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Selon une étude parue en mars 2019 dans la revue European Heart Journal
[1], le nombre annuel de décés prématurés liés a la pollution de I'air est
estimé a prés de 800 000 pour I'Europe et de 8 800 000 dans le monde. Ces
chiffres impressionnants font de ’'amélioration de la qualité de l'air et a fortiori
de I'élimination des polluants atmosphériques, un enjeu crucial pour notre

santé mais également pour notre écosystéme. Parmi les polluants

atmosphériques les plus surveillés dans le monde, les oxydes de soufre ou

« SOx » (SO2 et SOs3) [2—4], sous-produits de la combustion de matieres

fossiles (charbons, produits pétroliers liquides, gaz naturels) et de nombreux procédés industriels (fabrication
de l'acide sulfurique, de papier, incinération de déchets, efc.), sont principalement émis par les centrales
thermiques au charbon, les raffineries et le traitement du gaz naturel et des minerais. SOz est un composé
gazeux bien connu pour ses effets néfastes, autant sur la santé humaine que I'environnement. Gaz irritant des
muqueuses, il affecte le systéme respiratoire des humains et des animaux, entrainant ainsi des maladies
respiratoires [1-5] et, de par sa transformation dans I'atmosphére en aérosols (comme le sulfate), il augmente
sa réactivité et peut alors se combiner a d’autres composés pour devenir ainsi un important contributeur a la
formation secondaire de particules fines (PM25), également trés toxiques. A I'origine des pluies acides, du fait
de sa réaction avec la vapeur d'eau atmosphérique, SO2 cause également de multiples dégats sur
I'environnement : comme le dépérissement des foréts, I'acidification des lacs et des sols, la dégradation des
cultures [6] de méme que sur la patrimoine architectural et culturel, avec la dégradation de certains
monuments. Les émissions de dioxyde de soufre sont aussi a I'origine de la formation de brouillards toxiques
connus sous le nom de smog. Par conséquent, la réduction de ses émissions est souhaitable, en priorité dans

les zones a forte densité de population.

Depuis de nombreuses années, les législations nationales, européennes et les accords internationaux vis-a-
vis de I'amélioration de la qualité de I'air ont obligé les industriels a développer et a mettre en place des
procédés de désulfuration (« DeSOx ») dans le processus de traitement de leurs rejets gazeux [7-11]. Ceux-
ci ont permis, en France, une forte diminution des émissions de SO2 entre 1990 et 2019 [12] (réduction de
92 % en masse). Cependant, les BREFs [9] (pour Best available techniques REFerence documents) signalent

les inconvénients des techniques conventionnelles de désulfuration basées sur [linjection de chaux
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(chimisorption des SOx par le lait de chaux (Ca(OH)z2) qui génére du gypse (CaS04.2H20) : procédé humide).

Des efforts doivent donc encore étre entrepris quant a 'amélioration de ces procédés, certes trés efficaces en
dépollution, principalement vis-a-vis de leurs impacts économique et environnementaux. En effet, certains de
ces procédés ont l'inconvénient d’étre trés colteux dans leur mise en ceuvre, grands consommateurs
d’énergies électriques et d’eau pour leur fonctionnement, producteurs d’'importantes quantités de déchets
faiblement valorisables (e.g. gypse contaminés aux métaux lourds) et générateurs des gaz a effet de serre
(e.g. CO2) [7,9]. Le durcissement de la Iégislation en vigueur (I'objectif de réduction des émissions de SOz en
France estde -77 % en 2030 par rapport a celles de 2005 [13]) ainsi que 'augmentation probable de I'utilisation
de sources d’énergie de plus en plus soufrées et donc polluantes liée aux crises énergétiques et politiques
actuelles, nécessitent le développement d’'un nouveau procédé de désulfuration en post-combustion
économiquement viable et sobre sur le plan énergétique : un captage réversible par un adsorbant régénérable

semble prometteur a cet égard.

C’est pourquoi, avec le soutien de I'Agence de la transition écologique (ADEME), des industriels General
Electric - Energy Products France, Zéphir Alsace et de la Fondation pour 'Ecole Nationale Supérieure de
Chimie de Mulhouse (ENSCMu), le Laboratoire de Gestion des Risques et Environnement (LGRE) et I'lnstitut
de Science des Matériaux de Mulhouse (IS2M) développent conjointement depuis plusieurs années un
nouveau procédé de désulfuration qui repose sur I'utilisation d’'un matériau adsorbant de SO« régénérable et
utilisable dans des conditions opératoires similaires a celles des fumées de combustion. Il permet ainsi une
diminution du co(t de fonctionnement du procédé (pas d’apport d’énergie supplémentaire) et de la quantité de
déchets produits (réutilisation multiple de 'adsorbant). De plus, la régénération de I'adsorbant entraine une
restitution du polluant SO2 qui devient alors valorisable économiquement comme matiére premiere pour la
production de soufre ou d’acide sulfurique [14,15]. Cet adsorbant de SOx est un matériau a base d’oxyde de
cuivre (CuO) déposé sur support Silicique a Mésoporosité Organisée SMO (silice de type SBA-15), nommé

ci-aprés « CuO/SBA-15 ».

L’efficacité de CuO/SBA-15 a piéger SOz contenu dans un flux gazeux représentatif des fumées issues
d’installations de combustion de turbines a gaz, en fonctionnement multicycle et a haute température
(> 400 °C), a été démontrée par les travaux réalisés au cours des programmes CORTEA (Connaissance,
réduction a la source et traitement des émissions dans l'air) de 'TADEME : « DeSOx New Gen » [16] et
« AdSOx » [17] et lors de la thése ADEME de Marc Berger [18]. Des capacités d’adsorption totales proches

des 100 mgso,/gadsorvant (POur une charge gazeuse composée de 250 ppmv de SOz, 10 %vol. d'O2, avec une

vitesse volumique horaire (VVH) de 25 000 h-! et une température d’adsorption de 400 °C) ont été obtenues.

Cependant, des travaux préliminaires réalisés lors de la thése ADEME de Marc Berger a 'échelle laboratoire
et les essais a I'échelle pilote réalisés dans le cadre du programme AdSOx sur un banc brlleur en présence
de fumées réelles de combustion, ont révélé que les performances vis-a-vis du piégeage de SO: de I'adsorbant

CuO/SBA-15 diminuent significativement en présence de vapeur d’eau. Il s’agit 1a d’'un inconvénient majeur
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puisque la vapeur d’eau est un composé inhérent a la composition des fumées industrielles [19,20]. Pour une

application pérenne de ce nouveau procédé, il a donc été convenu de poursuivre les travaux de
développement de 'adsorbant CuO/SBA-15 afin de lever ce verrou qu’est la perte d’activité en adsorption de

SOz2, en présence de vapeur d’eau.

Les travaux menés durant ce doctorat s’inscrivent dans la continuité directe des travaux de thése de Marc
Berger. lIs visent a étudier 'impact de la présence de la vapeur d’eau dans le flux gazeux soufré a traiter, sur
les performances en désulfuration de I'adsorbant CuO/SBA-15 et sa régénération et a identifier les
meécanismes physico-chimiques mis en jeu. L’'une des solutions pour limiter 'un des principaux phénomeénes
responsables de la désactivation de I'adsorbant CuO/SBA-15, c’est-a-dire la migration/coalescence de la

phase active CuQ, a également été explorée : I'alliage d’un hétéroélément métallique a la phase CuO.
Ainsi dans ce manuscrit :

- Le premier chapitre dresse un état I'art qui, dans un premier temps, traite des travaux qui ont menés
au développement du matériau CuO/SBA-15 comme adsorbant régénérable pour un procédé de
désulfuration en voie séche. Dans un second temps, il décrit les effets que peut provoquer la vapeur
d’eau sur I'activité de matériaux a base de phase active métallique supportée et utilisés principalement
dans les domaines de la catalyse et de I'adsorption. Enfin cette étude bibliographique présente des

solutions pouvant étre utilisées pour minimiser les conséquences néfastes induites par la vapeur d’eau.

- Le deuxieme chapitre décrit le protocole d’élaboration des adsorbants étudiés, le dispositif
expérimental utilisé pour évaluer leurs performances en désulfuration et les différentes techniques de
caractérisation employées sur les adsorbants frais et usés (i.e. avant et aprés leur utilisation en

désulfuration).

- Le troisieme chapitre est dédié a l'étude des performances en désulfuration de I'adsorbant
CuO/SBA-15 en conditions humides et en mode multicycle, étude durant laquelle I'influence des
parameétres tels que la quantité de phase active CuO présente dans I'adsorbant et la température

d’adsorption de SO: et de régénération, a été évaluée.

- Le quatrieme chapitre porte sur I'évaluation du caractére réversible de la désactivation de I'adsorbant
CuO/SBA-15 en désulfuration, désactivation observée en présence de vapeur d’eau, avec I'impact de

la quantité de phase active CuO et de la température de traitement.

- Le cinquiéme et dernier chapitre présente les résultats des essais entrepris pour minimiser 'un des
phénomenes responsables de la désactivation de I'adsorbant CuO/SBA-15 en présence de vapeur
d’eau : la migration/coalescence de la phase active. Pour cela des adsorbants CuO/SBA-15, auxquels

a été ajouté I'hétéroélément cérium, ont été élaborés et testés en conditions humides.
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Pour terminer, une conclusion générale résume les résultats des travaux menés au cours de cette thése et

des perspectives qui en découlent sont présentées.
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Introduction

L'objectif principal de la thése est de poursuivre le développement de

I'adsorbant de SOx CuO/SBA-15 et particulierement d’évaluer et d’améliorer
ses performances en présence de vapeur d’eau, en matiére de capacité de

piégeage et de régénération. Comme nous allons le voir dans ce chapitre, un

changement de I'activité de I'adsorbant peut s’opérer en conditions humides

et ainsi compromettre son utilisation dans un systéme de désulfuration des

-

fumées de combustion a I'échelle industrielle. || a donc été essentiel de faire

un état des lieux sur les travaux de la littérature menés dans le domaine de

la catalyse, sur la problématique de la présence de vapeur d’eau et sur les solutions proposées pour remédier
a ce probléme. Sur cette derniére partie, les recherches se sont focalisées sur I'ajout d’hétéroéléments car
c’est la solution qui a été retenue dans cette thése, pour améliorer les performances de I'adsorbant de SOx

CuO/SBA-15 en présence de vapeur d’eau.
Ce chapitre dédié a I'état de I'art du domaine de I'étude vise donc a :

- Faire un bilan des études qui ont menées au développement du matériau CuO/SBA-15 en tant
qu’adsorbant de SOx pour un procédé de désulfuration régénératif en voie séche et qui ont mis en

évidence ses performances prometteuses en désulfuration ;

- Présenter les effets potentiels que peut provoquer la vapeur d’eau sur l'activité des matériaux a base

de phase métallique supportée et leurs origines ;

- Proposer des solutions pour pallier aux éventuels impacts négatifs induits par la vapeur d’eau.

n Introduction
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1. CuO/SBA-15, un adsorbant pour un procédé de désulfuration des fumées
de combustion

1.1. Avant-propos
1.1.1. Procédés de désulfuration des fumées de combustion

Pour faire face a la pollution de I'air par les oxydes de soufre (SOx, avec x = 2 ou 3) émis par les fumées de
combustion, de nombreux procédés de désulfuration (« DeSOx») ont été développés [1-5]. Leur
fonctionnement consiste de maniére générale a faire passer les fumées a travers un lit de matériau dit
« absorbant » (lorsque le polluant est piégé dans la masse du matériau) ou « adsorbant » (lorsque le polluant
est piégé sur la surface externe et interne du matériau). Un grand nombre de matériaux peut étre utilisé dans
les procédés de désulfuration [1-5]. Parmi les plus utilisés se trouve la chaux (vive ou éteinte), le calcaire, la
magnésie, les amines, 'ammoniac, 'eau de mer, les charbons actifs et les oxydes métalliques. Les procédés

de désulfuration peuvent étre classés soit :
- Enfonction du caractére régénérable du matériau piégeant les SO« (Figure I-1) :

e Un procédé de désulfuration est dit « régénératif » lorsque les SOx capturés sont restitués sous
forme gazeuse (principalement sous forme SO2) pendant la régénération du matériau usé puis
utilisés comme source de soufre pour la production par exemple d’acide sulfurique [6] ou de soufre

élémentaire [7] ;

e Un procédé de désulfuration est dit « non régénératif » lorsque le matériau usé est éliminé comme

déchet ou utilisé directement comme sous-produit ;

- En fonction de la maniére dont le matériau piégeant les SOx et la fumée de combustion sont mis en

contact par le procédé de désulfuration :

e Un procédé de désulfuration est dit « par voie humide » lorsque le matériau, a I'état de solution (ou
de boue) est envoyé sur la fumée a l'aide d’'une tour de lavage. Le produit en résultant est humide

(Figure 1-2a) ;

e Un procédé de désulfuration est dit « par voie séche » lorsque le matériau, sous forme solide, est
envoyé dans le foyer de combustion ou positionné sur le trajet du circuit de fumée. Le produit en

résultant est sec (Figure I-2b) ;

e Un procédé de désulfuration est dit « par voie semi-séche » lorsque le matériau en solution est
envoyeé sous forme de fines gouttelettes sur la fumée qui, sous l'effet de la température élevée de
cette derniere, sont séchées en particules solides (séchage par pulvérisation). Le produit en

résultant est sec (Figure I-2c¢).

CuO/SBA-15, un adsorbant pour un procédé de désulfuration des fumées de combustion n
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Meéthodes de desulfuration des
fumées de combustion

Régénératives

Non

régénératives

™
Voie Voie Voie R Voie Voie Voie
humide séche semi-séche humide séche semi-séche
« Absorption aux « Adsorption sur Absorption aux » Lavage a la Absorption au Absorption au lait
solvants ioniques charbons actifs carbonate de chaux et au calcaire de chaux
« Absorption aux « Adsorption sur ijd"."m st oxyde calcaire
solvants silice- & zinc + Lavage au
eutectiques mésoporeuses carbonate de
profonds « Adsorption sur calcium
+ Absorption aux composites + Lavage ala
halogénures carbone-silices magnésie
d'ammonium = Absorption aux » Lavage &
» Réaction Bunsen oxydes 'ammoniaque
(eau + iode) métalliques + Lavage & l'eau
= Lavage aux « Adsorption sur de mer
amines zéolithes -+ Lavage al'eau et
= Absorption aux = Adsorption sur al'eau usée
alkyl-anilines MOFs (Metal-
« Absorption aux Organic-
Frameworks

acides amines

Absorption au
lactate de
calcium

-

Absorption au
sulfate
d'aluminium

Lavage a la
magnésie

Figure I-1 Classification de diverses méthodes de désulfuration des fumées de combustion [4].

1.1.2. CuO, une phase active pour un procédé de désulfuration régénératif par voie séche

Parmi les matériaux absorbants et adsorbants de SOx utilisables en procédé de désulfuration régénératif par
voie seche, se trouvent les oxydes métalliques (MOx, avec M = métal). La réactivité de ces composés vis-a-
vis des SOx et leur caractere régénérable par voie thermique sous atmosphére inerte (sous diazote) ou
réductrice (sous dihydrogéne, monoxyde de carbone ou méthane) sont bien connus [8,9] (voir Section 1.2
pour la phase CuQ). Regardons a présent comment le développement de ces matériaux a conduit au choix

de 'oxyde de cuivre (CuO) comme solution de désulfuration des fumées de combustion.

CuO/SBA-15, un adsorbant pour un procédé de désulfuration des fumées de combustion
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Tour de L L
lavage Réchauffeur Q
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> Décharge

Filtre

(a) Voie humide

Chaux 9
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combustion
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d’atomisation Filtration Cheminée

(c) Voie semi-séche

Figure I-2 Schématisation des différentes voies de désulfuration des fumées de
combustion pour un procédé non régénératif a la chaux [1].

Afin de proposer une solution moins colteuse aux procédés de désulfuration par voie humide a base de
solution de chaux et d’ammoniaque, principalement utilisés a I'époque (1960), Bienstock et Field [10]
investiguent en 1960 les propriétés de désulfuration d’oxydes métalliques massiques (non supportés), seuls
ou mixtes (CuO, CuO-MnO2z, MnO2, Mn20s, Cr203-Na2:0, Co0204, NiO, Al203-Na20, Fe20s, CdO), en

configuration lit fixe traversé, a une température comprise entre 130 et 330 °C et avec un flux gazeux de

CuO/SBA-15, un adsorbant pour un procédé de désulfuration des fumées de combustion
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combustion simulée comprenant 0,3 %vol. de SOz, 13 %vol. de COz2, 6 %vol. d’O2, 6 %vol. d’'H20, dilués dans

N2. De leur étude, il ressort que les oxydes de manganése, de cuivre et de cobalt présentent a 330 °C les
meilleures capacités d’absorption de SOz avec des valeurs de respectivement 610 mgso,/gmo, pour MnO,
560 mgso,/gmo, pour CuO et 470 mgso,/gmo, pour CosOs. En 1969, a la 65°™ réunion annuelle de 'AIChE
(American Institute of Chemical Engineers), Lowell et al. présentent, a partir de données sur la
thermodynamique de formation et de décomposition des sulfites-sulfates métalliques, le potentiel des oxydes
de 47 éléments chimiques, pour une utilisation en procédé de désulfuration régénératif (étude publiée plus
tard en 1971 [11]). Selon divers critéres, tels qu'une « faible » température de régénération (inférieure a
800 °C), une régénération a I'état d’'oxyde MOx (et non a I'état métallique), de faibles toxicité et pression de
vapeur saturante de l'oxyde a température élevée et un faible colt d’utilisation, 16 oxydes ont été
sélectionnés : les oxydes de Al, Bi, Ce, Co, Cr, Cu, Fe, Hf, Ni, Sn, Th, Ti, V, U, Zn, and Zr. De cette étude,
Deberry et Sladek [12] décident d’évaluer en 1971, sur une plage de température de 200 a 500 °C, la cinétique
d’absorption de SO2 par les oxydes sélectionnés par Lowell et al. [11] en y ajoutant Nb, Sb et Ta. lls observent
alors qu’a des températures supérieures a 400 °C, I'oxyde de cuivre (CuO) posséde la plus haute réactivité

vis-a-vis de SOa.

En 1970, afin de diminuer encore plus le colt d’'utilisation des absorbants de SOx grandement étudiés et
développés a I'époque, a base de sels de sodium-aluminium ou de CuO massique, McCrea et al. [8] évaluent
les performances en DeSOx d’'un nouveau procédé utilisant un matériau a base de CuO supporté sur sphéres
commerciales d’alumine (Al203), I'adsorbant CuO/Al20s (a 2,6 et 8,2 %mas. en CuO). lls réalisent une
évaluation des colts d’'investissement dans le cas de I'élimination du SO: issu de I'exploitation d'une centrale
électrique au gaz naturel de 1 000 MW, avec ce type de matériau. De cette étude, ils en concluent qu’avec sa
relative basse température de régénération (425 °C en présence de méthane (CHa)), sa faible consommation
de gaz régénérant (CH4), sa bonne stabilité physico-chimique au cours de cycles d’adsorption de SO: et de
régénération (sur 200 cycles) et sa capacité d’adsorption d’environ 70 mgso,/gadsorbant (@ 350 °C et a saturation
de l'adsorbant), 'adsorbant CuO/Al2O3 semble économiquement prometteur pour une utilisation dans un
procédé de désulfuration a I'échelle industrielle. De la, le développement de matériaux CuO/Al203 pour
I’'élimination des SOx des fumées de combustion, devient source d’intérét. Au cours des années 1980 a 2000,
Yeh et al. [13,14] et Centi et al. [9,15-19] analysent particulierement le potentiel en désulfuration de CuO/Al203
dans un procédé d’élimination combinée de deux types de polluants les SOxet les oxydes d’azote (NOx, avec
X =1 ou 2) des fumées de combustion. lls mettent alors en avant I'efficacité de I'adsorbant CuO/Al2Os3 a
éliminer SOz a plus de 90 % et ceci dans une plage de température d'utilisation de 300 a 500 °C, températures

en adéquation avec les conditions thermiques des fumées de combustion.

En 2013, dans leur revue sur I'adsorption de SOx par les oxydes métalliques, Mathieu et al. [20] soulignent le
caractére prometteur des Silices a Mésoporosité Organisée (SMQO) comme support d’'oxydes métalliques. En

effet, les SMO, comme celles de type structural MCM-41 [21], KIT-6 [22] et SBA-15 [23], ont 'avantage d’avoir :

n CuO/SBA-15, un adsorbant pour un procédé de désulfuration des fumées de combustion
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- Des propriétés texturales favorables a la mise en place d’'une réactivité surfacique importante par
I'octroi d’'une bonne dispersion de la phase active supportée, couplée a une accessibilité aisée, a

savoir :

e Delarges pores:2a30nm;

e Un volume poreux important: 1 a 2 cm?/g ;

e Une surface spécifique élevée : supérieure a 800 m?/g ;

- Une relative inertie réactionnelle vis-a-vis des SOx du support silicique qui est propice a une compléte

restitution du SOz piégé lors de la régénération de I'adsorbant ;

- Une résistance thermique (a minima jusqu’a 800 °C [24]) en adéquation avec les conditions thermiques

des fumées de combustion et les températures de régénération des oxydes métalliques.

Les autres supports grandement étudiés [20] comme I'alumine et les charbons actifs, présentent quant-a-eux,

certaines faiblesses :

- L’alumine possede une surface spécifique modérée (150 a 400 m?/g [25,26]) et nécessite, de par sa
réactivité vis-a-vis des SOx, une température de régénération élevée (environ 700 °C sous N2[27]) afin

de pouvoir récupérer la totalité du SOz piégé ;

- Les charbons actifs peuvent se voir perdre une partie de leurs carbones de structure lors de la
régénération de 'adsorbant & haute température. En effet, Tseng et al [28] ont observé que lors de la
régénération d’'un adsorbant a base de cuivre supporté sur charbon actif entre 260 et 480 °C sous gaz
inerte N2, des émanations de monoxyde et de dioxyde de carbone se produisent, celles-ci étant issues

de la décomposition de complexes carbone-oxygéne se trouvant a la surface du support carboné.

Les premiers essais en DeSOx avec un adsorbant a base d’oxyde de cuivre supporté sur SMO sont réalisés
en 2012 dans les laboratoires encadrant cette thése avec Mathieu et al. [29]. Avec un adsorbant composé
dans un premier temps de 7,2 %mas. de CuO et d’'un promoteur d’oxydation, 'oxyde de cérium (CeO2, a
5,2 %mas.) [30], supporté sur une SMO de type MCM-41, ils ont constaté que cet adsorbant
Ce02-CuO/MCM-41 atteint une capacité d'adsorption totale (a saturation de I'adsorbant) de 15 mgso,/gadsorbant
a 400 °C (aprés 18 000 s de désulfuration d’'un flux gazeux composé de 250 ppmv de SOz et 10 %vol. d’O2
dilués dans N2, sous un débit de 53 NL/h et une vitesse volumique horaire (VVH) de 25 000 h-'). Par la suite,
aprés ajout de 0,8 %mas. d’'un dopant d’adsorption de SOz, le chlorure de lithium (LiCl) [31], ils observent que
la capacité d’adsorption totale de CeO2-CuO(LiCl)/MCM-41 augmente & 130 mgso,/Jadsorbant. Cependant, ils
remarquent que la présence de LiCl conduit a un effondrement complet de la structure mésoporeuse de
l'adsorbant, en raison de la formation de Li2SiOs aprés régénération (sous Nz a environ 900 °C),

compromettant ainsi la structure du support SBA-15 et donc la stabilité de I'activité en désulfuration de
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I'adsorbant. De plus, ils soulignent que la haute température de décomposition des sulfates de lithium Li2SO4

et de cérium Ce(SO4)2 formés lors de la désulfuration [20] peut étre préjudiciable a une restitution compléte

du SO2dans les conditions de température des fumées de combustion.

A la suite des travaux de Mathieu et al., Gaudin et al. [32] réalisent en 2015 des essais de désulfuration d’'un
flux gazeux, avec un adsorbant a 6,7 %mas. de CuO supporté sur une SMO de type KIT-6 [22], un support
dont la stabilité thermique et les propriétés texturales sont plus élevées que celles de la MCM-41 [21]. lIs ont
également montré que I'ajout de CeO2 (11,9 %mas.) induit une synergie d’adsorption de SO2. En effet
'adsorbant CeO2-CuO/KIT-6 présente une capacité dynamique (a 75 ppmv de SO: en sortie de lit d’adsorbant)
de 40 mgso,/gadsorbant @ 400 °C, contre 9 mgso,/gadsorbant pour CuO/KIT-6 et 30 mgso,/Jadsorbant pour CeO2/KIT-6,

pour des teneurs en CuO et CeO2 similaires d’'un matériau a I'autre.

Dans les années qui suivirent, Gaudin et al. [33—36], Berger et al. [37—42] et Cesario et al. [43] étudiérent
I'activité en adsorption de SOx d’un matériau a base de CuO (8, 15 et 30 %mas.) supporté sur une SMO de
type SBA-15, 'adsorbant CuO/SBA-15, en mode multicycle (de 3 a 100 cycles d’adsorption-régénération)
et/ou multigaz (en présence de CO, CO: et de NOx) en lit fixe traversé (lit de petits granules d’adsorbant de
255 a 350 uym) ou en lit fluidisé (lit de granules d’adsorbant de 1 a 2 mm). Par rapport a la MCM-41, la silice
SBA-15 présente des pores d’un diamétre supérieur, de 6 a 10 nm (contre 2 a 3 nm pour la MCM-41), de
méme qu’une épaisseur de mur supérieure égale a 4 nm (contre 2 nm pour la MCM-41), apportant
respectivement un bénéfice quant-a l'incorporation d’'une quantité de phase active plus importante et une
meilleure résistance mécanique de I'adsorbant. Par rapport a celui de la KIT-6, le protocole de synthése
Iégérement plus simple de la SBA-15 permet de faciliter I'élaboration de 'adsorbant a grande échelle. Principal
adsorbant de désulfuration a I'étude dans ce manuscrit de thése, les propriétés physico-chimiques et les
performances en adsorption de SOx du matériau CuO/SBA-15 sont spécifiquement discutées ci-apreés,

respectivement dans la Section 1.2 et la Section 1.3.

1.2. Propriétés physico-chimiques de I’'adsorbant de SOx CuO/SBA-15

L’adsorbant de SOx CuO/SBA-15 est composé d’'une phase CuO, active en désulfuration, supportée sur une
SMO de type SBA-15. La phase active CuO joue un double rdéle dans la capture de SO: [20], elle est dite

« bifonctionnelle » :
- Elle catalyse la réaction d’'oxydation de SOz en SO3 selon I'équation (1) ;

Catalyseur CuO
S0, + % 0, ————— S0, (1)

- Elle piége par chimisorption SOs pour donner le sulfate de cuivre (CuSOa) selon I'équation (2).

505 + Cu0 - CuSo0, ()
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Une fois sulfaté CuO peut étre régénéré par décomposition de CuSO4 a haute température :

- Sous gaz inerte comme le diazote N2, la décomposition de CuSO4 s’effectue alors a partir d’'une

température de 550 °C [44,45] selon les équations (3) et (4) ;

CuS0, - Cu0 + S04 (3)

2505 — 250, + 0, (4)

- Sous gaz réducteur, comme le dihydrogéne (H2), la température de décomposition de CuSO4 peut étre
abaissée en dessous de 375 °C et la réduction s’effectue selon I'équation (5) [8,27,46—50]. Dans ces
conditions, I'état réduit (Cu) dans lequel est retrouvé la phase active CuO nécessite une ré-oxydation
(avant ou pendant I'étape d’adsorption) pour retrouver la forme oxyde et ainsi I'activité de la phase

active.

CuS0, + 2H, » Cu+ S0, + 2H,0 (5)

Le support utilisé, la SMO de type SBA-15 présente une paroi amorphe composée d’atomes de silicium Si et
d’'oxygéne O, formant des ponts siloxanes Si-O-Si, qui délimitent des pores de taille réguliere et dont
'agencement spatial est ordonné [23]. Cette porosité, dépendante des conditions de synthése [51], comprend
des mésopores cylindriques de 5 a 15 nm de diameétre, organisés selon un arrangement hexagonal 2D de
groupe d’espace P6mm, et des micropores de diameétre inférieur a 2 nm, interconnectant les mésopores. Il en
résulte un volume poreux d’environ 1 cm?3/g et une surface spécifique de 800 a 1 000 m?/g. La surface externe
des particules et interne des pores sont couvertes de groupements silanol Si-OH qui conferent au matériau

un caractére hydrophile (Figure 1-3).

Mésopores cylindriques
rectilignes
(d=54a15nm)

Arrangement hexagonal
des mésopores
(porosite cristalline)

Paroi silicique

(amorphe) Surface

spécifique
de 800 a 1 000 m?/g

OH surface

Surface /

externe

Micropores
(@ <2 nm)

Figure I-3 Structure et arrangement texturale de la mésoporosité de la silice de type SBA-15.
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Plusieurs méthodes peuvent étre employées pour réaliser le dépbt de la phase active CuO sur le support

SBA-15. Nous trouvons l'imprégnation humide en phase aqueuse [33], ou organique (avec le méthanol, [33]),
limprégnation a humidité naissante [33,52,53], I'incorporation par échange d’ion [33,52], I'incorporation par
broyage a I'état solide [34,54] et I'incorporation solide-solide [40,55]. En comparant ces diverses méthodes,
Gaudin et al. [33] et Berger et al. [40] ont montré que I'imprégnation par voie humide (en phase aqueuse)
permet d’obtenir de maniére simple et efficace une bonne dispersion de la phase active CuO, jusqu’a des
teneurs d’environ 30 %mas. et de générer des adsorbants CuO/SBA-15 avec des performances en DeSOx
intéressantes (performances discutées ci-aprés). Cette méthode a donc été utilisée pour la synthése des

adsorbants CuO/SBA-15 utilisés au cours de la thése (dont le protocole est décrit en Section 1 du Chapitre

In).

Du point de vue des interactions entre la phase active et le support, de nombreux auteurs [36,37,56—61] ont
montré, en utilisant des techniques de caractérisation, comme les spectrométries infrarouge, ultraviolet-visible
et photoélectronique de rayon X (XPS, X-ray Photoelectron Spectrometry), que la phase CuO interagit avec
le support silicique pour former des espéces Cu-O-Si. Berger et al. [37] ont montré notamment par XPS que
pour I'adsorbant CuO/SBA-15 préparé par imprégnation par voie aqueuse (et calciné sous air a 500 °C), la
phase active CuO se trouve étre en interaction avec la silice SBA-15 sous la forme d’espéces Cu*-O-Si (Cu(l))
et Cu?*-O-Si (Cu(ll)), cette derniére étant majoritairement présente (Figure 1-4) et responsable de la coloration

verte de I'adsorbant [53,55,57].

CuO/SBA

Cu LIM45M45 Auger peak
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Figure I-4 Spectre XPS du niveau Cu2p®? d'un adsorbant CuO/SBA-15
a 15 %mas. en phase active CuO et (en insertion) son spectre Auger
(CuL3M45M45), avant expérimentation en sorption de SO2 [37].
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1.3. Performances de I’adsorbant CuO/SBA-15 en capture de SOx

Dans cette section sont discutées les performances en DeSOx de 'adsorbant CuO/SBA-15 et particulierement
l'influence de paramétres tels que la teneur en phase active CuO présente dans I'adsorbant et les conditions

opératoires d’adsorption de SO: et de régénération.

1.3.1. Influence de la teneur en phase active CuO

De nombreux auteurs [17,18,28,35,40,62—66] ont étudié l'influence de la teneur en phase active sur les
performances en capture de SOz d’adsorbants de type CuO supporté. Quel que soit le support utilisé, Al20O3
[17,18,62—66], charbon actif [28], TiO2 [66], ZrO2 [66], ou SiO2 [35,40], les études montrent que pour des
conditions données (Tableau I-1) la capacité d’adsorption de SO2 croit avec la teneur en CuO [17,18,28,66].
Dans certains cas [35,40,62—66], cette capacité d’adsorption atteint une valeur maximale a une teneur en CuO
donnée puis diminue a des teneurs plus élevées, révélant ainsi I'existence d’'une teneur optimale a laquelle

les performances d’adsorption de SO2 sont maximales.

Concernant I'adsorbant CuO/SBA-15, Gaudin et al. [35] ont étudié ses performances en adsorption de SO:2
sur plusieurs cycles successifs d’adsorption et de régénération, en considérant des teneurs en phase active
CuO de 8,8, 15,6 et 31,7 %mas. lls ont noté qu'au bout de 5 cycles, la meilleure capacité d’adsorption
dynamique (lorsque 75 ppmv de SOz sont émis en sortie du lit d’adsorbant) est obtenue avec I'adsorbant
CuO/SBA-15 a 15,6 %mas en CuO avec une valeur de 55 mgso,/gadsorbant. IS ont également remarqué que

cette capacité évolue au cours des cycles et de maniére différente selon la teneur en CuO (Figure 1-5) :

- Pour la plus faible teneur en CuO (8,8 %mas.), la capacité d’adsorption dynamique croit au cours des

cycles, passant de respectivement 26 a 42 mgso,/gadsorsant, du cycle 1 a cycle 5 ;

- Pour la teneur moyenne en CuO (15,6 %mas.), aprés un saut du cycle 1 a 2 de 44 a 95 mgso,/Jadsorbant,

la capacité d’adsorption dynamique diminue jusqu’a 55 mgso,/gadsorbant au cycle 5 ;

- Pour la teneur la plus forte en CuO (31,7 %mas.), aprés une forte capacité d’adsorption dynamique au

cycle 1 de 202 mgso,/Jadsorbant, Celle-ci chute fortement au cycle 2 & 50 mgso,/Jadsorbant poUr rester

constante jusqu’au cycle 5.

Concernant la perte de capacité au cours des cycles pour les adsorbants a moyenne (15,6 %mas.) et forte
(31,7 %mas.) teneurs en CuO, ils estiment qu’elle est liée principalement a I'’évolution de la dispersion de la

phase active CuO sur le support qui décroit au cours des cycles.
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lls ont également observé en Microscopie Electronique en Transmission (MET), aprés expérimentation, la
formation de particules de CuO (de taille micrométrique) dans I'adsorbant CuO/SBA-15 a 31,7 %mas.. Un
phénoméne qu'’ils ont également observé en diffraction de rayons X (DRX) (Figure 1-6), avec 'apparition de

pics de diffraction relatifs a la phase CuO, intenses et fins a forte teneur en CuO (31,7 %mas.), soulignant la
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Figure I-5 Evolutions des capacités d’adsorption dynamique de
SOz au cours de cycles d’adsorption-régénération de matériaux
CuO/SBA-15 a 8,8, 15,6 et 31,7 %mas. de CuO [35] (les chiffres
au-dessus des histogrammes correspondent aux cycles
d’adsorption-régénération).

Cads (molsoy/Gags)

formation de larges particules cristallines de CuO.
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Figure 1-6 Diffractogrammes de rayons X aux grands angles 26 des adsorbants
CuO/SBA-15 a 8,8, 16,6 et 31,7 %mas. de CuO apres des cycles d’adsorption

et de régénération de SOz [35].
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lls supposent ainsi qu’une migration et coalescence de la phase active s’effectuent progressivement au cours

des cycles, qui s’accentuent avec la teneur en CuO et entrainent une diminution de la réactivité de 'adsorbant
CuO/SBA-15 vis-a-vis de la capture de SO2. Au cours de sa thése, Marc Berger [37,40] a abouti lui aussi aux

mémes observations.

1.3.2. Influence des conditions de régénération sous atmosphére réductrice

Le dihydrogéne est connu pour avoir un fort pouvoir réducteur. La régénération réductrice sous Hz a
grandement été utilisée dans les systtmes DeSOx en fonctionnement multicycle [27,46,48,49]. Une
régénération sous Hz induit une décomposition compléte et rapide de CuSO4 a partir d’'une température de
280 °C (contre 550 °C sous gaz inerte N2) et avec une faible consommation de gaz réducteur [40]. Ainsi, afin
de bénéficier de ces avantages, la régénération réductrice sous Hz a principalement été employée dans les

études menées au cours de cette thése.

L’impact des conditions de régénération sous Hz (température, teneurs en Hz et durée), sur les performances
de l'adsorbant CuO/SBA-15, I'évolution de la nature des espéces cuivriques supportées et la stabilité de leur
dispersion, ont été étudiées par Berger et al. [37,38]. Sur un adsorbant CuO/SBA-15 a 15 %mas. en CuO
régénéré aprés une étape d’adsorption de SOz a 400 °C [37], ils ont montré par analyse XPS qu’un traitement
régénérant sous Hz méne a la formation majoritaire d’espéces cuivriques métalliques Cu(0) (Figure 1-7),
attribuées a la réduction compléte du sulfate de cuivre formé lors de I'adsorption de SO:z (équation (5)). lls ont
également noté, aprés 3 cycles successifs d’adsorption-régénération, qu’une régénération a 600 °C implique
une agglomération de la phase active plus importante qu’a 280 °C (pics de diffraction de RX des phases Cu
ou CuO seulement observables a 600 °C, Figure I-8), qui se traduit par une perte des propriétés structurales
(volume poreux) et des capacités d’adsorption de SO2 dynamiques a 75 ppmv (7 mgso,/Jadsorbant @ 600 °C
contre 29 mgso,/gadsorvant @ 280 °C) de 'adsorbant. En appliquant une température de régénération de 400 °C,
identique a celle de l'adsorption (mode isotherme), Berger et al. [38] n'ont remarqué aucune variation
significative des propriétés texturales et des capacités d’adsorption de SOz dynamiques de l'adsorbant
CuO/SBA-15 au bout de 8 cycles (comparativement a une régénération a 300 °C en rampe). lIs soulignent de
plus que ce fonctionnement isotherme apporte un bénéfice non négligeable sur la durée de régénération de
'adsorbant (divisée par 4) et facilite la mise en ceuvre du procédé de désulfuration cyclique. Lors de la
diminution de la teneur en H2 du flux de régénération de 0,5 a 0,1 %vol. [38], il ont pu mettre en avant qu’une
régénération a forte teneur en Hz (0,5 %vol.) est préférable (durée de régénération 7 fois plus courte) pour

obtenir une durée de régénération en adéquation avec un fonctionnement cyclique.
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Figure 1-7 Spectre XPS du niveau Cu2p®? d’un adsorbant
CuO/SBA-15 a 15 %mas. en phase active CuO et (en insertion) son
spectre Auger (CuL3M45M45), aprés régénération sous Hz a (B)
600 °C et a (C) 280 °C [37].
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Figure |-8 Diffractogrammes de rayons X aux grands angles 26 de
I'adsorbant CuO/SBA-15 (14,1 %mas. de CuQ) apres 1 étape
d’adsorption a 400 C suivie d’'une étape régénération du SOz sous
N2 a 600 °C (CuO/SBA-N2-600) et sous Hz a 280 (CuO/SBA-Hz-
280) et 600 °C (CuO/SBA-H2-600) [37].
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Outre le présence de phase active sous forme Cu(0), Berger et al. [38] ont également observé en DRX, la

présence de la phase Cu(l) sous forme Cu20 aprés régénération sous Hz a 400 °C, qu’ils expliquent par la
réduction partielle du cuivre sulfaté sous le flux réducteur Hz suivant I'équation de réaction (6), comme le

montre I'étude la décomposition de CuSO4 sous H: réalisée par Jacinto et al. [67].

2CuS0, + 3H, - Cu,0 + 2S0, + 3H,0 (6)

1.3.3. Influence des conditions d’adsorption

a. Température

Tout comme pour la teneur en phase active CuO, l'influence de la température de la phase d’adsorption sur
les performances en DeSOx de plusieurs adsorbants a base de CuO supporté a également été étudiée. Que
ce soit sur Al203 [18,27], charbon actif [28], TiO2 [66], ZrO2 [66], SiO2 [39], une augmentation de la capacité
d’adsorption de SO: avec la température est observée dans la majorité des cas (Tableau I-1). Pour un
adsorbant CuO/SBA-15 a 15 %mas. de CuO, Berger et al. [39] révélent que la capacité d’adsorption
dynamique a 75 ppmv de SO: passe de 25 mgso,/Gadsorbant @ 350 °C, a 35 mgso,/Gadsorbart @ 400 °C et a

49 mgso,/gadsorbant @ 450 °C, au bout de 10 cycles d’adsorption/régénération.
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Tableau I-1 Performances en DeSOx d’adsorbants a base de CuO supporté, en fonction de la température.

Teneur Support Conditions d’adsorption-régénération Température Capacités
en CuO (°C) d’adsorption de SO2
(%mas.) (mgso, /Gadsorbant ?)
8 Al2O3 Adsorption : 250 58 [27]
Gaz : 1 000 ppmv SO2 dans air
350 102
450 112
500 177
3,8 Charbon  Adsorption : 100 16 [28]
actif Gaz : 400 ppmv SOz, 7,7 %vol. Oz dans N2 (flux
de 42 NL/h, VVH de 63 840 h*") 150 15
200 15
250 24
15 TiO2 Adsorption : 100 0,6 [66]
Gaz : 3 600 ppmv SO2 dans N2 (flux de 6 NL/h)
200 1,2
300 4.8
400 29
15 ZrO2 100 1,2
200 2,4
300 7,2
400 12
15 SiO2 Adsorption : 350 25 be [39]
(SBA-15)  _ Gaz: 250 ppmv SOz, 10 %vol. Oz dans Nz (flux
de 14 NL/h, VVH de 25 000 h™) 400 35¢bc
- Durée : 10 800 s
450 49be

Régénération :
- Température : isotherme a I'adsorption

- Gaz: 0,5 %vol. H2 dans N2 (flux de 13 NL/h,
VVH de 25 000 h)

@ Sauf indication contraire, capacité d’adsorption totale (sur toute la durée d’adsorption ou a saturation de I'adsorbant)
b Capacité d’adsorption dynamique lorsque 75 ppmv de SO, est mesuré en sortie du lit d’adsorbant
¢ Aprés 3 cycles d’adsorption-régénération

b. Durée

Concernant l'influence de la durée d’adsorption, Berger et al. [39] montrent qu'une diminution de la durée
d'adsorption (de 10 800 a 1 800 s a 400 °C ou de 10 800 a 3 200 s a 450 °C) amoindrit le phénoméne de

blocage partiel des mésopores de I'adsorbant, observé aprés expérimentation. De plus, ils constatent qu’une
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longue durée d’adsorption (10 800 s) induit une augmentation progressive de la capacité d’adsorption au cours

des cycles, alors que pour des durées inférieures (1 800 et 3 200 s) elle reste constante (Tableau 1-2).

Tableau |-2 Performances en DeSOx d’adsorbants a base de CuO supporté, en fonction de la durée d’adsorption.

Teneur Support Conditions d’adsorption-régénération Durée (s) Capacités
en CuO d’adsorption de SO2

(Yomas.) (mgso,/gadsorbant @)

15 SiO2 Adsorption : 1800 35b-35¢ [27]
(SBA-15) - Température : 400 °C
- Gaz : 250 ppmv SOz2, 10 %vol. Oz dans N2 (flux
de 14 NL/h, VVH de 25 000 h™")
Régénération :
- Température : isotherme a I'adsorption

- Gaz : 0,5 %vol. Hz2 dans N2 (flux de 13 NL/h,
VVH de 25 000 h*')

10 800 72b-92¢

Adsorption : 3200 55b.55¢ [28]

- Température : 450 °C

- Gaz : 250 ppmv SOz2, 10 %vol. O2 dans N2,
(flux de 14 NL/h, VVH de 25 000 h-")

Régénération :

- Température : isotherme a I'adsorption

- Gaz : 0,5 %vol. Hz2 dans N2 (flux de 13 NL/h,
VVH de 25 000 h™")

10 800 71b-98¢

@ Sauf indication contraire, capacité d’adsorption totale (sur toute la durée d’adsorption)
b Capacité d’adsorption totale sur la durée, au 1° cycle d’adsorption-régénération
¢ Capacité d’adsorption totale sur la durée, au 9° cycle d’adsorption-régénération

c. Vitesse volumique horaire du flux gazeux

La vitesse volumique horaire (VVH, en h-') du gaz a traiter est un parameétre qui représente la vitesse de
passage du flux gazeux a travers le lit d’adsorbant et peut varier en fonction des conditions d’évacuation des
systemes de combustion produisant les fumées. Comme attendu, Berger et al. [39] ont observé qu’en faisant
varier la VVH de 18 000 a 100 000 h', la capacité dynamique d’adsorption de SO2 de CuO/SBA-15 (a
15 %mas. de CuO) diminue de 54 a 14 mgso,/gadsorbant. En effet en augmentant la vitesse du flux gazeux a
travers le lit, le temps de contact entre la phase active et SO2 s’en trouve réduit, limitant ainsi la réaction de

sulfatation de CuO (Tableau I-3).
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Tableau I-3 Performances en DeSOx d’adsorbants a base de CuO supporté, en fonction de la vitesse volumique horaire
(VVH) du flux gazeux a traiter.

