].

Le pic centré a 165 °C, quant a lui, apparait dans la méme gamme de température que celle de la

réduction de l'oxyde d’argent Ag,O [105-107] et uniquement suite a I'exposition plasma. Le ratio
nHZ/nAg calculé pour ce pic vaut 0,26, il est donc possible qu’il corresponde uniquement a une

réduction de I'argent présent en surface.

L’étude menée par Karuppiah et al. [50] suggére que la mise en contact d’'un catalyseur d’argent
avec un effluent gazeux contenant de I'ozone favorise la formation d’'un complexe Ag*O™ issu de
I'adsorption dissociative d’O; sur Ag’() contenu dans les espéces AgOy (AH =-177,2 kJ.moI'1). En
outre, une fois que la surface est totalement recouverte par ce complexe, la formation d’Ag,O devient
un processus thermodynamiquement favorable (AH= - 60,6 kJ.moI'1). Dans nos conditions
expérimentales, le pic centré a 165 °C peut donc correspondre a la réduction d’Ag” présent dans
Ag'O et/ou dans Ag,0. En l'occurrence, méme s'il s’agit uniguement du pic de réduction d’Ag,0, les
données de la littérature laissent penser que la formation de cet oxyde passe forcément par la

formation du complexe Ag*O".

Les espéeces oxydantes détectées sur le catalyseur Ag/TiO,/SiO, apres traitement plasma peuvent
donc étre des espéces de type Ag'O™ et/ou Ag,O issues, notamment, de l'interaction entre 'ozone —
formé en quantité importante au sein d’'un plasma d’air synthétique — et la surface. Néanmoins, les
autres espéces générées par la décharge (O°, O, O,, O3, NO,, états métastables de 'azote et de

I'oxygéne, ...) peuvent aussi potentiellement contribuer aux signaux TPR obtenus.

En conclusion, cette premiére étude in-situ réalisée pour déterminer la nature des sites
actifs présents sur la surface Ag/TiO,/SiO; suite a son exposition a un plasma non-thermique
d’air synthétique présente des résultats encourageants et montre un changement de I'état
d’oxydation de la surface aprés traitement plasma. Les propositions quant a la nature précise des
sites actifs contenant de I'argent considérent principalement l'interaction entre 'ozone et la surface.
Néanmoins, des études supplémentaires sont nécessaires afin de confirmer ces propositions et
d’analyser I'impact des NO,, des électrons et des especes a courte durée de vie générées par le

plasma sur I'état d’oxydation du catalyseur.
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5.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons cherché promouvoir I'oxydation de l'acétaldéhyde adsorbé sur la
surface Ag/TiO,/SiO, afin de permettre sa minéralisation partielle en CO, gazeux et de dégager les

voies de décomposition potentielles de ce polluant sur la surface.

Pour cela, des expériences de Désorption en Température Programmée (TPD), sous flux d’azote,
d’'une surface Ag/TiO,/SiO, saturée en acétaldéhyde ont tout d’abord été réalisées et suivies par
spectroscopie infrarouge a réflexion diffuse. Comme mis en évidence dans le Chapitre 4 , 'adsorption
de l'acétaldéhyde sous un flux d’air synthétique permet d'initier la décomposition du polluant sur la
surface avec la formation de crotonaldéhyde, d’acétone et d’espéces de type carboxylates en phase
adsorbée. L’analyse de I'état de surface durant la TPD (entre 40 et 500 °C) nous a permis d’observer
la décomposition de ces espéces et la formation d’acétates et d’éthoxydes. En outre, la détection de
CO, en phase gazeuse en sortie de cellule DRIFTS, lorsque la température augmente (uniquement),
a montré une minéralisation partielle des espéces présentes en phase adsorbée. L’analyse de la
phase gazeuse par GCMS a également permis d’identifier 'acétaldéhyde et le crotonaldéhyde en
sortie de cellule DRIFTS.

Une cinétique de décomposition de I'acétaldéhyde par désorption en température, faisant intervenir
essentiellement le crotonaldéhyde, les acétates et les éthoxydes, a alors été proposée. Néanmoins,
elle n’est pas suffisante pour expliquer la formation des sous-produits intermédiaires identifiés lors de
la minéralisation de I'acétaldéhyde par le procédé diphasique plasma-catalyse. C’est la raison pour
laquelle I'effet de 'ozone, espéce oxydante trés réactive et formée en quantité importante en plasma-

catalyse, a ensuite été étudié.