Teneur Support Conditions d’adsorption VVH (h*") Capacités Réf.
en CuO d’adsorption de SO2
(%mas.) (mgsoz Igadsorbant *)
15 SiO2 - Température : 400 °C 18 000 54 [39]
(SBA-15) - Gaz: 250 ppmv SOz, 10 %vol. Oz dans N2 (flux
de 14 NL/h) 25000 47
- Durée : variable
50 000 23
100 000 14

* Capacité d’adsorption dynamique lorsque 75 ppmv de SO, est mesuré en sortie du lit d’adsorbant aprés une adsorption

d. Composition gazeuse du flux a traiter

Centi et al. [18] et Gavaskar et al. [64] ont analysé I'impact de la variation de la teneur en SOz, de 1 000 a
3 300 ppmv dans le flux gazeux a traiter, sur les performances en DeSOx d’'un adsorbant CuO/Al2O:s. lls ont
observé que la capacité d’adsorption totale de SO: (i.e. a saturation de I'adsorbant) augmente avec la teneur
en SO: (Tableau I-4). Berger et al [39] ont remarqué ce méme comportement avec I'adsorbant CuO/SBA-15
aprés 10 cycles d’adsorption/régénération avec un flux de 250 a 750 ppmv de SO:. lls expliquent cette
augmentation de la capacité d’adsorption totale de SOz par une plus forte probabilité de contact entre le gaz
SO:2 et la phase active lorsque la teneur en polluant augmente. Cependant, ils ont pu noter que la capacité
d’adsorption dynamique a 75 ppmv est, quant-a-elle, indépendante de la teneur en SOz2, celle-ci restant
constante a environ 30 mgso,/gadsorbant, quelle que soit la teneur en SO2. Concernant I'influence de la teneur
de gaz autre que SOz, Berger et al. n‘'ont pas observé de dépendance de la capacité d’adsorption de SO de
CuO/SBA-15 en faisant varier la teneur en Oz dans le flux gazeux de 1 a 50 %vol. [39]. Dans I'étude de
l'influence de la présence de gaz tels que CO, CO2, NO et NO2 [42], Berger et al. ont également noté que la
présence de CO et CO:2 (Tableau I-4) n’avait pas d’influence sur la capacité d’adsorption de SO2 dynamique,
qui reste aux alentours de 50 mgso,/Qadsorvant, Mais que la présence de NO et NO2 (200 ppmv) induit une

augmentation jusqu’a environ respectivement 60 et 70 mgso,/gadsorvant (Tableau 1-4). Cette promotion de

I'activité de capture de SOz de I'adsorbant CuO/SBA-15 en présence de NO et NO: est expliquée par une
réaction de synergie entre SOz et NO2 adsorbés sur la phase active, qui va favoriser sa sulfatation. En effet,
Liu et al. [68] ont montré que la coadsorption de NO: et de SO2 sous forme de sulfites, sur une surface d’oxydes
métalliques (CaO, Fe203, ZnO, MgO, Al20s3, TiOz, et SiO2) peut entrainer la dimérisation de NO2 en N2O4 grace
a l'action catalytique des espéces S(VI) adsorbées. Puis I'autoionisation de N204 en especes NO* NOs- conduit
a 'oxydation des sulfites en sulfates, en engendrant des espéces NO* NOz, donnant lieu ainsi a une deuxiéme

voie de sulfatation de la phase active.
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Tableau I-4 Performances en DeSOx d’adsorbants a base de CuO supporté, en fonction de la composition gazeuse du
flux gazeux a traiter.

Teneur Support Conditions d’adsorption-régénération Capacités Réf.
en CuO d’adsorption de SOz
(%mas.) (mgsoz /gadsorbant a)
4,2 Al203 Adsorption : S0:: [18,64]
- Température : 350 °C
- Gaz : SOz variable, 3 %vol. O2 dans He (flux 1500 29
de 12 NL/h)
~ Durée : 7500's 2500 41
3300 52
15 SiO2 Adsorption : SO2: [39]
(SBA-15) Température : 400 °C
Gaz : SOz concentration variable, 10 %vol. O2 250 72°
dans N2z (flux de 14 NL/h)
Durée : 10 800 s 450 80°
Régénération : 750 90%
- Température : 400 °C
- Gaz: 0,5 %vol. Hz2 dans N2 (flux de 14 NL/h)
15 SiO2 Adsorption : SO: référence : [42]
(SBA-15)  _ Température : 400 °C

- Gaz : 250 ppmv SOz2, 10 %vol. O2, CO, COz2, 250 55°
NO, NO2 dans N2 (flux de 14 NL/h)
+ CO (seul):
Régénération :
- Température : 400 °C 180 49¢
- Gaz: 0,5 %vol. Hz2 dans N2 (flux de 14 NL/h)

+ CO:2 (seul):
40 000 50¢
+ NO (seul):
200 59¢
+ NO:2 (seul):
200 68°

@ Sauf indication contraire, capacité d’adsorption totale (sur toute la durée d’adsorption ou a saturation de I'adsorbant)

b Aprés 1 cycle d’adsorption-régénération

¢ Capacité d’adsorption dynamique lorsque 75 ppmv de SO, est mesuré en sortie du lit d’adsorbant et aprés 5 cycles d’adsorption-
régénération

Présente dans leur composition et dépendante, comme les autres constituants, de la nature du combustible
brulé (fioul, charbon, gaz naturel) et des conditions de combustion [69,70], la vapeur d’eau peut représenter 5
a 10 %vol. des fumées de combustion (Tableau I-5). Dans le cadre de ses travaux de thése [40], Marc Berger
a entrepris des essais préliminaires pour examiner les performances en DeSOx de I'adsorbant CuO/SBA-15
en présence de vapeur d’'eau. Il a ainsi constaté que la capacité d’adsorption en SO: de l'adsorbant

CuO/SBA15 s’en trouvait diminuée au cours des cycles et a ainsi soulevé I'importance d’approfondir les
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recherches pour comprendre les phénoménes responsables de cette perte de performance et trouver une

solution pour lever ce verrou technologique.

Tableau I-5 Compositions gazeuses typiques des fumées de combustion du
fioul, du charbon et du gaz naturel [69,70] (valeurs exprimées en volume).

Composant Fioul Charbon Gaz naturel
SO2 150 - 400 ppm 1800 ppm <10 ppm
02 4-8% 3-4% 12-15%
H20 8-10% 5-7% 7-10%
CcO 400 - 1 000 ppm <100 ppm <5 ppm
CO2 9-12% 12-15% 3-5%
NOx 100 - 200 ppm 500 ppm 50 ppm

N2 75-76 % 75-80 % 74 -80 %

2. Impacts de la présence de vapeur d’eau sur I'activité de matériaux a base
d’oxyde métallique supporté

Dans cette section, nous allons discuter des effets de la vapeur d’eau sur les performances en DeSO«x
d’adsorbants, mais également sur I'activité de matériaux aux caractéristiques physico-chimiques trés proches
de celles du matériau CuO/SBA-15 : les catalyseurs hétérogénes métalliques supportés [71-73]. Matériaux
solides, ces derniers se définissent par au moins une phase active métallique, sous forme pure (Pt, Fe, Co,
Ag...) ou oxydée (V20s, CuO, W203, MgO, MoQs, Cr20s...), dispersée sur un support poreux ou non (Al203,
SiO2, TiOz2, ZrO2, CeO2, MgO, charbon actif...) et dont I'action est d’accélérer et/ou de réorienter la cinétique
de réaction de réactifs se trouvant en phase gazeuse ou liquide, sans que cette phase active solide soit
détruite. D’apreés la littérature discutée ci-apres, la vapeur d’eau peut agir sur 'activité de matériaux a base de
métaux supportés (adsorbants et/ou catalyseurs hétérogénes métalliques) de deux maniéres différentes et
étonnement antagonistes, a savoir : par désactivation du matériau et /ou par promotion de l'activité. A notre
connaissance une seule étude a mis en évidence la désactivation en désulfuration par la vapeur d’eau de
matériaux adsorbants a base de phase actives métalliques supportées [74]. Dans cette section, I'état de l'art
se focalise donc particulierement sur des études traitant de la désactivation par la vapeur d’eau de matériaux

utilisés en catalyse.
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De par leur utilisation dans de nombreux procédés industriels en raffinerie, pétrochimie, chimie, production

2.1. Désactivation

d’énergie et systtmes de dépollution, les catalyseurs hétérogénes métalliques supportés ont fait I'objet de
nombreuses études, aussi bien vis-a-vis de leurs performances et mode d’action [71-73], que de leur
désactivation [75-81]. Ainsi, les 6 principaux mécanismes physico-chimiques définis pour expliquer la
désactivation de ces matériaux peuvent étre utilisés pour comprendre la désactivation de tout matériau a base
de phase métallique supportée, comme les adsorbants de SOx. Dépendant de facteurs tels que la température,
la nature de la phase active métallique, du support et des réactifs de la phase fluide (gaz ou liquide), ces

meécanismes sont illustrés en Figure 1-9 et définis comme suit :

- Le frittage : de nature thermique, il se caractérise par une perte de surface active par migration et

coalescence de la phase active ;

- L’empoisonnement : de nature chimique, il provoque un blocage des sites actifs par réaction avec les

impuretés, les réactifs de la phase fluide, voir également avec les produits de réaction ;

- Les réactions fluide/solide ou solide/solide : de nature chimique, elles aménent a une
transformation de la phase active en phase inactive ou en espéces volatiles (lixiviation) par réaction

avec la phase fluide, le support ou les promoteurs ;

- L’encrassement : de nature mécanique, il se traduit par un dépét a I'état solide d’espéces de la phase

fluide sur la surface de la phase active ;

- L’attrition et ’écrasement : de nature mécanique, ils entrainent respectivement une perte de matiére

par impact entre les particules de catalyseur et un effondrement de la structure poreuse du catalyseur.
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Selective poisoning Sintering p,,,,cy,: e
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NEA S NeA =< f
s WY, 5
Non-selective poisoning ru*".)

Attrition
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% ‘i e % @ = active site
W .m. = support
O-= component in reaction medium

Leaching

Figure 1-9 lllustrations conceptuelles des mécanismes impliqués dans la désactivation de phase active
métallique supportée [78].
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De par les observations recueillies par Gaudin et al. [34,35] et Berger et al. [37—40] sur leurs travaux en DeSOx

avec I'adsorbant CuO/SBA-15, qui mettent notamment en avant un phénomeéne d’agglomération de la phase
active CuO aprés les tests de désulfuration (discuté ci-apres) et d’aprés la littérature, nous allons nous focaliser
dans la suite de ce chapitre, sur la désactivation en présence de vapeur d’eau provoquée par les mécanismes

de frittage et d'empoisonnement.

2.1.1. Frittage

La phase active des adsorbants de SOx a base d’oxydes métalliques supportés [9,20] et des catalyseurs
hétérogénes métalliques supportés [72,82,83] est dispersée a la surface du support sous la forme d’une fine
couche homogéne composée de petits amas d’atomes ou de particules métalliques (cristallites) en interaction
ou non avec le support. Cependant, sous l'influence de facteurs (définis ci-aprés), ces particules peuvent
migrer et croitre, diminuant ainsi la surface active exploitable et par conséquent la réactivité du matériau. Deux
principaux mécanismes peuvent étre a l'origine de la croissance des particules métalliques supportés [75—

77,81,84] (Figure 1-10) :

- La migration atomique : elle engage un détachement d’atomes ou de clusters d’atomes (petits amas
d’atomes) des cristallites, qui vont migrer a la surface du support pour rejoindre en dernier lieu les

cristallites plus grosses (marissement d’Ostwald).

- La migration des cristallites : elle implique une migration des particules métalliques entiéres

(cristallites) a la surface du support, suivie d'une agglomération et d'une coalescence.

Metal
Crystallite

-1—"3‘—)-

Support

Figure 1-10 lllustration conceptuelle des 2 mécanismes responsables du
phénoméne de frittage de phase métallique supportée : (A) migration atomique et
(B) migration des cristallites [81].

A noter : L’ensemble de ces mécanismes de migration sont communément englobés sous I'appellation

« frittage », cependant cette utilisation du terme est différente de I'utilisation habituelle, qui se référe a
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I'agglomération et liaison de particules par contact physique. Dans ce manuscrit, lors de son emploi, le terme

frittage se rapportera a tout processus menant a un changement de la distribution en taille des particules

meétalliques de phase active supportées.

De nombreux facteurs physico-chimiques peuvent affecter le phénoméne de frittage de la phase active

métallique [81], a savoir :

- Latempérature : le frittage augmente exponentiellement avec la température. Son énergie d’activation
peut varier de 30 a 150 kJ/mol et va diminuer avec l'augmentation de la quantité de phase active

métallique ;

- Lacomposition de I'effluent : le frittage est plus élevé pour les métaux nobles (Au, Ag, Pt, Pd, Rh...)

dans Oz que dans H: et est plus important pour les métaux de base dans Hz2 que dans Nz ;

- Lanature de la phase active métallique : le frittage va dépendre de la volatilité de 'oxyde métallique

correspondant et de la force de son interaction avec le support ;

- La nature du support: les interactions entre la phase active métallique et le support étant
généralement faibles (énergie de liaison d’environ 5 a 15 kJ/mol), pour un catalyseur donné, le frittage

augmente suivant cet ordre : Al203 < SiOz < charbon actif ;

- Lanature des promoteurs : certains additifs (i.e. promoteurs) comme C, O, CaO, BaO, CeO2, GeOz,
SrO diminuent la mobilité atomique et donc le frittage, d’autres comme Pb, Bi, CI, F, ou S vont

'augmenter ;

- La porosité du support : le frittage est réduit lors de l'utilisation de supports poreux et lorsque les

diameétres des cristallites de phase active métallique se rapprochent de ceux des pores.

En conditions séches, nous avons vu (en Section 1.3.1) que les travaux en DeSOx de Gaudin et al. [35] et de
Berger et al. [37,40] avec I'adsorbant CuO/SBA-15, révelent (Figure 1-6) un frittage de la phase CuO au cours
des tests DeSOx qui, en fonction de la teneur en phase CuO et des conditions de température de I'étape de
régénération, va entrainer une perte des propriétés texturales (surface spécifique, volume poreux) et de

performance en désulfuration de I'adsorbant.

La vapeur d'eau s’avere étre également un autre parameétre pouvant influencer le taux de frittage des métaux
supportés [81,85-87]. Sehested et al. [85] ont étudié le frittage du nickel (19,4 %mas. de Ni) supporté sur
Al2Os3, un catalyseur pour procédé de vaporéformage (production de gaz de synthése riche en dihydrogéne
par réaction d’hydrocarbures avec la vapeur d’eau). En variant la quantité d’eau (modification du rapport
Ph,0/Ph,), ils ont observé a différentes températures (de 500 a 750 °C) que plus Pu,0/PH, augmente, plus la
taille des particules de Ni devient importante et d’autant plus avec la température. lIs justifient ces observations

par un changement d’interaction entre le support et la phase active Ni. De méme, dans un procédé de
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réduction de CO par Hz (procédé Fischer-Tropsch) avec un catalyseur hétérogéne Co/Al203 (15 %mas. de

Co), Sadeqzadeh et al. [86] ont modélisé (aprés expérimentation et observation du catalyseur par DRX et
MET) la variation de la taille des particules de cobalt en absence et en présence d’eau au cours du temps a
220 °C. lls ont noté une augmentation plus importante de la taille moyenne des particules cristallines de Ni en

présence d’eau et au cours du temps de réaction (Figure 1-11).

4 | ====H20/H2/CO=0/2/1 GHSV =0.725
H20/H2/C0=1/2/1 GHSV =0.725
2 : : : : ‘ :
0 50 100 150 200 250 300 350
Reaction Time (hr)

Figure 1-11 Effet de la présence d’eau sur I'évolution de la taille des
cristallites de Ni en fonction du temps [86].

Mean Crystallite Diameter (nm)

De méme, pour un catalyseur commercial de réduction de CO2 en méthanol a base de cuivre et d’oxyde de
zinc supportés sur alumine (Cu/ZnO/Al203), Prasnikar et al. [87] ont observé une augmentation du diamétre
relatif des particules de Cu avec la teneur en vapeur d’eau (de 0 a 7 %vol.) a 240 °C (Figure 1-12). lIs
proposent que I'adsorption d’'H20 sur le cuivre, qui entraine son hydroxylation, pourrait favoriser la diffusion

du cuivre sur le support et donc son frittage.
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Figure 1-12 Effet de la teneur en eau sur I'évolution du diamétre relatif
des particules de Cu (d(Cu)/do(Cu)) [87].
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L’adsorption de la vapeur d’eau a la surface (plan réticulaire (111)) de 'oxyde de cuivre CuO a été étudiée

théoriquement par Yu et al. [88] a I'aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité (une méthode de calcul
quantique permettant I'étude de la structure électronique de matiére condensée a I'échelle de quelques
atomes a plusieurs centaines) et de la thermodynamique atomique (une méthode utilisée pour étudier l'effet
de I'environnement sur des structures atomiques massiques, surfaciques ou des clusters). lls ont ainsi proposé
un diagramme de phase de molécules d’H20 présentes sur la surface de CuO en fonction de la température
et de la pression en vapeur d’eau (Figure 1-13). On peut ainsi voir qu'il existe trois configurations d'adsorption
stables : une surface de CuO propre (dépourvue de molécule d’eau adsorbée), une adsorption de deux
molécules d'eau et une adsorption de quatre molécules d'eau. En outre, le diagramme montre que I'eau se

désorbera de la surface du CuO a haute température et a faible pression d'H20.
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Figure 1-13 Diagramme de phase de I'adsorption stable de molécules de H20 sur
la surface de CuO (plan réticulaire 111) dans différentes conditions [88].

Au cours de sa thése, Marc Berger [40] a réalisé une étude préliminaire pour évaluer I'impact de la présence
de vapeur d’eau sur I'évolution des propriétés structurales (paramétre de maille) et texturales (surface
spécifique, volume poreux) du support SBA-15 et de I'adsorbant CuO/SBA-15 (a 15 %mas. de CuQ) lors de
cycles de « pseudo-adsorption de SO2 » (sans la présence de SOz mais avec 10 %vol. d’O2 et 5 %vol. d’H20
dans N2) et régénération (avec 0,5 %vol. d’'Hz dans N2) & 400 °C. Il a été observé que la présence de vapeur
d’eau n’impacte aucunement les propriétés structurales et texturales du support SBA-15, contrairement a
celles de I'adsorbant CuO/SBA-15. En effet, la présence de pic de DRX relatifs a la phase CuO plus intenses
et une perte de volume poreux aprés test en présence de vapeur d’eau (Figure 1-14), soulignent un
phénoméne de frittage des particules de CuO, frittage plus important en présence de vapeur d’eau, avec des

particules de taille supérieure au diamétre des mésopores.
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Figure I-14 Diffractogrammes de rayons X aux grands angles 26 de I'adsorbant
CuO/SBA-15 (15 %mas. de CuO) avant (CuO/SBA-C500) et aprés 5 cycles de
pseudo-adsorption-régénération en absence (CuO/SBA-R(p)) et en présence
(CuO/SBA-R-H20(p)) de vapeur d’eau [40].

2.1.2. Empoisonnement

Les poisons sont définis comme des substances pouvant induire une réduction partielle ou totale de I'activité
du catalyseur ou de I'adsorbant, de par leur interaction avec la phase active. lls vont étre spécifiques a la
réaction catalysée ou d’adsorption : un poison pour une réaction ne le sera pas nécessairement pour une
autre [76—80]. L’empoisonnement peut étre classé comme "réversible" ou "irréversible". Dans le premier cas,
les poisons sont faiblement liés a la phase active et leur simple élimination du flux gazeux permet de récupérer
la totalité de I'activité du catalyseur. A I'inverse, dans le second cas, l'interaction des poisons avec la phase
active s’accompagne de modifications physico-chimiques de cette derniére, provoquant une désactivation
permanente. La vapeur d’eau est considérée comme un poison pour de nombreux catalyseurs hétérogénes
métalliques (supportés ou non), qu’ils soient utilisés dans des systémes de dénitrification (« DeNOx ») [89—
103], de combustion de méthane [104-109], d’oxydation de monoxyde de carbone [107,110,111] ou

d’hydrogénation [112,113], mais également pour des adsorbants pour la désulfuration [74,114,115].

Kijlstra et al. [90] ont observé que I'activité initiale en DeNOx d'un catalyseur MnOx/Al203 (2 %mas. de Mn),
utilisant I'ammoniac comme réducteur, diminue jusqu’ a 80 % en présence de 4 %vol. d’'H20 a 150 °C (Figure
1-15). lIs constatent que cette perte d’activité est partiellement réversible avec un retour de I'activité a 80 % de
celle initiale lorsque l'injection de vapeur d'eau est supprimée. lls émettent I'hypothése que la partie de I'activité
non récupérée (désactivation irréversible) est due a une adsorption dissociative des molécules d’eau sous
forme d’hydroxyles a la surface de la phase active MnOx, qui va entrainer une inhibition de I'activité catalytique

de réduction de MnOz. Pour la partie de I'activité récupérée (désactivation réversible), ils démontrent (par

n Impacts de la présence de vapeur d’eau sur I'activité de matériaux a base d’oxyde métallique
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désorption programmée en température d’'H20 et NHs) que celle-ci est due a une adsorption moléculaire

compétitive non permanente entre les molécules H20 et le réducteur NHs a la surface de la phase active MnOx,

adsorption en faveur d’'Hz0.
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Figure 1-15 Evolution du rapport d’activité en DeNOx (k’/k’(ref)) du
catalyseur MnOx/Al203 avant (rempli) ajout puis aprés (hachuré)
ajout et aprés élimination (quadrillé) de vapeur d’eau [90].

Gholami et al. [108] ont répertorié les études sur la désactivation de catalyseurs a base de palladium (Pd)

supporté, vis-a-vis de l'oxydation du méthane a basse température. Globalement, il est rapporté que les

principaux effets d’H20 sont: (1) l'inhibition de la réaction par adsorption moléculaire d’'H20 et (2) la

désactivation due a la formation de Pd(OH)a.

Liu et al. [102] ont observé une perte d'activité allant jusqu’a 22 % de I'activité initiale d'un catalyseur de DeNOx

Cu-Mn/SAPO-34 (a respectivement 2 et 6 %mas. de Cu et Mn) en présence de 10 %vol. d'H20 a 240 °C

(Figure 1-16), dont 4 % est irréversible. lls expliquent cette désactivation irréversible par la formation

d'hydroxyles sur Cu, créés par I'adsorption dissociative des molécules d'eau.

NOx Conversion/%

100

95

90

85

804

~HOin
P

l:l‘istt_!-ll—-—lix - .4.'*. t.‘;ﬂ ! ;
v

o0 2
l‘L.A_. 0000 e0ee® ¥
AdAhaa, a®r v'
v i
Yy ;
|
VVVY Yy gy
e
HOoff |

5 0%
—— 2%
—h— BY%

*— 10%

75

rrrsirrrrrrrrrrrxrrovrrrrrrrr 'n1~
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660 720 780 840 900

Time/min

Figure 1-16 Effet de la teneur en H20 injectée sur I'activité en
DeNOx du catalyseur Cu-MnO/SAPO-34 (2 %mas. de Cu et

6 %mas. Mn) a 240 °C [102].
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Dans une étude expérimentale et cinétique sur la combustion de méthane en présence de vapeur d’eau avec

un catalyseur Cu/y-Al20s (5 %mas. de Cu), Geng et al. [109] ont observé par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier en réflectance diffuse (DRIFTS : Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform
Spectroscopy), que la quantité de fonctions hydroxyle a la surface de la phase active de cuivre augmente en
présence d’Hz20, pour des teneurs de 1,2 a 4,6 %vol. d'H20 et a 440 °C. lIls supposent ainsi que ces fonctions
hydroxyle, décomposables a 440 °C sont responsables de la désactivation réversible observée, avec une

perte de 40 % de I'activité en présence de 4,6 %vol. d’'H20 (Figure 1-17).
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Figure 1-17 Evolution de I'activité en combustion de méthane du
catalyseur Cu/y-Al203 (5 %mas. de Cu) a 440 °C en fonction de la teneur
en H20 [109].

Lors de I'étude de I'impact de la vapeur d’eau sur I'oxydation sélective du CO, de catalyseurs Cu-Ce/y-Al2O3
(4 et 16 %mas. de respectivement Cu et Ce) promu ou non au cobalt, Park et al. [110] ont montré que I'addition
de 10 %vol. d’'H20 dans le flux gazeux a traiter diminue l'activité des catalyseurs par un déplacement de la
température Tso (température a laquelle une conversion de 50 % du CO est obtenue) vers les hautes
températures (Figure 1-18). lIs supposent que la diminution de la conversion du CO en présence de vapeur
d'eau peut étre attribuée au blocage des sites actifs de la phase active Cu-Ce par de I'eau adsorbée et a la

formation de complexes CO-H20 plus difficlement oxydables.
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Figure 1-18 Evolution de I'activité en oxydation de CO de
catalyseurs Cu-Ce/y-Al203 et Cu-Ce-Coly-Al203 (4, 16 et 0,2 %mas.
de Cu, Ce et Co, respectivement) a 440 °C en absence et présence

de 10 %vol. d’'H20 et en fonction de la température [110].

Chen et al. [113] ont étudié I'effet de la vapeur d’eau sur les performances d’un catalyseur d’hydrogénation de
fonctions ester pour la production d’alcools, a base de cuivre supporté sur silice. lls ont observé une
désactivation partiellement réversible de Cu/SiO2 (25 %mas. de Cu) en présence de 5 %vol. d’'H20 a 260 °C
(Figure 1-19), avec une baisse d’activité de 88 % dont 28 % est permanente. Par DRIFTS in situ et a 'aide de
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT : Density Functional Theory), ils ont pu montrer que la partie
réversible de la désactivation du catalyseur est liée a une adsorption compétitive entre H20 et I'acétate d’éthyle
et que la partie non réversible est liee a des phénoménes de croissance des particules, de lixiviation ou

d’oxydation de la phase active Cu.
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Figure 1-19 Performance en hydrogénation du catalyseur
Cu/SiOz2 (25 %mas. de Cu) avec et sans 5 %mas. de vapeur
d’eau a 260 °C [113].
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Pour des systémes de désulfuration, a notre connaissance, seuls les travaux de Laguerie et al. [74] relatent

une désactivation d’'un adsorbant a base de métal supporté, en présence de vapeur d’eau. En étudiant I'effet
de la variation de la teneur en H20 (de 5 a 20 %vol.) sur le rendement en désulfuration d’un adsorbant
CuO/Al203 (4 Y%omas. de CuO) a 300 °C sur des flux gazeux a traiter de teneurs en SOz de 1 000 a 4 000 ppmv
(Figure 1-20), ils ont observé une perte de rendement en DeSOx pour des concentrations supérieures a
10 %vol. en vapeur d’eau. Cette perte peut atteindre 40 % sous 20 %vol. d’H20. Pour expliquer ce
phénomeéne, ils proposent que I'eau interagisse avec la phase active de cuivre sulfatée et le support donnant

lieu a des sels hydratés qui vont réduire I'activité de I'adsorbant.
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Figure 1-20 Performance en DeSOx (Yg) de
I'adsorbant CuO/Al203 (4 %mas.de Cu) en fonction
de la teneur en H20 et en SO2 (Cin) [74].

La désactivation par la vapeur d’eau a également été rencontrée sur des systémes de désulfuration utilisant
des zéolithes comme adsorbants. Stenger et al. [114] et Rouf et al. [115] ont observé en présence de vapeur
d’eau, une perte de capacité d’adsorption de SOz pour des zéolithes de structure de type MFI (ZSM-5) et/ou
MOR (modernite), qu’ils expliquent par une adsorption compétitive entre SOz et H20O a la surface de ces

adsorbants.

Le Tableau I-6 donne un récapitulatif non exhaustif d’observations recueillies sur la désactivation de
catalyseurs hétérogénes et d’adsorbants de SOx a base de cuivre supporté, par un empoisonnement a la
vapeur d’eau. Pour résumer, on constate que cet empoisonnement se trouve étre lié a une adsorption d’'H20
sur la phase active, qui entraine des pertes d’activité a des températures inférieures notamment a 300 °C.
Ces pertes d’activité réversibles ou partiellement irréversibles sont dues a un blocage des sites actifs par
adsorption moléculaire d’'H20 en compétition avec les réactifs et/ou a la formation d’hydroxyles par adsorption

dissociative d’'H20 a la surface de la phase active, mais aussi a des phénomeénes de frittage, lixiviation ou

n Impacts de la présence de vapeur d’eau sur I'activité de matériaux a base d’oxyde métallique
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Tableau I-6 Récapitulatif non exhaustif d’observations recueillies sur la désactivation de catalyseurs hétérogénes supportés
ou d’adsorbants de SOx a base de cuivre en présence de vapeur d’eau.

Activité Matériau Conditions Observations

DeNOx Cu-MFI - H20: 3,9 %vol. (dans NO, Perte d’activité réversible de 47 % : adsorption [89]
CsHs, 250 ppm SO2, O2 et moléculaire d’'H20 sur les sites actifs
N2)

- Température : 500 °C

CuCoOx«/TiO2 - H20 : 5 %vol. (dans NO, Perte d’activité de 33 % a 300 °C : adsorption [94]
(10 %mas. Cu) CO, Oz et N2) moléculaire compétitive sur les sites actifs entre
- Température : 150 a 300 °C  H20 et les réactifs (NO et CO), en faveur d'Hz0

CuO-Ce02/TiO2 - H20 : 10 %vol. (dans NO, - En dessous de 300 °C, perte d’'activité : [95,98]
(2,6 %mas. Cu) NHs, O2 et N2) adsorption moléculaire compétitive sur les sites
- Température : 150 a4 450 °c  actifs entre H20 et NHs, en faveur d’H20
- Au-dessus de 300 °C, gain d’activité : inhibition
de I'oxydation de NHs (qui est présente en
absence d’H20)

CuO-Ce02/TiO2 - H20: 10 %vol. (dans NO, - Perte d’activité réversible de 10 % a 250 °C : [99]
(2,3 %omas. Cu) NHs, Oz, 200 ppm SOz et adsorption moléculaire compétitive sur les sites
N2) actifs entre H20 et NH3, en faveur d’H20
- Température : 250 et - Pas de perte d’activité a 300 °C : adsorption
300 °C moléculaire compétitive sur les sites actifs entre

H20 et NH3, en faveur de NH3

Cu-Mn/SAPO-34 - H20 :2 a 10 %vol. (dans Perte d’activité partiellement réversible de 22 %  [102]

(2 %mas. Cu) NO, NH3, Oz, 500 ppm SO2 (4 % d’irréversibilité) a 10 %vol. d’H20 et 300 °C :
et N2) - Réversibilité : adsorption moléculaire
- Température : 180, 240 et compeétitive sur les sites actifs entre H20 et
300 °C NHs, en faveur d’H20

- Irréversibilité : formation d’hydroxyles a la
surface de la phase active (par adsorption
dissociative d’H20)

Combustion Cu/y-Al203 - H20:1,22a4,6 %vol. (dans Perte d’activité réversible de 40 % a 4,6 %vol. [109]
CHa (5 %mas. Cu) CHa, Oz, et N2) d’H20 : formation d’hydroxyles sur Cu (par

- Température : 440 °C adsorption dissociative d’H20)
Oxydation  Cu-Cel/y-Al203 - H20 : 10 %vol. (dans CO, Déplacement de la température de conversion Tso [110]
CcO (4 %mas. Cu) 02, Hz2 et N2) vers les hautes températures : blocage des sites

- Température : 100 a 300 °C actifs par adsorption moléculaire d’'Hz20 et
formation de complexes CO-H:O0 difficile a oxyder

CuO/CeO2 - H20 : 10 %vol. (dans CO, Perte d’activité : blocage des sites actifs par [111]
(10 %mas. CuO) 02, Hz et N2) adsorption moléculaire d’'H20

- Température : 100 a 300 °C

Hydrogé-  Cu/SiO2 - H20 : 5 %vol. (dans acétate Perte d’activité partielle de 88 % dont 28 % [113]
nation (25 Y%mas. Cu) d’éthyle et Hz) permanent :
- Température : 260 °C - Réversibilité : adsorption moléculaire

compétitive sur les sites actifs entre H20 et
I'acétate d’éthyle, en faveur d’'H20

- Irréversibilité : frittage, lixiviation et oxydation de

Cu
DeSO« CuO/Al203 - H20 : 54 20 %vol. (dans Perte d’activité de 40 % a 20 %vol. d’H20 : [74]
(4 %mas. CuO) 1 000 a 4 000 ppm SO, hydratation du support Al2Os et des sulfates de
NOz2, CO2 et N2) cuivre

- Température : 300 °C
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oxydation de la phase Cu. On constate également que la réversibilité de la désactivation n’est pas toujours

étudiée et qu’elle dépend des conditions opératoires (température, composition de la phase gaz...).

2.2. Promotion d’activité

En opposition a son effet désactivant, la vapeur d’eau peut également promouvoir I'activité d’adsorbants de
S02[74,116-123].

Outre un effet négatif a des teneurs en eau supérieures a 10 %vol., Laguerie et al. [74] ont également observé
une promotion de 5 a 10 % du rendement de désulfuration de I'adsorbant CuO/Al203 a 300 °C pour une
concentration en vapeur d’eau inférieure a 10 %vol. (Figure 1-20) et une teneur en SO: inférieure a 1 000 ppm.
Pour expliquer cet effet promoteur, les auteurs proposent (par analogie a la corrosion des métaux qui est
accélérée en présence de vapeur d’eau) que l'oxydation de SO:2 est favorisée en présence de vapeur d’eau
et par conséquent la sulfatation de CuO. Osaka et al. [122] ont également étudié I'impact de la présence de
vapeur d’eau sur I'activité en DeSOx d’'un matériau composite a base de MnO2 déposé sur substrat d’alumine
en nid d’abeille. lls ont pu observer un doublement de la capacité d’adsorption de SO: a la percée (lorsque
SO2 commence a étre détecté en sortie du systéme de capture) a environ 60 mgso,/gmno, @ 200 °C en
présence de 6 %mas. d’'H20 (Figure 1-21). lls expliquent cette amélioration de la capture de SOq, par la
présence de sulfite H2SOs (produit de réaction entre H20 et SO2) qui va favoriser la vitesse de sulfatation de

la phase active MnOs.
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Figure 1-21 Effet de la composition gazeuse sur les
performances en DeSOx de I'adsorbant MnO2 [122].

De méme, Dathe et al. [117,118] suggérent, a l'aide d’expérimentations en XANES (X-ray Absorption Near

Edge Structure), que 'augmentation de la capacité d’adsorption de SO2 d’'un adsorbant & base de baryum
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(Ba) et CuO supporté sur Al203 en présence de 10 % de vapeur d’eau a 250 °C, est liée a la formation d’acide

sulfurique (H2S04), dont la stabilité va faciliter le transport des espéces soufrées vers le coeur des phases

actives Ba et CuO et donc leur sulfatation.

Le Tableau I-7 fait un récapitulatif non exhaustif d’observations recueillies sur la promotion de I'activité
d’adsorbants de SOx a base de phases métalliques supportées en présence de vapeur d’eau. De maniéere
générale, on constate que la vapeur d’eau peut agir de maniére positive sur la sulfatation d’oxydes métalliques

en promouvant I'oxydation de SOz par formation d’acide sulfureux et/ou sulfurique.

Tableau I-7 Récapitulatif non exhaustif d’observations recueillies sur la promotion de I'activité d’adsorbants de SO« a base
de phases métalliques supportées en présence de vapeur d’eau.

Adsorbant Conditions Observations Réf.
CuO/Al203 - H20 : > 10 %vol. (avec 2 000 a Gain de 5 a 10 % du rendement de [74]
(4 %mas. CuO) 4 000 ppm SOz2, O2, CO2 dans N2) désulfuration par une meilleure oxydation de
- Température : 300 °C SOz
MnO2/Al203 - H20 : 6 %mas. (avec 100 ppm SOz, O2, Doublement de la capacité d’adsorption ala [122]
COz2 dans N2) percée par formation de sulfite H2SO3
- Température : 200 °C
Ba/CuO-Al203 - H20 : 10 %vol. (dans 10 ppm SO2, NO2, Gain d’activité par formation de H2SOs4, [117,118]
COz2, NO2 et He) favorisant la sulfatation des phases actives
- Température : 250 °C Ba et CuO
CaO/Alz203 - H20 : 10 % (dans 50 ppm SO2, Oz, CO2  Gain de capacité par une meilleure diffusion [119]
et He) des espéces sulfates vers le cceur de la
- Température : 250 °C phase active en présence d’H20
V20s/Charbon - H20: 6 a 13 % (dans 1600 ppm SOz, Oz, Gain d’activité par formation de H2SO4 dans  [120]
actif COz et N2) la porosité de 'adsorbant

- Température : 150 °C

3. Moyens pour lutter contre les effets négatifs induits par la vapeur d’eau

Pour pallier les effets négatifs de la présence de vapeur d’eau, sur l'activité de I'adsorbant CuO/SBA-15 et
particuliérement ceux liés aux phénoménes de frittage et/ou d’empoisonnement de la phase active, des

stratégies peuvent étre mises en place.

3.1. Migration et coalescence de la phase active

Il a été vu précédemment que le frittage de phases métalliques supportées peut étre influencé par de
nombreux facteurs comme la température, la composition de 'effluent, la nature de la phase active métallique,
les promoteurs et le support (nature chimique et porosité). Les nombreux résumés des expériences réalisées

sur la désactivation de catalyseurs métalliques [75-78,80,81,124,125], ont montré que le taux de frittage est
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fortement influencé par la température. Sehested et al. [85] ont ainsi observé que le frittage du nickel supporté

sur Al203 devient plus important avec 'augmentation de la température de 500 a 750 °C (Figure 1-22). Ainsi,
une diminution de la température du procédé de désulfuration peut étre une premiére stratégie pour minimiser

le phénoméne de frittage.
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Figure 1-22 Evolution au cours du temps et de la teneurs en eau du
diameétre relatif des particules de Ni supportées sur Al2O3 [85].

La deuxiéme stratégie pouvant étre utilisée pour minimiser le phénomene de frittage serait I'optimisation de la
teneur en phase active CuO. En effet, comme discuté précédemment en Section 1.3.1, Gaudin et al. [35]
(Figure 1-6) ont observé en DRX qu’une diminution de la teneur en phase active CuO de l'adsorbant
CuO/SBA-15 a 8 %mas. permet d’accroitre la stabilité de sa dispersion sur le support au cours de cycles
d’adsorption-régénération de SOx en conditions séches. Une solution qui pourrait étre appliquée en conditions

humides.

La troisiéme stratégie pour maitriser le frittage serait d’allier la phase active CuO a un autre hétéroélément
métallique tel que 'oxyde de cérium, qui a un point de fusion plus élevé [78,126,127]. En effet, il n'est pas
illogique de penser que la diffusion des espéces a I'état solide soit plus rapide lorsque la température
d’utilisation est plus proche de celle du point de fusion de la phase active (plus la température augmente plus
la mobilité des atomes augmente). Les températures dites de Huttig et Tamman, directement liées a la
température de fusion (Trusion), sSONt un moyen de connaitre la température a laquelle le frittage de phases
métalliques solides peut se produire. Tout d'abord, lorsque la température de Huttig est atteinte, les atomes
de surface et plus particulierement au niveau des défauts, deviennent mobiles. Ensuite, lorsque la température
de Tamman est atteinte, les atomes de la masse présentent une mobilité. Enfin, a la température de fusion,
la mobilité est si élevée qu'un comportement en phase liquide est observé. Méme si en réalité, la température
a laquelle une phase solide devient mobile dépend de plusieurs facteurs tels que la texture, la taille et la
morphologie des particules métalliques, il est recommandé par la littérature [78,127] d'utiliser les relations
semi-empiriques suivantes pour calculer les températures de Hittig et de Tamman, équations (7) et (8)

respectivement :
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THl’jttig = 0'3 X TFusian (7)

TTamman = 0'5 X TFusian (8)

Le Tableau I-8 rassemble les températures de fusion de Huttig et de Tamman des composés métalliques a
base de Cu observés dans I'adsorbant CuO/SBA-15 lors de son étude par Gaudin et al. [33—36] et Marc Berger

et al. [37-39,42].

Tableau 1-8 Températures de fusion [128], de Hiittig et de Tamman de quelques composés métalliques.

Composé Température de fusion (°C) Température de Hiittig (°C) Température de Tamman (°C)

Cu 1084 325 542
CuO 1227 368 614
Cu20 1244 373 622

Méme si leur étude sur les performances en désulfuration de I'adsorbant CuO/KIT-6 (a 6,7 %mas. de CuO) a
été réalisée en conditions séches, outre une promotion de I'activité en désulfuration (discuté ci-aprés en
Section 3.2), Gaudin et al. [32] ont mis en évidence I'effet bénéfique sur la stabilité de la dispersion de la
phase CuO, de l'ajout de I'hétéroélément cérium sous sa forme oxyde CeO: (11,9 %mas. de CeOz2). La
caractérisation par DRX aprés test DeSOx a 400 °C des adsorbants CuO/KIT-6, CeO2/KIT-6 et
Ce02-CuO/KIT-6 (Figure 1-23), montre en effet la présence de pics de diffraction relatifs a la phase CuO,
moins intenses pour I'adsorbant CeO2-CuO/KIT-6 que pour I'adsorbant CuO/KIT-6, traduisant potentiellement
une meilleure dispersion des particules de CuO en présence de CeO:2 et donc un frittage de la phase active

moins conséquent lors des tests DeSOx.
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Figure 1-23 Diffractogrammes de rayons X aux grands angles 20
d’adsorbants a base de CuO et CeO2 supportés sur KIT-6 aprés
sulfatation [32].
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Alvarez et al. [129] et Aguila et al. [130] et ont également souligné, par analyse en DRX, pour des catalyseurs

d’oxydation de CO a base de CuO et CeO: supportés sur SiO2, une amélioration de la dispersion de la phase
CuO en présence de CeO: et ce, méme aprés un traitement thermique de calcination a 700 °C du précurseur
de CeO:2 (le nitrate de cérium hexahydraté). En effet, les pics de diffraction caractéristiques de la phase
cristalline CuO (lignes verticales en pointillées sur les spectres de DRX, Figure 1-24 et Figure 1-25) se trouvent
étre absents des spectres de DRX des catalyseurs calcinés a 500 et 700 °C, traduisant ainsi une dispersion

du cuivre sous forme de particules hautement dispersées, de trés petite taille ou amorphes.
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Figure 1-24 Diffractogrammes de rayons X aux grands angles 26 de
catalyseurs d’oxydation de CO a base de CuO et CeO2 supportés sur

SiOz2 calcinés a 500, 700 et 900 °C. Les lignes verticales en pointillés et
pleines sont respectivement des références de CuO et CeO2 [129].
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Figure 1-25 Diffractogrammes de rayons X aux grands angles 26 de
catalyseurs d’oxydation de CO a base de CuO et CeO2 supportés sur
SiO2 calcinés a 500 et 700 °C. Les lignes verticales en pointillés et
pleines sont respectivement des références de CuO et CeO2 [130].
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Une premiére solution pour minimiser les effets néfastes de 'empoisonnement par la vapeur d’eau sur I'activité

3.2. Empoisonnement

de phases actives métalliques supportées, serait I'optimisation de la température de traitement. Kijlstra et al.
[90] montrent qu’une augmentation de la température permet de diminuer la désactivation réversible et
permanente du catalyseur de DeNOx MnOx/Al203 jusqu’a obtenir une activité inchangée a 425 °C (698 k) aprés
ajout de 2 %vol. de vapeur d’eau (Figure 1-26). lls expliquent ces observations par une réduction de
I'adsorption d’H20 et par une décomposition des hydroxyles qui est favorisée avec I'augmentation de la

température.

k'/K'(ref)

0.40

0.20 |

7
'Z’
7
%
%
¢
%
g
%

0.00~"Jg3 423 473 548 598 698

Temperature/K

Figure 1-26 Constante de vitesse de DeNOx
normalisée d’un catalyseur MnOx/Al203 avant (rempli)
pendant (hachuré) et aprés (quadrillé) apport de
2 %vol. de H20 [90].

Accroitre I'activité de la phase active en présence de vapeur d’eau par 'ajout d’hétéroéléments pourrait étre
une deuxieéme stratégie. Dans leur revue sur la tolérance qu’ont les catalyseurs de DeNOx a se désactiver en
présence de vapeur d’eau, Kim et Nam [91] soulignent que I'ajout de I'hétéroélément manganése (sous sa
forme oxyde Mn3QO4) a un catalyseur InO/Al203 (rapport de masse Mn3O4/InO inconnu), permet de minimiser
en présence de vapeur d’eau (8 %vol.), la perte d’activité de 10 % par rapport a celle obtenue sans vapeur

d’eau, une perte d’activité qui atteint 55 % avec un catalyseur InO/Al203 ne contenant pas de Mn3Oa.

Une résistance a la présence de vapeur d’eau a également été observée par Wang et al. [131] pour la
réduction de NO avec un catalyseur In/H-ZSM-5, auquel a été ajouté I'hétéroélément fer, sous sa forme oxyde
Fe20s (avec un rapport en masse In: Fe20s3: H-ZSM-5 de 1: 4 : 20). lls montrent que la perte d’activité
obtenue a 600 °C en présence de vapeur d’eau (3,3 %vol.) s’éleve a 25 % de I'activité sans vapeur d’eau pour

le catalyseur avec Fe203 contre 35 % pour celui sans Fe20s.

Pour un catalyseur au palladium supporté sur alumine Pt/Al20s3, utilisé pour 'oxydation du méthane, Liu et a/
[132] indiquent que I'ajout des hétéroéléments nickel (sous forme NiO) et magnésium (sous forme MgO)

améliore l'activité du catalyseur Pt/Al203 en présence de vapeur d’eau (4 %vol.) de par la formation de

Moyens pour lutter contre les effets négatifs induits par la vapeur d’eau n
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spinelles NiAl2O4 et MgAIsO4 qui entrainent une suppression de la formation de Pd(OH)2 qui se produit en

conditions humides.

Sous sa forme oxyde CeOz, I'hétéroélément cérium posséde la capacité de générer des atomes d’'oxygéne
trés mobiles dans la structure et donc facilement disponibles pour les réactions catalytiques, par auto-réduction

de Ce** en Ce3* (équation (9)) :

4Ce0, — 2Ce,05 + 0, (9)

L’ajout de cet oxyde pourrait donc faciliter davantage la réaction d’oxydation de SOz en SOs catalysée par
CuO. En effet, comme observé par Gaudin et al. [32] et d’autre auteurs [133-135], la présence des deux
oxydes CuO et CeO:2 peut conduire a une activité supérieure a celles des oxydes seuls, respectivement en
désulfuration et en catalyse. Avec sa capacité a stabiliser la phase CuO a la surface de matériaux siliciques
dans des conditions de température élevées [32,129,130], son potentiel a promouvoir la sulfatation de CuO
[32,136-139], I'ajout de I'hétéroélément cérium semble étre une stratégie prometteuse pour inhiber la
désactivation par frittage et empoisonnement de la phase active a base de cuivre de I'adsorbant CuO/SBA-15

en présence de vapeur d’eau.

L'utilisation de I'hnétéroélément étain (sous forme SnO2) peut étre également intéressante pour promouvoir
I'oxydation de SO, surtout en présence de CeOa. En effet, pour un catalyseur d’oxydation de CO a base de
CuO supporté sur CeO2, Chen et al. [140] montre que I'incorporation d’étain au support CeO2 (CexSn1xO2
avec 1-x = 0,1 - 0,5) permet d’augmenter I'activité du catalyseur de 40 % par rapport a celle du catalyseur
sans étain. SnO:2 est en effet, un matériau pouvant également servir de réservoir a oxygéne, comme CeOg,

de par sa capacité d’auto-réduction, comme I'élément cérium.
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Conclusion

Des études précédentes ont permis de développer I'adsorbant de SOx CuO/SBA-15 pour une utilisation dans
un procédé de désulfuration régénératif par voie séche, de fumées de combustion. Cet adsorbant a été
optimisé en conditions séches. Cependant, inhérent a la composition des fumées de combustion, la vapeur
d’eau peut induire des changements aussi bien positifs que négatifs vis-a-vis des propriétés de capture de
SOx de CuO/SBA-15. En effet, I'état de I'art nous informe que la vapeur d’eau peut a la fois promouvoir I'activité
de matériaux a base de phases actives métalliques supportées (catalyseurs hétérogénes ou adsorbants) mais
également entrainer leur désactivation. Cette désactivation par la vapeur d’eau s’avere étre réversible ou
partiellement réversible en fonction de la nature de la phase active et des conditions thermiques.
L’empoisonnement par adsorption moléculaire ou dissociative de molécules d’eau sur la phase active
(formation d’hydroxyles) et 'accentuation de la migration et coalescence (frittage) de cette derniere en plus
grosses particules, semblent étre les principaux phénoménes physico-chimiques responsables de la
désactivation en conditions humides. Plusieurs stratégies peuvent étre mises en place pour pallier les
phénoménes désactivant (empoisonnement et frittage), en particulier en modifiant les conditions de
température ou la teneur en phase active supportée, mais également avec 'ajout d’hétéroéléments pour leur
réle qu’ils peuvent jouer dans la promotion de l'activité et la stabilisation de la dispersion de la phase active

CuO.

Ainsi, les travaux réalisés dans le cadre de cette thése se sont focalisés sur :

L’étude de limpact de la présence de vapeur d’eau sur les performances en désulfuration de
'adsorbant CuO/SBA-15, en fonction des paramétres opératoires que sont la température d’adsorption

et régénération de SO: et la teneur en phase active CuO (Chapitre Ill) ;

- L’évaluation du caractére réversible de la désactivation de 'adsorbant CuO/SBA-15 en présence de

vapeur d'eau afin de déterminer les mécanismes physico-chimiques mis en jeu (Chapitre IV) ;

- L’amélioration des performances en désulfuration de I'adsorbant CuO/SBA-15 en présence de vapeur

d’eau par ajout de I'’hétéroélément cérium (Chapitre V).

Conclusion “
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Introduction

Dans ce chapitre dédié a la présentation des matériels et méthodes

d’analyses utilisés lors de ces travaux de thése, sont décrits :

1. Le protocole de synthése de I'adsorbant CuO/SBA-15 utilisé au
cours de la thése, ainsi que la méthode employée pour y introduire

un hétéroélément ;

2. Les différentes techniques mises en ceuvre pour caractériser les

adsorbants avant et apres avoir testé leurs performances en

désulfuration ;

3. Le dispositif expérimental utilisé pour réaliser les tests de désulfuration en mode multicycle (plusieurs
adsorptions de SO: et régénérations successives) en conditions seche et humide et la méthode pour

évaluer les capacités d’adsorption a la percée et totale des adsorbants.

n Introduction
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1. Elaboration de I’'adsorbant CuO/SBA-15

1.1. Synthése du support silicique de type SBA-15

Le support de la phase active de I'adsorbant de SOx étudié au cours de la thése est une Silice Mésoporeuse
Organisée (SMO) de type SBA-15. Mis au point par des chercheurs de l'université de Californie a Santa
Barbara [1], ce matériau silicique posséde une grande stabilité thermique et mécanique. Il la doit a
I'organisation hexagonale de ses pores rectilignes, uniformes et dont la distribution en taille (de 5 a 15 nm)
dépend de la température de synthése [2], mais surtout a ses parois relativement épaisses comprises entre 3
et 6 nm. La silice mésoporeuse organisée de type SBA-15 présente une surface spécifique élevée de 800 a

1 000 m2/g, qui permet I'utilisation de cette silice dans diverses applications en adsorption et catalyse [3].

Dans le cadre de cette thése, la synthése de la silice SBA-15 a été effectuée en mode discontinue (par lot de
120 g de produit fini), selon une optimisation du protocole de Zhao et al. [1], réalisée par Marc Berger au cours
de sa thése [4] (la fiche de synthése du support silicique SBA-15 est visualisable en Annexe 1). D’une
composition molaire de 1 Si: 0,014 Pluronic®P-123 : 5,68 HCI : 197 H20, le milieu réactionnel de synthése

est préparé avec les quatre constituants suivants :

- Le copolymére a trois blocs amphiphile Pluronic® P-123 (Figure II-1) : tensioactif non ionique constitué

de chaines de poly(oxyde d’éthyléne) (PEO) et de poly(oxyde de propyléne) (PPO), il joue le rdle de

CH;
O
OH
PPO - PEO -4

70

gabarit pour générer la porosité ;

H O
PEO -,

0

Figure II-1 Formule semi-développée du Pluronic® P-123
(PEO : poly(oxyde d’éthylene), PPO : poly(oxyde de propylene).

- L'orthosilicate de tétraéthyle ou « TEOS » (TetraEthylOrthoSilicate, Figure 11-2) : il sert de source de
silice (SiO2) ;

Figure lI-2 Formule semi-développée de
I'orthosilicate de tétraéthyle (TEOS).

Elaboration de I'adsorbant CuO/SBA-15 n
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- L’acide chlorhydrique (HCI) : il favorise I'hydrolyse des fonctions éthoxy du TEOS ;

- L’eau déminéralisée : elle agit comme solvant et hydrolyse les fonctions éthoxy du TEOS.

Le mécanisme de formation de la structure de la silice SBA-15 est complexe. Dans leur travaux, Blin et
Impéror-Clerc [5] schématisent, selon un mécanisme nommée « Cooperative templating mechanism », les
différentes phases menant a la construction de la structure de la silice SBA-15 (Figure 1I-3). Globalement,

I'élaboration de cette structure se déroule en 3 étapes :

- [Etape 1 - La génése : durant cette étape (4 h a 45 °C), il y a formation de la charpente minérale
poreuse de la silice SBA-15. Tout d’abord, dans un bidon de 10 L, 196 g de tensioactif Pluronic® P-123
sont solubilisés dans une solution acide de pH=0-1 (1121 g d’'HCI a 37 % dilués dans 6,4 L d’eau
déminéralisée), solution dans laquelle des micelles sphériques de tensioactifs P-123 vont se former
(Figure 11-3a). Par la suite, aprés ajout de 426 g de TEOS (Figure 1I-3b), ce dernier s’hydrolyse pour
former des silanols qui vont se condenser pour former des oligoméres de silice, lesquels interagissent
avec les fonctions EO externes des micelles (Figure II-3c). Puis a partir d’'une certaine taille des
oligoméres de silice, les micelles croissent et forment des cylindres (Figure 11-3d) qui vont par la suite
s’organiser en mésophase hexagonale bidimensionnelle (Figure II-3e). A lintérieur de cette
mésophase qui grandit au cours du temps, la condensation des espéce silicées entre les cylindres
micellaires se poursuit et méne a la formation progressive de la paroi silicique des mésopores de la
silice SBA-15 (Figure 11-3f). Il en résulte la formation de particules de silice mésostructurée qui vont
s’agréger entre elles et a partir d’'une certaine taille, les agrégats de mésophase hybride silice/P-123

précipitent.

- [Etape 2 - Consolidation : au cours de cette étape (18 h a 90 °C), la paroi silicique des futurs
mésopores se densifie et la future microporosité de la silice SBA-15 apparait par blocage dans la paroi

de chaines hydrophiles PEO interconnectées entre les mésopores [6].

- Etape 3 - Libération de la porosité : aprés vieillissement et une fois débarrassé du solvant acide par
centrifugation, lavage a I'eau déminéralisée (jusqu’a un pH = 5-6) et séchage a 60 °C pendant 24 h, la
silice SBA-15 brute (i.e. comprenant encore le gabarit dans sa structure) est calcinée a 300 °C par lot
de 30 g en lit de 10 mm d’épaisseur (avec une montée en température de 1,2 °C/min et un palier de
4 h) avec un four a moufle et sous flux d’air (environ 5 L/h). Cette calcination entraine une élimination
totale du tensioactif (perte de masse d’environ 45 %), libérant ainsi la méso- et microporosité de la

silice SBA-15, tout en garantissant un taux de condensation des groupements silanols minimal [7].

n Elaboration de I'adsorbant CuO/SBA-15
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Figure 11-3 Représentation schématique des différentes phases de formation
du support siliciqueSBA-15 [5].

1.2. Imprégnation de la phase active CuO et de I’hétéroélément cérium Ce

L’imprégnation du support silicique SBA-15 par la phase CuO (un exemple de fiche d’'imprégnation est
visualisable en Annexe 2) est réalisée en voie aqueuse a partir du sel de cuivre, le nitrate de cuivre trihydraté
(Cu(NOs3)2.3H20), selon une adaptation du protocole de Munnik et al. [8]. Réalisée par lot de 3 g de support
SBA-15 calcinée, I'étape d’'imprégnation consiste a dissoudre le sel de cuivre, dont la quantité est fonction de
la teneur finale en CuO souhaitée, dans de I'eau déminéralisée (environ 30 mL) sous agitation magnétique (a
environ 200 tours/min), puis a ajouter progressivement la silice SBA-15. Le mélange est maintenu sous
agitation pendant 4 h (& environ 200 tours/min), puis l'eau est évaporée a l'aide d'un bain-marie chauffé a
60 °C. Lorsqu’un produit quasiment sec est obtenu, le séchage ultime est terminé en étuve ventilée a 60 °C
pendant 24 h. Le solide obtenu, sous forme de poudre, est ensuite calciné afin de décomposer le sel de cuivre
en phase CuO. Cette calcination est réalisée en lit fixe traversé sous flux d'air reconstitué (60 NL/h, 15 000 h-")
a 500 °C pendant 6 h (avec une rampe de montée et descente en température de 1 °C/min), a I'aide d’un four
de calcination électrique verticale. L’adsorbant CuO/SBA-15 ainsi élaboré présente une teinte verte, plus ou

moins foncée en fonction de la quantité de cuivre déposé (Chapitre lll, Figure 111-1).

L’ajout de I'hétéroélément cérium sous forme oxyde CeO: a été effectué en co-imprégnation aqueuse avec la
phase CuO : imprégnation simultanée des deux oxydes métalliques sur le support (un exemple de fiche
d'imprégnation est visualisable en Annexe 3). Ainsi, les mémes étapes d’imprégnation que celles décrites

précédemment ont été suivies avec une dissolution aqueuse de sels de nitrate de cuivre trihydraté et de nitrate

Elaboration de I'adsorbant CuO/SBA-15 n
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de cérium hexahydraté (Ce(NO3)3.6H20). Seule la température de calcination differe. Celle-ci est réalisée a

550 °C pour une décomposition compléte du nitrate de cérium.

2. Techniques de caractérisation

2.1. Spectrométrie de fluorescence X

La spectrométrie de fluorescence X (en anglais XRF, pour X-Ray Fluorescence) est une technique d’analyse
élémentaire [9] qui a été utilisée pour déterminer la quantité en phase active CuO et en CeO: dans les

adsorbants synthétisés.

Le principe consiste a placer un échantillon d’adsorbant sous un faisceau de rayons X qui va provoquer
I'éjection d’électrons des atomes constituant I'échantillon. Ceux-ci vont alors passer de leur état fondamental
a un état excité (création de lacunes électroniques). L’état excité étant instable, les atomes tendent alors a
revenir a I'état fondamental en libérant de I'énergie sous forme de photons X notamment (par déplacement
des autres électrons pour combler les lacunes créées). Ayant une configuration électronique propre, chaque
atome va alors émettre des photons X d’énergie et de longueur d’'onde qui leur sont propres. C’est le
phénoméne de fluorescence X, qui est une émission secondaire de rayons X et également caractéristique des
atomes, qui va étre analysée pour a la fois connaitre la nature des éléments chimiques présents dans
I'échantillon analysé ainsi que leur concentration massique. L’appareil utilisé dans le cadre de cette thése est
un spectrométre a dispersion de longueur d'onde de chez Malvern Panalytical (modéle Zetium). Les
échantillons ont été préparés sous forme de pastille de 13 mm de diamétre, a partir de 200 mg d’échantillon
finement broyé dans un mortier puis mis sous une pression de 5t pendant 2 min, grdce a une presse

hydraulique.

2.2. Diffraction de Rayons X (DRX)

La Diffraction de Rayons X (DRX) a été employée pour évaluer 'arrangement organisé des mésopores et
déterminer la présence ou non de phases cristallines a base de cuivre et de cérium, dans les adsorbants avant

et apres les tests en désulfuration.

La DRX utilise un faisceau de rayons X (photons X) qui, envoyé sous un certain angle 6 (angle de Bragg) sur
la surface d’'un matériau cristallin, va étre diffracté dans des directions spécifiques a la longueur d’'onde des
rayons X incidents et aux dimensions et a 'orientation des plans d’atomes (plans cristallographiques ou plans
réticulaires) du réseau cristallin (Figure 1I-4). Dans le cas de la silice mésostructurée, la diffraction des rayons

X est sensible a 'organisation des domaines de densité électronique différente (charpente silicique et pores).
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6 : angle d’incidence du faisceau
de rayons X (angle de Bragg)

Figure I1-4 Principe de la diffraction de rayons X
[10].

Un détecteur, en mouvement autour de I’échantillon, mesure l'intensité des rayons diffractés. Les directions
dans lesquelles lintensité va étre importante (interférences constructives) vont donner lieu a un
diffractogramme présentant des pics de diffraction. Chaque pic de diffraction, qui est associé a un angle 6,
peut étre relié a la distance interréticulaire des plans réticulaires d’apres la loi de Bragg (équation (1)). Comme
les plans réticulaires peuvent étre repérés par les indices (hkl) de Miller (maniére de désigner I'orientation des
plans cristallins dans un cristal), on peut alors indexer les pics de diffraction selon ces indices. Comme discuté
ultérieurement dans cette section, cette indexation va alors permettre de calculer le paramétre de maille de
I'arrangement ordonné de la mésoporosité du support silicique SBA-15 ou des adsorbants CuO/SBA-15 et
Ce02-CuO/SBA-15 et d’identifier si les phases a base de cuivre et de cérium se trouvent sous forme cristalline

dans les adsorbants.

2 xd xsin(@)=n x 1 (1)
Avec : d = distance interréticulaire
6 = angle d’incidence du faisceau de rayons X (angle de Bragg)
n = ordre de diffraction

A = longueur d’onde du faisceau de rayons X incident

Au cours de cette thése, les analyses de diffraction de rayons X des adsorbants ont été réalisées avec un
diffractométre de chez Malvern Panalytical (modéle X’Pert PRO MPD), équipé d’'un détecteur X'Celerator et
d’'un passeur d’échantillon. Les diffractogrammes de rayon X sont obtenus a partir d’échantillons préparés sur
plague de verre et selon un positionnement géométrique entre la source de rayons X, I'échantillon et le
détecteur dit de Bragg-Brentano (Figure II-5). Les échantillons sont soumis a un rayonnement X issu d’'un

tube anticathode au cuivre (tension de 35 kV et courant de 55 mA) permettant de travailler avec la raie Ka du
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cuivre de longueur d’'onde A de 1,5418 A. Les mesures sont effectuées sur un domaine angulaire 26 de 0,7°

a 70°, selon un pas 26 de 0,02° par seconde.

Source de rayons X Détecteur de rayons X

Echantillon

Figure 11-5 Géométrie de Bragg-Brentano [10].

Le parameétre de maille de I'arrangement hexagonal des mésopores du support silicique SBA-15 (Chapitre |,
Figure 1-3) et a fortiori des adsorbants est déterminé a partir des trois premiers pics de diffraction des
diffractogrammes de rayons X (exemple en Figure 1I-6) observables aux « bas angles » (0,7° < 26 < 5°) et
correspondant aux plans réticulaires indexés (100), (110) et (200). La distance interréticulaire de ces plans
permet de déterminer le paramétre de maille hexagonal qui, pour une symétrie hexagonale avec un indice 1 =

0, se calcule selon I'équation (2) [11].

=) s g
(=} — (=3
= z 2
.
'

--- plan réticulaire (hkl)

Intensité relative (unité arbitraire)

Position 20 (°)

Figure 11-6 Diffractogramme de rayons X de la silice mésoporeuse organisée de type SBA-15.
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(2)

4
a = dyy % Jg (h2 + k2 + hk)

Avec : a = paramétre de maille hexagonale
dnk = distance interréticulaire du plan hkl
h, k et | = indice de Miller

Dans cette thése, les paramétres de maille hexagonale indiqués sont une moyenne des paramétres de maille

calculés pour chacun des plans réticulaires (100), (110) et (200).

Chaque phase cristallisée présente un diffractogramme unique car les positions des pics de diffraction de
rayons X et leur intensité dépendent des dimensions de la maille élémentaire et de 'arrangement des atomes
du cristal. Par conséquent, chaque substance ou phase cristalline, sauf exception trés rare, arbore un
diffractogramme de rayons X unique. Ainsi, l'identification des structures cristallines, si présentes, des phases
a base de cuivre et de cérium dans les adsorbants, a été effectuée en comparant, de maniére automatique a
l'aide d’un logiciel, le diagramme de I'adsorbant obtenu aux « grands angles » (5° < 26 < 70°) a ceux de
matériaux de référence répertoriés dans la base de données de 'lCDD (International Centre for Diffraction

Data).
Il est important de noter qu’il est difficile, voire impossible, d’identifier les phases dans les cas suivants [12] :
- Substances non cristallisées ou amorphes ;

- Composants présents a moins de 5 % car les raies de diffraction seront d’intensité trop faible pour étre

mesurées et exploitées ;
- Phase non répertoriée dans la base de données ;
- Echantillon présentant des orientations préférentielles trop prononcées ;
- Apparition de structures en désordre, transformant la maille élémentaire ;
- Déformation du réseau cristallin par des contaminants ;

- Présence de composés non stocechiométriques, présentant des déplacements des positions de raies.

2.3. Manométrie d’adsorption et de désorption de diazote

La manométrie d’adsorption et de désorption de diazote (N2) est une technique d’analyse qui a été utilisée
pour évaluer les propriétés texturales des adsorbants synthétisés, en particulier la surface spécifique, le
volume poreux (microporeux, mésoporeux et total) et la distribution en taille des mésopores. Elle consiste a

mesurer la quantité de diazote adsorbée par le matériau a la température du diazote liquide (-196 °C) dans un
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domaine de pression relative P/Po compris entre 0 et 1 (avec P la pression d'équilibre du gaz et Po la pression

de vapeur saturante de N2), donnant lieu a des isothermes d’adsorption et de désorption de diazote rapportées
aux conditions normales de température (0 °C) et de pression (1 atmosphere) (CNTP ou STP en anglais pour
Standard Temperature and Pressure). Les analyses ont été réalisées avec des appareils de chez
Micromeritics (modéles ASAP 2420 et Tristar). Avant chaque analyse, I'échantillon a analyser (environ 60 mg)

est dégazé a 150 °C sous un vide secondaire pendant 15 h.
Les propriétés texturales des adsorbants ont été déterminées comme suit :

- La surface spécifique (en m2/g) correspond la surface accessible a la molécule de diazote. Elle
regroupe la surface interne apportée par la porosité du matériau et la surface externe. Dans les travaux
de cette thése, elle a été déterminée par la méthode dite B.E.T. [13], du nom de ces inventeurs
Brunauer, Emmet et Teller. Cette méthode est appliquée sur des pressions relatives allant de 0,05 a

0,35, qui correspond au domaine de formation d’'une monocouche de diazote adsorbé ;

- Levolume poreux total (en cm?3/g) a été déterminé a partir du volume de diazote adsorbé a une pression
relative de 0,9 (avant la phase de condensation inter-particulaire, qui se traduit par une augmentation

rapide du volume de N2z adsorbé entre de 0,9 et 1 de pression relative) selon I'équation (3) ;

Pgaz oy (3)
liquide

Vporeux total =

Avec : Vporeux total = Volume poreux total en considérant le diazote a I'état liquide (en cm?/g), caractéristique du
matériau analysé

Pgaz = masse volumique du diazote a I'état gazeux
Pliquide = Masse volumique du diazote a I'état liquide

Vo,0 = volume de diazote adsorbé (gaz) lue sur I'isotherme a une pression relative P/Po de 0,9 (en
cm?/g)

- Le volume microporeux (en cm?3/g) a été déterminé a partir du volume de diazote adsorbé a une
pression relative de 0,005, une pression choisie suite aux travaux de Galarneau et al. [14]. En effet,
ces auteurs ont montré a I'aide de la méthode de combinaison linéaire [15] que la méthode t-plot (de
Lippens et de Boer [16]), habituellement utilisée pour évaluer la microporosité des matériaux, n’est pas

appropriée pour ceux présentant a la fois une micro- et mésoporosité, comme pour nos adsorbants ;

- Le volume mésoporeux (en cm?/g) est calculé a partir de la soustraction du volume microporeux au

volume poreux total ;

- Ladistribution en taille des pores et particulierement des mésopores est obtenue par la méthode B.J.H.

[17], du nom de ses inventeurs Barrett, Joyner et Halenda. Elle a été utilisée sur les données issus de
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la branche de désorption de N2. La taille des mésopores a été définie en prenant la valeur du plus

grand pic.

2.4. Microscopie électronique

Les techniques de microscopies électroniques utilisent un faisceau d’électrons qui, envoyé sur I'échantillon a
analyser (placé sous vide), va interagir avec la matiere et donner lieu a différents types d’émissions
électroniques (Figure II-7). La détection de ces émissions permet d’obtenir une image en haute résolution des

échantillons analysés.

Faisceau incident
Electrons rétrodiffusés Electrons secondaires

|

| Echantillon

N

Electrons diffusés
Faisceau transmis

Figure 11-7 Schéma représentant les interactions électrons-matiére.

2.4.1. Microscopie Electronique en Transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission a été utilisée pour observer la morphologie des particules
d’adsorbant et particulierement sa mésoporosité et I'état de dispersion des phases actives CuO et CeO:. Cette
technique analyse les électrons traversant I'échantillon (transmis) pour I'obtention d’'une image agrandie de
I’échantillon analysé. La distinction entre les électrons transmis et les électrons diffusés (Figure II-7) permet
de créer le contraste des images. En effet, lorsque les électrons sont directement transmis ou faiblement
déviés (atomes légers), 'image apparait claire, tandis que les électrons fortement déviés par des atomes
lourds tels que le silicium, le cuivre et le cérium, sont éliminés et provoque une image sombre. Un microscope
électronique en transmission ARM 200 de chez Jeol, équipé d’un filament LaB6, a été utilisé au cours de cette
thése. La tension d’accélération des électrons employée est de 200 kV. Les échantillons sous forme de
poudre, sont préalablement dispersés dans du chloroforme et mis dans un bain a ultrasons pendant
10 minutes. Ensuite, 5 a 10 gouttes de la suspension ainsi obtenue sont déposées sur une grille d’or

recouvertes d’un film de carbone de 5 nm d’épaisseur.
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2.4.2. Microscopie électronique en transmission a balayage

Egalement employée pour visualiser la morphologie, la mésoporosité et I'état de dispersion des phases actives
CuO et CeOg, la microscopie électronique en transmission a balayage (en anglais STEM, pour Scanning
Transmission Electron Microscopy) est une technique qui allie certains aspects du fonctionnement du
microscope électronique en transmission et du microscope électronique a balayage. Ainsi, un balayage du
faisceau d'électrons incident qui traverse I'échantillon s’opére sur la surface de I'échantillon a analyser. Cette
analyse a également été réalisée en mode champs sombre avec le microscope électronique en transmission

ARM 200 de chez Jeol.

2.5. Spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie

La spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (EDXS, pour Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy) est
une méthode qui a été utilisée pour évaluer la dispersion des phases CuO et CeO:2 au sein des particules
d’adsorbant. Associée au fonctionnement du microscope électronique en transmission précédemment
présenté, les atomes excités par le faisceau d'électrons vont émettre des rayons X de longueurs d'onde
spécifiques de la structure électronique des atomes composant I'échantillon analysé. A I'aide d’'un détecteur a
dispersion d'énergie, ces émissions de rayons X vont étre analysées et attribuées aux éléments appropriés.
Ainsi, des cartographies des éléments constituants les particules d’adsorbant ont pu étre réalisées, notamment

pour Cu et Ce.

2.6. Spectrométrie de photoélectrons X

La spectrométrie de photoélectrons X (XPS, pour X-ray Photoelectron Spectrometry) a été employée pour
déterminer la nature des espéces chimiques présentes a la surface des adsorbants frais et testés en
désulfuration. Cette méthode permet de déterminer les éléments chimiques (sauf H et He), ainsi que leur
liaisons chimiques et degré d’oxydation [4], présents a I'extréme surface de tout matériau solide (profondeur
analysée comprise entre 3 et 9 nm). Sous ultravide (environ 10-'9 mbar), un bombardement de photons X
(d’'une certaine longueur d’onde) envoyés sur la surface de I'échantillon a analyser, va entrainer 'émission de
photoélectrons qui sont par la suite détectés. Les photoélectrons ont des énergies propres a chaque élément,
ce qui va permettre de déterminer la composition atomique de I'échantillon mais également de déterminer la

nature de leurs liaisons avec I'environnement local et/ou leur degré d’oxydation.

Les analyses XPS ont été réalisées avec un spectrométre de photoélectrons de chez VG Scienta (modéle
SES-2002), équipé d’'un analyseur hémisphérique et d’'une source de rayons X produisant un rayonnement
monochromatique AlKa d’énergie 1486,6 eV. Les photoélectrons émis sont collectés avec un angle de 90° par
rapport a la surface (take-off angle) et détectés par I'analyseur travaillant en mode d’énergie d’analyseur

constante. Une énergie de passage de 100 eV est utilisée pour les spectres haute résolution (Cu2p, O1s,
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Si2p, S2p et C1s). Les spectres de survol sont réalisés avec une énergie de passage de 500 eV. La puissance

de la source de rayons X utilisée est de 420 Watts (14 kV, 30 mA) et la pression dans la chambre d’analyse
est proche de 10° mbar lors de la mesure. La surface analysée est de I'ordre de 24 mm?2. L’échelle d’énergie
du spectrométre est calibrée par les pics Ag3d5/2, Au4f7/2 et Cu2p3/2 correspondant respectivement a une
énergie de liaison de 368,2 eV, 84,0 eV et 932,50 eV. Tous les spectres ont été référencés par rapport au pic
Si2p3/2 a 103,6 eV et sont donnés avec une incertitude de 0,1 eV. Le logiciel CasaXPS a été utilisé pour le
traitement des données. Les analyses XPS ont été réalisées sur des échantillons d’adsorbant conditionnés
sous gaz inerte (N2) aprés avoir été directement synthétisés (aprés calcination) ou testés en désulfuration,

ceci afin d’éviter d’éventuelles contaminations extérieures.

2.7. Analyse thermogravimétrique

L’analyses thermogravimétrique (ATG) a été utilisée pour analyser les pertes de masse lors de la régénération
des adsorbants sulfatés sous atmospheére réductrice (Hz), aprés adsorption en absence et en présence de
vapeur d’eau. Les analyses ont été réalisées avec un appareil TA Instruments (modéele DSC-TGA Q600) sur
des échantillons d’environ 12-13 mg (disposés dans des creusets en alumine) sous un flux de gaz vecteur
composé de 0,5 % d’Hz dans N2 (a 6 NL/h) et selon le programme de température suivant : une premiere
montée en température de 5 °C/min jusqu’'a 400 °C (température de régénération utilisée lors des tests de
désulfuration), suivi d’un palier de 25 min et d’'une deuxieme montée en température de 5 °C/min jusqu’a

600 °C (pour la décomposition d’espéces potentiellement non décomposées a 400 °C).

3. Tests de désulfuration (test DeSOx)

La composition gazeuse de I'effluent soufré (250 ppmv de SOz, 10 %vol. de Oz, 0 ou 5 %vol. de H20, dilués
dans N2), employé lors des tests de désulfuration en absence ou présence de vapeur d’eau, se rapproche de
celles des fumées rencontrées en sortie d’installations de combustion et plus particulierement de la
composition des mélanges gazeux en sortie de turbines a gaz fonctionnant en régime nominal avec un fioul a

2% massique en soufre (Tableau II-1).
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Tableau lI-1 Composition gazeuse des fumées de combustion en sortie de
turbines a gaz bralant un fioul a 2 %mas. en soufre [4].

Composé gazeux Teneur

SO2 250 ppmv
02 10-15 %vol.
H20 = 5 %vol
NO + NO:2 200 ppmv *
CcO 20 ppmv
CO2 = 4 %vol.

* NO est souvent majoritaire. Le rapport NO/NOy est supérieur a 75 % lorsque le niveau
de puissance de la turbine est élevé. En phase de démarrage, ce rapport peut
descendre a 60 %. NO, = (NO + NO,)

Les performances en désulfuration des adsorbants synthétisés ont ainsi été évaluées a I'aide d’un banc d’essai
complétement automatisé et sécurisé, développé lors de la thése de Marc Berger [4]. Ce dispositif a été modifié
au cours de cette thése pour une utilisation en conditions humides (descriptif en Section 3.2). Les tests de
désulfuration (tests DeSOx) ont été effectués en mode cyclique (succession d’étapes d’adsorption de SO:2 et
de régénération) en fonction de différentes conditions opératoires (température des gaz, durée de I'étape

d’adsorption).

3.1. Mise en forme des adsorbants

Les tests de désulfuration ont été réalisés en lit fixe traversé avec un lit d’adsorbant déposé dans un réacteur
tubulaire en silice fondue sur un fritté de porosité 1 (taille de pores entre 100 et 160 um). Afin de minimiser les
pertes de charge pouvant étre induites par une obstruction de la porosité du fritté par la poudre d’adsorbant
(obtenue aprés synthése) et/ou un lit compact de poudre d’adsorbant, une mise en forme est alors
préalablement appliquée. Celle-ci permet I'obtention de granules d’adsorbant d’une taille de quelques

centaines de micrométre. La méthode de « granulation » de la poudre d’adsorbant suit les étapes suivantes :

- Etape 1 : Compactage de 1 g de poudre d’adsorbant sous forme d’'une pastille de 32 mm de diametre,
avec une compression de 0,25 t/cm?2 maintenue 2 min a I'aide d’'une presse hydraulique Minipress de

chez Phillips ;
- Etape 2 : Concassage de la pastille a I'aide d’'un mortier en agate ;

- Etape 3 : Tamisage pour récupération d’une fraction granulaire comprise entre 250 et 355 pym.
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Afin d’obtenir une quantité maximale de granules entre 250 et 355 um, les étapes 2 et 3 sont répétées jusqu’a

épuisement total du rebut du tamisage de la fraction supérieure a 355 ym.

3.2. Description du banc de tests d’adsorption de SO: et de régénération de SOz
multicycle

Le banc d’essai (Figure 11-8) utilisé pour évaluer les performances au cours de cycles d'adsorption de SO: et

de régénération des adsorbants, est schématisé en Figure 11-9 :

Figure 11-8 Photo du banc d’essai automatisé utilisé pour I'évaluation des performances en désulfuration des
adsorbants.
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Figure 11-9 Schéma opérationnel du banc d’essai automatisé utilisé pour I'évaluation des performances en
désulfuration des adsorbants (a. Zone d’injection des gaz, b. Zone de réaction et c. Zone d’analyse des gaz,
d’acquisition des données et de pilotage du banc).

(a) Dans la zone d’injection des gaz (Figure 11-9a) se trouvent les alimentations en gaz « secs » constitués
de SO2, Oz, H2 et N2, gaz provenant de bouteilles étalons (pour SOz et Hz) et du réseau de gaz du
laboratoire (pour O2 et N2). Ces alimentations sont toutes contrélées par des débitmétres massiques
automatisés (modéle SLA5850 de chez Brooks). L’alimentation en vapeur d’eau sous gaz vecteur de
N2 est réalisée, quant-a-elle, a I'aide d’'un évaporateur d’eau (de chez Serv' Instrumentation) constitué
d’'un débitmetre liquide automatisé (de chez Horiba), d’'un débitmétre massique automatisé (modéle
SLA5850 de chez Brooks), d'une chambre calorifugée (chauffée a 120 °C) et d’une ligne chauffée (a
150 °C). Les voies d'injection des gaz d’adsorption (contenant SO2 et Oz, dilués dans N2), de
régénération (contenant H: dilué dans N2) et de vapeur d’eau sont dotées d’électrovannes
pneumatiques automatisées (modele 0330 de chez Burkert) pour permettre dintroduire
alternativement les gaz lors des étapes successives d’adsorption de SO: et de régénération en
absence ou en présence de vapeur d’eau. Au point de raccordement des deux voies d'injection de gaz,
un circuit de dérivation (systéme dit by-pass) permet d’envoyer le mélange gazeux vers les analyseurs
afin de les étalonner quotidiennement, mais également de vérifier la composition du mélange, avant

de I'envoyer sur le matériau adsorbant.
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(b) Dans la zone de réaction (Figure 11-9b) se trouve un four électrique tubulaire vertical (de chez Pekly)

(c)

3.3.

qui accueille un réacteur en silice fondue en forme de U de diamétre interne 6 mm. Ce dernier est
composé d’un fritté de porosité 1 et équipé de vannes a commande manuelle en entrée et en sortie
pour permettre une isolation sous gaz inerte (N2) de I'adsorbant afin de réaliser des analyses de
caractérisation spécifiques apreés les tests de désulfuration. Avant leur entrée dans le réacteur, les flux
gazeux des voies d’injection sont mélangés a I'aide d’'un mélangeur statique. Au cours de cette thése,
un étuvage a été spécialement construit et mis en place en amont du four afin d’isoler thermiquement
(a2 130 °C) le mélangeur de gaz, I'entrée et la sortie du réacteur et d’éviter la condensation de la vapeur

d’eau dans ces éléments du dispositif expérimental.

Dans la zone d’analyse des gaz, d’acquisition des données et de pilotage du banc (Figure 1I-9¢), un
condenseur a effet Peltier et un sécheur a perméation ont été installés comme systéme d’élimination
de la vapeur d’eau des gaz de sortie de réacteur, pour une meilleure protection des analyseurs. Les
émissions de SOz en sortie de réacteur sont mesurées avec un analyseur UV (modéle X'Stream de
chez Rosemount Analytical) dont les données sont recueillies en temps réel par un logiciel d’acquisition
développé par le laboratoire, qui permet également un pilotage total des systémes automatisés du

banc d’essai.

Déroulement des tests DeSOx

Les tests DeSOx sont réalisés selon une succession d’étapes d'adsorption de SO: et de régénération (cycle

d’adsorption-régénération). Effectués avec un lit d’adsorbant de 20 mm de haut (masse d’environ 150 mg), ils

se déroulent selon les étapes suivantes (le programme de température est présenté en Figure 11-10) :

1.

Mise en température : le lit d’adsorbant est tout d’abord chauffé jusqu'a la température souhaitée sous

un flux de N2 pur, avec une vitesse de chauffe de 5 °C/min, rampe suivie d'un palier de 3 600 s ;

Etape d'adsorption : elle est lancée pendant 10 800 s ou 3 000 s (selon les tests) avec un flux gazeux
d'entrée composé de 250 ppmv de SOz et de 10 %vol. d’Oz, dilués dans N2. Pour les tests réalisés en
conditions humides, 5 %vol. d’H20 sont ajoutés dans le flux gazeux d'entrée & travers le systéme

d'évaporation ;

Etape de régénération : sauf indication particuliére, elle est réalisée principalement a la méme
température que ['étape d'adsorption (processus isotherme) sous une atmosphére réductrice
composée de 0,5 %vol. d’'Hz dilué dans N2, jusqu'a ce qu’il ne reste que 5 ppmv de SO2 détecté en

sortie du réacteur ;

Etape de refroidissement : elle est effectuée sans rampe de descente en température prédéfinie

jusqu’a la température ambiante.