L’adsorption des mélanges binaires CO/O5 et CO,/O3 sur Ag/TiO,/SiO, a, dans un premier temps,
permis de mettre en évidence une réactivité de la surface vis-a-vis de CO et CO, en présence d'O; a
température ambiante et pression atmosphérique. En effet, la mise en contact d'un mélange dair
synthétique contenant CO, ou CO,, et O3 entraine la formation de formiates, d’acide formique, de
formaldéhyde et d’espéces de type carbonates en phase adsorbée. En outre, CO, est détecté en
phase gaz en sortie de cellule DRIFTS lors de I'adsorption du binaire CO/O5; sur Ag/TiO,/SiO, a
température ambiante, mettant en évidence I'oxydation de CO en CO, sur la surface. Une telle
réactivité n’a pas été observée lors de l'adsorption de CO et CO, sous un flux d’air synthétique
(cf. Chapitre 4).

Ces résultats ont permis de proposer une voie de formation du formiate de méthyle (HCOOCH,),
sous-produit intermédiaire issu de la décomposition de CH3;CHO par plasma-catalyse, a partir de

l'interaction pouvant avoir lieu entre CO, CO, et O sur la surface.

Dans un second temps, l'adsorption de l'ozone sur une surface Ag/TiO,/SiO, saturée en

acétaldéhyde a permis de mettre en évidence une minéralisation partielle de CH;CHO en CO et CO,
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gazeux dans ces conditions expérimentales. L’apport d’'une espéce oxydante trés réactive permet
donc une décomposition plus poussée des espéces identifiées en surface lors de lI'adsorption de
CH3;CHO sous un flux d’air synthétique. Ceci a été confirmé par I'analyse de la surface, au cours de
laquelle plusieurs intermédiaires réactionnels ont été identifiés : le crotonaldéhyde et I'acétone, déja
présents lors de l'adsorption de CH3;CHO sur Ag/TiO,/SiO,, ainsi que le formaldéhyde, I'acide

formique et I'acide acétique et leurs bases conjuguées.

L’'analyse de la phase gazeuse par GCMS durant I'ozonation a montré que les mémes sous-
produits oxygénés sont identifiés lors de la minéralisation de CH;CHO par ozonation catalytique et par
plasma-catalyse. Ces résultats, couplés a ceux obtenus par DRIFTS lors du suivi de I’évolution de
'état de surface, ont été utilisés pour proposer un schéma global de la cinétique d’oxydation de
'acétaldéhyde sur la surface, valable a la fois pour le procédé d’ozonation catalytique et pour le

procédé plasma-catalyse.

Cependant, un bilan carbone global des deux procédés, permettant I'estimation de leur efficacite,
nous montre que l'effet de 'ozone sur la décomposition de I'acétaldéhyde ne suffit pas a expliquer
pourquoi ni comment le procédé plasma-catalyse est si efficace. La réponse a cette question
nécessite des études supplémentaires a I'aide d’appareils d’analyse in-situ afin de réaliser une étude
dynamique des phénoménes physico-chimiques ayant lieu lors de linteraction entre le plasma,
Ag/TiO,/SiO, et 'acétaldéhyde.

Des résultats préliminaires ont été obtenus suite a des expériences de TPR-H, in-situ pour
lesquelles nous sommes parvenus a adapter un dispositif permettant de générer une DBD a pression
atmosphérique dans le réacteur TPR. Ces résultats montrent un changement de I'état d’'oxydation de
la surface, et notamment de 'argent, suite a I'exposition d’'un échantillon Ag/TiO,/SiO, a un plasma
d’air synthétique. Nous avons proposé d’attribuer ce phénoméne a l'ozone, produit en quantité
importante au sein du procédé. Néanmoins, les autres espéeces actives générées par la décharge ne
peuvent pas étre négligées et des études supplémentaires sont nécessaires pour identifier I'effet que

chacune de ces espéces peut avoir sur la surface et la décomposition de CH;CHO.
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Conclusion générale et perspectives

Dans le contexte de la dégradation de COV présents en faibles concentrations (de quelques ppb, a
quelques centaines de ppb,) dans I'air intérieur, les procédés diphasiques, couplant une DBD générée
a pression atmosphérique et un matériau catalytique, constituent une technologie adaptée et
prometteuse. En effet, ils sont peu colteux en énergie, relativement simples a mettre en ceuvre et
permettent de générer une réactivité chimique importante. Selon les conditions expérimentales, une
telle réactivité peut entrainer des effets de synergie entre le plasma et la surface vis-a-vis de I'effluent

a traiter.