Tests de désulfuration (test DeSOx) n
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Entre les étapes d’adsorption et de régénération, le lit d’adsorbant est soumis a un flux de N2 pur pendant

600 s pour éviter d’éventuels mélanges entre O2 et H2 pouvant entrainer des explosions. Tout au long du test
DeSOy, la vitesse volumique horaire des flux gazeux a travers le lit d‘adsorbant est maintenue a 25 000 h-',

c’est-a-dire a un débit volumétrique de 14 NL/h d’aprés I'équation (4).

m X D? (4)
QZTXHXVVH

Avec : Q= débit du flux gazeux traversant le lit d’adsorbant (Nm?3/h)
D = diametre du réacteur (en m)
H = hauteur du lit d’adsorbant (en m)
VVH = vitesse volumique horaire (en h-')

3.4. Analyses des résultats
3.4.1. Capacités d’adsorption a la percée et totale

Les performances en désulfuration des adsorbants sont évaluées respectivement en fonction de I'évolution de
la capacité d'adsorption du SOz (Cso,) a la percée et totale tout au long des cycles d’adsorption-régénération.
Comme représenté dans la (Figure 11-10), ces capacités ont été respectivement déterminées a partir de
l'intégration des courbes de percée du SO: (établies pendant I'étape d'adsorption) et de l'intégration des

courbes de désorption du SOz (établies pendant I'étape de régénération), selon les équations (5) et (6) :
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4 Courbe de percée de SO, 4 Courbe de désorption de SO, A
500 / k400
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Figure 11-10 Détermination des capacités d'adsorption de SO2 a la percée et totale en fonction des courbes
d’émission de SOz lors des étapes d’adsorption et de régénération.
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o , F, x ft";p(co — C)dt " (5
= X
SOZa @ pereee 103 X Vm X Madsorbant 502

Avec : Cso, a la percée = la capacité d'adsorption de SO2 a la percée (en mgso, /gadsorbant)

Fv = débit volumétrique du gaz traversant (en NL/h)

Co = concentration en SOz a I'entrée du lit d’'adsorbant (en ppmv)

C = concentration en SOz a la sortie du lit d’adsorbant (en ppmv)

t1 = temps de démarrage de I'étape d’adsorption (en h)

tp = temps de percée du SOz, lorsque 5 ppmv de SO2 sont détectés par I'analyseur (en h)
Vm = volume molaire d'un gaz parfait = 22,4 L/mol (a2 0 °C et 1 atm)

Madsorbant = Masse d'adsorbant dans le lit fixe (en g)

Mso, = masse moléculaire de SO2 = 64 g/mol

F, x ffzf C dt Y (6)
X Mso,

Cso. totale =
2 103 X Vm X Madsorbant

Avec : Cso, totale = capacité d'adsorption de SOz totale (en mgso,/Jgadsorbant)
Fv = débit volumétrique du gaz traversant (en NL/h)
C = concentration en SOz a la sortie du lit d’adsorbant (en ppmv)
t2 = temps de démarrage de I'étape de régénération (en h)
tr = temps final de I'étape de régénération (en h)
Vm = volume molaire d'un gaz parfait = 22,4 L/mol (a 0 °C et 1 atmosphére)
Madsorbant = Masse d'adsorbant dans le lit fixe (en g)
Mso, = masse moléculaire du SOz = 64 g/mol

3.4.2. Taux de sulfatation

Le taux de sulfatation représente le pourcentage d'espéces actives CuO sulfatées lors de I'étape d'adsorption

et se calcule avec I'équation (7) suivante :

(7)

Csoz
103 X Mgo, X Xcyo

Taux de sulfatation = X 100

Avec : Cso, = capacité d'adsorption de SO2 (en mgso,/Jadsorbant)
Mso, = masse moléculaire de SO2 = 64 g/mol
Xcuo = teneur en phase active (en molcuo/gadsorbant)
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3.4.3. Incertitudes

L’estimation des incertitudes sur les capacités d’adsorption de SO2 a la percée et totale sont calculées

respectivement par les équations (8) et (9), en se basant respectivement sur les équations (5) et (6).

t
ACso, alapercée  AD, N A Megsorant ftl”(ACo +AC) dt (8)

Cso, a la percée B D, Madsorbant ftip(Co —C)dt

Avec : ACso, a la percée = incertitude associée a Cso, a la percée (en mgso,/Jadsorbant)
Cso, a la percée = la capacité d'adsorption de SO: a la percée (en mgso,/JGadsorbant)
ADy = 0,5 NL/h (incertitude des débitmétres massiques)
Dv = 14 NL/h (débit standard utilisé)
Amadsorwant = 1 mg (incertitude de pesée avec la balance de précision)
Madsorbant = Masse d’adsorbant utilisé (en mg)

ACo = 13 ppmv de SOz (incertitude due a la bouteille utilisée, fournie a 500 + 25 ppmv et diluée par 2
pour atteindre la concentration en SOz souhaitée de 250 ppmv)

AC =5 ppmv de SOz (incertitude liée au pas numérique de I'analyseur)

Co = concentration en SOz a I'entrée du lit d’'adsorbant (en ppmv)

C = concentration en SOz a la sortie du lit d’'adsorbant (en ppmv)

t1 = temps de démarrage de I'étape d’adsorption (en h)

to = temps de percée du SO, lorsque 5 ppmv de SO2 sont détectés par I'analyseur (en h)

tf 9
ACSOZ totale _ A Dv + A Madsorbant + ftz AC dt ( )
Cso, totale D, Madsorbant ftth dt

2

Avec : ACso, totale = incertitude associée a Cso, totale (en mgso,/gadsorbant)
Cso, totale = la capacité d'adsorption de SOz totale (en mgso,/gadsorbant)
ADy = 0,5 NL/h (incertitude des débitmétres massiques)
Dv = 14 NL/h (débit standard utilisé)
Amadgsorpant = 1 mg (incertitude de pesée avec la balance de précision)
Madsorbant = Masse d'adsorbant utilisé (en mg)
AC =5 ppmv de SOz (incertitude liée au pas numérique de I'analyseur)
C = concentration en SOz a la sortie du lit d’adsorbant (en ppmv)
t2 = temps de démarrage de I'étape de régénération (en h)
tr = temps final de I'étape de régénération (en h)
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Introduction

Jusqu'a présent, les différentes études menées sur les performances en
désulfuration de I'adsorbant CuO/SBA-15 [1-11] ont été réalisées dans des
conditions dites « séches », c’est-a-dire sans la présence de vapeur d’eau
dans le flux gazeux soufré a traiter. Ce flux gazeux simulait la composition
des fumées de combustion de turbines a gaz (Chapitre Il, Section 3,

Tableau II-1) mais sans la présence de vapeur d’eau. Ces études avaient

comme objectif de définir les conditions optimales d’adsorption de SO: et de

régénération de I'adsorbant CuO/SBA-15 conduisant a de bonnes capacités

d’adsorption dynamique et totale avant I'ajout de vapeur d’eau dans le flux gazeux, pour pouvoir, par la suite,
évaluer 'impact de cette espéce gazeuse sur les performances de I'adsorbant CuO/SBA-15. En effet, d’aprés
la littérature (Chapitre I, Section 2), la présence de vapeur d’eau dans le flux gazeux peut entrainer une
désactivation des matériaux (adsorbants, catalyseurs) utilisés dans des procédés de dépollution ou au

contraire avoir un effet promoteur.

Dans ses travaux de thése [11], Marc Berger présente les résultats d’une étude préliminaire sur 'impact de la
vapeur d’eau sur les propriétés structurales et texturales du support silicique SBA-15 et sur celles de
'adsorbant CuO/SBA-15 aprés des cycles successifs d’adsorption-régénération, ainsi que les performances
en adsorption de SO2 de ce dernier. Il a été mis en évidence que le support silicique SBA-15 ne présente
aucune modification structurale et texturale (i.e. paramétre de maille hexagonale, surface spécifique, volume
poreux, taille des pores) aprés des cycles d’adsorption-régénération a 400 °C, en présence de 250 ppmv de
S0O2, 10 %vol. d’O2 et 5 %vol. de vapeur d’eau, dilués dans N2. En revanche, I'adsorbant CuO/SBA-15
présente une agglomération plus importante de la phase active a base de cuivre au cours des cycles quand
une fraction de 5 %vol. de vapeur d’eau est introduite dans le flux gazeux et cette agglomération entraine une
diminution des performances en adsorption de SO2. Ces premiers résultats ont conduit a I'étude présentée ci-
aprés, qui vise a mettre en évidence les effets de la vapeur d’eau sur les propriétés d’adsorption de SO: et de
régénération de I'adsorbant CuO/SBA-15 ainsi que sur la nature des espéces de cuivre formées lors de la

phase d’adsorption.

Dans un premier temps, des tests de désulfuration en mode multicycle en absence et en présence de vapeur
d’eau dans le flux gazeux a traiter ont été réalisés sur un adsorbant CuO/SBA-15 dit de « référence »
(16 %mas. de CuO), pour lequel la teneur en phase active et les conditions d’adsorption et de régénération
ont été précédemment optimisées [11]. Dans un second temps, l'influence de la température d’adsorption-
régénération et de la teneur en phase active CuO de l'adsorbant ont été étudiées. Pour terminer, afin de
corroborer les hypothéses énoncées pour expliquer les résultats obtenus, un test de désulfuration

supplémentaire et des caractérisations complémentaires ont été effectués sur 'adsorbant de référence.

n Introduction
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REMARQUE : Cette étude a abouti a la publication d’'un article dans le journal Catalysis Today, intitulé
« Influence of the water vapor on the activity of CuO/SBA-15 SOx adsorbents » [12].
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1. Synthése des adsorbants CuO/SBA-15

L’étude de linfluence de la teneur en phase active CuO sur les performances en adsorption de SOz de
'adsorbant CuO/SBA-15 a mené a la synthése de trois adsorbants CuO/SBA-15 d’'une teneur en phase active
en CuO de 8, 16 et 26 %mas., synthése réalisée par imprégnation en voie aqueuse selon le protocole décrit
a la Section 1 du Chapitre Il. Ces adsorbants sont nommés par la suite selon la nomenclature présentée au
Tableau llI-1, en fonction de leur teneur en CuO déterminée par XRF. L’adsorbant a 16 %mas. en CuO,
« 16CuO/SBA-15 », est considéré comme I'adsorbant de référence pour cette étude car d’une teneur en phase

active équivalente a I'adsorbant CuO/SBA-15 le plus étudié par Marc Berger au cours de sa thése [11].

Tableau llI-1 Nomenclature et teneur en phase active
CuO des adsorbants CuO/SBA-15 synthétisés.

Teneur en CuO*

Adsorbant (%mas.)

sCuoisBAS 82
16CuO/SBA-15 (réf.) 15,9
26CuO/SBA-15 259

* Déterminée par XRF

Aprés synthése, les adsorbants sous forme de poudres, arborent une couleur bleu-vert qui s’intensifie vers le
vert avec I'augmentation de la teneur en phase active CuO (Figure llI-1). Comme spécifié par plusieurs
auteurs de la littérature [13—15], la couleur verte est caractéristique des especes cuivriques en forte interaction

avec le support silicique sous la forme d’espéces de type Cu?*-O-Si.

Figure I1I-1 Photos du support SBA-15 et des adsorbants 8CuO/SBA-15, 16CuQO/SBA-15 et 26CuO/SBA-15, avant
mise en forme pour les tests DeSOx.

Les diffractogrammes de rayons X (RX) du support silicigue SBA-15 et des adsorbants 8CuO/SBA-15,
16CuO/SBA-15 et 26CuO/SBA-15 frais (i.e. avant d’étre testés en DeSOx) sont présentés en Figure IlI-2. Les

diffractogrammes de RX aux bas angles 26 (Figure IlI-2a) montrent la présence (aux alentours des angles 26
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de 1°, 1,6° et 1,8°) des trois pics de diffraction indexables aux plans réticulaires (100), (110) et (200) et
caractéristiques de I'organisation hexagonale 2D des mésopores du support silicique SBA-15 (selon le groupe
d’espace P6mm) [16]. Une légere diminution du parameétre de maille hexagonale des adsorbants
8CuO/SBA-15, 16CuO/SBA-15 et 26CuO/SBA-15 est observée par rapport au support SBA-15 (de 11 nm
pour le support a 10,2, 10,7 et 10,6 nm pour respectivement les adsorbants 8CuO/SBA-15, 16CuO/SBA-15 et
26CuO/SBA-15). Cette réduction est attribuée aux réactions de déshydroxylation induites par les conditions
de température appliquées lors de la synthése des adsorbants et en particulier celles de I'étape de calcination
a 500 °C (réalisée apres imprégnation du précurseur de la phase active de cuivre) qui entrainent une
densification et une contraction du réseau silicique poreux [17,18]. Concernant les diffractogrammes de RX
aux grands angles (Figure lllI-2b), I'élévation d’intensité entre les angles 20 de 17° et 32°, qui est attribuable
a la silice amorphe de la structure du support silicique SBA-15, est observée pour tous les matériaux.
Cependant, aucun pic caractéristique d’espéces cristallines a base de cuivre n’est détecté quelle que soit la
teneur en CuO, ce qui indique que la phase active est bien dispersée et/ou amorphe et en forte interaction

avec le support silicique SBA-15 [6].
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Figure llI-2 Diffractogrammes de rayons X aux (a) bas et (b) grands angles 26 (radiation CuKa) du
support SBA-15 et des adsorbants 8CuO/SBA-15, 16CuO/SBA-15 et 26 CuOQ/SBA-15 frais (réf. CuO :
ICDD 00-041-0254).

Sur les micrographies MET et STEM des adsorbants 8 CuO/SBA-15, 16CuO/SBA-15 et 26CuO/SBA-15 frais
(Figure 1lI-3) seule la mésostructure ordonnée caractéristique du support silicique SBA-15 est visible, avec
des franges paralléles correspondant aux mésopores cylindriques et rectilignes, et des structures en « nid

d’abeille » attribuables a 'arrangement hexagonal 2D de ces mésopores. La présence de la phase active CuO
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n'est pas mise en évidence par la technique de MET, probablement en raison de sa bonne dispersion sur le
support comme cela a déja été proposé lors des analyses de DRX. Les cartographies de I'élément Cu des
trois adsorbants frais (Figure 111-3), obtenues par EDXS, indiquent clairement la présence et une dispersion

homogeéne de la phase active de cuivre sur le support.

8CuO/SBA-15 frais i fl 16CuO/SBA-15 frais 26Cu0O/SBA-15 frais

Figure 111-3 Micrographies de MET, STEM (mode a fond noir) et cartographies de EDXS du cuivre du support
SBA-15 et des adsorbants 8CuO/SBA-15, 16CuO/SBA-15 et 26CuO/SBA-15 frais.

Quant aux isothermes de physisorption de N2 a -196 °C des adsorbants 8CuO/SBA-15, 16CuO/SBA-15 et
26CuO/SBA-15 frais (Figure IlI-4), tout comme pour celle du support silicique SBA-15, ce sont les
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combinaisons d'isothermes de type I(b) et IV(a) qui sont caractéristiques d’'un matériau composé de

meésopores, interconnectés par des micropores (selon la classification IUPAC [19]).
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Figure lll-4 Isothermes de physisorption de N2 a -196 °C du support
SBA-15 et des adsorbants 8CuO/SBA-15 , 16CuO/SBA-15 et
26CuO/SBA-15 frais. En insertion, les courbes de distribution de la
taille des pores par la méthode BJH sur la branche de désorption.

Ces isothermes présentent également une boucle d'hystérésis de type H1 (selon la classification IUPAC [19])
caractéristique de mésopores de forme cylindrique. L'élongation de la branche de désorption vers les basses
pressions relatives P/Po (entre 0,4 et 0,6) observée pour les différents adsorbants est probablement due a la
présence de la phase active de cuivre dans la porosité. Une diminution des caractéristiques texturales telles
que la surface spécifique, les volumes poreux et le diamétre moyen des mésopores (valeurs répertoriées en
Tableau llI-2), est également observée aprés I'imprégnation du support silicique mésoporeux SBA-15 avec la
phase active CuO. Cette observation est liée notamment au traitement thermique a 500 °C effectué lors de la
calcination du précurseur de phase active CuO qui conduit a une contraction du réseau silicique, affectant
particulierement le volume poreux final de I'adsorbant [11]. Etonnamment, bien que possédant la plus faible
teneur en phase active, I'adsorbant 8CuO/SBA-15 présente la plus forte perte de volume poreux total.
S’attendant a I'effet inverse, comme il a été observé lors des travaux de Gaudin et al. [5] et de Marc Berger
[11], ce plus faible volume poreux pour I'adsorbant 8CuO/SBA-15 est attribuable essentiellement a la forte

diminution du volume microporeux (Tableau IlI-2).
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Tableau IllI-2 Propriétés structurales et texturales du support silicique SBA-15 et des adsorbants 8CuO/SBA-15,
16CuO/SBA-15 et 26CuO/SBA-15 frais.

Surface Volumes poreux (cm3/gadsorbant) Diamétre Parametre de
Adsorbant spécifque? ———F—F ———""— moyen dese aile f
(m?/gadsorbant) Total » Micro. ¢ Méso. ¢ mes((:][:)res hexa(lrg‘:]r)lale
Support
SBA-15 989 1,02 0,34 0,67 6,6 11,0

Adsorbant frais

8CuO/SBA-15 431 0,49 0,10 0,39 5,9 10,2
16CuO/SBA-15 492 0,58 0,17 0,41 6,3 10,7
26CuO/SBA-15 404 0,51 0,09 0,42 6,2 10,6

@ Déterminée par la méthode BET [20]

>Volume poreux total déterminé a partir du volume de N, adsorbé a P/P, = 0,90

¢ Volume microporeux déterminé a partir du volume de N, adsorbé a P/P, = 0,005 [21]

9 Volume mésoporeux calculé a partir de la différence entre le volume poreux total et le volume microporeux

¢ Déterminé par la méthode BJH sur la branche de désorption de N, entre 0,6 et 0,8 P/P, [22] en prenant la valeur du plus grand pic
" Calculé a partir des angles 26 des plans réticulaires (100), (110) et (200) déterminés par DRX

2. Conditions opératoires des tests DeSOx

Pour cette étude, les principaux tests de désulfuration (tests DeSOx) avec les adsorbants 8CuO/SBA-15,
16CuO/SBA-15 et 26CuO/SBA-15 ont été effectués sur dix cycles successifs d’adsorption de SO:2 et de

régénération, dans les conditions suivantes :

- L’étape d’adsorption a été réalisée sur une durée de 10 800 s avec un flux gazeux soufré composé de
250 ppmv de SOz, 10 %vol. d'O2, dilués dans N2. Elle a été effectuée en absence ou présence de

5 %vol. de vapeur d’eau (H20) ;

- Létape de régénération a été opérée en conditions réductrices avec un flux gazeux composé de
0,5 %vol. d’Hz dilué dans N2. Cette étape est stoppée lorsque la fraction de 5 ppmv de SO: est atteinte

en fin de régénération ;

- Les étapes d’adsorption et de régénération se sont déroulées en mode isotherme a des températures

de 350, 400 et 450 °C.

3. Comportement en DeSOx de l'adsorbant CuO/SBA-15 en présence de
vapeur d’eau

Les effets de la présence de vapeur d’eau dans le flux gazeux soufré a traiter, sur les performances en DeSOx
de l'adsorbant CuO/SBA-15 ont tout d’abord été évalués sur 10 cycles d’adsorption-régénération avec
'adsorbant de référence 16CuO/SBA-15. L’influence de la température d’adsorption-régénération et de la

teneur en phase active CuO a ensuite été étudiée.
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3.1. Impacts de la vapeur d’eau sur les performances en DeSOx de I’adsorbant
16CuO/SBA-15

Pour évaluer les effets provoqués par la présence d’H20 sur les performances en désulfuration de I'adsorbant
de référence 16CuQO/SBA-15 au cours de cycles d’adsorption de SO:2 et de régénération, les tests DeSOx ont
été réalisés en absence et en présence d’H20 dans le flux gazeux soufré, a une température de 400 °C. Les
évolutions du profil des courbes de percée et de désorption de SO2 (respectivement en Figure 1lI-5 et Figure
111-9) et les évolutions des capacités d’adsorption de SO2 (Cso,) a la percée et totale (respectivement en Figure

111-6 et Figure I11-10) au cours des cycles ont été analysées et sont discutées ci-apreés.

Les courbes de percée obtenues lors des étapes d’adsorption de SOz sans H20 (Figure lll-5a) présentent un
profil d’émission de SOz qui évolue au cours des cycles avec particulierement une diminution de la durée du
plateau avant percée. Ces courbes indiquent qu'aprés environ 2 000 s, SO2 commence a étre détecté dans le
flux gazeux en sortie du lit d’adsorbant 16CuO/SBA-15 et que sa concentration augmente au cours du temps
pour atteindre un plateau a 185 ppmv, alors qu’une fraction volumique de 250 ppm de SO: est injectée. Cette
différence entre la valeur de SO:2 injecté et émis indique que la phase active de cuivre est toujours capable
d'oxyder le SOz en SO3 (ce dernier n'étant pas détecté par les analyseurs) a la fin de I'étape d’adsorption et
ceci malgré sa saturation progressive due a la capture de SOz par formation de sulfates de cuivre. Centi et al.
[23] mentionnent que la sulfatation du coeur des particules de CuO est affectée par la formation rapide de
sulfates de cuivre superficiels qui rend plus difficile 'oxydation de SO: et la diffusion des molécules a traiter

au sein de la particule de CuO.
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Figure 11I-5 Evolution des courbes de percée de SOz de I'adsorbant 16CuO/SBA-15 au cours de
10 cycles d’adsorption-régénération a 400 °C, en (a) absence et (b) en présence de 5 %vol. de
vapeur d’eau durant I'étape d’adsorption.
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Au niveau de I'évolution de la capacité d’adsorption de SO2 (Cso,) a la percée (Figure 11l-6) de 'adsorbant
testé sans vapeur d’eau, une diminution de 45 & 30 mgso,/gadsorbant du cycle 1 au cycle 10 est observée (soit

une diminution de 34 a 24 % du taux de sulfatation de la phase active CuO a la percée).
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Figure 111-6 Evolution des capacités d’adsorption de SOz (Cso,) a la percée de

I'adsorbant 16CuO/SBA-15 au cours de 10 cycles d’adsorption-régénération a

400 °C, en absence et en présence de 5 %vol. de vapeur d’eau durant I'étape
d’adsorption.

Ce comportement pourrait s’expliquer par la migration et la coalescence des particules de phase active de
cuivre au cours des cycles qui conduit a la formation de particules plus grandes, comme le montrent les clichés
de MET, STEM et EDXS du cuivre de I'adsorbant 16CuO/SBA-15 usé (i.e. aprés test DeSOx) sans H20

(Figure 1lI-7), et qui sont plus difficiles a sulfater (a cause des sites de coeur plus profond).

Avec H,O |

100 nm 100 nm EDXS

Figure 111-7 Micrographies de MET, STEM (mode a fond noir) et cartographies de EDXS du
cuivre de I'adsorbant 16CuO/SBA-15 usé aprés 10 cycles d’adsorption-régénération a
400 °C, en absence et en présence de 5 %vol. de vapeur d’eau durant I'étape d’adsorption.
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Les diffractogrammes de RX de l'adsorbant 16CuO/SBA-15 frais et usé sans et avec vapeur d’eau sont

présentés en Figure 111-8.
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Figure 11I-8 Diffractogrammes de rayons X aux (a) bas et (b) grands angles 26 (radiation CuKa) de I'adsorbant

16CuO/SBA-15 frais et usé aprés 10 cycles d’adsorption-régénération a 400 °C, en absence et en présence de

5 %vol. de vapeur d’eau durant I'étape d’adsorption (réf. CuO : ICDD 00-041-0254, réf. Cu :ICDD 00-004-0836 ;
réf. Cu20 : ICDD 00-004-0836).

Avec un déplacement des pics de diffraction de RX relatifs a I'organisation cristalline de la mésoporosité vers
les grands angles 26, les diffractogrammes de RX aux bas angles 26 (Figure lll-8a) révélent une diminution
du paramétre de maille hexagonale de I'adsorbant usé par rapport a celui du frais (de 10,7 nm pour le frais a

10,1 et 9,8 pour l'usé respectivement sans et avec H20).

Ce phénoméne est expliqué par les conditions thermiques du traitement de désulfuration, qui engendrent une
contraction du réseau silicique poreux [5,11]. La migration/coalescence de la phase active en plus grosses
particules au cours des cycles de désulfuration en présence et en absence de vapeur d’eau, est également
observable sur les diffractogrammes de RX aux grands angles 20 de I'adsorbant usé (Figure IlI-8b) avec
I'apparition de pics de diffraction relatifs a des particules cristallines de taille nanométriques d’oxyde cuivreux

Cu20.

En présence d’H20 (Figure llI-5a), quel que soit le cycle d’adsorption-régénération, la percée de SO: se
produit a des temps inférieurs a ceux observés lors de I'adsorption de SOz en absence d’H20 (Figure IlI-5b).
Cette réduction du temps de percée correspond a une diminution de la capacité a la percée de 'adsorbant

16CuO/SBA-15 (Figure llI-6). En effet, celle-ci passe de 31 mgso,/Jadsorvant SaNs H20 (24 % de taux de
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sulfatation de CuO) a 12 mgso,/Jadsorbant avec H20 (9 % de taux de sulfatation de CuO) au cycle 10, soit une
perte de 61 % des performances de piégeage de SO.. Tout comme pour les mesures réalisées en absence
de vapeur d’eau (Figure llI-5a), une évolution de la forme du profil des courbes de percée de SO2 est observée
au cours des cycles (Figure llI-5b). La pente initiale de cette derniére augmente significativement au cours
des cycles contrairement a celles obtenues en absence de vapeur d’eau qui varient peu. Ce comportement
traduit probablement l'impact négatif progressif de la présence d’H20 sur la réaction d'oxydation du SOz en
SOs, une réaction catalysée par la phase active de cuivre CuO. Une explication possible est que les molécules
d’H20 pourraient interagir, en compétition avec SOz, avec la phase active de cuivre par adsorption sur les
sites actifs et former par dissociation, des hydroxyles de cuivre [24-26]. Ainsi, la réactivité de la phase active
vis-a-vis de 'oxydation de SO2 en SOs peut alors étre affectée, comme avanceé par Liu et al. [27] pour justifier
la désactivation en DeNOx du catalyseur Cu-Mn/SAPO-34. La désactivation de I'adsorbant CuO/SBA-15
pourrait alors s’expliquer par une inhibition des sites actifs de cuivre par adsorption et chimisorption de
molécules H20. Cette diminution des performances de l'adsorbant pourrait étre également liée a la
migration/coalescence plus prononcée de la phase active de cuivre en présence de vapeur d'eau, comme
l'indique les clichés de MET, STEM et EDXS du cuivre (Figure 1lI-7). Enfin, la possibilité d’'une décomposition
incompléte des sulfates de cuivre au cours de I'étape de régénération pourrait étre également avancée pour

expliquer cette désactivation progressive (comme discutée ci-aprés).

Comme attendu, les courbes de désorption de SO2 sous atmosphére réductrice de I'adsorbant 16CuO/SBA-15
apreés les étapes d’adsorption sans H20 (Figure lll-9a) présentent un pic d’émission de SOz de 2 700 ppmv a
environ 40 s, puis une émission constante de SOz d’environ 1 800 ppmv dans l'intervalle de temps compris
entre 150 et 900 s. Ce comportement est expliqué respectivement par la décomposition rapide des sulfates
de cuivre situés a la surface des particules de phase active et par la décomposition des sulfates de cuivre
présents au coeur des particules, ralentie par des limitations diffusionnelles des espéces gazeuses [8]. Une
légére augmentation de la capacité totale au cours des cycles, de 69 a 78 mgso,/gadsorant (Figure 111-10) est
observée. Comme proposée par Gaudin et al. [6] et Berger et al. [7,8], elle résulte probablement d’'une
augmentation des espéces Cu* au cours des cycles qui semblent étre les espéces les plus actives dans le
piégeage des SOx. En effet, les diffractogrammes de RX aux grands angles 26 aprés 10 cycles attestent la

présence de la phase Cuz20 aprés régénération (Figure 111-8b).
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Figure 111-9 Evolution des courbes de désorption de SO2 de I'adsorbant 16CuO/SBA-15 au cours de 10 cycles
d’adsorption-régénération a 400 °C, en (a) absence et (b) en présence de 5 %vol. de vapeur d’eau durant
I’étape d’adsorption.

L'ajout d’H20 dans le flux gazeux change progressivement le profil des courbes de désorption au cours des
cycles (Figure IlI-9b). On observe que l'intensité du pic diminue progressivement jusqu’a la disparition du pic
et que les émissions de SO: sont retardées au fur et 8 mesure des régénérations. Cette tendance pourrait
s'expliquer par la formation en surface d’hydroxyles de cuivre [24—28] par dissociation d’H20 sur les sites de
surface de la phase active du cuivre, inhibant leur sulfatation et par conséquent la décomposition des sulfates
de cuivre de surface. Elle pourrait également étre due a la formation de sulfates de cuivre hydratés en surface
tels que le sulfate de cuivre basique monohydraté (CuO.CuS04.2Cu(OH)2.H20) [29] ou I'hydroxysulfate de
cuivre hydraté (2CuSO4.Cu(OH)2.4H20) [30], stables jusqu'a 400 °C et donc difficiles @ décomposer dans nos
conditions expérimentales (400 °C sous 0,5 %vol. d’'Hz2). Ainsi, une diminution de la capacité totale est
observée en présence de vapeur d’eau (Figure IlI-10) jusqu’a atteindre une perte de 19 % (64 mgso,/Jadsorbant)
par rapport a celle obtenue sans vapeur eau au dixiéme cycle (78 mgso,/gadsorant). Cependant, il apparait que
pour les quatre premiers cycles la capacité totale est supérieure a celle obtenue sans H20, avec un gain
moyen de 12 % (69 mgso,/Jadsorbant SANS H20 contre 76 mgso,/Jadsorbant avec H20). Comme proposé par Osaka
et al. [31] dans leur travaux sur la sulfatation de MnO2, cette augmentation d’activité en présence d’'H20
pourrait étre due a la formation d'espéces sulfites/sulfates (H2SO3/H2S04) a la surface de la phase active de
cuivre, qui pourraient entrainer une augmentation de la vitesse de réaction de sulfatation. Néanmoins, cet effet
promoteur semble étre inhibé progressivement au cours des cycles, un phénoméne causé potentiellement par
'augmentation des espéces hydroxyles de cuivre et/ou de sulfates de cuivre hydratés difficiles a décomposer

dans les conditions de régénération utilisées pour ces travaux de thése.
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Figure 111-10 Evolution des capacités d’adsorption de SOz (Cso,) totales de I'adsorbant
16CuO/SBA-15 au cours de 10 cycles d’adsorption-régénération a 400 °C, en absence et
en présence de 5 %vol. de vapeur d’eau durant I'étape d’adsorption.

Les isothermes de physisorption de N2 de I'adsorbant 16CuO/SBA-15 frais et usé en abscence et en présence
d’H20 (Figure llI-11) montrent que les propriétés texturales de I'adsorbant sont impactées par le traitement
de DeSOx, entrainant une diminution de la surface spécifique, des volumes poreux et du diameétre des

mésopores de I'adsorbant (Tableau IlI-3).
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Figure Ill-11 Isothermes de physisorption de N2 de I'adsorbant
16CuO/SBA-15 frais et usé aprés 10 cycles d’adsorption-régénération a
400 °C, en absence et en présence de 5 %vol. de vapeur d’eau durant
I'étape d’adsorption. En insertion, les courbes de distribution de la taille

des mésopores par la méthode BJH sur la branche de désorption.

Tableau 11I-3 Propriétés structurales et texturales de l'adsorbant 16CuO/SBA-15 frais et usé aprés 10 cycles
d’adsorption-régénération a 400 °C, en absence et en présence de 5 %vol. de vapeur d’eau durant I'étape d’adsorption.

Surface Volumes poreux (cm3/gadsorbant) Diametre  Paramétre de

. ip moyen des maille
Adsorbant spécifique @ oy e p
mésopores hexagonale

(m2/gadsorbant) Total ® Micro. ¢ Méso. ? (nm) (nm)

Adsorbant frais
16CuO/SBA-15 492 0,58 0,17 0,41 6,3 10,7
Adsorbant 16CuO/SBA-15 usé a 400 °C

Sans H20 307 0,43 0,07 0,36 58 10,1
(-38 %) 9 (-26 %)9 (-59 %)9 (12 %)9 (-8 %) 9 (-6 %) 9

Avec H20 303 0,42 0,07 0,35 6,0 9,8
(-38 %) 9 (-28 %) 9 (-59 %)9  (-15%)9 (-5 %) 9 (-8 %) 9

2 Déterminée par la méthode BET [20]

5Volume poreux total déterminé & partir du volume de N, adsorbé a P/P, = 0,90

¢ Volume microporeux déterminé a partir du volume de N, adsorbé a P/P, = 0,005 [21]

9Volume mésoporeux calculé & partir de la différence entre le volume poreux total et le volume microporeux

¢ Déterminé par la méthode BJH sur la branche de désorption de N, entre 0,6 et 0,8 P/P, [22] en prenant la valeur du plus grand pic
f Calculé a partir des angles 26 des plans réticulaires (100), (110) et (200) déterminés par DRX

9 Entre parenthése, différence entre 'adsorbant et le support rapportée au support, en %
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Il est observé un changement de la forme de la boucle d’hystérése avec I'apparition d’'un épaulement sur la
courbe de désorption de N2 (entre 0,45 et 0,55 de pression relative P/Po), menant ainsi a une hystérése de
type H5 [19] et conduisant a une distribution en taille de pores bimodale (Figure lll-11, en insertion). Ce
phénoméne traduit un blocage partiel de la mésoporisité de I'adsorbant, qui est probablement lié a la
migration/coalescence de la phase active dans les pores, comme le justifie les analyses de DRX (Figure

llI-8a), MET, STEM et EDXS du cuivre (Figure IlI-7).

3.2. Influence de la température sur les performances en DeSOx de I'adsorbant
16CuO/SBA-15 en présence de vapeur d’eau

L’influence de la température sur les performances en piégeage de SO: de I'adsorbant 16CuO/SBA-15 en
conditions humides a été évaluée avec des tests DeSOx effectués a 350 et 450 °C sans et avec vapeur d’eau
dans le flux gazeux soufré. Les évolutions du profil des courbes de percée et de désorption de SOz, ainsi que
I'évolution des capacités d’adsorption de SOz (Cso,) a la percée et totale sont présentées respectivement en

Figure 11I-12, Figure IlI-13, Figure IlI-17 et Figure 11I-18, et comparées a celles obtenues a 400 °C.

Globalement la forme des courbes de percée est similaire quel que soit le taux d'humidité (0 ou 5 %vol.) du
flux gazeux soufré, qu'il soit traité a 350 ou a 400 °C (Figure 1lI-12a, b, c et d). Cependant, elle change a
450 °C (Figure llI-12e et f). Ce changement du profil des courbes de percée a 450 °C pourrait s'expliquer par
une modification de la cinétique d’oxydation de SOz en SOs. En effet, a la fin de I'étape d’adsorption sans H20,
I'émission de SO: atteint 220 ppmv a 350 °C (Figure lll-12a), 185 ppmv a 400 °C (Figure lll-12c) et moins de
80 ppmv a 450 °C (Figure llI-12e). Comme prévu, l'augmentation de la température conduit & un taux

d'oxydation de SO: plus élevé et de ce fait & des émissions de SO: plus faibles.
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Figure 111-12 Evolution des courbes de percée de SO2 de I'adsorbant 16 CuO/SBA-15 au

cours de 10 cycles d’adsorption-régénération a 350, 400 et 450 °C, en (a, c et e) absence et
en (b, d et f) présence de 5 %vol. de vapeur d’eau durant I'étape d’adsorption.

En conditions humides a 350 °C et a 400 °C, les émissions de SO: a la fin des étapes d’adsorption restent
équivalentes a celles mesurées sans H20. Une diminution de la capacité a la percée de 61 % et 47 % au
dixieme cycle en présence d’'H20 par rapport a celles obtenues sans H20 est ainsi observée a respectivement

350 et 400 °C (Figure 111-13).

A 450 °C, les émissions de SOz en présence d’Hz20 (Figure IlI-12f) augmentent fortement jusqu'a 160 ppmv
(soit une augmentation de 100 % par rapport aux émissions de SO2 sans H20, Figure lll-12e). Ce
comportement indique probablement qu'a 450 °C en présence de vapeur d'eau, la vitesse d’oxydation de SO2
en SOs diminue et que I'impact sur la vitesse de sulfatation est faible, comme le montre I'évolution des
capacités a la percée avec H20, qui diminuent de 19 % au dixiéme cycle par rapport a celle obtenue sans H20

(Figure 111-13).
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Figure 111-13 Evolution des capacités d’adsorption de SOz (Cso,) a la percée de
I'adsorbant 16CuO/SBA-15 au cours de 10 cycles d’adsorption-régénération a 350, 400
et 450 °C, en absence et en présence de 5 %vol. de vapeur d’eau durant I'étape
d’adsorption.

Une autre explication qui pourrait expliquer la différence du profil des courbes de percée a 450 °C serait une
modification des propriétés physico-chimiques de la phase active CuO. En effet, les diffractogrammes de RX
aux grands angles de I'adsorbant 16CuO/SBA-15 apres les tests en DeSOx a 400 et 450 °C (Figure 1ll-14b)
présentent des pics qui sont attribuables aux structures cristallines du cuivre métallique (Cu) et Cuz20 et qui
traduisent la migration/coalescence de la phase active de cuivre au cours des cycles. Ces pics sont plus fins
et plus intenses lorsque la température des tests DeSOx augmente, ce qui indique la présence de particules
plus grosses au sein du matériau adsorbant, comme observé en MET, STEM et EDXS du cuivre (Figure

llI-15), ainsi qu’un degré de cristallisation plus éleve.

Il est a noter qu'aucun effet clair de la présence de vapeur d'eau sur la nature des espéces actives de cuivre
ne peut étre détecté sur les diffractogrammes de RX. Par contre une légére réduction du paramétre de maille
est observée en Figure lll-14a (valeurs reportées dans le Tableau llI-4). Cette derniére comme indiqué
précédemment, est attribuée aux réactions de déshydroxylation induites par les conditions de température

appliquée lors des tests DeSOx [5,11].
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Figure 1ll-14 Diffractogrammes de rayons X aux (a) bas et (b) grands angles 26 (radiation CuKa) de
I'adsorbant 16CuO/SBA-15 frais et usé aprés 10 cycles d’adsorption-régénération a 350, 400 et 450 °C,
en absence et en présence de 5 %vol. de vapeur d’eau durant I'étape d’adsorption (réf. CuO : ICDD 00-

041-0254, réf. Cu :ICDD 00-004-0836 ; réf. Cu20 : ICDD 00-004-0836).

Concernant les clichés de MET, STEM et EDXS du cuivre (Figure IlI-15) de I'adsorbant 16CuO/SBA-15 usé,
la présence de nanoparticules est clairement observée aprées dix cycles d’adsorption-régénération de SOz a
350, 400 et 450°C, avec et sans H20. A 400 °C, ces nanoparticules semblent principalement dispersées de
fagon réguliere dans les mésopores. Elles sont probablement formées suite a la migration/coalescence des
espeéces actives de cuivre dans la mésoporosité lors des cycles d’adsorption-régénération. En présence d’H20
les nanoparticules apparaissent légérement plus grosses, certaines semblent localisées a la surface externe
de I'adsorbant. Ces derniéres pourraient étre le résultat d'une migration des espéces actives de cuivre vers
I'entrée des pores. Lorsque les étapes d’adsorption-régénération sont réalisées a 350 °C, des observations
similaires peuvent étre faites. Par contre a 450 °C, la migration/coalescence de la phase active CuO en
grosses particules d'environ 50 nm a la surface externe de I'adsorbant est favorisée et devient dominante en
présence d’H20. La formation de groupes silanols (Si-OH) sur le support silicique peut étre a l'origine de cette

accentuation du phénomeéne d’agglomération de la phase active en présence d’H20. En effet, ceux-ci peuvent
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accroitre la mobilité des espéces cuivriques sur le support pour générer des particules dont la taille est

supérieure au diameétre des pores de la silice SBA-15, comme déja observé dans le systéme Pd/SiO2 par
Lamber et al [32].

. Avec H,O

Wi

STEM Bl 100 nm 'STEM TRECE

Figure 11I-15 Micrographies MET, STEM (mode a fond noir) et cartographies EDXS du
cuivre de I'adsorbant 16CuO/SBA-15 usé aprés 10 cycles d’adsorption-régénération a
400 °C, en absence et en présence de 5 %vol. de vapeur d’eau durant I'étape
d’adsorption.
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de vapeur d’eau

Les isothermes de physisorption de N2 (Figure 1lI-16), corroborent les résultats des analyses de DRX, MET,

STEM et EDXS du cuivre (Figure 1lI-15). Dans tous les cas, quelle que soit la température d’adsorption-

régénération, une diminution des caractéristiques texturales de I'adsorbant 16CuO/SBA-15 est observée

apres les tests DeSOx en conditions séches et humides, par rapport a celles de I'adsorbant frais (Tableau

1-4).
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Figure 11I-16 Isothermes de physisorption de N2 de I'adsorbant 16CuO/SBA-15 frais et usé aprés 10 cycles
d’adsorption-régénération a (a) 350, (b) 400 et (c) 450 °C, en absence et en présence de 5 %vol. de vapeur d’eau
durant I'étape d’adsorption. En insertion, les courbes de distribution de la taille des pores par la méthode BJH.
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Tableau llI-4 Propriétés structurales et texturales de I'adsorbant 16CuO/SBA-15 frais et usé aprés 10 cycles d’adsorption-
régénération a 400 °C, en absence et en présence de 5 %vol. de vapeur d’eau durant I'étape d’adsorption.

Surface Volumes poreux (cm?/gadsorbant) Diamétre Paramétre de

moyen des maille
mésopores © hexagonale
(nm) (nm)

Adsorbant spécifique @
(m?/gagsorbant) Total ® Micro. © Méso. ?

Adsorbant frais
16CuO/SBA-15 492 0,58 0,17 0,41 6,3 10,7
Adsorbant 16CuO/SBA-15 usé

A 350 °C

Sans H20 348 0,45 0,08 0,37 5,9 10,4
(-29 %) 9 (22%)9  (-53%)9  (-10 %)9 (-6 %) 9 (-3 %)9

Avec Hz0 339 0,45 0,08 0,37 6,0 10,3
(-31 %)9 (22%)9  (-53%)9  (-10 %)9 (-5 %) 9 (-4 %) 9

A 400 °C

Sans H20 307 0,43 0,07 0,36 5,8 10,1
(-38 %) 9 (26 %)9 (59 %)9  (-12%)9 (-8 %) 9 (-6 %) 9

Avec Hz0 303 0,42 0,07 0,35 6,0 9,8
(-38 %) 9 (28%)9 (59 %)9  (-15%)9 (-5 %) 9 (-8 %) 9

A 450 °C

Sans H20 267 0,39 0,06 0,36 5,9 10,1
(-46 %) 9 (-33%)9  (65%)9  (-12%)9 (-6 %) 9 (-6 %) 9

Avec Hz0 308 0,44 0,07 0,38 6,1 10,0
(-37 %)9 (24 %)9  (59%)9 (12 %)9 (-3 %)9 (-7 %) 9

2 Déterminée par la méthode BET [20]

>Volume poreux total déterminé a partir du volume de N, adsorbé a P/P, = 0,90

¢ Volume microporeux déterminé a partir du volume de N, adsorbé a P/P, = 0,005 [21]

9 Volume mésoporeux calculé & partir de la différence entre le volume poreux total et le volume microporeux

¢ Déterminé par la méthode BJH sur la branche de désorption de N, entre 0,6 et 0,8 P/P, [22] en prenant la valeur du plus grand pic
f Calculé a partir des angles 20 des plans réticulaires (100), (110) et (200) déterminés par DRX

9 Entre parenthéses, différence entre I'adsorbant et le support rapportée au support, en %

A l'exception de I'adsorbant testé en DeSOx a 450 °C (Figure IlI-16b), en conditions séches et humides, les
hystéréses des isothermes sont de type H5 [19], caractéristiques d’'un blocage partiel des pores qui peut étre
expliqué par la migration/coalescence de la phase active de cuivre au cours des cycles d’adsorption-
régénération, comme observé sur les diffractogrammes de RX aux grands angles 26 (Figure 1lI-14) et les
images de MET, STEM et EDXS du cuivre (Figure llI-15). Pour I'adsorbant 16CuQ/SBA-15 testé a 450 °C,
quelles que soient les conditions appliquées, I'hystérése est de type H1 (Figure IlI-16b), similaire a celle du
matériau frais. Ceci indique I'absence de blocage partiel des mésopores qui peut étre associé a la formation
de grosses particules de phase active de cuivre localisées a I'extérieur de la porosité de I'adsorbant comme
le montre les clichés de MET, STEM et EDXS du cuivre (Figure IlI-15). Globalement, ce phénoméne
d’agglomération de la phase active de cuivre conduit a une diminution de la taille des mésopores de I'adsorbant
16CuO/SBA-15 quels que soient la température et le pourcentage de vapeur d’eau présent dans le flux gazeux

de la phase d’adsorption (Tableau lli-4).
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Quelles que soient les conditions d’adsorption de SOz, seches ou humides, la forme des courbes de désorption

a 350 °C (Figure llI-17a et b) est similaire a celle obtenue a 400 °C (Figure llI-17c et d).
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Figure 111-17 Evolution des courbes de désorption de SO2 de I'adsorbant 16CuO/SBA-15 au cours
de 10 cycles d’adsorption-régénération a 350, 400 et 450 °C, en (a, c et €) absence et en (b, d et f)

1500

La présence des deux composantes d’émission de SOz (pic et palier) y est également observée. En revanche,

le retard des émissions de SOz en début d’étape de régénération est plus accentué a 350 °C qu’a 400 °C et

augmente au fil des cycles. Quant au niveau du palier d’émission de SO: il est inférieur a celui obtenu a

400 °C. Ces changements de comportement suggérent que les sites actifs sulfatés en surface et au coeur des

particules a base de cuivre sont plus difficiles a régénérer a la température de 350°C. Ainsi a 350 °C, la

présence de vapeur d’eau induit comme a 400°C, une baisse de la capacité totale au cours des cycles (Figure

I-18) avec une perte de 10 % par rapport a celle obtenue sans vapeur d’eau. Comme déja discuté

précédemment, la présence d’H20 génére potentiellement des espéces d’hydroxyles de cuivre ou de sulfates

de cuivre hydratés qui seraient principalement situées a la surface de la phase active CuO et qui ne se

décomposeraient pas totalement au cours des cycles dans ces conditions thermiques (350 °C). A 450 °C
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(Figure llI-17e et f), le profil des courbes de désorption en conditions séches et humides est différent de ceux
obtenus a 350 °C (Figure lll-17a et b) et a 400 °C (Figure lll-17c et d), avec une absence du premier pic
d'émission de SO:2 et un palier d’émission de SOz plus élevé. Il semblerait ainsi qu'a cette température, la
décomposition de la phase active de cuivre sulfaté se produise avec une cinétique de réaction similaire pour
les sites actifs de surface et de cceur des particules de phase active de cuivre CuO et qu’elle soit plus efficace.
De plus, les émissions de SO2 augmentent régulierement au cours des cycles sans délai avec et sans H20
dans le flux gazeux. L'augmentation de la température jusqu'a 450 °C permet donc d'augmenter la capacité
totale, que ce soit avec ou sans vapeur d'eau (Figure 111-18). De plus, en présence de vapeur d'eau a 450 °C,
un gain de capacité totale moyen de 24 % par rapport a celle obtenue en absence de vapeur d’eau au dixiéme
cycle, est observé. Cette augmentation de capacité d’adsorption de SOz de I'adsorbant 16CuO/SBA-15
pourrait étre due a une meilleure réaction de sulfatation de la phase active CuO avec 'augmentation de la
température a 450 °C et a la réactivité d’espéces sulfites/sulfates potentiellement formées lors de la phase

d’adsorption.
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Figure 111-18 Evolution des capacités d’adsorption de SOz (Cso,) totale de
I'adsorbant 16CuO/SBA-15 au cours de 10 cycles d’adsorption-régénération a 350,
400 et 450 °C, en absence et en présence de 5 %vol. de vapeur d’eau durant
I'étape d’adsorption.

3.3. Influence de la teneur en phase active CuO sur les performances en DeSOx de
I’adsorbant CuO/SBA-15 en présence de vapeur d’eau

Le deuxieme paramétre étudié pour évaluer les performances de I'adsorbant CuO/SBA-15 en conditions
humides a été la teneur en phase active CuO. Les adsorbants 8CuO/SBA-15 et 26CuO/SBA-15 ont alors été
testés en désulfuration a 400 °C, sans et avec vapeur d’eau dans le flux gazeux soufré a traiter. Les évolutions

du profil des courbes de percée et de désorption de SOz, ainsi que celles des capacités d’adsorption de SOz
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de vapeur d’eau

(Cso,) a la percée et totale, sont reportées respectivement en Figure 111-19, Figure 1ll-24, Figure 111-20 et

Figure I11-25, et comparées a celles de 'adsorbant 16CuO/SBA-15 obtenues lors des tests DeSOx a 400 °C.
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Figure 111-19 Evolution des courbes de percée de SO2 des adsorbants 8CuO/SBA-15,
16CuO/SBA-15 et 26CuQ/SBA-15 au cours de 10 cycles d’adsorption-régénération a 400 °C, en
(a, c et e) absence et en (b, d et f) présence de 5 %vol. de vapeur d’eau durant I'étape
d’adsorption.

Comme attendu, sans H20, le temps avant la percée du SO2 croit avec I'augmentation de la teneur en phase

active de cuivre, ceci en raison de l'augmentation du nombre de sites d’adsorption (Figure IlI-19a, c et e).

Cependant, la capacité a la percée, exprimée en mg de SO:2 piégé par gramme de phase active CuO, diminue

avec l'augmentation de la teneur en cuivre et au cours des cycles, en particulier pour I'adsorbant

26CuO/SBA-15 (Figure IlI-20). Ce comportement pourrait étre lié a I'état de dispersion de la phase active de

cuivre, qui est probablement meilleure a faible teneur en cuivre et dont la stabilité au cours des cycles serait

favorisée par les interactions des espéces cuivriques avec le support silicique SBA-15 (formation des espéces

Cu-0-Si) qui seraient plus importantes [4-6].
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Figure 111-20 Evolution des capacités d’adsorption de SOz (Cso,) a la percée des
adsorbants 8CuO/SBA-15, 16CuO/SBA-15 et 26CuO/SBA-15 au cours de
10 cycles d’adsorption-régénération a 400 °C, en absence et en présence de
5 %vol. de vapeur d’eau durant I'étape d’adsorption.

En effet, aucun pic caractéristique d’espéces a base de cuivre n’est observé sur les diffractogrammes de RX
pour le matériau 8CuO/SBA-15 aprés 10 cycles d’adsorption régénération a 400 °C en conditions séches
(Figure 11I-21). Aucune particule de CuO sur les clichés MET (Figure 111-22) n’est également détectée. Pour
cet adsorbant I'évolution de la capacité a la percée reste stable a 290 mgso,/gcuo au cours des 10 cycles
contrairement aux adsorbants 16CuO/SBA-15 et 26CuO/SBA-15, qui atteignent respectivement a 196 et

134 mgso,/gcuo (Figure 111-20). Lorsque que la teneur en CuO augmente a 26%mas., de grosses particules

d'espéces de cuivre d'environ 50-70 nm sur la surface externe de I'adsorbant 26CuO/SBA-15 ayant vu 10
cycles d’adsorption-régénération a 400 °C, sont principalement observées par MET (Figure 11I-22), en
coexistence avec quelques particules dont la taille correspond a celle des mésopores (environ 6 nm). Le
diffractogramme de RX de cet adsorbant ainsi que celui de I'adsorbant 16CuO/SBA-15 présentent des pics
caractéristiques des espéces Cuz20 et Cu dont l'intensité augmente et la largeur diminue avec la teneur de
CuO (Figure IlI-21). Plus le pic est fin plus la taille des particules est grande ce qui est en total accord avec

les analyses de MET.

Avec H:0, la percée de SO: apparait plus tét quelle que soit la teneur en cuivre de 'adsorbant CuO/SBA-15
avec des courbes de percée aux profils similaires a celles obtenues en conditions séches (Figure 1ll-19¢, d
et f). Néanmoins, I'adsorbant 8CuO/SBA-15 présente la plus forte perte de capacité a la percée d'environ
71 % (contre 63 % et 61 % pour respectivement 16CuO/SBA-15 et 26CuO/SBA-15) en présence de vapeur
d'eau au dixiéme cycle (Figure 111-20). Ceci pourrait s'expliquer par une réactivité plus importante des espéces
cuivriques vis-a-vis de 'adsorption compétitive d’H20 lorsque celles-ci sont trés bien dispersées. Pour cet

adsorbant, de petites particules d'especes de cuivre dispersées de maniére homogene le long des mésopores
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sont observées par MET (Figure 1ll-22). En revanche, elles ne sont pas détectables par DRX aux grands
angles (Figure 1lI-21). La présence d’H20 semble, comme indiqué précédemment, favoriser la
migration/coalescence des espéces de cuivre et donc la croissance des particules. Ces derniéres peuvent
dans le cas de 'adsorbant 26CuO/SBA-15 atteindre des tailles moyennes allant de 50 a 150 nm, particules se

retrouvant localisées sur la surface externe du matériau (Figure 1l1-22) et identifiables par DRX (Figure IlI-21).
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Figure 111-21 Diffractogrammes de rayons X aux (a) bas et (b) grands angles 26 (radiation CuKa) des
adsorbants 8CuO/SBA-15, 16CuO/SBA-15 et 26CuO/SBA-15 frais et usés aprés 10 cycles d’adsorption-
régénération a 400 °C, en absence et en présence de 5 %vol. de vapeur d’eau durant I'étape
d’adsorption (réf. CuO : ICDD 00-041-0254, réf. Cu :ICDD 00-004-0836 ; réf. Cu20 : ICDD 00-004-0836).
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Figure 11l-22 Micrographies MET, STEM (mode a fond noir) et cartographies EDXS du
cuivre des adsorbants 8CuO/SBA-15, 16CuO/SBA-15 et 26CuQO/SBA-15 usés aprés
10 cycles d’adsorption-régénération a 400 °C, en absence et en présence de 5 %vol. de
vapeur d’eau durant I'étape d’adsorption.
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L’isotherme de physisorption de N2 de 'adsorbant 26CuO/SBA-15 (Figure IlI-23¢) présente une hystérése de
type H5 aprés test DeSOx indiquant qu’un blocage partiel des mésopores s’est produit. Ce blocage est lié a la
migration/coalescence de la phase active a base de cuivre au cours des cycles, avec pour conséquence une
diminution de la distribution en taille de pores (Figure IlI-23c). Les mémes observations sont faites pour les
adsorbants 8CuO/SBA-15 (Figure 1ll-23b) et 16CuO/SBA-15 (Figure IlI-23a) avec une diminution de la
distribution en taille de pores plus faible dans le cas de I'adsorbant 8CuO/SBA-15 par rapport a I'adsorbant
frais correspondant. Dans tous les cas, quelle que soit la teneur en cuivre dans I'adsorbant CuO/SBA-15, une
diminution de la surface spécifique, du volume microporeux et mésoporeux est observée apres les tests
DeSOx en conditions humides, par rapport aux adsorbants frais (Tableau llI-5). Cependant la présence de
vapeur d'eau dans le flux gazeux ne semble pas induire de changement important sur les propriétés texturales
des différents adsorbants (Tableau llI-5) alors que I'analyse en MET (Figure 111-22) montre clairement que la
présence de vapeur d'eau conduit a la formation de plus grosses particules de phase active de cuivre situées

dans les mésopores mais principalement a la surface du support.
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Figure 111-23 Isothermes de physisorption de N2 de 'adsorbant 16CuO/SBA-15 frais et usé apres 10 cycles
d’adsorption-régénération a (a) 350, (b) 400 et (c) 450 °C, en absence et en présence de 5 %vol. de vapeur d’eau
durant I'étape d’adsorption. En insertion, courbes de distribution de Ia taille des pores par la méthode BJH.
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Tableau IlI-5 Propriétés structurales et texturales de I'adsorbant 8CuO/SBA-15, 16CuQ/SBA-15 et 26 CuO/SBA-15 frais
et usé apres 10 cycles d’adsorption-régénération a 400 °C, en absence et en présence de 5 %vol. de vapeur d’eau durant
I'étape d’adsorption.

Diameétre Parameétre de
moyen des maille
mésopores ¢ hexagonale f

Surface Volumes poreux (cm?3/gadsorbant)

Adsorbant spécifique ?
(m?/gadsorbant) Total ® Micro.©  Méso.? (nm) (nm)

Adsorbants frais

8CuO/SBA-15 431 0,49 0,10 0,39 5,9 10,2
16CuO/SBA-15 492 0,58 0,17 0,41 6,3 10,7
26CuO/SBA-15 404 0,51 0,09 0,42 6,2 10,6

Adsorbants usés a 400 °C
8CuO/SBA-15

Sans H20 383 0,45 0,09 0,36 5,7 10,2
(11 %) 9 (-8 %)9 (-10%)9 (-8 %)9 (-3 %) 9 (-0 %) 9

Avec H20 394 0,46 0,09 0,37 5,7 10,1
(-9 %) ¢ (-6 %)9 (-10%)8  (-5%)9 (-3 %)9 (-1 %)9

16CuO/SBA-15

Sans H20 307 0,43 0,07 0,36 5,8 10,1
(-38 %) 9 (26 %)9 (59 %)9 (12 %)9 (-8 %) 9 (-6 %) 9

Avec H20 303 0,42 0,07 0,35 6,0 9,8
(-38 %) 9 (28%)9 (59 %)9  (-15%)9 (-5 %) 9 (-8 %) 9

26CuO/SBA-15

Sans H20 208 0,33 0,04 0,28 5,9 9,9
(-49 %) 9 (-35%)9  (-56 %)9  (-33 %)9 (-5 %) 9 (-7 %)9

Avec H20 183 0,30 0,04 0,26 58 9,8
(-55 %) 9 (-41%)9 (56 %)9  (-38 %)¢ (-6 %) 9 (-8 %) 9

2 Déterminée par la méthode BET [20]

>Volume poreux total déterminé a partir du volume de N, adsorbé a P/P, = 0,90

¢ Volume microporeux déterminé a partir du volume de N, adsorbé a P/P, = 0,005 [21]

9 Volume mésoporeux calculé a partir de la différence entre le volume poreux total et le volume microporeux

¢ Déterminé par la méthode BJH sur la branche de désorption de N, entre 0,6 et 0,8 P/P, [22] en prenant la valeur du plus grand pic
f Calculé a partir des angles 20 des plans réticulaires (100), (110) et (200) déterminés par DRX

9 Entre parenthéses, différence entre 'adsorbant et le support rapportée au support, en %

Dans les conditions séches, la forme des courbes de désorption de I'adsorbant 8CuO/SBA-15 (Figure llI-24a)
montre une plus grande contribution de la premiére composante (pic) d’émission de SO, attribuée a la
décomposition des sites actifs de cuivre sulfaté en surface. Ceci est en accord avec une meilleure dispersion
de la phase active de cuivre sur le support silicique SBA-15 a cette teneur. Lorsque la teneur en phase active
augmente a 26 %mas. (Figure llI-24e), la contribution de la premiére composante est fortement réduite et
accompagnée d’'une augmentation de la contribution de la seconde composante (palier) liée aux espéces de
cuivre sulfatées de coeur. En présence de molécules d’'H20, comme déja évoqué pour l'adsorbant
16CuO/SBA-15 (Figure llI-24d), la contribution de la premiére composante diminue drastiquement quelle que

soit la teneur en CuO (Figure IlI-24b et f).
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Figure 111-24 Evolution des courbes de désorption de SO2 de I'adsorbant 16CuO/SBA-15 au
cours de 10 cycles d’adsorption-régénération a 350, 400 et 450 °C, en (a, c et €) absence et en
(b, d et f) présence de 5 %vol. de vapeur d’eau durant I'étape d’adsorption.

L'impact d’'Hz20 sur I'évolution de la capacité totale, exprimée en mg de SOz par gramme de CuO, est similaire
pour les adsorbant 16CuO/SBA-15 et 26CuO/SBA-15 (Figure 1lI-25), avec une diminution progressive des
performances de piégeage de SO2 au cours des cycles. On note que les capacités totales au dixieme cycle
avec et sans H20 de I'adsorbant 8CuO/SBA-15 sont plus élevées (a 547 et 495 mgso,/gcuo pour des essais
respectivement sans et avec H20) que celles des adsorbants 16CuO/SBA-15 (a 489 et 398 mgso,/gcuo pour
des essais respectivement sans et avec H20) et 26CuO/SBA-15 (a 367 et 318 mgso,/gcuo pour des essais
respectivement sans et avec H20). Certaines limitations de diffusion du gaz SO2 dans les particules de phase
active de cuivre ralentissent probablement les taux de réaction de sulfatation et de régénération des sites
actifs. Ces limitations semblent devenir prédominantes avec I'augmentation de la charge en cuivre, de par
'augmentation de la taille des particules de phase active de cuivre qui est accentuée en présence de vapeur

d'eau, comme validée par les analyses en microscopie (Figure 111-22) et DRX (Figure 111-21).
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En raison d’'une meilleure stabilité de la dispersion de la phase active CuO, 'adsorbant 8CuO/SBA-15 présente
alors, en présence de vapeur d’eau, un meilleur taux de sulfatation de la phase active CuO a 62 %, contre

49 % pour 16Cu0O/-15 et 40 % pour 26CuO/SBA-15 (Figure Il1-25).
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Figure I1-25 Evolution des capacités d’adsorption de SOz (Cso,) totale de
I'adsorbant 16CuO/SBA-15 au cours de 10 cycles d’adsorption-régénération a 350,
400 et 450 °C, en absence et en présence de 5 %vol. de vapeur d’eau durant
I’étape d’adsorption.

4. Validation des hypothéses émises

Dans cette étude, plusieurs hypothéses sur la nature des espéces a base de cuivre et de sulfate formées au
cours de la phase d’adsorption ont été avancées pour expliciter la désactivation et/ou la promotion d’activité
de 'adsorbant CuO/SBA-15 en présence de vapeur d’eau. Ces hypothéses sont basées sur la littérature [24—
27,29-31]. Pour les valider, des essais en DeSOx et des caractérisations complémentaires ont été réalisés

avec I'adsorbant 16CuO/SBA-15 et les résultats obtenus sont présentés ci-aprées.

4.1. Adsorption d’eau sur la phase CuO

Afin de mettre en évidence spécifiquement la désactivation de I'adsorbant CuO/SBA-15 liée a I'adsorption de
vapeur d’eau sur les particules de la phase active CuO, un test DeSOx avec I'adsorbant 16CuO/SBA-15 a été
effectué. Une premiére série de 23 cycles d’adsorption-régénération en absence de SO: et en présence de
vapeur d’eau, suivie d’'une série de 5 cycles en présence de SO:2 et de vapeur d’eau ont été appliquées sur

'adsorbant. Les conditions opératoires du test ont été les suivantes :

- L’étape d’adsorption a été réalisée sur une durée de 10 800 s avec un flux gazeux composé de 5 %vol.
d’H20 et 10 %vol. d’O2 dilués dans Nz lors de la premiére série de 23 cycles et avec 250 ppmv de SOz,

5 %vol. d'H20 et 10 %vol. d’O2 dilués dans N2 lors de la deuxiéme série de 5 cycles ;
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- L’étape de régénération a été opérée pendant 1 500 s (durée apres laquelle aucune émission de SO:2
n’est détectée) en conditions réductrices avec un flux gazeux composé de 0,5 %vol. d’Hz dilué dans

N2z ;

- Les étapes d’adsorption et de régénération se sont déroulées en mode isotherme a une température
de 400 °C, température a laquelle certaines espéces de cuivre sulfatées sont difficilement ou non

régénérables.

Les courbes de désorption de SO2 du premier et cinquiéme cycle d’adsorption-régénération en présence de
SO:2 et H20 obtenus aprés une série de 23 cycles d’adsorption régénération en présence d’eau et sans SO2
sont reportées en Figure 1lI-26 et comparées aux courbes de désorption obtenues aprés 23 cycles

d’adsorption-régénération en présence de SOz, en conditions séches ou humides.
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Figure 11l-26 Courbes de désorption de SOz de I'adsorbant 16CuO/SBA-15 aprés
des cycles d’adsorption-régénération a 400 °C, en absence ou en présence de
SO:2 et de vapeur d’eau durant I'étape d’adsorption.

Aprés 23 cycles d’adsorption-régénération en absence de SO: et en présence d’H20, le profil de la courbe de
désorption obtenue lors de I'étape de régénération qui suit la premiére étape d’adsorption en présence de SO
(Figure 111-26, courbe noire) montre dans les 150 premiéres secondes une émission de SO: plus faible et
retardée par rapport a celle obtenue aprés 23 cycles d’adsorption-régénération en présence de SO: et en
absence d’H20 (Figure 1lI-26, courbe rouge). Cette observation corrobore I'hypothése que la vapeur d’eau
interagit avec I'adsorbant CuO/SBA-15, particulierement en inhibant la sulfatation des sites de surface de la
phase active de cuivre matérialisée par la disparition du pic présent en début de régénération. Cette
désactivation des sites de surface se poursuit jusqu’au cinquiéme cycle d’adsorption-régénération (Figure

111-26, courbe grise). L’évolution du profil de la courbe de désorption (aprés des cycles sans SO: et avec H20)
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ainsi observée laisse deviner que la désactivation des sites de surfaces pourrait alors atteindre le niveau de
celle observée aprés 23 cycles d’adsorption-régénération en présence de SO2 et d’'H20 (Figure 111-26, courbe

verte), si des cycles supplémentaires étaient entrepris.

4.2. Présence d’espéces d’hydroxyles de cuivre ou de sulfates de cuivre hydratés

Afin de mettre en évidence et d’identifier la présence de différentes especes a base de cuivre et/ou de sulfates
potentiellement formées lors de I'adsorption de SOz en présence de vapeur d’eau, des caractérisations en
analyse thermogravimétrique, DRX et XPS ont été effectuées sur I'adsorbant 16CuQO/SBA-15 sulfaté en

présence et en absence de vapeur d’eau apreés plusieurs cycles d’adsorption-régénération.

4.2.1. Analyses thermogravimétriques

Des analyses thermogravimétriques (ATG) ont été réalisées sur I'adsorbant 16CuQO/SBA-15 sulfaté aprés 10
cycles d’adsorption-régénération suivie d’'une adsorption en absence ou en présence de vapeur d’eau, selon

les conditions suivantes :

- Létape d’adsorption a été réalisée sur une durée de 10 800 s avec un flux gazeux composé de

250 ppmv de SOz, 0 ou 5 %vol. d’'H20 et 10 %vol. d’'O2 dilués dans Nz ;

- L’étape de régénération a été opérée en conditions réductrices avec un flux gazeux composé de

0,5 %vol. d’Hz dilué dans N2 jusqu’a atteindre 5 ppmv de SO:2 en fin de régénération ;

- Les étapes d’adsorption et de régénération se sont déroulées en mode isotherme a une température

de 400 °C.

Les thermogrammes des adsorbants sulfatés présentés en Figure Il1-27 ont été enregistrés sous un flux de
gaz vecteur d'Hz (0,5 %vol. dans Nz), selon une premiére montée en température de 5 °C/min jusqu’a 400 °C,
suivie d’un palier de 25 min et d’'une deuxiéme montée en température de 5 °C/min jusqu’a 600 °C (pour la

décomposition d’espéces potentiellement non décomposées a 400 °C).
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Figure 111-27 Thermogrammes de I'adsorbant 16CuO/SBA-15 sulfaté aprés 10 cycles d’adsorption-
régénération a 400 °C, en absence et en présence de 5 %vol. de vapeur d’eau durant I'étape
d’adsorption (sous un flux de gaz vecteur de 6 NL/h et constitué de 0,5 %vol. d’'Hz dans Nz, avec
une montée en température de 5 °C/min)

Il est constaté que I'adsorbant 16CuO/SBA-15 sulfaté arbore entre 300 et 350 °C des pertes de masse de 14
et 11 % apres respectivement une adsorption de SO2 sans et avec H20. La plus faible perte de masse obtenue
avec H20 refléte bien un processus de désactivation de I'adsorbant 16CuO/SBA-15, qui est probablement lié
a linhibition de sites actifs disponibles a I'origine pour la sulfatation. Tout comme avec les courbes de
désorption, le profil de la dérivée massique (en mg/min) de I'adsorbant sulfaté avec eau souligne une
décomposition plus difficile des sulfates de cuivre avec un décalage du pic de la dérivée vers les hautes
températures. L’absence de perte de masse a des températures supérieures a 400 °C et jusqu’a 600 °C
pourrait indiquer que I'’hypothése avancée de la présence d’espéces de cuivre sulfatées décomposables a
450 °C tel que les sulfates de cuivre hydraté (CuO.CuS04.2Cu(OH)2.H20 ou 2CuS04.Cu(OH)2.4H20) n’est

pas vérifiée.

n Validation des hypothéses émises



Chapitre 1l : Etude du comportement en désulfuration de I'adsorbant CuO/SBA 15 en présence
de vapeur d’eau

4.2.2. Caractérisation en XPS et DRX

Des caractérisations en XPS et DRX ont été réalisées sur 'adsorbant 16CuO/SBA-15 sulfaté aprés 20 cycles
d’adsorption-régénération en absence et en présence de vapeur d’eau et selon les conditions opératoires

présentées précédemment en Section 4.2.1.

Le spectre XPS du niveau Cu2p?®? et ses déconvolutions pour I'adsorbant frais (Figure 11l1-28a) indiquent, de
par un pic d’énergie de liaison de haute intensité a 933,3 eV, la présence majoritaire d’espéces cuivriques se
trouvant a un degré d’oxydation +1 (Cu*), en interaction avec le support sous la forme de liaison Cu*-O-Si
[6,7]. Les pics satellites localisés de 941 a 948 eV et associés aux pics a 934,4 et 935,9 eV indiquent la
présence des espéces cuivriques de degré d’oxydation +2 (Cu?*) sous forme de CuO [33] et en interaction

avec le support sous forme de liaison Cu2*-O-Si [6,7].

Les spectres XPS du niveau Cu2p?®2 et leurs déconvolutions pour I'adsorbant 16CuO/SBA-15 sulfaté en
absence (Figure IlI-28c) et en présence (Figure IlI-28d) de vapeur d’eau révelent, quant-a-eux, une
augmentation de l'intensité des énergies de liaison des satellites d’especes Cu?* et plus particulierement en
présence de vapeur d’eau. Dans ce dernier cas, nous notons que I'espece Cu* définie par Gaudin et al. [6]
comme étant 'espéce réactive dans le processus de sulfatation est présente en quantité plus faible si nous la
comparons a celle de l'adsorbant sulfaté obtenu en absence de vapeur d’eau. Ce comportement peut
probablement expliquer la perte de performance en désulfuration de I'adsorbant 16CuO/SBA-15 quand la

vapeur d’eau est présente dans le flux gazeux.
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Figure 111-28 Spectres XPS du niveau Cu2p®? de I'adsorbant
16CuO/SBA-15 (a) frais et sulfaté aprés 20 cycles
d’adsorption-régénération a 400 °C, en (b) absence et en (c)
présence de 5 %vol. de vapeur d’eau durant I'étape
d’adsorption.

Les spectres XPS du niveau S2p et leurs déconvolutions pour I'adsorbant 16 CuO/SBA-15 sulfaté avec et sans
H20 ont également été enregistrés (Figure 111-29). Comme attendu, que ce soit en absence (Figure Il1-29a)
ou en présence (Figure 111-29b) de vapeur d’eau, la sulfatation du cuivre engendre un pic d’intensité a une
énergie de liaison de 169,5 eV, qui est spécifique de la présence d’espéces sulfatées [34,35]. Cependant,
quelles que soient les conditions d’humidité, le profil symétrique du pic ne permet pas de savoir si différentes

especes sulfatées sont présentes.
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Energie de liaison (eV)

Figure 111-29 Spectres XPS du niveau S2p de I'adsorbant
16CuO/SBA-15 sulfaté aprés 20 cycles d’adsorption-
régénération a 400 °C, en (a) absence et en (b) présence de
5 %vol. de vapeur d’eau durant I'étape d’adsorption.

Les analyses de DRX aux grands angles 26 (Figure IlI-30) de I'adsorbant 16CuQO/SBA-15 sulfaté avec et sans
H20 montrent, quant-a-elles, uniquement la présence de pics de diffraction relatifs au sulfate de cuivre dont

le taux de cristallinité est supérieure en présence de vapeur d’eau.

Validation des hypothéses émises n



Chapitre 11l : Etude du comportement en désulfuration de I'adsorbant CuO/SBA 15 en présence
de vapeur d’eau
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Figure 111-30 Diffractogrammes de rayons X aux (a) bas et (b) grands
angles 26 (radiation CuKa) de I'adsorbant 16CuO/SBA-15 sulfaté
aprés 20 cycles d’adsorption-régénération a 400 °C, en (a) absence
et en (b) présence de 5 %vol. de vapeur d’eau durant I'étape
d’adsorption (réf. CuSOs4 : ICDD 01-078-4352).
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Conclusion

L'objectif de I'étude présentée dans ce chapitre était d'évaluer l'effet de la vapeur d'eau sur la capacité
d’adsorption de SO: a la percée et la capacité totale, de 'adsorbant CuO/SBA-15. Globalement, il a été montré
que la présence d’H20 dans le flux gazeux a traiter génere une perte d'activité de 'adsorbant en piégeage de

SOs.. Les causes potentielles peuvent étre :

- Le blocage des sites actifs a base de cuivre, par physisorption et/ou chimisorption compétitive des
molécules d’'Hz20 et de SOz2;

- Laformation d'espéces a base de sulfates de cuivre hydratés difficilement décomposables en présence
de vapeur d’eau ;

- L’accentuation de la migration et de la coalescence de la phase active au cours des cycles

d’adsorption-régénération en présence de vapeur d’eau.

Cependant, un effet promoteur significatif de la présence de vapeur d'eau sur le piégeage de SO:2 a été
observé en augmentant la température de désulfuration a 450 °C. A cette température, il semble que la
présence d’H20 influence positivement la cinétique d’adsorption de SO: sur la phase active de cuivre par une
ameélioration de I'oxydation du SOz ou par une possible formation d'intermédiaires de type sulfite/sulfate, qui
réagissent plus facilement avec les sites actifs de cuivre. De plus, I'augmentation de la température pourrait
permettre une meilleure décomposition des espéces sulfatées a base de cuivre et donc une meilleure

régénération de I'adsorbant en présence de vapeur d’eau.

Cette étude a également révélé qu’un adsorbant a faible teneur en cuivre (8 %mas. de CuO) présente une
meilleure stabilité des capacités d’adsorption de SO: a la percée et totale en présence de vapeur d’eau. Un
tel comportement pourrait étre lié principalement & une limitation du phénoméne de migration/coalescence

des especes actives.

Les différentes techniques d’analyse mises en ceuvre telles que la TG, I’XPS et la DRX n’ont pas permis
d’identifier les différentes espéces de cuivre et/ou sulfatées hydratées probablement formées lors de la phase
d’adsorption de SOz en présence d’eau et proposées sur la base de la littérature. Seule la présence d’espéces

sulfate de type CuSOs a été identifiée.

Conclusion n
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Chapitre IV : Réversibilité des effets de la vapeur d’eau sur I'activité de I'adsorbant de SOx
CuO/SBA-15 et mécanismes physico-chimiques mis en jeu

Introduction

L'étude de l'impact de I'eau sur les performances en adsorption de SOz de
'adsorbant CuO/SBA-15 (Chapitre Ill) a mis en évidence que la présence
de vapeur d’eau dans le flux gazeux a désulfurer entraine en fonction des
conditions de température d’adsorption-régénération appliquées soit une
désactivation (a 350 et 400 °C) soit une augmentation des capacités
d’adsorption SO: totale (a 450 °C) de I'adsorbant CuO/SBA-15 au cours de

10 cycles d’adsorption-régénération. De plus, I'étude a montré que la

désactivation de I'adsorbant peut étre réduite en abaissant la teneur en

phase active CuO dans I'adsorbant.

Pour comprendre le phénoméne de désactivation de 'adsorbant CuO/SBA-15 en présence de vapeur d’eau
et déterminer s’il est réversible, irréversible ou partiellement réversible, nous avons réalisé des cycles
d’adsorption-régénération successifs en alternant des phases de cycles en présence et absence de vapeur
d’eau lors de I'étape d’adsorption. Tout comme I'étude consacrée a I'impact de la vapeur d’eau sur les
performances en adsorption-régénération de SOz de I'adsorbant CuO/SBA-15 (Chapitre lll), les influences de
la température et de la teneur en phase active CuO ont été évaluées, auxquelles s’est ajoutée la durée

d’adsorption. Les résultats de cette étude sont détaillés dans ce chapitre.

REMARQUE : Cette étude a fait I'objet d’'une publication intitulée « Study of the reversible/irreversible
character of the deactivation of CuO/SBA-15 SOx adsorbents in wet conditions under SO:2

adsorption/regeneration cycling experiments », qui a été soumise a Chemical Engineering Journal.

n Introduction



Chapitre IV : Réversibilité des effets de la vapeur d’eau sur I'activité de I'adsorbant de SOx
CuO/SBA-15 et mécanismes physico-chimiques mis en jeu

1. Synthése des adsorbants CuO/SBA-15

Pour cette étude, deux adsorbants CuO/SBA-15 avec une teneur en phase active de 7 et 15 %mas. en CuO
ont été synthétisés par imprégnation en voie aqueuse selon le protocole décrit a la Section 1 du Chapitre II.
Ces adsorbants sont nommeés selon la nomenclature présentée dans le Tableau IV-1. L’adsorbant a 15 %mas.
en CuO, « 15CuO/SBA-15 », est 'adsorbant de référence. Quant-a celui a 7 %mas. en CuO, il a été choisi en
raison du fait que I'étude précédente (Chapitre lll) a montré qu’un adsorbant a faible teneur en cuivre (a
8 %mas. de CuO) est plus stable en terme de dispersion de la phase active de cuivre au cours des cycles

d’adsorption-régénération, méme en présence de vapeur d'eau.

Tableau IV-1 Nomenclature et teneur en phase active
CuO des adsorbants CuO/SBA-15 synthétisés.

*
Adsorbant Teneur en CuO

(Y%emas.)
7CuO/SBA-15 6,8
15CuO/SBA-15 (réf.) 14,7

* Déterminée par XRF

La caractérisation structurale par DRX du support silicique SBA-15 et des adsorbants 7CuO/SBA-15 et
15CuO/SBA-15 frais (Figure IV-1) indique que l'organisation hexagonale 2D des mésopores du support
silicique SBA-15 est préservée aprés I'étape d’imprégnation de la phase active (Figure IV-1a) et que la
dispersion de cette derniere sur le support SBA-15 est bonne (absence de pics caractéristiques de I'espece

CuO, Figure IV-1b).

Synthése des adsorbants CuO/SBA-15 m
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Figure V-1 Diffractogrammes de rayons X aux (a) bas et (b) grands angles 26 (radiation
CuKa) du support SBA-15 et des adsorbants 7CuO/SBA-15 et 15CuO/SBA-15 frais (réf. CuO :
ICDD 00-041-0254).

Les clichés MET, STEM et EDXS du cuivre du support silicique SBA-15 et des adsorbants 7CuO/SBA-15 et
15CuO/SBA-15 frais (Figure IV-2) montrent que la morphologie cylindrique et rectiligne des mésopores du
support est conservée et que la dispersion de la phase active de cuivre dans les différents adsorbants est

homogéne.

n Synthése des adsorbants CuO/SBA-15
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Support SBA-15

o

300 nm STEM 300 nm

300 nm STEM AL

Figure 1V-2 Micrographes MET, STEM (mode a fond noir) et cartographies EDXS du cuivre du support SBA-15 et des
adsorbants 7CuO/SBA-15 et 15CuO/SBA-15 frais.

La caractérisation texturale par physisorption de N2 a -196 °C du support silicique SBA-15 et des adsorbants
7CuO/SBA-15 et 15CuO/SBA-15 frais (Figure IV-3) conduit a des isothermes d’adsorption de type I(b) et
IV(a), caractéristiques de matériaux micro et mésoporeux, respectivement [1]. Quant a I'hystérese de type H1
[1], similaire a celle du support, elle indique que la géométrie cylindrique des mésopores du support SBA-15
est préservée aprés imprégnation par voie humide. En revanche les volumes micro et mésoporeux ainsi que
la surface spécifique des adsorbants CuO/SBA-15 sont significativement impactés quelle que soit la teneur
en CuO par rapport aux caractéristiques texturales du support silicique SBA-15. Ces modifications sont liées

a la densification du matériau (Tableau IV-2).

Synthése des adsorbants CuO/SBA-15 m
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Figure IV-3 Isothermes de physisorption de N2 a -196 °C du
support SBA-15 et des adsorbants 7CuO/SBA-15 et
15CuO/SBA-15 frais. En insertion, les courbes de
distribution de la taille des mésopores par la méthode BJH
sur la branche de désorption.

Tableau IV-2 Propriétés structurales et texturales du support SBA-15 et des adsorbants 7CuO/SBA-15 et 15CuO/SBA-15
frais et du support SBA-15.

GrTE e Volumes poreux (cm3/gadsorbant) Diamé:‘re Paramt‘_eltlre de
Matériau spécifique® —m— nl:écz)epnon:: e hexr:;:)neale f
(m?/gadsorbant)  Total ® Micro.©  Méso.? (nm) (nm)
Support
SBA-15 1072 1,14 0,25 0,89 6,5 11,0

Adsorbants frais

7CuO/SBA-15 635 0,73 0,15 0,58 6,0 10,5

15CuO/SBA-15 553 0,66 0,12 0,54 6,1 10,5

@ Déterminée par la méthode BET [2]

5 Volume poreux total déterminé a partir du volume de N, adsorbé a P/P, = 0,90

¢ Volume microporeux déterminé a partir du volume de N, adsorbé a P/P, = 0,005 [3]

9 Volume mésoporeux calculé a partir de la différence entre le volume poreux total et le volume microporeux

¢ Déterminé par la méthode BJH sur la branche de désorption de N, entre 0,6 et 0,8 P/P, [4] en prenant la valeur du plus grand pic
" Calculé a partir des angles 28 des plans réticulaires (100), (110) et (200) déterminés par DRX

2. Conditions opératoires des tests DeSOx

n Conditions opératoires des tests DeSOx
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Les tests de désulfuration (tests DeSOx) avec les adsorbants 7CuO/SBA-15 et 15CuO/SBA-15 ont été
effectués sur 50 cycles successifs d’adsorption de SO: et de régénération, avec une alternance de séries de
cycles en présence et en absence de vapeur d’eau dans le flux gazeux soufré a traiter, a savoir : 30 cycles
avec H:0, suivis de 10 cycles sans H20 puis de 10 cycles avec H20. Les cycles d’adsorption-régénération ont

été réalisés selon les conditions suivantes :

- L’étape d’adsorption a été réalisée sur une durée de 10 800 s ou 3 000 s avec un flux gazeux soufré
composé de 250 ppmv de SOz, 10 %vol. d’'O2, dilué dans N2. Cette étape d’adsorption a été effectuée

en absence ou présence de 5 %vol. de vapeur d’eau selon les différentes phases du test DeSOx ;

- L’étape de régénération a été opérée en conditions réductrice avec un flux gazeux d’'une composition

de 0,5 %vol. de Hz dilué dans Nz (jusqu’a atteindre 5 ppmv de SO: en fin de régénération) ;

- Les étapes d’adsorption-régénération se sont déroulées en mode isotherme a des températures de

400 et 450 °C.

3. Réversibilité - Irréversibilité du phénoméne de désactivation de I’adsorbant
CuO/SBA-15 en présence de vapeur d’eau

Le caractere réversible-irréversible de la désactivation de I'adsorbant CuO/SBA-15 en présence de vapeur
d'eau dans le flux gazeux soufré a traiter a été évalué tout d’abord avec I'adsorbant de référence
15CuO/SBA-15 a2 400 °C. Les influences de la température d’adsorption-régénération et de la teneur en phase
active CuO ont ensuite été étudiées. Les résultats de I'étude sont discutés en fonction de I'évolution de la
capacité d’adsorption de SO: a la percée et puis de celle de la capacité d’adsorption totale, capacités obtenues

au cours des cycles d’adsorption-régénération et présentés ci-aprés.

3.1. Evolution de la capacité d’adsorption de SO, a la percée

3.1.1. Comportement de I’adsorbant 15CuO/SBA-15

L’adsorbant 15CuQ/SBA-15 a été testé en DeSOx sur 50 cycles d’adsorption-régénération a 400 °C selon une
alternance de séries de cycles successives en présence et en absence de 5 %vol. de vapeur d’eau lors de
I'étape d’adsorption d’'une durée de 10 800 s. L’évolution des capacités d’adsorption de SOz (Cso,) a la percée
exprimée en mgso,/gcuo (pour une meilleure comparaison des résultats) est représentée en Figure IV-4. Elle
y est comparée a celle obtenue avec le méme adsorbant testé sur 19 cycles d’adsorption-régénération dans
les mémes conditions opératoires mais sans vapeur d’eau. L’évolution de la courbe de percée de SO:2 au

cours des cycles est représentée en Figure IV-5.

Réversibilité - Irréversibilité du phénoméne de désactivation de I'adsorbant CuO/SBA-15 en
présence de vapeur d’eau
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Evolution des capacités d’adsorption de SOz (Cso,) a la percée de
I'adsorbant 15CuO/SBA-15 lors de 50 cycles d’adsorption-régénération a 400 °C, selon
une alternance de séries de cycles avec une adsorption (10 800 s) en présence et en
absence de 5 %vol. de vapeur d’eau.
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Evolution des courbes de percée de SO: de I'adsorbant 15CuO/SBA-15 lors de 50 cycles d’adsorption-
régénération a 400 °C, selon une alternance de séries de cycles avec une adsorption (10 800 s) en présence (a et c)
et en absence (b) de 5 %vol. de vapeur d’eau.

Considérons tout d’abord I'évolution de la capacité a la percée lors des 30 premiers cycles d’adsorption-
régénération en présence d’H20 (courbe avec motifs) et comparons la a celle obtenue sans H20 (courbe sans
motifs). Nous constatons, comme observé lors de I'étude précédente (Chapitre lll), une capacité Cso, a la
percée plus faible en présence d’'H20 comparativement aux conditions « séches ». Cso, diminue
progressivement au cours des cycles. L’application d’un plus grand nombre de cycle d’adsorption-régénération
(30 cycles contre 10 cycles dans I'étude précédente, Chapitre lll) révéle que la diminution de la capacité a la

percée en présence de H20 se stabilise, a partir du cycle 19, a 50 mgso,/gcuo. La diminution de la capacité a

Réversibilité - Irréversibilité du phénoméne de désactivation de I'adsorbant CuO/SBA-15 en
présence de vapeur d’eau
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la percée est conséquente lorsqu’elle est comparée a sa valeur initiale (240 mgso,/gcuo). Comme indiqué au
Chapitre lll, cette perte de capacité est probablement liée a I'adsorption compétitive de vapeur d’eau sur les
sites actifs de CuO [5-9], a laquelle viennent s’ajouter d’une part la formation d’espéce de sulfates de cuivre
hydratés (hydroxy/oxy-sulfates de cuivre hydratés [10,11]) et/ou d’hydroxyles de cuivre [6-9] difficilement
décomposables a 400 °C et d’autre part la migration/coalescence de la phase active CuO. Cette derniére
provoque une diminution du nombre des sites les plus actifs, les sites de surface, avec pour conséquence un
impact négatif sur les réactions d’oxydation de SO2 et de sulfatation de la phase active. Ceci explique la
modification de la forme de la courbe de percée de SOz qui devient de plus en plus pentue au cours des 30

premiers cycles (Figure IV-5a) avec une durée de percée qui se réduit drastiquement.

Au cours des 10 cycles d’adsorption-régénération exempts d’H20 (cycles 31 a 40), la capacité a la percée
déterminée au 30¢me cycle d’adsorption-régénération en présence de vapeur d’eau augmente progressivement
jusqu'a atteindre 48 % de la capacité a la percée initiale (240 mgso,/gcuo). Cela se traduit sur les courbes de
percée de SO2 par une augmentation également progressive de la durée de percée (Figure IV-5b). Cette
augmentation souligne que la désactivation par H20 de I'adsorbant 15CuO/SBA-15 est réversible. Cependant
cette réversibilité n'est que partielle puisque la Cso, a la percée initiale n’est pas totalement retrouvée. La
migration/coalescence de la phase active CuO est une évolution texturale irréversible de I'adsorbant
15CuO/SBA-15 au cours des cycles d’adsorption-régénération qui explique l'irréversibilté partielle de Cso,. La
récupération progressive de la capacité a la percée reflete probablement I'élimination des molécules d’eau

adsorbées sur la phase active au fur et a mesure des cycles sans vapeur d’eau.

Lorsque la vapeur d’eau est réintroduite dans le mélange gazeux d’adsorption, au cours des 10 derniers cycles
(cycles 41 a 50), nous constatons que Cso, a la percée retrouve rapidement le niveau obtenu avant l'arrét
d’injection de H20 (50 mgso,/gcuo au cycle 30). Il en est de méme pour la durée de percée (Figure IV-5c). Ce
résultat soutient I'hypothése que la partie réversible de la désactivation est liée a un blocage non-permanent
de sites actifs par H20 et que la partie non-réversible résulte probablement de la migration/coalescence de la

phase active.

La caractérisation structurale et texturale de I'adsorbant 15CuO/SBA-15 ayant subi les 50 cycles d’adsorption-
régénération selon une alternance de séries de cycles en présence et absence de vapeur d’eau a été réalisée.
Les clichés MET, STEM et EDXS du cuivre de I'adsorbant usé (Figure IV-6) montrent la formation de
nanoparticules d’espéces de cuivre dans la porosité du support avec une taille similaire a celle du diameétre
moyen des mésopores (6 nm), mais aussi a lI'extérieur des pores avec une taille de 50-60 nm. Ceci confirme
bien I'existence d’un phénoméne de migration/coalescence de la phase active de cuivre induite par le test

DeSOx, supposée responsable de la désactivation irréversible de I'adsorbant.

Réversibilité - Irréversibilité du phénoméne de désactivation de I'adsorbant CuO/SBA-15 en
présence de vapeur d’eau
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Figure 1V-6 Micrographes MET, STEM (mode a fond noir) et cartographies EDXS du cuivre de I'adsorbant
15CuO/SBA-15 usé aprés 50 cycles d’adsorption-régénération a 400 °C, selon une alternance de séries de cycles
avec une adsorption (10 800 s) en présence et en absence de 5 %vol. de vapeur d’eau.