Le procédé plasma-catalyse met en jeu un procédé en phase homogeéne, contrélé par la chimie du
plasma, et un procédé en phase hétérogéne, contrdlé par la chimie ayant lieu a la surface du matériau
catalytique. En phase homogeéne, les collisions se produisant entre les électrons et les molécules
présentes dans la phase gazeuse permettent de générer des espéces réactives a courte et longue
durée de vie (ions, des radicaux, des états métastables, O3, NO,, etc.). Dés lors qu’'un matériau est
introduit au sein de la phase homogene, des espéeces produites par la décharge peuvent diffuser vers
la surface et des phénomeénes d’adsorption et de réactivité en phase hétérogene s’ajoutent a la chimie
homogéne du plasma.

Au LSPM, la dégradation de I'acétaldéhyde en phase homogéne par un plasma non thermique a
été étudiée au cours de la thése de Charles Klett [1]. Les principaux processus physico-chimiques mis
en jeu durant la décharge et la post-décharge ont été identifiés et un mécanisme global de
décomposition de CH;CHO a été proposé. La cinétique de dégradation de I'acétaldéhyde se déroulant

en phase homogeéne est donc relativement connue et maitrisée.

Par la suite, 'étude menée lors de la thése de Zixian Jia [2], au sein de I'équipe d’A. Kanaev, s’est
focalisée sur I'élaboration de matériaux composites nanostructurés Ag/TiO,/SiO,. Ces matériaux ont
été couplés a un plasma non thermique, et le procédé diphasique ainsi mis au point a été utilisé pour
décomposer l'acétaldéhyde. Au cours de cette étude, un effet de synergie entre le plasma et la

surface vis-a-vis de ce polluant a été mis en évidence.

Au vu de ces résultats, il est évident que le role des processus se déroulant en phase hétérogéne
ne peut pas étre négligé. L'objectif de ce travail de thése est donc d’étudier de fagon plus spécifique
les phénoménes de surface pouvant avoir lieu lorsque l'on introduit un matériau nanostructuré

Ag/TiO,/SiO, au sein d’'une décharge a barriere diélectrique.

Pour répondre a cet objectif, une étude globale de chacun des procédés impliqués a été menée.
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Nous avons montré que la cinétique homogéne se déroulant au sein d’un plasma d’air synthétique
donne lieu a la dégradation de 92 % de l'acétaldéhyde initial avec une énergie de 629 JL. La
quantité de CH;CHO ainsi décomposée est convertie a 30 % en CO et a 29 % en CO,. En outre, la
formation de polluants secondaires, en phase gazeuse, et d’une quantité importante d’ozone a

également été observée.

Du point de vue de la cinétique hétérogéne sans plasma, nous avons montré qu’une faible quantité
d’acétaldéhyde s’adsorbe sur la surface nanostructurée Ag/TiO,/SiO,, a température ambiante et
pression atmosphérique. Néanmoins, cette adsorption ne s’accompagne pas d’'une minéralisation en
CO,. Dans ces conditions, les phénomenes de cinétique hétérogéne sont donc inefficaces pour la

décomposition du polluant en CO et CO, gazeux.

Le couplage de la cinétique homogene et de la cinétique hétérogéne permet, quant a lui, de
décomposer 100 % de l'acétaldéhyde initial avec une SIE réduite a 168 J.L. Cette dégradation
s’accompagne de la formation de différents sous-produits en phase gazeuse, CO et CO, étant
majoritaires. Comparativement, a cette méme énergie, les processus physico-chimiques se déroulant
uniguement en phase homogéne ne permettent de décomposer que 58 % de CH3;CHO. Les
processus ayant lieu au sein du procédé diphasique ménent donc a une dégradation de CH;CHO
autrement meilleure que I'ensemble des cinétiques mises en ceuvre lorsque I'on regarde chacun des

deux procédés séparément.