Les difractogrmmes de RX aux grands angles de l'adsorbant 15CuO/SBA-15 frais et usé (Figure IV-7)
soulignent également le phénomene de migration/coalescence de la phase active avec I'apparition de pics de
diffraction relatifs a des particules cristallines nanométriques de cuivre métallique (Cu) et d’'oxyde cuivreux

(Cu20) pour 'adsorbant ayant été exposé a 50 cycles d’adsorption-régénération.
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Figure V-7 Diffractogrammes de rayons X aux grands
angles 26 (radiation CuKa) de I'adsorbant 15CuO/SBA-15
frais et usé aprés 50 cycles d’adsorption-régénération a
400 °C, selon une alternance de séries de cycles avec une
adsorption (10 800 s) en présence et en absence de
5 %vol. de vapeur d’eau (réf. CuO : ICDD 00-041-0254,
réf. Cu :ICDD 00-004-0836 ; réf. Cu20 : ICDD 00-004-
0836).

Quant aux isothermes de physisoption de N2 de I'adsorbant 15CuO/SBA-15 frais et usé (Figure IV-8), elles

montrent que les propriétés texturales de I'adsorbant sont impactées par le traitement de DeSOy, entrainant

Réversibilité - Irréversibilité du phénoméne de désactivation de I'adsorbant CuO/SBA-15 en
présence de vapeur d’eau
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une diminution de la surface spécifique, des volumes poreux et du diamétre des mésopores de I'adsorbant
(Tableau IV-3) avec conservation de la géométrie cylindrique des mésopores, diminution liée a la migration

des nanoparticules d’especes de cuivre a I'extérieure de la porosité (hystérése de type H1).
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Figure V-8 Isothermes de physisorption de N2 a -196 °C de
I'adsorbant 15CuQ/SBA-15 frais et usé apres 50 cycles
d’adsorption-régénération a 400 °C, selon une alternance de
séries de cycles avec une adsorption (10 800 s) en
présence et en absence de 5 %vol. de vapeur d’eau. En
insertion, les courbes de distribution de la taille des
mésopores par la méthode BJH sur la branche de
désorption.

Tableau IV-3 Propriétés structurales et texturales de I'adsorbant 15CuO/SBA-15 frais et usé aprés 50 cycles d’adsorption-
régénération a 400 °C, selon une alternance de séries de cycles avec une adsorption (10 800 s) en présence et en
absence de 5 %vol. de vapeur d’eau.

Surface Volumes poreux (cm?3/gadsorbant) Diamége Paramc‘.altlre de
Adsorbant spécifigue® — n':z;{,ep"o,:: . hexr:;neme :
(m?/gagsorbant) Total ? Micro. ¢ Méso. ¢
. . (nm) (nm)
Frais 553 0,66 0,12 0,54 6.1 10,5
o 321 0,47 0,07 0,40 59 9.9
Usé, 400 °C (42 %) 9 (-29%)9 (47 %)Y (-26 %)9 (-3 %) 9 (-6 %) 9

@ Déterminé par la méthode BET [2]

5Volume poreux total déterminé & partir du volume de N, adsorbé a P/P, = 0,90

¢ Volume microporeux déterminé a partir du volume de N, adsorbé a P/P, = 0,005 [3]

9 Volume mésoporeux calculé a partir de la différence entre le volume poreux total et le volume microporeux

¢ Déterminé par la méthode BJH sur la branche de désorption de N, entre 0,6 et 0,8 P/P, [4] en prenant la valeur du plus grand pic
f Calculé a partir des angles 28 des plans réticulaires (100), (110) et (200) déterminés par DRX

9 Entre parenthése, la différence entre la valeur de I'adsorbant usé et frais par rapport a I'adsorbant frais, en %

Réversibilité - Irréversibilité du phénoméne de désactivation de I'adsorbant CuO/SBA-15 en
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Cette étude a mis en évidence que la désactivation de I'adsorbant CuO/SBA-15 observée lors de I'adsorption
de SO:2 en présence de vapeur d’eau est un phénomeéne partiellement réversible. En effet, une partie de la
perte de performance de I'adsorbant peut étre récupérée en supprimant la vapeur d’eau du flux gazeux a

désulfurer.

3.1.2. Influence de la température d’adsorption-régénération

Lors de I'étude de I'impact de la vapeur d’eau sur les capacités d’adsorption de SOz a la percée de 'adsorbant
16CuO/SBA-15, il a été montré qu’'une augmentation de la température de 400°C a 450°C conduisait a une
augmentation significative des performances de 'adsorbant liée a la présence de vapeur d'eau sur le piégeage
de SO: dans le cas de la capacité d’adsorption de SO: totale. Au vu de ce résultat, il est apparu intéressant
d’évaluer l'influence de la température d’adsorption-régénération sur le comportement réversible de la
désactivation de l'adsorbant 15CuO/SBA-15 en présence de vapeur d’eau sur 50 cycles d’adsorption-
régénération a 450 °C, selon une alternance de phases en présence et absence de 5 %vol. de vapeur d’eau
lors de I'étape d’adsorption d’une durée de 10 800 s. L’évolution des capacités d’adsorption de SO2 (Cso,) a
la percée et de la courbe de percée de SOz au cours des cycles sont représentées respectivement en Figure
IV-9 et Figure IV-10 et comparées a celles obtenues avec le méme adsorbant testé sur 25 cycles d’adsorption-

régénération dans les mémes conditions opératoires mais sans vapeur d’eau et avec celui testé a 400 °C.
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Evolution des capacités d’adsorption de SO2 (Cso,) a la percée de I'adsorbant
15CuO/SBA-15 lors de 50 cycles d’adsorption-régénération a 400 et 450 °C, selon une
alternance de séries de cycles avec une adsorption (10 800 s) en présence et en absence
de 5 %vol. de vapeur d’eau.
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Evolution des courbes de percée de SOz de I'adsorbant 15CuO/SBA-15 lors de 50 cycles d’adsorption-
régénération a 400 et 450 °C, selon une alternance de séries de cycles avec une adsorption (10 800 s) en présence
(a, ¢, d, et f) et en absence (b et €) de 5 %vol. de vapeur d’eau.

Comme pour 400 °C, la capacité a la percée sur les 30 premiers cycles d’adsorption-régénération en présence
d’H20 (courbes en traits pleins avec motifs) est inférieure a celle obtenue en absence d’eau et elle diminue
progressivement au cours des cycles. A 450 °C, la stabilité de la capacité a la percée en présence d’H20 est
atteinte a partir du cycle 43, lors de la seconde phase d’adsorption-régénération avec H20. Cette diminution
méne a une perte de 85 % a 450 °C (au cycle 43), contre 78 % a 400 °C (au cycle 19) par rapport a la capacité
initiale. Cette plus forte perte de capacité a la percée observée a 450 °C est expliquée par 'augmentation du
phénoméne de migration/coalescence des particules de phase active au cours des cycles successifs avec la

température.

En effet, les clichés MET, STEM et EDXS du cuivre de I'adsorbant 15CuO/SBA-15 usé a 400 et 450 °C (Figure
IV-11) montrent que les nanoparticules d’espéces de cuivre se formant a I'extérieur de la porosité aprés 50
cycles d’adsorption-régénération en présence et en absence de vapeur d’eau se trouvent étre plus grosses et
en plus grand nombre a 450 °C, avec une taille d'environ 60-90 nm contre 50-60 nm a 400 °C. Ceci traduit
une mobilité des particules de phase active vers l'extérieur des mésopores plus importante avec

'augmentation de la température.
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Figure IV-11 Micrographes MET, STEM (mode a fond noir) et cartographies EDXS du cuivre de I'adsorbant
15CuO/SBA-15 usé aprés 50 cycles d’adsorption-régénération a 400 et 450 °C, selon une alternance de séries
de cycles avec une adsorption (10 800 s) en présence et absence de 5 %vol. de vapeur d’eau.

Les diffractogrammes de RX aux grands angles de I'adsorbant 15CuO/SBA-15 frais et usé a 400 et 450 °C
(Figure 1V-12) soulignent également que le phénoméne de migration/coalescence de la phase active
s’intensifie avec la tempéraure, avec l'apparition de pics de diffraction relatifs a des particules cristallines

nanométriques de cuivre métallique (Cu) et d’oxyde cuivreux (Cu20), plus fins et plus intenses a 450 °C.
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Diffractogrammes de rayons X aux grands
angles 26 (radiation CuKa) de I'adsorbant 15CuQO/SBA-15 frais
et usé aprés 50 cycles d’adsorption-régénération a 400 et
450 °C, selon une alternance de séries de cycles avec une
adsorption (10 800 s) en présence et en absence de 5 %vol.
de vapeur d’eau (réf. CuO : ICDD 00-041-0254, réf. Cu :ICDD
00-004-0836 ; réf. Cu20 : ICDD 00-004-0836).

De méme, les isothermes de physisoption de N2 a -196 °C de I'adsorbant 15CuQ/SBA-15 frais et usé a 400
et 450°C (Figure IV-13) indiquent qu’avec laugmentation de la température, la plus forte
migration/coalescence de la phase active vers I'extérieur de la porosité du support entraine une augmentation
du volume mésoporeux et du diameétre des mésopores de I'adsorbant, 0,40 cm3/gsupport €t 5,9 nm contre

0,44 cm3/gsupport €t 6,3 NmM a respectivement 400°C et 450 °C (Tableau IV-4).

Réversibilité - Irréversibilité du phénoméne de désactivation de I'adsorbant CuO/SBA-15 en
présence de vapeur d’eau



Chapitre IV : Réversibilité des effets de la vapeur d’eau sur I'activité de I'adsorbant de SOx
CuO/SBA-15 et mécanismes physico-chimiques mis en jeu

600
]s .08
500 { 2' @ 04
12E o2 Frais
1380
| 0 4 |
400 - 2345678910

Diameétre (nm)

-
-

300 |

200

100 1

Usé, 450 °C — Adsorption
----- Désorption

Volume N, adsorbé, CNTP (cm3/gadsorbam)

0 7|||||||IIIII\IIII\II\IIII‘II‘IIII\IIIII
0 010203040506 07 0809 1
Pression relative (P/Pg)

Figure IV-13 Isothermes de physisorption de N2 a -196 °C de
I'adsorbant 15CuO/SBA-15 frais et usé aprés 50 cycles
d’adsorption-régénération a 400 et 450 °C, selon une
alternance de séries de cycles avec une adsorption (10 800 s)
en présence et en absence de 5 %vol. de vapeur d’'eau. En
insertion, les courbes de distribution de la taille des mésopores
par la méthode BJH sur la branche de désorption.

Tableau IV-4 Propriétés structurales et texturales de I'adsorbant 15CuO/SBA-15 frais et usé aprés 50 cycles d’adsorption-
régénération a 400 et 450 °C, selon une alternance de séries de cycles avec une adsorption (10 800 s) en présence et
absence de 5 %vol. de vapeur d’eau.

Volumes poreux (cm3/gadsorbant) Diametre Parametre de

Surface ;
moyen des maille

Adsorbant spécifique @
(m?2/gadsorbant) Total ® Micro. ¢ Méso. ?

mésopores ¢ hexagonale f
(nm) (nm)

Adsorbant frais

15CuO/SBA-15 553 0,66 0,12 0,54 6,1 10,5

Adsorbant 15CuO/SBA-15 usé

400 °C 321 0,47 0,07 0,40 5,9 9,9
(-42 %)¢ (-29 %)¢ (-47 %)9  (-26 %)9 (-3 %)9 (-6 %)¢

450 °C 319 0,51 0,07 0,44 6,3 10,0
(-42 %)¢ (-23 %)¢ (-47 %)¢ (19 %)9 (3%)9 (-5 %)¢

@ Déterminée par la méthode BET [2]

b Volume poreux total déterminé a partir du volume de N, adsorbé a P/P, = 0,90

¢ Volume microporeux déterminé a partir du volume de N, adsorbé a P/P, = 0,005 [3]

9 Volume mésoporeux calculé a partir de la différence entre le volume poreux total et le volume microporeux

¢ Déterminé par la méthode BJH sur la branche de désorption de N entre 0,6 et 0,8 P/P, [4] en prenant la valeur du plus grand pic
" Calculé a partir des angles 26 des plans réticulaires (100), (110) et (200) déterminés par DRX

9 Entre parenthese, la différence entre la valeur de I'adsorbant usé et frais par rapport a I'adsorbant frais, en %
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Durant ces 30 premiers cycles d’adsorption-régénération, nous remarquons également que la valeur de la
capacité a la percée est plus élevée a 450 °C qu'a 400 °C en présence de vapeur d'eau (350 contre
230 mgso,/gcuo au cycle 1 et 80 contre 50 mgso,/gcuo au cycle 30, a respectivement 450 et 400 °C) comme
déja observé au cours de I'étude reportée dans le Chapitre lll. Cette observation se justifie par une réactivité
de la phase active a base de cuivre qui s’accroit avec la température. En effet, les courbes de percée (Figure
IV-10d, e et f) soulignent une meilleure oxydation de SO2 qui se formalise, apres la percée, par des niveaux

d’émissions de SO: plus faibles a 450 qu’a 400 °C.

Sur les 10 cycles d’adsorption-régénération suivants réalisés sans présence de vapeur d’eau (cycles 31 a 40),
nous observons que 54 % de la capacité initiale a la percée est retrouvée a 450 °C alors que seulement 48 %
de la capacité initiale est retrouvée a 400 °C. Cela traduit également 'augmentation de la durée de percée
observée aprés arrét de I'injection de la vapeur d’eau au cycle 31 (Figure IV-10b). Nous constatons aussi que
le retour de la capacité a la percée est plus rapide a 450 °C, avec une stabilisation a 190 mgso,/dgcuo a partir
du cycle 32, alors qu’a 400 °C, ce retour est progressif et se stabilise a partir du cycle 37 a 110 mgso,/gcuo.
Ce résultat indique que la température joue un réle important sur la réversibilité du phénoméne de

désactivation de I'adsorbant CuO/SBA-15, qui se trouve étre améliorée lorsque la température augmente.

Au cours des 10 derniers cycles en présence de vapeur d’eau (cycles 41 a 50), on note que, tout comme a
400 °C, la capacité a la percée a 450 °C retrouve le niveau de capacité obtenu avant arrét d’'H20 (cycle 30)

jusqu’a atteindre celui de la capacité a la percée a 400 °C.

3.1.3. Influence de la teneur en phase active CuO

Dans le Chapitre Ill, nous avons montré qu’a faible teneur en cuivre (8 %mas. de CuO) l'adsorbant
CuO/SBA-15 est plus stable en terme de dispersion de la phase active de cuivre au cours des cycles
d’adsorption-régénération, méme en présence de vapeur d'eau d’ou l'intérét d’étudier l'influence de la teneur
en phase active CuO sur la réversibilité de la désactivation de 'adsorbant CuO/SBA-15 causée par H20. Les
performances en DeSOx de I'adsorbant 7CuO/SBA-15 ont donc été déterminées sur 50 cycles d’adsorption-
régénération, selon des phases d’adsorption en présence et absence de 5 %vol. de H20, a une température
de 450 °C et une étape de d’adsorption de 10 800 s. Ainsi, les évolutions de la Cso, a la percée (Figure 1V-14)
et de la courbe de percée de SO2 (Figure IV-15) au cours des cycles ont été comparées a celles de 'adsorbant

15CuO/SBA-15 testé dans les mémes conditions.

L’évolution de la capacité a la percée montre au cours des 30 premiers cycles que la désactivation de
'adsorbant 7CuO/SBA-15 en présence de vapeur d’eau est similaire a celle observée avec I'adsorbant
15CuO/SBA-15 (Figure IV-14). En effet, quelle que soit la teneur en phase active CuO, la capacité a la percée

diminue progressivement jusqu'a atteindre environ 90 mgso,/gcuo (au cycle 30). Cette désactivation se traduit

sur les courbes de percée de SOz obtenues en présence d’H20 (Figure IV-15a et d) par une diminution du
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temps de percée et 'augmentation de la concentration de SOz émis a la fin de I'étape d’adsorption de SOz au

cours des cycles.
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Evolution de la capacité d’adsorption de SOz (Cso,) a la percée des
adsorbants 7CuO/SBA-15 et 15CuO/SBA-15 lors de 50 cycles d’adsorption-régénération a
450 °C, selon une alternance de séries de cycles avec une adsorption (10 800 s) en
présence et en absence de 5 %vol. de vapeur d’eau.
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Evolution de la courbe de percée de SO2 des adsorbants 7CuO/SBA-15 et 15CuO/SBA-15 lors de
50 cycles d’adsorption-régénération a 450 °C, selon une alternance de séries de cycles avec une adsorption
(10 800 s) en présence (a, ¢, d, et f) et en absence (b et e) de 5 %vol. de vapeur d’eau.
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Néanmoins, lorsque l'injection d’H20 dans la phase gazeuse a traiter est arrétée au cycle 31, I'adsorbant
7CuO/SBA-15 récupére une portion plus importante de la capacité a la percée initiale que I'adsorbant
15CuO/SBA-15, jusqu’a respectivement 80 % et 54 % au cycle 40 (Figure IV-14). Ce résultat est
probablement lié a la plus faible concentration en CuO, qui apporte une dispersion plus stable des particules
de phase active sur le support silicique SBA-15 au cours des cycles et ainsi a une meilleure conservation de
la réactivité des espéces de cuivre pour les réactions d’adsorption de SO2 (oxydation et sulfatation), comme

discuté dans le chapitre précédent (Chapitre Ill).

Cette stabilité est confirmée par les analyses en MET, STEM et EDXS du cuivre des adsorbants 7CuO/SBA-15
et 15CuO/SBA-15 frais et usés (Figure IV-16). En effet, celles-ci nous montrent des nanoparticules a
I'extérieur des mésopores de taille inférieure, d’environ 30-40 nm pour 'adsorbant 7CuO/SBA-15 contre 60-

90 nm pour 15CuQ/SBA-15.
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Micrographes MET, STEM (mode a fond noir) et cartographies EDXS du cuivre des adsorbants
7CuO/SBA-15 et 15CuO/SBA-15 usés aprés 50 cycles d’adsorption-régénération a 450 °C, selon une alternance
de séries de cycles avec une adsorption (10 800 s) en présence et en absence de 5 %vol. de vapeur d’eau.

Les diffractogrammes de RX aux grands angles des adsorbants 7CuQO/SBA-15 et 15CuQ/SBA-15 frais et usés
(Figure IV-17) signalent également une meilleure stabilité de la phase active CuO a plus faible concentration
(7 %mas.), avec l'apparition d’un seul pic de diffraction de trés faible intensité, relatif & la phase cristalline de

Cu20.
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15CuO/SBA-15 frais et usé aprés 50 cycles d’adsorption-
régénération a 450 °C, selon une alternance de séries de
cycles avec une adsorption (10 800 s) en présence et en
absence de 5 %vol. de vapeur d’eau (réf. CuO : ICDD 00-041-
0254, ref. Cu : ICDD 00-004-0836 ; réf. Cu20 : ICDD 00-004-
0836).

Les isothermes de physisoption de N2 a -196 °C des adsorbants 7CuO/SBA-15 et 15CuO/SBA-15 frais et usés
(Figure IV-18) indiquent que I'adsorbant 15CuO/SBA-15 présente des propriétés texturales de mésoporosité
(volume et taille des mésopores) plus faibles que celles de 'adsorbant 7CuO/SBA-15 (Tableau IV-5). Ceci
peut étre justifié par la migration/coalescence plus faible de la phase active CuO vers I'extérieur de la
mésoporosité du support imprégné a plus faible teneur, au cours des 50 cyles d’adsorption de SO: et de

régnération de I'adsorbant.
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Figure IV-18 Isothermes de physisorption de N2 a -196 °C des
adsorbants 7CuO/SBA-15 et 15CuO/SBA-15 frais et usé
aprés 50 cycles d’adsorption-régénération a 450 °C, selon une
alternance de séries de cycles avec une adsorption (10 800 s)
en présence et en absence de 5 %vol. de vapeur d’eau. En
insertion, les courbes de distribution de la taille des
meésopores par la méthode BJH sur la branche de désorption.
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Tableau IV-5 Propriétés structurales et texturales des adsorbants 7CuO/SBA-15 et 15CuQ/SBA-15 frais et usés apres
50 cycles d’adsorption-régénération a 450 °C, selon une alternance de séries de cycles avec une adsorption (10 800 s)
en présence et en absence de 5 %vol. de vapeur d’eau.

Volumes poreux (cm?3/gadsorbant) Diametre Param‘?tre de
moyen des maille

mésopores °© hexagonale f

Surface

Adsorbant spécifique @
(m?/gadsorbant) Total Micro.©  Méso.? (nm) (nm)

Adsorbants frais

15CuO/SBA-15 553 0,66 0,12 0,54 6,1 10,5

7CuO/SBA-15 635 0,73 0,15 0,58 6,0 10,5

Adsorbants usés a 450°C

15CuO/SBA-15 319 0,51 0,07 0,44 6,3 10,0
(-42 %) 9 (23%)9 (4T %)9  (-19 %)9 (3 %)9 (-5 %) 9

7CuO/SBA-15 386 0,55 0,09 0,46 6,3 10,0
(-39 %)9 (25%)9  (-40%)9 (21 %)9 (5 %) 9 (-5 %) 9

@ Déterminée par la méthode BET [2]

>Volume poreux total déterminé a partir du volume de N, adsorbé a P/P, = 0,90

¢ Volume microporeux déterminé a partir du volume de N, adsorbé a P/P, = 0,005 [3]

9Volume mésoporeux calculé a partir de la différence entre le volume poreux total et le volume microporeux

¢ Déterminé par la méthode BJH sur la branche de désorption de N, entre 0,6 et 0,8 P/Pg [4] en prenant la valeur du plus grand pic
" Calculé a partir des angles 26 des plans réticulaires (100), (110) et (200) déterminés par DRX

9 Entre parenthese, la différence entre la valeur de I'adsorbant usé et frais par rapport a I'adsorbant frais, en %

Cette dispersion de CuO plus stable a faible teneur (7 %mas.) implique une capacité a la percée plus élevée
et constante, a 90 mgso,/gcuo, lors des dix derniers cycles en présence d’H20 (cycle 41 a 50) que celle a plus
forte teneur (15 %mas.) pour une diminution progressive au cours des cycles est observée, pour atteindre

50 mgso,/gcuo. (Figure IV-14). On constate ainsi qu’'une diminution de la teneur en phase active permet

jusgu’a un quasi doublement des performances en adsorption de SOz a la percée de I'adsorbant CuO/SBA-15.

Il est également a noter que les courbes de percée de SOz des adsorbants 7CuO/SBA-15 et 15CuO/SBA-15,
ont un profil similaire du cycle 31 a 40 sans vapeur d’eau avec un temps de percée plus long qu’en présence
d’'H20 (Figure IV-15b et e), ce qui indique une désactivation non-permanente de I'adsorbant. De méme,
lorsque H20 est a nouveau injecté dans le flux gazeux chargé en SO:2 (cycle 41 a 50), la forme de toutes les
courbes de percée et la durée de percée est similaire a celle du cycle 30 de I'adsorbant correspondant,

indiquant a nouveau une stabilité des performances des adsorbants (Figure IV-15c et f).

3.1.4. Influence de la durée d’adsorption

Pour évaluer l'influence de la durée d’adsorption sur la réversibilité de la désactivation de l'adsorbant
CuO/SBA-15 en présence de vapeur d’eau, un test DeSOx avec I'adsorbant 15CuO/SBA-15, sur 50 cycles

d’adsorption-régénération avec des phases d’adsorption en présence et en absence de 5 %vol. d'Hz20, a été
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effectué a 450 °C, en diminuant la durée d’adsorption de 10 800 a 3 000 s. Cette durée a été choisie car elle
correspond au temps pendant lequel aucune émission de SOz n'est détectée lors des premiers cycles
d’adsorption-régénération obtenu avec I'adsorbant 16CuQO/SBA-15 a 450 °C sans H20 lors de l'étude
présentée au Chapitre lll (Figure 1lI-19). L’évolution des capacités a la percée (Figure IV-19) et des courbes
de percée de SO: (Figure IV-20) au cours des cycles ont été comparées a celles de I'adsorbant

15CuO/SBA-15 testé dans les mémes conditions mais avec une durée d’adsorption de 10 800 s.
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Evolution des capacités d’adsorption de SO2 (Cso,) a la percée de I'adsorbant
15CuO/SBA-15 lors de 50 cycles d’adsorption-régénération a 450 °C, selon une alternance
de séries de cycles avec une adsorption de 10 800 et 3 000 s en présence et en absence de
5 %vol. de vapeur d’eau.
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Evolution des courbes de percée de SO: de I'adsorbant 15CuO/SBA-15 lors de 50 cycles d’adsorption-
régénération a 450 °C, selon une alternance de séries de cycles avec une adsorption de 10 800 et 3 000 s en
présence et en absence de 5 %vol. de vapeur d’eau. Concernant celle avec un étape d’adsorption de 10 800 s,
seules les 3 000 premiéres secondes sont représentées pour une meilleure comparaison des résultats.

Aprés 30 premiers cycles en présence de vapeur d’eau, on observe que la désactivation de I'adsorbant
15CuO/SBA-15 est réduite en diminuant la durée d’adsorption a 3 000 s (Figure IV-19). En effet, la diminution
de la capacité a la percée avec une étape d’adsorption de 3 000 s est plus faible au cycle 30, avec environ
27 % de perte de la capacité initiale, qu’avec une durée d’adsorption de 10 800 s, qui induit une perte de
capacité initiale de 75 %. Cette diminution plus faible de Cso, a la percée pour des phases d’adsorption de
3 000 s peut étre expliquée par des changements morphologiques, structuraux et/ou texturaux de I'adsorbant
au cours des cycles (décrits ci-apres). Cette désactivation moins importante de 'adsorbant 15CuO/SBA-15
avec I'abaissement de la durée d’adsorption a 3 000 s est également observable sur les courbes de percée
(Figure 1V-20a et d). On peut y constater une durée de percée qui diminue plus faiblement au cours des
cycles que celle obtenue aprés une étape d’adsorption de 10 800 s. La concentration de SO: en fin de I'étape
d’adsorption augmente plus faiblement au cours des cycles que celle obtenue aprés une étape d’adsorption

de 10 800 s.

Aprés arrét de l'injection d’'H20 du cycle 31 a 40, on remarque que la capacité a la percée augmente
légérement sur les 3 premiers cycles puis diminue progressivement les cycles suivants. Il apparait que la
capacité a la percée de I'adsorbant testé avec une durée d’adsorption de 3 000 s semble se stabiliser a partir
du cycle 47 pour atteindre une valeur plus élevée (a 90 mgso,/gcuo) que celle a 10 800 s de durée d'adsorption,

qui se stabilise a partir du cycle 42 (a 50 mgso,/gcuo). De ces résultats, il ressort que la diminution de la durée
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d'adsorption a permis de ralentir la désactivation de I'adsorbant. Ainsi, une durée de cycle plus courte pourrait

étre bénéfique dans le cadre d'applications industrielles.

Ces observations peuvent étre justifiees par un meilleur état de dispersion de la phase active CuO avec la
diminution de la durée d’adsorption a 3 000 s. En effet, les clichés MET, STEM et EDXS du cuivre de
'adsorbant 15CuO/SBA-15 frais et usé a 3 000 et 10 800 s de phase d’adsorption (Figure 1V-21) montrent
une migration/coalescence de la phase active du CuO qui est moindre a 3 000 s d’adsorption qu’a 10 800 s.
Les particules extérieures ont une taille plus petite a environ 20-30 nm a 3 000 s, contre environ 60-90 nm a
10 800 s. Ces différences peuvent étre attribuées a un temps d'adsorption global plus court dans le cas de
'adsorbant 15CuO/SBA-15 soumis a des étapes d’adsorption de 3 000 s (150 000 s (50 x 3 000 s) contre
540 000 s (50 x 10 800 s) ou 41 h 40 min contre 150 h).

-
.. o
.

30040, o 4 TM 300 nm 806 nr | STEM 300 nm EDXS

Figure IV-21 Micrographes MET, STEM (mode a fond noir) et cartographies EDXS du cuivre de I'adsorbant
15CuO/SBA-15 usé aprés 50 cycles d’adsorption-régénération a 450 °C, selon une alternance de séries de
cycles avec une adsorption de 10 800 et 3 000 s en présence et en absence de 5 %vol. de vapeur d’eau.

Les diffractogrammes de RX aux grands angles de 'adsorbant 15CuO/SBA-15 frais et usé 4 3 000 et 10 800 s
de phase d’adsorption (Erreur ! Source du renvoi introuvable.) indiquent également une meilleure stabilité de
la phase active CuO exposée a une durée d’adsorption plus faible (3 000 s), avec la présence de pics de
diffraction relatifs aux phases cristallines Cu et Cu20 de plus faible intensité que ceux observés pour une durée

d’adsorption plus longue (10 800 s).
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Diffractogrammes de rayons X aux grands
angles 26 (radiation CuKa) de I'adsorbant 15CuO/SBA-15
frais et usé aprés 50 cycles d’adsorption-régénération a
450 °C, selon une alternance de séries de cycles avec une
adsorption de 10 800 et 3 000 s en présence et en absence
de 5 %vol. de vapeur d’eau (réf. CuO : ICDD 00-041-0254,
réf. Cu : ICDD 00-004-0836 ; réf. Cu20 : ICDD 00-004-0836).

Les isothermes de physisoption de N2 a -196 °C de I'adsorbant 15CuO/SBA-15 frais et usé a 3 000 et 10 800 s
de phase d’adsorption (Figure IV-23) nous révélent également que la migration/coalescence de la phase
active CuO vers I'extérieur de la mésoporosité moins importante avec une durée d’adsorption de 3 000 s induit
des propriétés texturales de mésoporosité (volume et taille des mésopores) plus faibles qu’avec une durée de

10 800 s (Tableau IV-6).
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Figure IV-23 Isothermes de physisorption de N2 a -196 °C des
adsorbants 15CuO/SBA-15 frais et usé aprés 50 cycles
d’adsorption-régénération a 450 °C, selon une alternance de
séries de cycles avec une adsorption de 10 800 et 3 000 s en
présence et en absence de 5 %vol. de vapeur d’eau. En
insertion, les courbes de distribution de la taille des
meésopores par la méthode BJH sur la branche de désorption.

Tableau IV-6 Propriétés structurales et texturales de I'adsorbant 15CuO/SBA-15 frais et usé aprés 50 cycles d’adsorption-
régénération a 450 °C, selon une alternance de séries de cycles avec une adsorption de 10 800 et 3 000 s en présence
et en absence de 5 %vol. de vapeur d’eau.

Diameétre Parameétre de

Surface Volumes poreux (cm?3/gadsorbant) :
moyen des maille

Adsorbant specifique® — mésopores © hexagonale ’
(mzlgadsorbant) Total ® Micro. ¢ Méso. ¢ . -
. . (nm) (nm)

Adsorbants frais

15CuO/SBA-15 553 0,66 0,12 0,54 6,1 10,5

Adsorbants 15CuO/SBA-15 usé

10 800 s 319 0,51 0,07 0,44 6,3 10,0
(-42 %)9 (23%)9 (AT %) (-19%)9 (3 %)9 (-5 %)9

3000 268 0,45 0,06 0,40 6,1 10,0
(-52 %) 9 (32%)9 (50 %)9  (-26 %)9 (0 %)9 (-5 %) 9

@ Déterminée par la méthode BET [2]

> Volume poreux total déterminé a partir du volume de N, adsorbé a P/P, = 0,90

¢ Volume microporeux déterminé a partir du volume de N, adsorbé a P/P, = 0,005 [3]

9 Volume mésoporeux calculé & partir de la différence entre le volume poreux total et le volume microporeux

¢ Déterminé par la méthode BJH sur la branche de désorption de N, entre 0,6 et 0,8 P/P, [4] en prenant la valeur du plus grand pic
" Calculé a partir des angles 28 des plans réticulaires (100), (110) et (200) déterminés par DRX

9 Entre parenthése, la différence entre la valeur de I'adsorbant usé et frais par rapport a I'adsorbant frais, en %
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3.2. Evolution de la capacité d’adsorption de SO, totale

3.2.1. Comportement de I’adsorbant 15CuO/SBA-15

A 400 °C, l'effet positif de la présence d’'H20 dans le flux gazeux chargé en SOz sur la capacité totale n’apparait
que pendant les premiers cycles d’adsorption-régénération (Figure IV-24) pour disparaitre a partir du cycle 7
par comparaison aux capacités totales mesurées en absence de vapeur d’eau. Ce type de comportement
avait déja été observé et commenté pour les résultats présentés au Chapitre lll. Contrairement a I'expérience
en conditions seches (courbe sans motifs) ou la capacité totale augmente au cours des 15 premiers cycles
pour ensuite se stabiliser (du cycle 19 au cycle 30 avec une extrapolation des données), I'expérience en
conditions humides (courbe avec motifs) montre une capacité totale qui diminue a partir du cycle 4 pour
atteindre 68 % de celle initiale au cycle 30. L'effet positif de la présence d’H20, probablement généré par des
especes sulfites/sulfates plus réactives pour la sulfatation de la phase active [12], peut étre réduit par les

processus de désactivation qui deviennent de plus en plus prononcés au cours des cycles a 400 °C.
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Evolution des capacités d’adsorption de SOz (Cso,) totales de I'adsorbant
15CuO/SBA-15 lors de 50 cycles d’adsorption-régénération a 400 °C, selon une alternance
de séries de cycles avec une adsorption (10 800 s) en présence et absence de 5 %vol. de

vapeur d’eau.

En effet, cette perte de capacité totale pourrait s'expliquer par la formation d'espéces de sulfates de cuivre
hydratés (hydroxy/oxy-sulfates de cuivre) a la surface des particules et/ou d’hydroxyles de cuivre (par
dissociation d’H20 sur les sites actifs de cuivre) qui sont trés difficiles a décomposer a 400 °C et dont la
quantité va augmenter au cours des étapes successives d'adsorption. Ainsi, n’étant pas totalement
décomposées, ces especes vont former une couche de plus en plus épaisse a la surface des particules de la

phase active CuO, qui va agir comme une barriére. Cette barriere va limiter la diffusion de SOz au sein de la
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particule de phase active CuO et provoquer la désactivation progressive de I'adsorbant 15CuO/SBA-15 en
présence de vapeur d'eau. Cette explication peut étre justifiée en considérant I'évolution de la capacité totale
lorsque l'injection d’'H20 est arrétée du cycle 31 au cycle 40, a 400 °C. En effet, la récupération progressive
de la capacité initiale est alors clairement observée, attestant encore une fois que I'impact négatif de la vapeur
d'eau sur les performances de l'adsorbant 15CuO/SBA-15 a 400 °C est réversible, mais également que la

barriere de diffusion limitante est progressivement supprimée a cette température.

Cette hypothése est cohérente avec I'évolution des courbes de désorption. Pendant les 30 premiéres
régénérations (Figure IV-25a) de 'adsorbant 15CuO/SBA-15 exposé a des phases d’adsorption en conditions
humides, l'intensité du pic observé au début de I'étape de régénération (pendant les 100 premieres secondes),
qui correspond a la décomposition rapide des espéces de sulfate de cuivre les plus accessibles [13], diminue
progressivement. Cette observation indique que les sites les plus accessibles pour le piegeage du SO2 (ceux
de surface) deviennent de moins en moins nombreux au cours des cycles, probablement en raison de la
formation de la barriére de diffusion limitante mentionnée précédemment qui est une couche d’espéces de
cuivre qui bloque les sites actifs du cuivre et qui est difficile a éliminer a 400 °C. Ce comportement est inversé
lors de I'étape de régénération aprés adsorption de SOz en absence d’H20 (Figure IV-25b, cycles 31 a 40).
En effet, le pic d’émissions de SO: caractéristique des sites actifs de surface émerge progressivement au fur
et a mesure des cycles d’adsorption-régénération, soulignant une nouvelle fois le caractére réversible de la

désactivation.

Aprés adsorption avec H,O Aprés adsorption sans H,0 Aprés adsorption avec H,0
-1 —15 =25 -3 —38 —41 —48
Cycle —20—130 Cycle —40 Cycle _50
3500 4
3000 ] ]
E 2500 § 1 — 40 ] 41
2 2000 .
= 1500 7 \
@ 1000 : ¥ ] I
| 1l s
500 ] \ ] ]
o El (@) (b} _ (c)
0 300 600 900 1200 0 300 600 900 1200 o] 300 600 900 1200 1500
Durée (s)

Evolution des courbes de désorption de SO2 de I'adsorbant 15CuO/SBA-15 lors de 50 cycles
d’adsorption-régénération a 400 °C, selon une alternance de séries de cycles avec une adsorption (10 800 s) en
présence et en absence de 5 %vol. de vapeur d’eau.

Lorsque la vapeur d'eau est réinjectée dans le flux gazeux a désulfurer (Figure IV-25¢c, cycles 41 a 50), un
profil de courbe de désorption identique a celui du cycle 30 (juste avant I'arrét de I'injection d'H20) est observé

et il est suivi d’'une diminution progressive des émissions de SO: jusqu’a stabilisation a partir du cycle 44.
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3.2.2. Influence de la température

Comme pour I'étude décrite au Chapitre lll, il apparait clairement qu'a 450 °C, la présence d'H20 dans le flux
gazeux soufré a traiter a un effet promoteur sur la capacité totale de I'adsorbant 15CuO/SBA-15. A cette
température, les valeurs de capacité totale mesurées en présence d’H20 (courbe rouge Figure IV-26) sont
supérieures a celles mesurées en conditions séches (courbe rouge pleine sans motifs). Un gain de plus de
20 % est ainsi obtenu en injectant de la vapeur d'eau pendant les 30 premiers cycles avec une rapide
stabilisation des capacités d’adsorption de SO2 qui représentent un taux de sulfatation de la phase CuO
supérieur a 80 % (contre 68 % sans vapeur d’eau). De plus, I'arrét de l'injection de vapeur d'eau au cours des
cycles 31 a 40, induit clairement une diminution de 20 % de la capacité totale a cette température. Lorsque la
vapeur d'eau est réintroduite dans la phase gazeuse a partir du cycle 41, la capacité totale augmente a
nouveau pour atteindre directement la valeur mesurée avant l'arrét de l'injection d’H20 (cycle 30), et reste
stable jusqu'a la fin du test. Cette promotion de la capacité totale pourrait résulter de la formation d'espéces
sulfites/sulfates (SOs%, SO4%) sur les sites les plus réactifs (sites de surface des particules de cuivre), qui
entrainent une réaction de sulfatation plus importante de la phase active CuO [14]. La formation de ces
especes doit étre trés rapide a 450 °C car I'effet bénéfique de la présence de vapeur d’eau se manifeste trés

rapidement au cycle 41 tout comme il avait disparu trés rapidement au cycle 31.
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Evolution des capacités d’adsorption de SOz (Cso,) totales de I'adsorbant
15CuO/SBA-15 lors de 50 cycles d’adsorption-régénération a 400 et 450 °C, selon une
alternance de séries de cycles avec une adsorption (10 800 s) en présence et en absence
de 5 %vol. de vapeur d’eau.

A 450 °C, I'évolution des courbes de désorption (Figure IV-27d, e et f) est différente de celle enregistrée a

400 °C (Figure IV-27a, b et c¢). En effet, pendant les 30 premiéres régénérations réalisées sur I'adsorbant
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15CuO/SBA-15 soumis a des phases d’adsorption de SO2 en présence de vapeur d’eau, le pic caractéristique
des sites actifs sulfatés de surface n'est pas détecté. Ce point souligne une décomposition homogéne de
I'ensemble des espéces sulfatées de surface et de coeur, formées sur les sites actifs de CuO a 450 °C. A partir
du cycle 31, aprés une perte drastique des capacités totales de 20%, les émissions de SOz: s'intensifient au
début de I'étape de régénération. Ce comportement pourrait correspondre a la décomposition majoritaire des
especes sulfatées formées a la surface des particules issues du phénomene de migration/coalescence de la
phase active CuO au cours des cycles d’adsorption-régénération. La réinjection de vapeur d’eau dans le milieu
gazeux a désulfurer au cours des cycles 41 a 50 a 450 °C, conduit a un profil de courbe de régénération
quasiment similaire a celui obtenu lors de la série de cycles en absence de vapeur d’eau (cycles 31 a 40),
excepté que les émissions de SO2 sont nettement supérieures (cycles 41 a 50), ce qui met une nouvelle fois

en évidence I'effet promoteur de I'eau.
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Evolution des courbes de désorption de SOz de I'adsorbant 15CuO/SBA-15 lors de 50 cycles
d’adsorption-régénération a 400 et 450 °C, selon une alternance de séries avec une adsorption (10 800 s) en
présence (a, c, d, et f) et en absence (b et €) de 5 %vol. de vapeur d’eau.

3.2.3. Influence de la teneur en phase active CuO

Pour I'adsorbant 7CuO/SBA-15, aucune évolution significative de la capacité totale (Figure IV-28) n'est
observée a 450 °C lorsque linjection d’H20 est stoppée (cycles 31 a 40), contrairement a I'adsorbant
15CuOQ/SBA-15 pour lequel une diminution nette apparait. Ce comportement peut s'expliquer par le fait que la
durée d'adsorption (10 800 s) est suffisante avec I'adsorbant 7CuO/SBA-15 pour sulfater un maximum de sites
actifs de surface et de cceur (taux de sulfatation atteignant 82 %), quelles que soient les conditions utilisées

lors de I'étape d'adsorption (avec et sans H20). En effet, le maximum de capacité totale est atteint a environ
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5000 s avec 7 %mas. de phase active CuO (Figure IV-15a, b et c¢) contre 10 700 s avec 15 %mas. de CuO
(Figure IV-15d, e et f).
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Evolution des capacités d’adsorption de SOz (Cso,) totales des adsorbants
7CuO/SBA-15 et 15CuO/SBA-15 lors de 50 cycles d’adsorption-régénération a 450 °C,
selon une alternance de séries de cycles avec une adsorption (10 800 s) en présence et en
absence de 5 %vol. de vapeur d’eau.

Par conséquent, en comparant les capacités d’adsorption totales de SOz de I'adsorbant 7CuQ/SBA-15 et
I'évolution du profil des courbes de désorption de SO2 (Figure 1V-29d, e et f), avec et sans vapeur d’eau, nous
pouvons conclure qu’aucun effet positif notable d’H20, sur la valeur de la capacité totale n'est détectable pour

des faibles teneurs en phase active.
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3.2.4. Influence de la durée d’adsorption

Contrairement a I'évolution de la capacité a la percée de I'adsorbant 15CuO/SBA-15 a 450 °C pour des étapes
d’adsorption d’une durée de 10 800s, aucun changement soudain de la capacité totale n'est remarqué lorsque
la vapeur d'eau est retirée du milieu gazeux lors d'expériences ou les étapes d'adsorption durent 3 000 s
(Figure IV-30). Alors que les valeurs de la capacité a la percée chutent a partir des cycles 17-18, pour atteindre
environ 90 mgso,/gcuo (correspondant a un taux de sulfatation d'environ 12 %) au cycle 50, la capacité totale
reste constante a environ 300 mgso,/gcuo (correspondant a un taux de sulfatation d'environ 35 %) pour tous
les cycles. De plus, la diminution de la durée de la phase d’adsorption semble supprimer I'effet promoteur de
la vapeur d’eau, effet mis en évidence lors de la phase d’adsorption de 10 800 s. A noter également que dans

ces conditions (3 000 s), les capacités totales sont nettement inférieures a celles obtenues pour une durée de

10 800 s (300 contre 640 mgso,/gcuo).
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Evolution des capacités d’adsorption de SOz (Cso,) totales de I'adsorbant
15CuO/SBA-15 lors de 50 cycles d’adsorption-régénération a 450 °C, selon une alternance
de séries de cycles avec une adsorption de 10 800 et 3 000 s en présence et en absence de
5 %vol. de vapeur d’eau.

Nous observons sur la Figure IV-31d, e et f que le profil des courbes de désorption aprés une adsorption de
3 000 s reste quasiment similaire au cours des cycles. D’une durée totale d’environ 700 s, la désorption de
SO:2 aprés une adsorption d’'une durée de 3 000 s correspond probablement a la fraction la plus accessible
des sites actifs de l'adsorbant 15CuO/SBA-15. Les sites moins accessibles pourraient étre sulfatés

uniguement pour des durées d'adsorption plus longues.
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Evolution des courbes de désorption de SO2 de I'adsorbant 15CuO/SBA-15 lors de 50 cycles
d’adsorption-régénération a 450 °C, selon une alternance de cycles avec une adsorption de 10 800 et 3 000 s en
présence (a, c, d, et f) et en absence (b et e) de 5 %vol. de vapeur d’eau.
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4. Schémas réactionnels et mécanismes des phénomeénes physico-chimiques
mis en jeu lors de la désactivation de I’adsorbant CuO/SBA-15

Des phénoménes physico-chimiques ainsi que des espéces chimiques a base de cuivre potentiellement
responsables de la désactivation de I'adsorbant CuO/SBA-15 en présence de vapeur d’eau, ont été proposés
au cours de cette étude. lls ont fait 'objet de représentations schématiques qui sont présentées sur la Figure
IV-32 et la Figure IV-33. Ces représentations synthétisent les différentes étapes des mécanismes réactionnels
impliqués et les phénoménes physico-chimiques qui conduisent a la modification de I'adsorbant au cours des

cycles de sulfatation/régénération.

La Figure IV-32a illustre les différentes réactions compétitives se déroulant a l'interface gaz-solide pendant la
phase d'adsorption de SO: sur l'adsorbant CuO/SBA-15 en présence d’H20. Pendant cette phase, le
meécanisme réactionnel de référence pour le piégeage de SO2 par oxydation du SO2 en SOs puis sulfatation
du CuO en CuSOq4 (Figure 1V-32a-1, particules jaunes), observé en absence de vapeur d’eau, se produit
(équations (1) et (2) du Chapitre I). A cela s’ajoute, en présence de vapeur d’eau, la formation potentielle
d'especes de sulfites/sulfates (H2S03/H2S0.) [14] (Figure 1IV-32a-2, particules bleu-claires), offrant une voie
supplémentaire de réaction de sulfatation de la phase active. Cette voie est a I'origine de I'augmentation de la
capacité totale d'adsorption du SOz (a 450 °C et a 400 °C sur les premiers cycles) et traduit donc un effet
positif de la vapeur d’eau. Concernant I'adsorption compétitive probable des gaz SO, O2 et H20, en faveur de
I'eau sur les sites actifs [9,5-8] (Figure IV-32a-3), elle pourrait étre responsable de la désactivation réversible
observée lors des expérimentations a 400°C. Quant a la formation d'espéces sulfatées de cuivre non
régénérables a 400 °C [10,11] (Figure 1V-32a-4, particules rouges) , elles pourraient conduire a la diminution
des capacités d'adsorption de SOz, la capacité totale en particulier. En revanche, ces espéces se régénérent

plus facilement a 450 °C et les capacités d’adsorption en sont par conséquent, moins impactées.

La Figure IV-32b représente I'évolution de la phase active au cours des cycles d'adsorption-régénération a
400 °C. Du cycle 1 a 30 en présence d’'H20 (Figure 1V-32b-1), des espéces sulfatées a base de de cuivre
hydratés et/ou d’hydroxyles de cuivre sont formées. Ces espéces (représentées en rouge sur le schéma) sont
difficilement décomposables pendant la phase de régénération de I'adsorbant CuO/SBA-15. Elles
s'accumulent a la surface des particules d’espéces actives de Cu (en vert sur le schéma) formant une couche
qui s’épaissit au cours des cycles. Leur présence au sein de I'adsorbant a pour conséquence la diminution de
la capacité totale au cours des cycles. En absence d’H20, du cycle 31 a 40 (Figure IV-32b-2), les espéces
sulfatées de Cu difficilement régénérables ne sont plus formées pendant les étapes d'adsorption de SO:2 et
elles sont progressivement décomposées pendant les étapes de régénération sous atmosphére réductrice
(diminution de la couche rouge), pour reformer des espéces de Cu réactives vis-a-vis du SO2. Par conséquent,
la capacité totale augmente au cours des cycles. Quand la vapeur d’eau est réintroduite dans le flux gazeux,
du cycle 41 a 50 (Figure IV-32b-3), un comportement quasi similaire a celui obtenu du cycle 1 a 30 (Figure

IV-32b-1), est observable.
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Représentation schématique (a) des phénomenes de promotion et de désactivation
pendant l'adsorption du SO2 avec CuO/SBA-15 en présence d'eau et (b) de réversibilité de la
désactivation de la phase active du CuO le long des cycles d'adsorption/désorption a 400 °C en ce qui
concerne les sulfates régénérables et les espéces de cuivre non sulfatés. (Pour plus de clarté, seuls
quelques cycles sont représentés).

La Figure IV-33 décrit la modification morphologique de la phase active a base de cuivre au cours des cycles
d'adsorption-régénération. Les analyses MET, STEM et EDXS du cuivre ont montré que la phase active CuO
est dispersée de manieére homogéne dans la porosité et sur la surface externe des adsorbants frais

CuO/SBA-15 (Figure IV-2). Cependant, aprés les cycles d'adsorption-régénération, quelles que soient les
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conditions opératoires (présence ou absence de vapeur d’eau, température de 400 °C ou 450 °C), la phase
active CuO migre et coalesce pour former des nanoparticules a l'intérieur des mésopores, dont la taille peut
atteindre le diametre des mésopores (6 nm) et des nanoparticules de taille plus importante (10 a 90 nm), a
I'extérieur de la porosité et qui viennent se localiser a la surface des adsorbants CuO/SBA-15 (Figure IV-11,
Figure IV-16 et Figure IV-21). Ce processus pourrait étre a I'origine de la chute de la capacité a la percée au
fil des cycles d’adsorption-désorption car la surface des sites actifs diminue lorsque la taille des nanoparticules
augmente, entrainant ainsi une baisse de la réactivité de la phase active CuO et par conséquent de la quantité
de SO: rapidement chimisorbé (diminution de la durée de percée). De nature irréversible, ce phénomeéne de
migration/coalescence de la phase active CuO est accentué en présence de vapeur d’eau. La baisse de la
teneur en CuO dans Jladsorbant (7 %mas.) engendre une diminution du phénoméne de
migration/coalescence, qui se traduit par une quantité de sites de surfaces plus importante et donc par une
capacité a la percée supérieure a celle de I'adsorbant a plus haute teneur (15 %mas.), au bout de 40 cycles.
En revanche, la capacité totale est moins impactée au fil des cycles par la migration/coalescence de la phase
active car en dépit de limitations diffusionnelles pour le transport des espéces soufrées vers le coeur des

nanoparticules, celles-ci sont sulfatées, mais plus lentement.
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(b) Etat de dispersion de la phase active CuO au cours de 50 cycles d'adsorption-régnération (A/R)
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Représentation schématique de la dispersion de la phase active pour (a) 'adsorbant CuO/SBA-15
frais et (b) son évolution lors de 50 cycles d'adsorption-régénération en présence de vapeur d’eau.
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Conclusion

Les résultats de I'étude présentée dans ce chapitre révélent que I'impact négatif (désactivation) de la vapeur
d'eau sur la capacité d'adsorption du SO: de I'adsorbant 15CuO/SBA-15 est partiellement réversible. En effet
quand le matériau adsorbant soumis a un flux gazeux a désulfurer chargé en vapeur d’eau est réexposé au
méme flux exempt d’eau, la capacité d’adsorption de SO: a la percée et totale augmentent de maniéere
significative (prés de 50 % de la capacité d’adsorption initiale) pour des phases d’adsorption et de régénération
réalisées a 400 et 450 °C. Un effet promoteur de I'eau a également été mis en évidence lors de I'étude de
I'impact de la température sur la capacité d’adsorption de SO: totale, a 450 °C, cette capacité en présence de

vapeur d’eau est supérieure a celle obtenue a 400 °C en absence d’eau.

Les changements provoqués par la vapeur d’eau (désactivation, réversibilité partielle, effet promoteur)

peuvent étre expliqués par la combinaison de plusieurs phénomeénes :

- Ladsorption dissociative de H20 sur les sites actifs de CuO, en concurrence avec I'adsorption de

SOz ;

- La formation et la décomposition thermique d'espéces de cuivre sulfatés (hydroxy-oxy-sulfate de
cuivre difficilement régénérable a 400 °C et qui s’accumule au cours des cycles d’adsorption-

régénération ;
- La migration/coalescence de la phase active du cuivre qui diminue la réactivité de sulfatation.

Enfin, cette étude a montré qu'une augmentation de la température du procédé DeSOx (de 400 a 450 °C) et
une diminution de la teneur en phase active CuO (de 15 a 7 %mas.) permettent de réduire les effets néfastes
de la vapeur d’eau sur la propriété de piégeage du SOz de I'adsorbant CuO/SBA-15, en particulier en ce qui
concerne la décomposition difficile de certaines espéeces de sulfate de cuivre lors d'une régénération a 400 °C

et la dépendance thermique de la migration/coalescence de la phase active de cuivre.

Conclusion
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Introduction

Les études décrites dans les Chapitres Ill et IV montrent que la
migration/coalescence de la phase active CuO est I'une des causes
responsables de la désactivation des propriétés de désulfuration de
I'adsorbant CuO/SBA-15 en présence de vapeur d’eau dans le flux gazeux a

traiter.

Il est connu que la mobilité des atomes qui composent la matiére (solide,

liquide, gaz) s’accentue avec 'augmentation de la température. Pour les
solides, la température a laquelle les atomes commencent a se mouvoir et entrainer un phénomene de frittage
peut-étre estimée approximativement en utilisant les températures semi-empiriques de Huttig et de Tamman
[1-3], calculées a partir de la température de fusion de la matiére (relations exposées dans le Chapitre I,
Section 3). Comme les températures de Hiittig et de Tamman des especes cuivriques (Cu, CuO et Cu20,
espéces mises en évidence dans I'adsorbant CuO/SBA-15 au cours des tests DeSOx) sont relativement
basses (voir Chapitre I, Section 3, Tableau I-8), la migration/coalescence de la phase active de I'adsorbant
CuO/SBA-15 va alors étre grandement facilitée dans les conditions de température des fumées industrielles
(350 a 450°C). Par conséquent, il a été choisi d’étudier la solution qui consiste a allier un hétéroélément
métallique de point de fusion plus élevé, a la phase active CuO. Cette association va permettre de minimiser
la mobilité des espéeces de cuivre sur le support et ainsi contrer les effets négatifs de la vapeur d’eau sur
I'activité de 'adsorbant CuO/SBA-15. Ainsi, 'association de I'oxyde de cérium CeO: a la phase active CuO va
limiter la mobilité de cette derniere mais également promouvoir sa sulfatation [4] et assurer sa bonne
dispersion [4—6]. Ce chapitre présente donc les essais de désulfuration réalisés en conditions humides avec
des adsorbants CuO/SBA-15 auxquels a été ajouté CeOz, dont les performances ont été évaluées en fonction

de la teneur en CeO2 ajouté et de la température de désulfuration.

m Introduction
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1. Synthése des adsorbants CuO/SBA-15 et CeO,-CuO/SBA-15

Afin d’évaluer linfluence de l'ajout de I'hétéroélément cérium (sous sa forme oxyde CeO:2) sur les
performances en désulfuration et sur la capacité de régénération de I'adsorbant CuO/SBA-15 en présence de
vapeur d’eau, cinq matériaux a base de CuO et de CeO2 supportés sur la silice mésoporeuse de type SBA-15,
avec des rapports molaires Ce/Cu allant de 0 a 0,68, ont été réalisés par imprégnation ou co-imprégnation
(pour les adsorbants bimétalliques) par voie aqueuse selon le protocole décrit a la Section 1 du Chapitre II.
Les différentes teneurs en CeO: ont été choisies dans le but de déterminer dans quelle proportion
I'hétéroélément cérium doit étre ajouté par rapport a I'élément cuivre, pour maintenir des performances en
DeSOx élevées et limiter 'agglomération des espéces actives a base de cuivre au cours des essais en mode

cyclique en présence de vapeur d’eau.

Nommés en fonction des teneurs en oxydes métalliques déterminées par XRF (Tableau V-1), ont été

synthétisés :
- Un adsorbant de référence constitué seulement de la phase active CuO : 7CuO/SBA-15 ;

- Trois adsorbants bimétalliques composés de la phase active CuO et de CeO: : 5Ce02-7CuO/SBA-15,
9Ce02-6CuO/SBA-15 et 10Ce02-13CuO/SBA-15 ;

- Un matériau a base de CeO:2 seul supporté sur la silice SBA-15 : 10CeO2/SBA-15, afin de caractériser

le réle intrinséque de CeO: vis-a-vis du piégeage de SOa.

Tableau V-1 Nomenclature et teneur en phase active CuO et CeO: des adsorbants

synthétisés.
Adsorbant Teni;or r::sguo = Tene(g/: ':re:s(-t)eOz = Rappg;t/ énuolaire
7CuQ/SBA-15 (réf.) 7.1 - 0
10Ce02/SBA-15 (réf.) - 10,2 -
9Ce02-6CuO/SBA-15 6,4 9,4 0,68
5Ce02-7CuO/SBA-15 6,9 5,1 0,34
10Ce02-13CuO/SBA-15 13,3 10,3 0,36

* Déterminée par XRF

Il a été choisi dans un premier temps, pour cette étude destinée a évaluer I'ajout de CeO: sur les performances
en DeSOx des adsorbants a base de cuivre, de travailler avec un adsorbant contenant une teneur massique
initiale en CuO relativement peu élevée proche de 7 %. En effet, dans les chapitres précédents, il a été montré
qu’avec un adsorbant contenant cette quantité de CuO, les effets néfastes de la vapeur d’eau sont diminués,

du fait notamment d’'une limitation du phénoméne de migration/coalescence des especes a base de cuivre. A
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partir de ce matériau, deux teneurs en CeO2 ajouté ont été testées afin d’obtenir des rapports molaires Ce/Cu

de 1 et 0,5. Cependant aprés détermination en XRF des teneurs en Cu et Ce présents dans les adsorbants, il
s’est avéré que celle du cérium est inférieure a celle souhaitée, amenant ainsi aux rapports molaires de 0,68,
0,34 et 0,36 pour respectivement 9Ce0O2-6CuO/SBA-15, 5Ce02-7CuO/SBA-15 et 10Ce0O2-13CuO/SBA-15.
Grandement hydrophile, le sel de nitrate de cérium utilisé lors de I'imprégnation, devait présenter un taux
d’hydratation supérieur a celui attendu et ainsi étre a l'origine de cette diminution de la valeur des rapports
molaire Ce/Cu. Le choix du rapport molaire Ce/Cu de 1 se base sur les travaux de Astudillo et al. [7], qui ont
montré que pour un catalyseur a base de cérium et de cuivre supportés sur SiO2, ce rapport permet de garantir
une bonne dispersion du cuivre et une bonne activité en oxydation de CO du catalyseur. La diminution de
moitié du rapport Ce/Cu a pour objectif de voir si 'apport bénéfique du cérium est conservé avec une plus
basse teneur en Ce. Cette réduction du pourcentage de cérium permettra ainsi de minimiser les codts de
synthése de tels adsorbants (le cérium étant un élément rare et donc colteux) et surtout d’avoir la possibilité
tout en conservant le rapport Ce/Cu de 0,5, d’augmenter entre autre la quantité de phase active de cuivre
dans la formulation de I'adsorbant. C’est pourquoi, le dernier matériau a base de Cu et Ce synthétisé et teste,
présente une teneur en oxyde de cuivre de 13 %mas. (équivalente a celle de I'adsorbant 15CuO/SBA-15
grandement étudié au cours des travaux précédents et qui présente les capacités d’adsorption de SO,

exprimées par gramme d’adsorbant, les plus élevées) et un rapport molaire Ce/Cu de 0,36.

Aprés synthese, les adsorbants 7CuO/SBA-15 et 10CeO2/SBA-15 arborent respectivement une teinte bleutée
et jaunatre. Quant aux adsorbants bimétalliques, ils présentent une teinte bleu-vert qui s’intensifie vers le vert

avec I'augmentation de la teneur en CeO:2 (Figure V-1).

S
AN e

uO/SBA-15

1
T

Figure V-1 Photos du support SBA-15 et des adsorbants CuO/SBA-15, CeO2/SBA-15 et
Ce02-CuO/SBA-15, avant mise en forme pour les tests DeSOx.
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Aprés I'étape de mise en forme, tous les matériaux synthétisés ont été caractérisés en DRX, manométrie de

physisorption de N2, MET, STEM et EDXS. L'objectif est de vérifier si la dispersion des éléments cuivre et

cérium est homogeéne et si la texture poreuse du support n’est pas altérée par la présence des oxydes.

Les diffractogrammes de RX aux bas angles 26 du support seul et de tous les adsorbants (Figure V-2a)
montrent que la texture poreuse du support silicique SBA-15, texture a mésoporosité organisée, est préservée
aprés incorporation des oxydes métalliques CuO et CeO.. En effet, la présence des pics de diffraction
correspondant aux plans réticulaires (100), (110) et (200), caractéristiques de I'organisation hexagonale des
meésopores du support (de groupe de symétrie P6mm) [8], sont observés pour tous les matériaux synthétisés.
Un décalage de ces pics de diffraction par rapport a ceux du support silicique SBA-15 seul, vers des angles
20 plus élevés, est noté et traduit une réduction du paramétre de maille hexagonale aprés I'incorporation des
éléments cuivre et cérium (valeurs reportées dans le Tableau V-2). Ce phénoméne de contraction du réseau
poreux est probablement lié a des réactions de déshydroxylation [9-11] générées au cours du traitement
thermique de calcination a 500 ou 550 °C qui est appliqué pour la décomposition des précurseurs de CuO et

de CeOa.

Les diffractogrammes de RX aux grands angles 26 de tous les adsorbants et du support silicique SBA-15
(Figure V-2b), présentent la « bosse » caractéristique de la phase amorphe SiO: constitutive de la structure
du support SBA-15. Les adsorbants 7CuO/SBA-15, 10CeQ02/SBA-15, 5Ce0.-7CuO/SBA-15 et
9Ce02-6CuO/SBA-15 ne présentent aucun pic de diffraction correspondant a une phase cristalline a base de
cuivre ou de cérium, suggérant soit une dispersion de ces éléments sous forme de nanoparticules cristallines
non détectables par le diffractométre, soit des particules d’oxydes métalliques amorphes. Aucun pic de CuO
n’est également observé sur le diffractogramme de RX de 'adsorbant 10CeO2-13CuO/SBA-15, contenant la
plus grande quantité d’éléments métalliques. Toutefois, la présence de 3 pics attribuables a la phase cristalline
CeO:2 sont détectés. Néanmoins, la trés faible intensité de ces pics de diffraction qui sortent a peine du bruit
de fond, souligne que les particules cristallines de CeO2 sont de taille trés faible, probablement nanométriques
ou trés peu nombreuses. Le pic observé a un angle 26 de 29°, est un artéfact qui ne doit pas étre pris en

compte dans l'analyse.
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A Si0, amorphe
i Plan hkl
v

Support SBA-15

—
(=)
14 ©
-—
—
A
]

Support SBA-15 ]

7CuC/SBA-15
/

7CuO/SBA-15
/

10Ce0,/SBA-15 ]
) ]

10Ce0./SBA-15
L

5Ce0,-7CuO/SBA-15

5Ce0,-7CuQ/SBA-15 ]

9Ce0,-6Cu0/SBA-15
L

9Ce0,-6CuO/SBA-15 ] 10Ce0,-13CuQ/SBA-15
/ . o

o

Intenisté relative (unité arbitraire)

] ¢ cuo
1w 10Ce0,-13CuQ/SBA-15
@ " VY - | )
o 1 2 3 4 5 101520 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Angle 28 (°)

Figure V-2 Diffractogrammes de rayons X aux (a) bas et (b) grands angles 26 (radiation CuKa) du support
SBA-15 et des adsorbants CuO/SBA-15, CeO2/SBA-15 et CeO2-CuO/SBA-15 frais (réf. CuO : ICDD 00-041-0254,
réf. CeO2 : ICDD 00-004-0593).

La teneur massique totale en oxydes métalliques de 23,6 %mas. de I'adsorbant 10Ce02-13CuO/SBA-15 est
en effet beaucoup plus importante que celles des matériaux 5Ce0O2-7CuQO/SBA-15 et 9Ce02-6CuO/SBA-15
(teneurs de respectivement 12 et 15 %mas.), ce qui peut rendre la dispersion de I'hétéroélément cérium sur

le support moins homogene aprées synthése, avec la formation de particules de CeO:2 de plus grandes tailles.

Les isothermes de physisorption de N2 de tous les adsorbants (Figure V-3) confirment également que la
texture poreuse du support silicique SBA-15 est conservée aprés incorporation des oxydes métalliques et
mise en forme des matériaux, a savoir un réseau de mésopores cylindriques, ordonnés et interconnectés entre

eux par des micropores.
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Figure V-3 Isothermes de physisorption de N2 a -196 °C du support SBA-15
et des adsorbants CuO/SBA-15, CeO2/SBA-15 et CeO2-CuO/SBA-15 frais. En
insertion, les courbes de distribution de la taille des mésopores par la
méthode BJH sur la branche de désorption.

En effet, selon la classification IUPAC [12], toutes les isothermes arborent la combinaison d’'une isotherme de
type I(b) relative a la présence de micropores (dans la gamme de pression relative P/Po de 0 a 0,1) et une
isotherme de type IV(a) avec une hystérése de type H1 qui caractérise les matériaux possédant des
meésopores cylindriques rectilignes organisés. Par rapport a celle du support, I'hystérése des adsorbants
présente une légére élongation de la branche de désorption de N2 vers les basses pressions relatives P/Po,
I'élongation est d’autant plus marquée (jusqu’a une pression relative P/Po de 0,45) que la teneur totale en
oxydes meétalliques est élevée. Pour le matériau le plus chargé en éléments métalliques
(10Ce02-13CuO/SBA-15), I'hystérése est méme lIégérement déformée (a la pression relative P/Po de 0,45).

Cela traduit un blocage partiel des mésopores par les oxydes présents en plus grande quantité.

Synthése des adsorbants CuO/SBA-15 et CeO,-CuO/SBA-15 ﬂ
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Tableau V-2 Propriétés structurales et texturales du support SBA-15 et des adsorbants CuO/SBA-15, CeO2/SBA-15 et
Ce02-CuO/SBA-15 frais.

Surface Volumes poreux (cm?3/gadsorbant) Diamétre Paramétre de
AT SEEEIES nr:'gc/)eno?:: g hexr:a::fale i
(m2/gadsorbant) Total Micro. ¢ Méso. 9 - E
(nm) (nm)
Support
SBA-15 967 1,04 0,24 0,80 6,7 11,1

Adsorbants frais

7CuO/SBA-15 448 0,67 0,11 0,56 6,8 10,9
10Ce02/SBA-15 501 0,58 0,12 0,46 6,3 10,8
5Ce02-7CuO/SBA-15 474 0,58 0,11 0,47 6,2 10,8
9Ce02-6CuO/SBA-15 467 0,52 0,11 0,42 5,9 10,8
10Ce02-13CuO/SBA-15 343 0,44 0,08 0,36 6,3 10,6

2 Déterminée par la méthode BET [13]

b Volume poreux total déterminé a partir du volume de N, adsorbé a P/P, = 0,90

¢ Volume microporeux déterminé a partir du volume de N, adsorbé a P/P, = 0,005 [14]

9 Volume mésoporeux calculé a partir de la différence entre le volume poreux total et le volume microporeux

¢ Déterminé par la méthode BJH sur la branche de désorption de N, entre 0,6 et 0,8 P/P, [15] en prenant la valeur du plus grand pic
" Calculé a partir des angles 26 des plans réticulaires (100), (110) et (200) déterminés par DRX

Le décalage de I'hystérése des adsorbants synthétisés vers les basses pressions relatives P/Po, montre que
l'incorporation des oxydes métalliques entraine une diminution de la taille des mésopores, diminution qui est
d’autant plus importante que la teneur en CuO et CeO: est élevée, comme l'indique la distribution de la taille

des pores en Figure V-3 (en insertion) et les valeurs du diameétre moyen des pores reportées en Tableau V-2.

L’incorporation des oxydes métalliques entraine également une diminution de la surface spécifique et des
volumes micro. et mésoporeux (Tableau V-2), qui s’intensifie avec la densification des adsorbants et qui est
liée a 'augmentation de la teneur totale en oxydes métalliques. La microporosité est la plus impactée par
I'ajout de I'hétéroélément, avec une diminution qui s’éléve a plus de 65 % pour le matériau le plus chargé en
cuivre et en cérium (10Ce02-13CuO/SBA-15). La diminution du volume mésoporeux atteint, quant-a-elle, au

maximum 55 %. Cela est d0 au remplissage de la porosité de la silice SBA-15 par les oxydes métalliques.

Des résultats similaires sont notés pour le matériau 10CeO2/SBA-15, a savoir une texture poreuse du support
également conservée aprés lincorporation des 10 %mas. de CeO2 mais une diminution de la surface

spécifique et des volumes poreux par rapport a ceux de la silice SBA-15.

La caractérisation des adsorbants par microscopie électronique en transmission indique une dispersion
homogeéne des espéces a base de cuivre et de cérium quelle que soit la teneur en élément ajouté. En effet,

sur les clichés MET (Figure V-4) et STEM (Figure V-5) des adsorbants synthétisés, seule la mésotructure
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ordonnée du support silicique SBA-15 est observée, avec la présence de canaux cylindriques rectilignes et
paralléles, organisés en arrangement hexagonale en 2 dimensions (zones en “nid d’abeille”). L’absence
visuelle de particules a base de cuivre et de cérium et ’homogénéité de la dispersion atomique du cuivre et
du cérium sur les cartographies EDXS (Figure V-5), confirment le dépét homogéne de la phase active CuO

et de CeO:2 sur le support silicique SBA-15.

Support SBA-15 | 5Ce0,-7CuO/SBA-15

10Ce0,-13CuO/SBA-15

Figure V-4 Micrographes MET du support SBA-15 et des adsorbants CuO/SBA-15, CeO2/SBA-15 et CeO2-
CuO/SBA-15 frais.
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Micrographes STEM (mode a fond noir) et cartographies EDXS des adsorbants
CuO/SBA-15, CeO2/SBA-15 et CeO2-CuO/SBA-15 frais.
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D’aprés I'ensemble des caractérisations des adsorbants synthétisés a base de cuivre et de cérium, il s’avere
que la technique d’imprégnation utilisée dans ce travail est parfaitement adaptée car le dépét d’oxydes
métalliques est uniforme sur toute la surface du support silicique SBA-15, quelle que soit la quantité d’élément
ajoutée. Ce résultat est prometteur car nous avons pu constater précédemment que I'état de dispersion de la

phase active a base de cuivre influence fortement la capacité de 'adsorbant a piéger SOz en phase gazeuse.

2. Conditions opératoires des tests DeSOx

Les tests de désulfuration (tests DeSOx) avec les cinq adsorbants a base de cuivre et/ou de cérium ont été
effectués sur 20 cycles successifs d’adsorption de SOz et de régénération en présence de vapeur d’eau dans
le flux gazeux soufré a traiter. Les cycles d’adsorption-régénération ont été réalisés selon les conditions

suivantes :

- L’étape d’adsorption a été réalisée sur une durée de 10 800 s avec un flux gazeux soufré composé de

250 ppmv de SOz, 10 %vol. d’'Oz, 5 %vol. d’H20, dilués dans Nz ;

- L’étape de régénération a été opérée en conditions réductrices avec un flux gazeux d’'une composition

de 0,5 %vol. d’'Hz dilué dans N2 (jusqu’a détection de 5 ppmv de SO: en fin de régénération) ;

- Les étapes d’adsorption-régénération se sont déroulées en mode isotherme a des températures de

400 et 450 °C.

3. Impact de l'ajout de CeO, sur les capacités d’adsorption de SO, et de
régénération du matériau CuO/SBA-15

3.1. Influence du rapport molaire Ce/Cu et de la teneur totale en oxydes métalliques

Afin d’évaluer l'influence de I'ajout de CeO: et de la teneur totale en oxydes métalliques, sur les capacités
d’adsorption de SO2 de CuO/SBA-15 et sa régénération, les matériaux 7CuO/SBA-15, 5Ce02-7CuO/SBA-15,
9Ce02-6CuO/SBA-15 et 10Ce02-13CuO/SBA-15, de rapport molaire CeO2/CuO respectivement de 0, 0,34,
0,68 et 0,36, ont été testés en DeSOx sur 20 cycles d’adsorption-régénération selon les conditions opératoires
présentées en Section 2 et a une température de 450 °C. Cette température a été sélectionnée car elle permet
d’accroitre la réactivité de sulfatation de la phase active CuO en présence de vapeur d’eau (comme observé
lors des études reportées dans les Chapitres lll et IV). Les résultats sont présentés dans un premier temps,
en terme de capacité a la percée vis-a-vis du piégeage de SO2 (capacité a la percée) et dans un deuxiéme

temps, en terme de capacité totale et de capacité de régénération des différents matériaux testés.

Conditions opératoires des tests DeSO,
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3.1.1. Courbes de percée et capacités d’adsorption de SO, a la percée

Les courbes de percée, obtenues au cours des essais sur 20 cycles, sont présentées sur la Figure V-6, pour
les quatre adsorbants a base de CuO étudiés. Pour tous les cycles, 'adsorbant ne contenant pas d’'oxyde de
cérium (7CuQ/SBA-15) présente les durées de palier (phase pendant laquelle aucune émission de SO2 n’est
observée) les plus courtes. Avec ce matériau, les émissions de SO:2 en fin d’étape d’adsorption sont les plus
élevées, proches des 200 ppmv dés le cycle 5 (Figure V-6a). En comparant les courbes de percée des trois
adsorbants ayant la méme quantitt de CuO, les 7CuO/SBA-15, 5Ce02-7CuO/SBA-15 et
9Ce02-6CuO/SBA-15 sur les 20 cycles (Figure V-6a, b et ¢), il est constaté dans un premier temps, qu’en
présence d’oxyde de cérium, les durées de palier sont plus importantes et augmentent avec la teneur en CeO:

ajouté.

Cycles: —1 —2 —5 —10 —15 — 20

il 7CuO/SBA-15 il 9Ce0,-6Cu0/SBA-15

200 ]

250

150 1
100 1

50 1
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0 2000 4000 6000 8000 10000 O 2000 4000 6000 8000 10000
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Figure V-6 Evolution des courbes de percée de SOz des adsorbants (a) CuO/SBA-15 et (b, c et d)

Ce02-CuO/SBA-15 lors de 20 cycles d’adsorption-régénération a 450 °C, avec une adsorption en présence
de 5 %vol. de vapeur d’eau.

Celles-ci restent stables au cours des cycles pour I'adsorbant 9CeO2-6CuQ/SBA-15. Les émissions de SOz
en fin d’étape d’adsorption, quant-a-elles diminuent avec la teneur en CeO2, avec des valeurs au cycle 20 de
210, 175 et 165 ppmv, pour respectivement les matériaux 7CuQ/SBA-15, 5Ce02-7CuO/SBA-15 et
9Ce02-6CuO/SBA-15. Nous pouvons donc constater, dans un premier temps, que 'oxyde de cérium ajouté a
un effet promoteur notable vis-a-vis de 'oxydation de SO2 en SOs, qui est la premiére étape dans le piégeage

de SO2. En effet, au sein de la structure de CeO: de type fluorine (CaFz, groupe d’espace Fm-3m), les ions
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Ce** peuvent se réduire de maniére réversible en ions Ce3* de par le double degré d'oxydation de I'élément

cérium +lll et +IV. Cette réduction réversible des ions cérium permet ainsi le passage aisé de la forme
steechiométrique CeO2 a la forme non stcechiométrique CeO2« et inversement. Cette modification de la
stcechiométrie de I'oxyde de cérium est directement reliée a la formation de lacunes d’oxygéne et rend les
oxygénes du réseau trés mobiles et donc trés disponibles pour les processus catalytiques d’oxydation [16].
Cet oxyde, caractérisé par d’excellentes propriétés d’oxydo-réduction, présente donc une facilité a échanger
de l'oxygéne avec le milieu extérieur. Il posséde une capacité de stockage de I'oxygéne exceptionnelle,
couplée a une trés grande mobilité de 'oxygéne dans sa structure cristalline, ce qui lui permet ainsi, de servir
de « réservoir a oxygene », pour la réaction d’'oxydation de SO2 en SOs et donc le piégeage de SOz sous

forme de sulfate.

Pour les adsorbants de teneurs en CuO similaires, les 7CuO/SBA-15, 5CeO2-7CuO/SBA-15 et
9Ce02-6CuO/SBA-15, 'augmentation de la durée du palier et la baisse des émissions de SO: en fin d’étape
d’adsorption lorsque la teneur en CeO2 augmente, pourraient étre également dues au piégeage de SO: par
CeO:2 lui-méme, en complément de la sulfatation de la phase active a base de cuivre. En effet, des travaux
sur un matériau a base d’oxyde de cérium déposé sur silice KIT-6 [4] ont montré que I'oxyde de cérium

supporté était également capable de piéger SO2 et qu’ un effet de synergie existait entre le cuivre et le cérium.

Dans ce travail de thése, un matériau de « référence » a base d’oxyde de cérium sur silice SBA-15
(10Ce02/SBA-15) a donc également été synthétisé et soumis aux 20 cycles d’adsorption-régénération, afin
de déterminer le réle intrinséque de CeO2 dans I'élimination de SO: présent dans le mélange gazeux a traiter,
dans les conditions opératoires définies précédemment. Les courbes de percée de 10CeO2/SBA-15
présentées sur la Figure V-7 indiquent que ce matériau présente une capacité d’'oxydation et de piégeage de
SOz notable uniquement au cours de la premiére adsorption (cycle 1) et que lors des cycles suivants, cette

capacité est fortement réduite, voire quasiment proche de 0.
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Figure V-7 Evolution des courbes de percée de SOz de
I'adsorbant 10CeO2/SBA-15 lors de 20 cycles d’adsorption-
régénération a 450 °C, avec une adsorption en présence de

5 %vol. de vapeur d’eau.
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En effet, a partir du cycle 2, la percée de SO: est immédiate dés le début de la phase d’adsorption et les
émissions de SO: atteignent trés rapidement une valeur stable trés élevée qui se rapproche au cours des
cycles, de la concentration en SOz injecté de 250 ppmyv, a savoir des valeurs qui augmentent de 235 ppmv
environ pour le cycle 2, a 245 ppmv dés le cycle 7. Cela traduit I'inefficacité du matériau 10CeO2/SBA-15, tant
pour I'oxydation que pour le piégeage de SO: a partir du cycle 2. Cette désactivation de 'oxyde de cérium vis-
a-vis de I'élimination de SOz est due a un probléeme de régénération du matériau. En effet, les sulfates de
cérium formés au cours de la premiére adsorption (cycle 1), ne sont pas décomposables dans les conditions
de régénération utilisées dans cette étude. Ces conditions ont en effet été optimisées lors des travaux
précédents [17] pour la régénération des matériaux a base de cuivre. Lors de la régénération sous H:
(0,5 %vol.) a 450 °C du matériau 10CeO2/SBA-15, aucune émission de SO n’est effectivement observée, ce
qui indique que les sulfates de cérium formés au cours du cycle 1, ne sont pas décomposés lors de la
régénération. Les sulfates de cérium étant plus stables que les sulfates de cuivre, ils nécessitent des
températures de régénération plus élevées. Ces sulfates de cérium, mis en évidence lors de la caractérisation
par DRX des matériaux a base de cuivre et de cérium apreés tests (résultats présentés ultérieurement dans ce
chapitre en Section 4.1, Figure V-15) sont probablement localisés en surface des particules de phase active
CeO: et en bloquent 'accés, ce qui explique la désactivation observée du matériau 10CeO2/SBA-15 dés le
cycle 2. Pour décomposer ces sulfates de cérium, une des solutions serait d’'augmenter la température de la
phase de régénération (supérieure a 600 °C sous 0,5 %vol. d’'H2 dans N2). Toutefois, des températures de
régénération trop élevées se sont révélées étre néfastes pour I'état de dispersion et donc les performances
en DeSOx de CuO sur silice SBA-15 au cours des cycles, avec une forte migration/coalescence des espéces
a base de cuivre observée aprés un traitement de régénération a 600°C sous H2z (0,5%vol.) [18]. C’est
pourquoi, dans le cadre de cette étude pour les matériaux contenant les deux hétéroéléments Cu et Ce, nous
avons fait le choix de réaliser la régénération a des températures ne dépassant pas 450°C, température
permettant de limiter en effet le phénoméne d’agglomération de la phase active a base de cuivre [17]. Cette
phase active a en effet été privilégiée car c’est sans doute la plus performante en DeSOx. Dans les conditions
de régénération de cette étude, sur les matériaux 5CeQ02-7CuO/SBA-15, 9Ce02-6CuO/SBA-15 et
10Ce02-13CuOSBA-15, les sulfates de cérium ainsi formés au cours des phases d’adsorption, ne sont pas
décomposés lors de la régénération, comme nous le verrons dans la suite de ce chapitre, lors de la

caractérisation des adsorbants apreés tests (Section 3).

Il est donc évident que I'ajout de CeO:2 présente un double avantage : il stabilise I'adsorbant vis-a-vis de ses
performances en piégeage de SO2 méme en présence de vapeur deau et de plus, il augmente
considérablement ses capacités de piégeage, comme l'indique la Figure V-8, sur laquelle est représentée
I'évolution des capacités a la percée en fonction du nombre de cycles des quatre adsorbants 7CuO/SBA-15,
5Ce02-7CuO/SBA-15, 9Ce02-6CuO/SBA-15 et 10Ce02-13CuOSBA-15. Cette capacité a la percée (appelée
également capacité « dynamique ») qui correspond a la sulfatation des sites actifs les plus facilement

accessibles, c’est-a-dire les sites de surface, est exprimée en mg de SO2 par gramme de CuO. En effet, la
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sulfatation du cérium, a priori, n’a lieu qu’au cycle 1 et il est donc considéré qu’a partir du cycle 2, les sites de

cérium sulfatés non régénérés, ne sont donc plus actifs vis-a-vis du piégeage de SO: et que seuls les sites a

base de cuivre se sulfatent, au vu des résultats obtenus sur le matériau 10CeO2/SBA-15 (Figure V-7).

Ainsi sur la Figure V-8, en analysant I'évolution des capacités a la percée des trois adsorbants 7CuOSBA-15,
5Ce02-7CuO/SBA-15 et 9Ce02-6CuO/SBA-15, deux résultats majeurs sont notables, a savoir une
augmentation trés importante de la capacité a la percée en présence de cérium et une stabilité de 'adsorbant
accrue. En effet, la capacité a la percée de I'adsorbant de référence sans cérium, 7CuOSBA-15, diminue
progressivement au cours des cycles, d’'une valeur maximale atteinte de 240 mgso,/gcuo au cycle 2, a une

valeur stabilisée de 110 mgso,/gcuo a partir du cycle 12. Cette diminution de capacité de 54 % entre le cycle

2 et le cycle 12, est liée a la migration et a la coalescence au cours des cycles de la phase active CuO en
particules de plus grande taille, identifiables sur les clichés MET, STEM et EDXS du cuivre (discutés en
Section 4). Ce phénomeéne d’agglomération, fortement augmenté avec la température et la présence de
vapeur d’eau (Chapitres Ill et IV), génére ainsi une réduction de la réactivité de la phase active par une
diminution des espéces de cuivre de surface, trés actives dans les réactions d’adsorption (oxydation et
chimisorption de SOz2). Sur ce matériau, 7CuOSBA-15, le gain de capacité entre le cycle 1 et 2 de 160 a
240 mgso,/gcuo s’explique par un changement de la nature des sites actifs suite au premier traitement de
régénération sous Hz, entrainant I'apparition d’espéces Cu*-O-Si de réactivité plus élevée vis-a-vis de la
réaction d’oxydation de SO2 en SOs par rapport a celle des Cu?*-O-Si (CuO) [18,19], comme l'atteste les

résultats de DRX discutés en Section 4.1.
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Figure V-8 Evolution des capacités d’adsorption de SOz (Cso,) a la percée des

adsorbants CuO/SBA-15 et CeO2-CuO/SBA-15 lors de 20 cycles d'adsorption-

régénération a 450 °C, avec une adsorption en présence de 5 %vol. de vapeur
d’eau.
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En présence de cérium (adsorbants 5Ce0O2-7CuO/SBA-15, 9Ce02-6CuO/SBA-15, de rapport molaire Ce/Cu
de 0,34 et 0,68 respectivement), les capacités sont beaucoup plus élevées que celles de 7CuOSBA-15 et
atteignent des valeurs maximales de 400 mgso,/gcuo au cycle 2 pour les deux adsorbants, contre
240 mgso,/gcuo pour 7CuOSBA-15, soit un gain de capacité trés important de 67 % par rapport a I'adsorbant
sans cérium et ce, avec quasiment la méme quantité de CuO pour ces trois matériaux. Il est donc clairement
évident qu'’il y a un effet de synergie entre le cuivre et le cérium vis-a-vis de 'adsorption de SO2, phénoméne
déja observé avec ces deux hétéroéléments lors de travaux précédents en DeSOx sur un support silicique de
type KIT-6 [4]. Dans la littérature, des études soulignent également que la combinaison des deux oxydes CuO
et CeO2 peut conduire a la formation d’oxydes mixtes de type CuO-CeO2 dont les propriétés catalytiques, par
un effet de synergie, peuvent étre supérieures a celles des oxydes seuls [20-22]. Cette synergie peut
s’expliquer par la coexistence des deux couples redox Ce**/Ce3* et Cu?*/Cu* et une synergie d’échanges
d’électrons entre les deux oxydes CuO et CeOz, qui vont ainsi faciliter la réduction des ions Cu?* en ions Cu*
par le passage aisé des ions Ce?* en ions Ce**, les espéces Cu* étant plus actives en DeSOx [23-26]. Couplée
au fait que CeO:2 soit un « réservoir a oxygéne », cette synergie Cu-Ce permet ainsi d’augmenter le pouvoir
oxydant des espéces actives a base de cuivre, vis-a-vis de 'oxydation de SOz en SOs, étape préliminaire dans
le processus de piégeage de SO2. Cette augmentation de I'activité catalytique de CuO en présence de CeO2
a déja été observée précédemment pour d’autres applications comme l'oxydation catalytique des
hydrocarbures, des Composés Organiques Volatiles [20] et notamment vis-a-vis de I'oxydation catalytique du
CO étudiée par Tang et al. [22]. Cet effet de synergie est possible méme si une faible partie de I'oxyde de

cérium est sulfaté dans le cadre de ces essais, au vu des résultats prometteurs obtenus.