Néanmoins, cet effet de synergie est plus ou moins important selon conditions expérimentales
utilisées. Par exemple, l'utilisation d’'un matériau Ag/TiO,/SiO,, au sein duquel les nanoclusters
d’argent sont sous forme d’agrégats répartis de fagcon non homogene sur TiO,/SiO,, entraine une
diminution des performances du procédé. Ce méme phénomeéne a été observé lorsque I'on diminue le
volume occupé par le matériau au sein de la zone de décharge. Ces résultats nous ont donc permis
de mettre en évidence le caractére primordial des processus hétérogénes : seul un effet de
surface, ou un effet de synergie issu de l'interaction entre la décharge et la surface, peut

expliquer une telle efficacité du procédé diphasique.

Compte tenu de l'importance des phénomeénes de surface, nous avons choisi de débuter notre

étude par I'analyse de l'interaction acétaldéhyde/surface en absence de plasma.

La caractérisation de I'état de surface, réalisée en collaboration avec I'équipe de P. Da Costa, a
permis de conclure, dans un premier temps, que le matériau nanostructuré Ag/TiO,/SiO, est
partiellement oxydé. Les sites actifs identifiés correspondent majoritairement aux ions Ti* de la
matrice de TiO, et, dans une moindre mesure, aux nanoclusters d’argent, déposés en faible quantité
sur la surface. En plasma-catalyse, un effet de synergie est observé malgré la faible quantité d’argent
contenue dans le matériau utilisé. Nous en avons déduit que certains processus physico-chimiques
existant au sein du procédé diphasique peuvent permettre d’activer les nanoclusters d’argent déposés

sur le matériau Ag/TiO,/SiO,.
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Afin de comprendre comment ces sites actifs peuvent potentiellement étre activés, nous avons
étudié I'adsorption de composés majoritairement présents dans la phase homogéne : CH;CHO, CO et
CO.. Les capacités d’adsorption mesurées, et plus particulierement de d’adsorption irréversible, ont
montré que I'affinité de I'acétaldéhyde avec la surface Ag/TiO,/SiO, est environ 10 fois supérieure a
celle de CO et CO.,.

En outre, I'analyse de I'état de surface par DRIFTS (Diffuse-Reflectance Infrared Fourier Transform
Spectroscopy) durant l'adsorption de ces différents composés a mis en évidence le fait qu’a
température ambiante, la surface est uniquement réactive vis-a-vis de I'acétaldéhyde. Cette réactivité
permet d’initier la décomposition de CH3;CHO sur la surface. En effet, nous avons observé la présence
de crotonaldéhyde, d’acétone et d’espéces carboxylates en phase adsorbée. Ces espéces sont
formées une fois la saturation atteinte (ts;; < 30 min), avec ou sans prétraitement thermique du
matériau Ag/TiO,/SiO,. En l'occurrence, suite aux mesures réalisées sur une surface non prétraitée
thermiquement, nous avons identifié les espéces bicarbonates en phase adsorbée. Ces composés
peuvent étre formés dés lors que des groupements hydroxyles sont présents. Néanmoins, malgré la
mise en évidence d’une réactivité de CH;CHO sur Ag/TiO,/SiO,, aucune minéralisation de ce

composé en CO et CO, n’a été observée a température ambiante.

Le fait que I'acétaldéhyde réagisse trés peu sur la surface Ag/TiO,/SiO,, a température ambiante,
suggére que des phénoménes supplémentaires, s’ajoutant aux processus d’adsorption, ont lieu au
sein du procédé diphasique et permettent de générer un effet de synergie. Parmi ces phénomeénes, on

peut considérer :

e Un apport de chaleur trés localisé sur la surface : en effet, nous avons estimé une
augmentation moyenne de la température des nanoclusters d’argent de 160 K durant
I'utilisation du procédé diphasique ;

e L'interaction d’espéces a fort pouvoir oxydant avec la surface Ag/TiO,/SiO,: parmi les
especes générées par le plasma, O3, NO, O, (etc.) peuvent diffuser vers la surface, s’y
adsorber et potentiellement permettre de générer une réactivité vis-a-vis de la dégradation

de l'acétaldéhyde.

Compte tenu de ces phénoménes, nous avons choisi d’étudier I'effet d’'une augmentation de la

température, ainsi que I'effet de I'ozone, sur la décomposition de I'acétaldéhyde en phase hétérogéne.

Au cours des mesures de désorption en température de I'acétaldéhyde adsorbé sur Ag/TiO,/SiO,,
nous avons montré que les espéces présentes en phase adsorbée suite a 'adsorption de CH;CHO
peuvent étre décomposées sous la forme d’acétates, d’éthoxydes et de carbonates. En outre, une
minéralisation partielle de CH;CHO en CO, est observée a haute température. A partir de ces
résultats, une cinétique de la décomposition thermique de I’acétaldéhyde en phase adsorbée a
été proposée. Cependant, une telle cinétique ne suffit pas pour expliquer I'effet de synergie

observé au sein procédé diphasique plasma-catalyse, et I'efficacité qui en découle.

207



Conclusion générale et perspectives

Malgré une trés faible réactivité de 'ozone en phase homogéne, les études menées en phase
hétérogéne ont montré qu’en présence d’ozone, une décomposition plus poussée de I'acétaldéhyde a
lieu sur la surface Ag/TiO,/SiO,, a température ambiante. En effet, dans ces conditions
expérimentales, en plus des composés issus de I'adsorption de CH;CHO, nous avons observé la
formation de formaldéhyde, d’acide formique, d’acide acétique, d’acétates et de formiates sur la
surface. Ces phénoménes de surface pourraient étre dus a la formation d’un complexe Ag*-O™ trés

réactif, issu de la décomposition de 'ozone sur les nanoclusters d’argent.

En outre, 'ozonation catalytique de CH3;CHO sur Ag/TiO,/SiO, s’accompagne de la formation de
CO et CO, en phase gazeuse, ainsi que de différents sous-produits secondaires oxygénés. Ces
derniers sont identiques a ceux observés lors de la dégradation de CH3;CHO par le procédé
diphasique. Nous en avons donc déduit que la cinétique d’oxydation de I'acétaldéhyde par I'ozone sur
Ag/TiO,/SiO, peut constituer une part importante de la cinétique se déroulant au sein du procédé

plasma-catalyse.

Néanmoins, a travers un bilan carbone des procédés d’ozonation catalytique et plasma-catalyse,
nous avons montré que I'ozone seul n’est pas suffisant pour expliquer I'efficacité du procédé

diphasique vis-a-vis de la minéralisation de I’acétaldéhyde.

Ainsi, I’étude des phénomeénes de surface, réalisée au cours de cette thése, a montré que
I'effet de synergie, observé au sein du procédé diphasique plasma-catalyse, ne peut pas étre
réduit a une somme d’effets (adsorption + température + ozone) indépendants les uns des
autres. En conséquence, il nous semble indispensable d’introduire la phase plasma lors de I'étude
des processus physico-chimiques pouvant avoir lieu en phase hétérogéne. De telles études
nécessitent [l'utilisation d’instruments de mesure in-situ, permettant d’apporter des données
supplémentaires pour comprendre la cinétique de dégradation de CH3;CHO au sein du procédé

plasma-catalyse.

Des résultats préliminaires ont d’ailleurs été obtenus suite a des expériences de TPR-H, in-situ au
cours desquelles I'état d’'oxydation de la surface Ag/TiO,/SiO, a été évalué aprés exposition a un
plasma d’air synthétique. Ces résultats, comparés aux mesures de TPR-H, standards réalisées, ont
montré un changement de I’état d’oxydation de la surface, et notamment de I’argent, lorsqu’elle
est soumise au plasma. Ces résultats sont cohérents avec I'hypothése selon laquelle I'interaction
Ag/O; peut entrainer la formation d’'un complexe Ag*-O~ trés réactif a I'origine de la minéralisation de
CH3;CHO en CO et CO,. Néanmoins, les autres espéces actives générées par la décharge ne peuvent
pas étre négligées et les données de la littérature laissent penser qu’elles peuvent avoir un impact

considérable sur le matériau catalytique et le plasma.

Considérant I'ensemble des résultats obtenus, plusieurs perspectives peuvent étre envisagées

pour compléter ce travail de thése :

e |’étude de l'interaction plasmal/surface/acétaldéhyde par des mesures DRIFTS in-situ :

compte tenu du nombre important d’espéces générées au sein de la décharge, cette étude
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devrait probablement étre envisagée de fagon globale et comparée aux études sans
plasma, notamment a celle réalisées au cours de ce travail. En outre, afin de déterminer la
contribution des espéces nitrées (ou oxygénées, respectivement), nous pouvons proposer
de fragmenter une telle étude en considérant, dans un premier temps, un plasma d’azote

pur (ou d’oxygéne pur, respectivement) ;

L’étude approfondie des modifications ayant lieu sur la surface et au sein de la
décharge lors de la mise en contact d’Ag/TiO,/SiO, avec le plasma : une telle étude
peut notamment passer par des expériences de TPR/H, suite a 'oxydation de la surface
par O; ou des espéces stables telles que les NO,, ou encore, aprés exposition a un

plasma d’azote pur ;

L’étude des phénoménes pouvant étre a I’origine d’une plus grande sélectivité en CO
qu’en CO, lorsque lintégralité de I'acétaldéhyde est dégradée par le procédé diphasique :
pour cela, I'étude de I'oxydation de CO et I'étude de la dissociation de CO, par un plasma

d’air synthétique pourront, notamment, étre menées ;

L’étude de l'effet des NO, sur la décomposition de I'acétaldéhyde en phase
hétérogéne : une telle étude permettrait, notamment, d’estimer 'importance des processus
physico-chimiques mis en jeu lors de 'oxydation de CH3;CHO par NO et NO, par rapport a
ceux identifiés en ozonation catalytique. En outre, elle permettrait de proposer une
cinétique de formation des espéces nitrées détectées en phase gaz en sortie de réacteur

plasma-catalyse.
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Ce travail de thése s’intéresse aux phénoménes de surface ayant lieu lorsque 'on combine un procédé en
phase homogene — contrdlé par la chimie d’'un plasma non-thermique — et un procédé en phase hétérogéene —
contrélé par la chimie ayant lieu a la surface d’'un matériau nanostructuré Ag/TiO2/SiO2 — lors de la dégradation
de I'acétaldéhyde, CH3CHO.

Il a été montré que le procédé diphasique permet de convertir 100 % de I'acétaldéhyde a traiter avec une SIE
de 168 J.L" (soit une puissance de 280 mW). Dans ces conditions, CH;CHO est converti en COy a plus de 60 %.
Une telle efficacité n’est pas atteinte avec les procédés en phase homogéne et en phase hétérogéne seuls. Les
processus se déroulant au sein du procédé diphasique ménent donc a une dégradation de CH3CHO autrement
meilleure que I'ensemble des cinétiques mises en ceuvre lors de I'utilisation des deux procédés seuls.

Afin de comprendre quels processus physico-chimiques permettent d’obtenir un tel effet de synergie, I'étude
de linteraction acétaldéhyde/surface a été initiée, par spectroscopie infrarouge a réflexion diffuse (DRIFTS), et
constitue le coeur de ce travail de thése. Une attention particuliere a été portée a I'étude des modes d’adsorption
de l'acétaldéhyde sur Ag/TiO2/SiO, en absence de plasma. Puis, I'effet de I'apport d’'une source thermique et
d’une espéce a fort pouvoir oxydant (I'ozone) sur 'acétaldéhyde présent en phase adsorbé a été évalué.

Study of the activation mechanisms of a nanostructured Ag/TiO,/SiO; catalyst into a non-thermal plasma
during the decomposition of a model VOC: acetaldehyde

This thesis investigates the surface phenomena which occur when combining a homogeneous phase process
— governed by the chemistry of a non-thermal plasma — and a heterogeneous phase process — controlled by the
chemistry taking place on the surface of a nanostructured Ag/TiO2/SiO. material — during acetaldehyde
(CH3CHO) removal.

It has been shown that acetaldehyde can be removed up to 100 % with a 168 JL'SIE consumption, by using
the diphasic process. In these conditions, CH3CHO is converted into 60 % of COx. Such efficiency is not achieved
when using the homogeneous and heterogeneous phase processes alone. Thus, the physico-chemical
phenomena occurring in the diphasic process allow a higher CH;CHO removal compared to the whole kinetics
involved in the homogeneous and heterogeneous phase processes alone.

So as to understand which physico-chemical processes are involved in this synergistic effect, the study of the
acetaldehyde/surface interaction has been started, by Diffuse-Reflectance Infrared Fourier Transform
Spectroscopy (DRIFTS), in this thesis. The acetaldehyde adsorption modes on the Ag/TiO2/SiOz surface, without
plasma, have been pointed out. Moreover, the effect of bringing a thermal energy source or an oxidizing species
(like ozone) on adsorbed acetaldehyde has been evaluated.
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