Si nous comparons les évolutions des capacités a la percée des deux matériaux a base de cuivre et de cérium,
a savoir les deux adsorbants 5Ce0O2-7CuO/SBA-15, 9Ce02-6CuO/SBA-15 de la Figure V-8, une diminution
des capacités de 400 mgso,/gcuo au cycle 7 a 310 mgso,/gcuo au cycle 20, est observée avec I'adsorbant
5Ce02-7CuO/SBA-15 qui posséde le rapport Ce/Cu le plus faible de 0,34. Cet adsorbant, comme nous avons
pu le voir précédemment sur les courbes de percée, se désactive donc au cours des cycles. En revanche,
pour I'adsorbant ayant le rapport Ce/Cu le plus élevé de 0,68 (9CeO2-6CuO/SBA-15), la capacité a la percée
est stable et proche des 400 mgso,/gCuO au cours de la totalité de I'essai de 20 cycles. Ce matériau ne se
désactive donc pas au cours des cycles en présence de vapeur d’eau. Cette stabilité de capacité a la percée
au cours des cycles est probablement due, en grande partie, a une stabilisation de I'état de dispersion de la
phase active CuO en présence de CeO:2 sur ce matériau, comme l'attestent les analyses DRX, MET, STEM
et EDXS du cuivre présentées dans la suite de ce chapitre (Sections 4.1 et 4.2). La présence de CeO2 permet
effectivement de stabiliser I'état de dispersion des particules a base de cuivre, comme I'a observé Alvarez et
al. [5] sur deux catalyseurs CuCe/SiO2 (Aerosil 130) et Cu/SiO2. Il montre en effet que sur Cu/SiO2, il y a

formation de particules de CuO, contrairement au catalyseur CuCe/SiO2 qui limite leur formation. Skarman et
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al. ont également montré que la présence de CeO2 empéche 'agglomération des particules a base de cuivre,

sur des poudres nanocomposites d’'oxydes mixtes CuOx/CeO2 [21].

La désactivation observée avec 5CeO2-7CuO/SBA-15 peut étre attribuée a une quantité de CeO: insuffisante
pour maintenir la bonne dispersion de la phase active CuO et empécher son agglomération, comme le
montrent les analyses DRX, MET, STEM et EDXS du cuivre, discutées en Sections 4.1 et 4.2. Tang et al. ont
en effet montré que la quantité de métal impacte fortement [22] les interactions entre CeO:2 et CuO et donc
I'état de dispersion et les propriétés redox de ces oxydes mixtes, responsables de leurs performances

catalytiques.

L’influence de la quantité totale d’oxydes déposés sur le support silicique est également étudiée avec la
comparaison des performances des deux adsorbants 5Ce02-7CuO/SBA-15 et 10Ce02-13CuO/SBA-15, de
rapports molaires quasi équivalents et égaux respectivement a 0,34 et 0,36. La capacité a la percée obtenue
avec le matériau le plus chargé en éléments Cu et Ce, le 10CeO2-13CuO/SBA-15 (teneur totale en oxydes de
23 %mas.) diminue progressivement au cours des 20 cycles, d’une valeur de 330 mgso,/gcuo au cycle 2,
valeur proche mais légérement inférieure a celles obtenues avec les deux autres matériaux contenant du
cérium (Figure V-8), a 110 mgso,/gcuo au cycle 20, qui correspond a 67 % de baisse. Cette baisse est
beaucoup plus importante que celle observée avec 'adsorbant contenant moins de cuivre et de cérium mais
avec le méme rapport Ce/Cu (5CeO2-7CuO/SBA-15), baisse qui n’atteint que 22 % au bout de 20 cycles. Ce
comportement peut étre expliqué par I'accentuation du phénoméne de migration/coalescence de la phase
active a base de cuivre, avec 'augmentation de la teneur totale en oxydes métalliques CuO et CeO:2 déposé
sur la support silicique SBA-15, comme en témoignent les analyses DRX et EDXS de ces matériaux,

présentées en Sections 4.1 et 4.2.

De par les observations précédentes, sont mis en évidence, I'existence d’'un rapport molaire Ce/Cu et d’'une
teneur totale en oxydes métalliques optimaux qui permettent de garantir, méme en présence de vapeur d’eau
dans le mélange gazeux a traiter, un bon état de dispersion des oxydes CuO et CeO: (voir Sections 4.1 et
4.2) et une capacité d’adsorption de SO:2 élevée au cours des cycles, du fait d’'un effet de synergie entre CuO
et CeO2 vis-a-vis de I'oxydation de SO:2 et de son adsorption. Le rapport molaire Ce/Cu optimal est proche de
0,68, avec une teneur totale en oxydes métalliques proche de la dizaine de pourcentages massiques. Ces
constatations ont également été émises par Astudillo et al. [7] qui ont pu déterminer que I'activité d’oxydation
de CO d'un catalyseur CuO-CeO2 supporté sur SiO2 (i.e. Aerosil 200) est optimale pour un rapport molaire

Ce02/Cu0 de 1 et une teneur totale en oxydes de 10 %mas..

3.1.2. Courbes de désorption et capacités d’adsorption totales de SO,
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Les capacités totales sont obtenues en intégrant les courbes de régénération de SO: et correspondent donc

aux capacités de la phase active a base de cuivre uniquement, étant donné que les sulfates de cérium formés
ne sont pas décomposables sous atmosphére réductrice a 450 °C. Elles sont donc exprimées en milligramme
de SOz par gramme de CuO. Les capacités totales pour les trois matériaux contenant du cérium (Figure V-9),
sont relativement similaires et comprises entre 620 et 680 mgso,/gcuo au cycle 20 , qui correspondent a

environ 70 % de taux de sulfatation de la phase active CuO, si nous tenons compte de la marge d’erreur sur

ces valeurs.
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Figure V-9 Evolution des capacités d’adsorption de SO2 (Cso,) totales des adsorbants CuO/SBA-15 et
Ce02-CuO/SBA-15 lors de 20 cycles d’adsorption-régénération a 450 °C, avec une adsorption en
présence de 5 %vol. de vapeur d’eau.

Ces capacités totales sont relativement élevées pour les matériaux contenant du cérium et sont plus
importantes que celles obtenues avec I'adsorbant 7CuO/SBA-15 (550 mgso,/gcuo au cycle 20). L'effet de
synergie cuivre/cérium est visible également sur les capacités totales. Le doublement du rapport molaire
Ce02/CuO entraine également une stabilisation plus rapide de la capacité totale, qui est stable dés le cycle 1
pour le matériau ayant le rapport molaire CeO2/CuO le plus élevé de 0,68 (9CeO2-6CuO/SBA-15), alors que
cette stabilisation n’a lieu qu'a partir du cycle 10 et 7, pour respectivement les adsorbants
5Ce02-7CuO/SBA-15 et 10Ce0O2-13CuO/SBA-15 (de rapport CeO2/CuO proche de 0,35). Ce constat peut étre
expliqué par une interaction plus forte entre le cuivre et le cérium pour le matériau 9CeO2-6 CuO/SBA-15, qui
maintient donc un état de dispersion du cuivre optimal dés le début des expériences, comme discutées

précédemment.
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Les courbes de régénération (Figure V-10) révélent un profil d’émission de SO: différent, selon que les

adsorbants contiennent ou non du cérium. En effet, pour tous les matériaux contenant du cérium, un pic
d’émissions de SO: est observé pendant les 200 premieres secondes de I'étape de régénération, qui
correspond probablement a une décomposition des sulfates de cuivre de surface préalablement formés [18].
Les sites a base de cuivre de surface se trouveraient étre plus nombreux en présence de CeO2, qui améliore

probablement I'état de dispersion du cuivre, comme dit précédemment.
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Figure V-10 Evolution des courbes de désorption de SOz des adsorbants (a) CuO/SBA-15 et (b,c et d)
Ce02-CuO/SBA-15 lors de 20 cycles d’adsorption-régénération a 450 °C, avec une adsorption en présence
de 5 %vol. de vapeur d’eau.

3.2. Influence de la température

L’adsorbant 9Ce02-6CuO/SBA-15, qui se révéle étre le plus performant, a été utilisé pour étudier l'influence
de la température de fonctionnement. Un test DeSOx a 400 °C a été effectué sur 20 cycles d’adsorption-
régénération, afin d’évaluer si I'effet de synergie entre le cuivre et le cérium, qui améliore les performances et

la stabilité de I'adsorbant CuO/SBA-15, est également observable a plus basse température.

Les capacités d’adsorption de SO: a la percée obtenue sont plus faibles a 400°C qu’a 450 °C (Figure V-11),
comme déja vu précédemment au Chapitre lll (Figure 1ll-13) pour un adsorbant & base de cuivre seul (a

16 %mas. de CuO). Elles sont divisées par 2 environ, passant de 400 mgso,/gcuo a 450 °C a 210 mgso,/gcuo

a 400 °C. Comme attendu, la diminution de la température conduit a une réactivité de la phase active a base
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de cuivre vis-a-vis de 'oxydation de SO: plus faible. Celle-ci se traduit par un niveau des émissions de SO

en fin de phase d’adsorption plus élevées a 400 °C (230 ppmv) qu’a 450 °C (150 ppmv) (Figure V-12).
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Figure V-11 Evolution des capacités d’adsorption de SOz (Cso,) a la percée des adsorbants
7CuO/SBA-15 et 9Ce02-6CuO/SBA-15 lors de 20 cycles d’adsorption-régénération a 450 et 400 °C, avec
une adsorption en présence de 5 %vol. de vapeur d’eau.

Les courbes de percées obtenues pour les essais a 400 et 450 °C avec I'adsorbant 9Ce02-6CuO/SBA-15 sont
présentées en Figure V-12. Comme a 450 °C, les courbes de percée se superposent a 400 °C, a partir du

cycle 2, ce qui indique des performances stables du matériau, méme a plus basse température.
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Durée (s)
Figure V-12 Evolution de la courbe de percée de SO2 de 'adsorbant 9Ce02-6CuO/SBA-15 lors de 20 cycles
d’adsorption-régénération a (a) 450 °C et (b) 400 °C, avec une adsorption en présence de 5 %vol. de vapeur d’eau.
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Les capacités totales sont similaires aux deux températures, proches de 625 mgso,/gcuo (Figure V-13). En

effet, méme si la réactivité de la phase active a base de cuivre vis-a-vis de I'adsorption de SO: est plus faible
a400 °C qu’a 450 °C, pour cette faible teneur en CuO (7 %mas.), la durée de la phase d’adsorption (10 800 s)
est suffisamment longue pour sulfater la plupart des sites a base de cuivre (70 % de taux de sulfatation de

CuO).
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Figure V-13 Evolution de la capacité d’adsorption de SO2 (Cso,) totale a la percée de I'adsorbant

9Ce02-6CuO/SBA-15 lors de 20 cycles d’adsorption-régénération a 450 et 400 °C, avec une adsorption
en présence de 5 %vol. de vapeur d’eau.

Les courbes de désorption indiquent un comportement Iégérement différent entre une régénération a 400 et
450 °C (Figure V-14). Le profil des courbes est en effet différent, avec une absence du pic d’émissions de
SO:2 en début de régénération (avant 200 s) a 400 °C, pic qui est d0 a la décomposition rapide des sulfates
de cuivre de surface. A cette température plus basse, la réactivité de décomposition des sulfates est en effet

moins élevée.

Impact de I'ajout de CeO, sur les capacités d’adsorption de SO, et de régénération du
matériau CuO/SBA-15
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Figure V-14 Evolution des courbes de désorption de SO2 de I'adsorbant 9Ce02-6CuO/SBA-15 lors de 20 cycles
d’adsorption-régénération a (a) 450 °C et (b) 400 °C, avec une adsorption en présence de 5 %vol. de vapeur
d’eau.

Cet essai a 400 °C a donc permis de voir que les bénéfices apportés par I'hétéroélément cérium sur les
performances en désulfuration de I'adsorbant CuO/SBA-15 sont conservés méme a plus basse température
(inférieure a 450 °C), apportant ainsi un avantage dans l'obtention d'un procédé de désulfuration moins
énergivore. La synergie entre le cuivre et le cérium est également conservée, en effet les capacités

d’adsorption de SO: a la percée restent supérieures a celles de I'adsorbant 7CuO/SBA-15 testé a 450 °C.

4. Caractérisations structurales et texturales des adsorbants aprés tests
DeSOx

Les adsorbants 7CuO/SBA-15, 5Ce02-7CuO/SBA-15, 9Ce02-6CuO/SBA-15 et 10Ce02-13CuO/SBA-15 ont
été caractérisés aprés tests DeSOx a 400 et 450 °C par DRX, MET, STEM, EDXS et manométrie de
physisorption de Na.

4.1. Analyses en DRX

Les diffractogrammes DRX aux bas angles aprés tests DeSOx (Figure V-15a) des adsorbants usés, comparés
a ceux des adsorbants frais, montrent que la mésostructure organisée est préservée aprés tests, avec

néanmoins une légére réduction du paramétre de maille hexagonale (Tableau V-3).

n Caractérisations structurales et texturales des adsorbants aprés tests DeSOx
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Figure V-15 Diffractogrammes de rayons X aux (a) bas et (b) grands angles 26 (radiation CuKa)
des adsorbants CuO/SBA-15 et CeO2-CuO/SBA-15 frais et usés aprés 20 cycles d’adsorption-régénération a 450 °C
avec une adsorption (10 800 s) en présence de 5 %vol. de vapeur d’eau (réf. Cu :ICDD 00-004-0836 ; réf. Cu20 :
ICDD 00-004-0836, réf. CeOz2 : ICDD 00-004-0593, réf. Ce2(SOa4)s : ICDD 00-052-1494).

Tout comme le traitement thermique de calcination lors de la synthése des adsorbants, les conditions cycliques
a hautes températures (400 et 450 °C) conduisent & une contraction du réseau silicique du support SBA-15,
due aux réactions de déshydroxylation [9—11]. A I'exception de l'adsorbant 9Ce02-6CuO/SBA-15 avec le
rapport Ce/Cu le plus élevé de 0,68, les diffractogrammes DRX aux grands angles apres test DeSOx (Figure
V-15b) des adsorbants 7CuO/SBA-15, 5Ce02-7CuO/SBA-15, et 10Ce02-13CuO/SBA-15 présentent des pics
qui sont attribués aux structures cristallines Cu20 ou Cu. Les pics sont plus fins et plus intenses lorsque la
teneur totale en oxydes métalliques est plus importante (23 %mas.), ce qui indique la présence de particules
plus grandes comme observées par MET (Figure V-16), discuté ci-aprés en Section 4.2. || est également a
noter la présence de la phase cristalline sulfate de cérium Ce2(SOa4)s sur les diffractogrammes des adsorbants
9Ce02-6CuO/SBA-15 (400 °C) et 10Ce02-13CuO/SBA-15, qui indique que les sulfates de cérium formés au
cours du premier cycle, ne sont pas décomposés lors du traitement de régénération en milieu réducteur. Il faut
une température de régénération sous Hz plus élevée pour réaliser la décomposition du sulfate de cérium,

supérieure a 600 °C [27].

Caractérisations structurales et texturales des adsorbants aprés tests DeSOx n
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4.2. Analyses en MET, STEM et EDXS

Les micrographes MET des adsorbants usés sont présentés en Figure V-16. Les micrographes STEM et les
cartographies EDXS du cuivre, du cérium et du soufre sont quant-a-eux présentés en Figure V-17. Aprés 20
cycles d’adsorption/régénération a 450 °C, la présence de nanoparticules a base de cuivre est clairement
observée sur I'adsorbant sans cérium (7CuO/SBA-15) et sur les matériaux présentant du cuivre et du cérium
avec un faible rapport Ce/Cu de 0,35 (5Ce02-7CuO/SBA-15 et 10Ce0O2-13CuO/SBA-15). Ces particules
formées a la suite de la migration et de la coalescence des espéces cuivriques dans et a I'extérieur de la
meésoporosité lors des tests DeSOx, sont beaucoup plus grandes sur le matériau 10CeO2-13CuO/SBA-15
(Cel/Cu de 0,36) et atteignent des tailles jusqu’a environ 50 nm. L’adsorbant 9CeO2-6CuO/SBA-15 qui est
caractérisé par le rapport Ce/Cu le plus élevé de 0,68, ne contient aucune particule a base de cuivre visible

par imagerie MET (Figure V-16).

n Caractérisations structurales et texturales des adsorbants aprés tests DeSOx
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UO/SBA-15

Figure V-16 Micrographes MET des adsorbants CuO/SBA-15 et CeO2-CuO/SBA-15 usés aprés 20 cycles
d’adsorption-régénération a 450 et 400 °C, avec une adsorption en présence de 5 %vol. de vapeur d’eau.

L’analyse EDXS de ce matériau montre clairement que le cuivre et le cérium restent bien dispersés aprés
tests DeSOx a 400 et 450 °C, contrairement aux autres adsorbants (Figure V-17) ou seul I'état de dispersion
du cérium reste homogéne. Il semble donc que le phénoméne de migration/coalescence impacte

particulierement la phase active de cuivre et qu’un rapport molaire Ce/Cu de 0,68 est nécessaire pour que

Caractérisations structurales et texturales des adsorbants aprés tests DeSOx
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linteraction entre le cérium et le cuivre puisse garantir la bonne dispersion de ce dernier
(9Ce02-6CuO/SBA-15). On constate également que les cartographies EDXS du soufre (Figure V-17) des
adsorbants contenant du cérium se superposent a celles du cérium, nous informant ainsi que les sulfates de
cérium formés lors du premier cycle d’adsorption-régénération ne se décomposent pas dans nos conditions

de régénération, comme déja observé en DRX (Figure V-15b).

100nm - E& 100 nm

100 nm 100 nm EDXS I

10Ce0;-13CuO/SBA-15

100 nm B 100 nm

Micrographies STEM et cartographies EDXS du cuivre, cérium et soufre des adsorbants
CuO/SBA-15 et Ce02-CuO/SBA-15 usés aprés 20 cycles d’adsorption-régénération a 450 et 400 °C, avec
une adsorption en présence de 5 %vol. de vapeur d’eau.

Caractérisations structurales et texturales des adsorbants aprés tests DeSOx
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4.3. Analyses en physisorption de N,

Les isothermes d'adsorption et de désorption de N2, le diamétre des mésopores et les caractéristiques
texturales des adsorbants apres test DeSOyx, sont rapportés respectivement dans la Figure V-18, et le Tableau
V-3. Les isothermes montrent que les propriétés texturales de I'adsorbant sont impactées aprés test DeSOx,
avec particulierement une accentuation de la perte de surface spécifique et de volumes poreux avec la teneur
totale en CuO et CeO2 (avec -9, -23, -33 a -52 % de perte de volume poreux pour respectivement les
adsorbants 7CuO/SBA-15, 5Ce02-7CuO/SBA-15, 9Ce02-6CuO/SBA-15 et 10Ce02-13CuO/SBA-15). Celle-ci
peut étre liée a la migration/coalescence des espéces a base de Cu (le cérium ne semblant pas migrer, voir
Figure V-17) au cours des cycles a 400 ou 450°C (comme déja mentionné dans les chapitres précédents).
Une réduction drastique du volume mésoporeux pour I'adsorbant 10Ce0O2-13CuO/SBA-15 est constatée,
indiquant probablement un bouchage important des mésopores comme on peut le voir sur les clichés MET

(Figure V-17).

—— Adsorption

----- Désorption

25 Cmslgadsorbant)

0+—

Volume N, adsorbé, CNTP (1 unite

L — 10Ce0,-13CuQ/SBA-15

O rrrrrrrrrrrrrrrr 1T rrrrrrrrrrrr T TrT T T TrTrTrTT

¢ 010203040506 070809 1
Pression relative P/P,

Figure V-18 Isothermes de physisorption de N2 a -196°C des adsorbants
CuO/SBA-15 et CeO2-CuO/SBA-15 frais et usés aprés 20 cycles
d’adsorption-régénération a 450 et 400 °C, avec une adsorption en
présence de 5 %vol. de vapeur d’eau.
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Tableau V-3 Propriétés structurales et texturales des adsorbants CuO/SBA-15 et CeO2-CuO/SBA-15 frais et usés apres
20 cycles d’adsorption-régénération a 450 et 400 °C, avec une adsorption en présence de 5 %vol. de vapeur d’eau

Volumes poreux (cm?/gadsorbant) Diamétre Parametre de

moyen des maille

mésopores © hexagonale f
(nm) (nm)

Surface

Adsorbant spécifique ?
(m?/Qadsorbant)  Total Micro. ¢ Méso. ?

Adsorbants frais

7CuO/SBA-15 448 0,67 0,11 0,56 6,8 10,9
5Ce02-7CuO/SBA-15 474 0,58 0,11 0,47 6,2 10,8
9Ce02-6CuO/SBA-15 467 0,52 0,11 0,42 59 10,8
10Ce02-13CuO/SBA-15 343 0,44 0,08 0,36 6,3 10,6

Adsorbants usés

A 450 °C

7CuO/SBA-15 446 0,61 0,10 0,51 6,0 10,3
(04%)9  (-90%)9 (-91%)9 (-89%)9 (-11,8 %) 9 (-5,5 %) 9

5Ce0,-7CuO/SBA-15 304 0,43 0,07 0,36 6,0 10,1
(-359%)9  (-259%)9 (-36,4%)9 (-23,4 %)9 (-3,2%) 9 (-6,5 %) 9

9Ce0,-6CuUO/SBA-15 259 0,35 0,06 0,29 5,6 10,3
(-44,5%)9  (-32,7%)9 (-45,5%)9 (-31,0%)9 (-5,1 %)9 (-4,6%) 9

10Ce02-13CuO/SBA-15 135 0,21 0,03 0,17 5,6 9,9
(-60,6 %)9  (-52,3%)9 (-62,5%)9 (-52,8%)9 (-11,1%)9 (-6,6%) 9

A 400 °C

9Ce0,-6CuO/SBA-15 235 0,31 0,05 0,25 5,6 10,3
(-49,7%)9  (-40,4 %)9 (-54,5%)9 (-40,5 %)9 (5,1 %)9 (-4,6 %)9

2 Déterminée par la méthode BET [13]

>Volume poreux total déterminé a partir du volume de N, adsorbé a P/P, = 0,90

¢ Volume microporeux déterminé a partir du volume de N, adsorbé a P/P, = 0,005 [14]

9Volume mésoporeux calculé a partir de la différence entre le volume poreux total et le volume microporeux

¢ Déterminé par la méthode BJH sur la branche de désorption de N, entre 0,6 et 0,8 P/P, [15] en prenant la valeur du plus grand pic
" Calculé a partir des angles 28 des plans réticulaires (100), (110) et (200) déterminés par DRX

9 Entre parenthéses, la différence entre la valeur de I'adsorbant usé et frais par rapport a 'adsorbant frais, en %

n Caractérisations structurales et texturales des adsorbants aprés tests DeSOx
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Conclusion

Les résultats de I'étude présentée dans ce chapitre montrent que I'ajout de I'hétéroélément Ce sous forme de
CeO:2 dans I'adsorbant CuO/SBA-15 permet de conserver ses performances en désulfuration et régénération
au cours des cycles en présence de vapeurs d’eau. A l'origine de cette observation se trouve I'interaction entre
CeO0: et la phase active CuO qui permet d’obtenir et maintenir une dispersion stable de cette derniére au cours
des cycles d’adsorption et de régénération de I'adsorbant tout en bénéficiant de la synergie entre le cérium et
le cuivre vis-a-vis du piégeage de SO: (amélioration des capacités d’oxydation de SO: et de sulfatation de la
phase active). Il a été souligné au cours de cette étude q’'un rapport molaire Ce/Cu de 0,68 permet de
conserver I'état de dispersion de la phase active et les performances au cours des cycles d’adsorption et de
régénération. La quantité totale d’oxydes déposés semble également étre un facteur important et doit étre

optimisée pour limiter au maximum le phénoméne de migration/coalescence de la phase active.

Ainsi I'ajout d’hétéroélément tel que le cérium semble une solution trés prométteuse pour contrecarrer la
désactivation en DeSOx de I'adsorbant CuO/SBA-15 en conditions humides mais également pour promouvoir

cette activité.

Conclusion n
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Des travaux de recherche sont menés depuis 2013 par le LGRE et I'lS2M

en partenariat avec I'industriel GE et TADEME sur le développement d'un

Vo
Ve
"4

nouveau procédé de désulfuration des fumées de combustion en voie

séche, régénérable. lls ont eu pour objet d’étudier les performances de

capture de SO:2 et de régénération d’'un adsorbant a base de phase active

CuO supporté sur une silice mésoporeuse organisée de type SBA-15,

CuO/SBA-15. Les premiéres études [1-11] se sont plus particulierement

focalisées sur I'optimisation de la formulation de I'adsorbant et du procédé

de synthése, ainsi que sur l'optimisation des paramétres opératoires pour un fonctionnement en mode
multicycle (plusieurs cycles d’adsorption et de régénération) et multigaz (CO, CO2, NOx, SO2) a haute
température (350-450 °C) en conditions seches dans un premier temps. Cependant, des travaux préliminaires
ont révélé que ces performances pouvaient étre impactées par la présence de vapeur d’eau dans le flux
gazeux soufré a traiter. Les travaux de recherche présentés dans ce manuscrit ont donc consisté a évaluer et
a comprendre les effets que la vapeur d’eau peut engendrer sur les performances en désulfuration de

'adsorbant CuO/SBA-15 en fonctionnement multicycle.

Le matériau CuO/SBA-15 comprenant environ 15 %mas. de phase active CuO (adsorbant 15CuO/SBA-15)
préparé par imprégnation humide en voie aqueuse, a été choisi comme matériau de référence. En effet, il a
fait 'objet d’une optimisation de ses conditions de fonctionnement vis-a-vis de I'adsorption de SO: et de sa
régénération pour une utilisation en mode multicycle dans des conditions représentatives de celles
rencontrées en sortie d’installations de combustion [12]. Dans des conditions ou le flux gazeux soufré a traiter
ne présente pas de vapeur d’eau (de 250 ppmv de SO2 et de 10 %vol. 'Oz dilués dans N2) et avec une
régénération sous gaz réducteur (0,5 %vol. d’Hz dilué dans Nz), 'adsorbant 15CuO/SBA-15 présente une
capacité d’adsorption a la percée (capacité a laquelle aucune émission de SOz n’est détectée dans le flux

traité) de 45 mgso,/dadsorbant @u premier cycle, capacité qui diminue ensuite progressivement a
30 mgso,/Jadsorbant aprés 20 cycles d’adsorption-régénération (& 400 °C). Cette baisse de performances est

notamment due a une migration/coalescence partielle de la phase active CuO, en raison notamment des
hautes températures utilisées. Ce phénoméne entraine une diminution de la réactivité de la phase active de

par une baisse du nombre de sites actifs de surface. Dans les mémes conditions, les essais en présence de
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vapeur d’eau ont montré que la capacité d'adsorption de SO2 a la percée chute directement a

35 mgso,/gadsorbant @U premier cycle pour atteindre rapidement les 20 mgso,/gadsorbant au bout de 20 cycles.

Cette désactivation en désulfuration plus prononcée en présence de vapeur d’eau est notamment associée a
I'accentuation du phénoméne de migration/coalescence de la phase CuO. L’analyse de I'évolution des courbes
de désorption de SO2 obtenues lors des étapes de régénération ont mis en avant le fait que la vapeur d’eau
agit préférentiellement sur les sites actifs de surface de la phase CuO, qui deviennent de moins en moins
performants au cours des cycles vis-a-vis des réactions de désulfuration (oxydation de SO: et sulfatation de
CuO). Une étude menée sur l'influence des parameétres tels que la température d’adsorption-régénération et
la teneur en phase CuO dans I'adsorbant, a montré qu’'une augmentation de la température a 450 °C ou une
diminution de la teneur en CuO a 7 %mas. permettent de réduire la désactivation de 'adsorbant CuO/SBA-15
en présence de vapeur d’eau. Cette étude a également révélé que la vapeur d’eau induit une promotion de la
sulfatation. Ce phénoméne a été attribué a la formation, en présence de vapeur d’eau, d’especes
sulfites/sulfates (H2SOs/H2S04) dont la réactivité vis-a-vis de la sulfatation de la phase active, est meilleure

que celle du SOz seul.

Afin de comprendre et d’identifier les phénoménes physico-chimiques mis en jeu dans le phénoméne de
désactivation de I'adsorbant CuO/SBA-15, des essais avec alternance de séries de cycles d’adsorption-
régénération en présence et en absence de vapeur d’eau dans le flux gazeux soufré a traiter, ont été réalisés
afin d’évaluer la réversibilité de cette désactivation par la vapeur d’eau. L’évolution des capacités d’adsorption
de SOz a la percée, lors de ces essais, montre que la désactivation de I'adsorbant CuO/SBA-15 est
partiellement réversible. La partie irréversible de cette désactivation a été associée au phénomene de
migration/coalescence de la phase active (accentué en présence de vapeur d’eau). La partie réversible est,
quant-a-elle, attribuée a une inhibition des sites actifs de surface due a l'adsorption (moléculaire ou
dissociative) de molécules d’H20, en compétition avec les molécules de SO: et potentiellement a la
décomposition des especes de sulfate de cuivre hydraté (hydroxy-oxy-sulfates de cuivre hydratés) formées
en présence de vapeur d’eau et difficilement décomposables dans les conditions de régénération a 400 °C.
Au cours de cette étude la durée de I'étape d’adsorption a également été étudiée. Il a été constaté qu'une
réduction de la durée de I'étape d’adsorption permet de minimiser la désactivation de I'adsorbant en présence
de vapeur d’eau, de par un phénoméne de migration/coalescence moins prononcé. Ces résultats ont ainsi
permis de proposer des schémas réactionnels et des mécanismes des phénoménes physico-chimiques
observés et responsables de la désactivation de 'adsorbant CuO/SBA-15 en présence de vapeur d’eau, tels
que I'évolution au cours des cycles de la formation des espéces de sulfate de cuivre hydraté difficilement

décomposables et de la migration/coalescence de la phase active CuO.

Afin de minimiser, voire d’éviter, la migration/coalescence de la phase active de I'adsorbant CuO/SBA-15 au
cours des cycles d’adsorption-régénération, qui est amplifiée en présence de vapeur d’eau, il a été choisi dans

ce travail, d’incorporer a la phase active CuO, un hétéroélément métallique dont la température de fusion est
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plus élevée. Pour notre étude, I'hétéroélément cérium (sous sa forme oxyde CeQO:2) a été choisi, de par sa

capacité a promouvoir la réactivité de sulfatation et a maintenir la dispersion de la phase active CuO. Quatre
adsorbants a base de CuO et CeO2 (CeO2-CuO/SBA-15) avec des rapports molaires Ce/Cu et des teneurs
totales en oxydes métalliques différents, ont été synthétisés (par co-imprégnation en milieu aqueux) et testés
en désulfuration en conditions humides. Avec un adsorbant CeO2-CuO/SBA-15 a 7 %mas. de CuO, les
résultats ont montré qu’un rapport molaire Ce/Cu de 0,68 et qu’'une teneur totale en oxydes métalliques
d’environ 12 % permettent d’obtenir une capacité d’adsorption de SO2 a la percée trés stable au cours de
cycles d’adsorption-régénération en présence de vapeur deau (a 400 °C et 450 °C), a une valeur de
387 mgso,/gcuo, (Soit 25 mgso,/gadsorbant) @ 450 °C. Cette capacité est 2,5 fois plus élevée que celle obtenue
avec 'adsorbant, 8 méme teneur en CuO mais sans cérium. Une valeur qui est également trés proche de celle

obtenue avec I'adsorbant CuO/SBA-15 (30 mgso,/gadsorbant) contenant 2 fois plus de phase active CuO et testé

sans vapeur d’eau.

Les perspectives qui découlent de ces travaux de thése sont nombreuses. Dans un premier temps, il convient
de noter que les études multicycle ont été effectuées dans des conditions gazeuses dites « standards », c’est-
a-dire sans la présence d’autres gaz que I'on retrouve nécessairement dans les fumées de combustion, tels
que NO, NO2z, CO, COs.. Il serait alors intéressant d’évaluer I'impact de la présence de ces gaz sur les

performances en désulfuration de CuO/SBA-15 en présence de vapeur d’eau.

Une interrogation persiste quant a la véritable nature des espéces mises en jeu dans la désactivation de
ladsorbant CuO/SBA-15. En effet les caractérisations (DRX, XPS, ATG) réalisées sur I'adsorbant
CuO/SBA-15 (apres adsorption et avec ou sans régénération) n’ont pas permis de les identifier. Par exemple,
une caractérisation des adsorbants en spectroscopie infrarouge en réflexion diffuse (DRIFTS en anglais)
pourrait permettre d’identifier une hydroxylation de la phase active par adsorption dissociative et/ou

moléculaire d’'H20 [13].

La solution de I'ajout de I'hétéroélément Ce a la formulation de I'adsorbant CuO/SBA-15, employée pour
contrer le phénoméne de migration/coalescence de la phase active CuO, a mené a I'élaboration d’un nouvel
adsorbant CeO2-CuO/SBA-15. L’étude de I'influence des paramétres de synthése, que sont le rapport molaire
Ce/Cu et la quantité totale d’'oxydes métalliques supportés, doit étre approfondie afin d’atteindre les meilleurs
perfomances d’adsorption de SO:2 et de régénération possibles en conditions humides avec cet adsorbant. II
en est méme pour I'optimisation des conditions de température d’adsorption et de régnération, qui jouent un
réle trés important dans les mécanismes de piégeage de SOz, de régénération de I'adsorbant et des
phénoménes de désactivation, telles que la migration et la coalescence de la phase active. L’étude de
différentes méthodes d’incorporation de(s) I'hétéroélément(s) peut également étre envisagée, commme
'imprégnation avec des solvants autres que I'eau ou I'imprégnation successive de I'oxyde de cuivre puis de

I'hétéroélément (et vice versa). L’incorporation d’autres hétéroéléments tels que le manganeése, le fer, le nickel,

le magnésium ou I'étain, pourrait également étre étudiée.
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Un changement de support pourrait également étre envisagé dans le but d’obtenir un adsorbant plus

économique et plus industrialisable. Comme proposé par Schobing et al. [14], |a silice COK-12, d’architecture
mésoporeuse similaire a celle de la silice SBA-15, pourrait étre utilisée comme support en remplacement de
la silice SBA-15 car elle est synthétisable a un pH quasi-neutre (en présence d'une solution tampon d'acide
citrique et de citrate, des produits moins agressifs et moins colteux que I'acide chlorhydrique utilisé pour la

synthése de la silice SBA-15) et en procédé continu.
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Annexe 1

Cette annexe présente la fiche de synthése en grande quantité du support silicique a mésoporosité organisé

de type SBA-15, utilisé pour I'élaboration des adsorbants CuO/SBA-15 et CeO2-CuO/SBA-15.
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Annexe 1

FICHE SYNTHESE 17/03/2019
Matériau Stoeechiométrie Masse théorique
SBA-15 1Si02:0,017 P-123 : 5,68 HCl : 197 H20 120¢g GGU-S3
OBJECTIF

Synthése en grande quantité (120 g) d’une silice a mésoporosité organisée de type SBA-15.

REACTIFS
Données :
Nom réactif Fournisseur Lot Pureté/Concentration
TEOS (Dynasylan A) EVONIK 2401210708 98 %
Pluronic® P-123 SIGMA ALDRICH MEKCC2305 100 %
HCl CARLO ERBA V6C525146C 37%
Eau distillée 1S2M (IRJBD) Prélevée le : 17/03/19 Résistivité = 18 MQ.cm

Quantités pesées :

Nom Masse Steechiométrie Stoechiométrie H;0 apportée
TEOQS (Dynasylan A) 426 g 1 0
Pluronic® P-123 196 g 0,017 0
HCl 1121g 5,68 20
Eau distillée 6387g 177 177

Masse totale 8130¢g
Fraction molaire 2

Taux de remplissage 80 %

PROTOCOLE

Matériels : Etuve Binder FED 53 (E2) | Réacteur PEHD de 10 L (avec opercule plastique et bouchon noir) | Eprouvettes en verre
de1Let2L | Balance KERN FKB | Banc semi-pilote IS2M : bain thermostaté LAUDA E100 + RE120 avec huile silicone | Agitateur
a pale IKA Eurostar 40 avec pale d'agitation en PTFE a 2 ailettes | Thermomeétre PHYSICS Line (thermocouple type K) | Papier pH
| FGt PEHD de 60 L | Agitateur PEUGEOT PPTMIX-1800 | Pompe pneumatique a membranes HUSKY 515 | Centrifugeuse
ROUSSELET RC40VxR | 3 cristallisoirs en verre

PREPARATION DU MILIEU REACTIONNEL :

1. 17/03/19, 16 h 00 : mise en fusion du Pluronic® P-123 (solide) 4 60 °C dans I'étuve, ventilée a I'air ambiant (flacon de réactif
mis en entier dans I'étuve).

2. 18/03/19,17h00:
- Allumage du bain thermostaté du banc semi-pilote : consigne du bain a 50 °C et enveloppe chauffante n°4, 5 et 6 activées
(robinets de circulation ouvert).
- Dans le réacteur PEHD de 10 L, ajouts : Pluronic® P-123 (liquide) + Eau distillée (pesé en 3x dans I'éprouvette 2 L) + HCI
(pesé dans I'éprouvette 1 L).
= [\ Ajout HCI : réaction exothermique + émanation de vapeur acide.

3. 18/03/19, 18 h0O : mise en place du réacteur (avec opercule) dans I'enveloppe chauffante n°4 + installation du systéme
d’agitation IKA. Agitation du mélange (2.) a 460 trs/min pendant 18 h.
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GENESE:4 ha45°C

4. 19/03/19,13h40:
- Toujours sous agitation (a 460 trs/min), ajout du TEOS a (3.).
= Blanchissement du mélange au bout de quelques secondes.
- Augmentation de |'agitation a 600 trs/min. Génése pendant 4 h.
= 19/03/19, 17 h40 : arrét de la génése. Mélange fluide, opaque, blanc et a 45 °C.

CONSOLIDATION : 18 h2 90 °C
5. 19/03/19, 17 h40:

- Retrait du systéme d'agitation IKA. Fermeture du réacteur (opercule enlevé). Augmentation de la consigne du bain a
100 °C. Maturation pendant 19 h.

= 20/03/19, 11 h 40 : mélange fluide, opaque, blanc et a 90 °C.
- Retrait du réacteur de la chemise chauffante. Refroidissement naturel a I'air ambiant.

= Mélange biphasé : sédiment solide blanc + surnageant fluide, translucide.

REPRISE DU PRODUIT :

Lavage et filtration : utilisation de la centrifugeuse de Zéphir Alsace S.A.S.
6. 20/03/19,14h30:

- Introduction du mélange (5.) dans le fit PEHD de 60 L + ajout de 50 L d’eau courante.
- Mettre I'eau sous agitation pendant 5 min (agitateur Peugeot a vitesse 4).

7. Transfert du mélange (6.) vers la centrifugeuse Rousselet a I'aide de la pompe Husky: introduction a une vitesse de
centrifugation de 1 000 trs/min.

8. Toujours a une vitesse de centrifugation de 1000 trs/min : lavage du gateau issu de (7.) a I'eau courante par la buse de
lavage de la centrifugeuse (branchement direct), jusqu'a avoir une eau de lavage de pH = 6. Puis rincage final avec 50 L
d'eau osmosée a 0,1 pS/cm (passage par le bidon 60 L + pompe Husky).

9. Centrifugation finale de (8.) a 3 000 trs/min jusqu’a obtention d’un goutte-a-goutte au niveau de I'évacuation de I'eau de
lavage.
= Gateau blanc et d’aspect quasiment sec.

Séchage :

10. 20/03/19, 17 h : séchage du gateau (9.) dans I'étuve Binder a 60 °C, ventilée a I'air ambiant, pendant 24 h (répartition du
produit dans les 3 cristallisoirs : épaisseurs des lits = 6 cm).

11. 21/03/19, 11 h 30 : refroidissement naturel de (10.) & I'air ambiant.

= Poudre blanche et trés pulvérulente.

Produit conservé sous sa forme brute (calcination par lot)

LIBERATION DE LA POROSITE :

12. Calcination a 300 °C pendant 4 h (1,2 °/min) en four & moufle sous flux d’air (environ 5 L/h). La calcination est réalisée par
lot de 10 a 20 g de produit brute, sous un lit de produit d’environ 10 mm.
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Annexe 2 -

Annexe 2

Cette annexe présente la fiche d’'imprégnation du support silicique a mésoporosité organisé de type SBA-15

pour I'élaboration de I'adsorbant CuO/SBA-15 a 7,5 %mas. de CuO.




Annexe 2

FICHE IMPREGNATION 17/06/2021
Support Oxydes métalliques (%mas.) Voie d'imprégnation Réf. essai
SBA-15 (7,5 %)Cu0 Humide dans H20 GGU-S6a-11
OBJECTIF

Dépot de 7,5 %mas. de CuO sur une silice a mésoporosité organisée de type SBA-15.

REACTIFS
Données :
Nom Fournisseur Lot Pureté
Support : SBA-15 1S2M GGU-S6a 100 %
Précurseur CuO:  Cu(NOs)2.3H:0 MERK K490055353 100 %
Solvant : Eau distillée LGRE Prélevée le : 20/02/20 -
Quantités pesées :
Nom Masse (g) n (mmol)

SBA-15 3,000 -
Cu(NOs)2.3H:0 0,739 3,06

Eau distillée 30 -
| cuo(xrR) | 7,1 %

PROTOCOLE

Matériels : Bécher en verre borosilicate de 200 mL | Balance KERN PLJ | Plaque d'agitation magnétique chauffante
MAGNETIC STIRRER | Bain-marie a I'eau (cristallisoir en verre sur plaque d’agitation chauffante) | Etuve MEMMERT | Four a
moufle tubulaire ADAMEL-LHMARGY Type FR 50 | Réacteur tubulaire en verre borosilicate de @ = 55 mm

1. Dans un bécher de 200 mL, dissolution du précurseur dans I'eau distillée, sous agitateur a 200 rpm.

= Solution fluide, translucide, bleutée.

2. Introduction progressive du support, par ajout successif de petites quantités, sous agitation a 200 rpm. Puis mélange
pendant 4 h a température ambiante, sous agitation a 200 rpm.
/'\ Attendre que chaque quantité de support ajoutée soit entierement incorporée avant l'introduction de la suivante.
L'incorporation devient de plus en plus difficile : augmentée I'agitation puis retour a 200 rpm lorsque le mélange se
fluidifie.
= Mélange fluide, opaque, bleuté.

3. Evaporation de 'eau dans un bain-marie a 60 °C, sous agitation a 200 rpm.
= Le mélange s'épaissit au cours du temps. Lorsque le barreau aimanté ne peut plus agiter correctement, I'enlever
et continuer I’évaporation en agitant régulierement avec une spatule inox, jusqu’a obtenir une poudre bleutée,
seche en apparence.

4. Finalisation du séchage a 60 °C pendant 24 h dans une étuve ventilée.
= Obtention d’une poudre bleuté.

5. Calcination a 500 °C / 6 h (montée en température de 1°C/min) en four a moufle dans un réacteur tubulaire en verre
borosilicate sous flux d’air reconstituée de 180 NL/h, lit de 5 mm d’épaisseur (VVH = 15 000 h)
= Obtention d’une poudre verte-bleuté.
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Annexe 3

Cette annexe présente la fiche d’'imprégnation du support silicique a mésoporosité organisé de type SBA-15

pour I'élaboration de I'adsorbant CeO2-CuO/SBA-15 a 9,4 %mas. de CeO: et 6,4 %mas. de CuO.




Annexe 3

FICHE IMPREGNATION 17/06/2021
Support Oxydes métalliques (%mas.) Voie d'imprégnation Réf. essai
SBA-15 (14 %)CeO: + (6,5 %)Cu0 Humide dans H.0 GGU-S6a-13
OBJECTIF

Dépot de 14 %mas. de CeO2 + 6,5 %mas. de CuO sur une silice 3 mésoporosité organisée de type SBA-15 pour un rapport molaire

Ce/Cu=1

REACTIFS

Données :

Nom Fournisseur Lot Pureté
Support : SBA-15 1S2M GGU-S6a 100 %
Précurseur CeOz: Ce(NO3):.6H20 SIGMA ALDRICH ? 99 %
Précurseur CuO : Cu(NO3)2.3H20 MERK K490055353 100 %
Solvant : Eau distillée LGRE Prélevée le : 20/02/20 -
Quantités pesées :
Nom Masse (g) n (mmol)

SBA-15 3,000 -
Ce(N0O3)3.6H20 1,314 3,06
Cu(NO3)z2.3H:0 0,739 3,06

Eau distillée 30 -

9,4 %mas. (sel de nitrate plus hydraté que prévu)
6,4 %rnas.

CeO: (XRF)
CuO (XRF)

PROTOCOLE

Matériels : Bécher en verre borosilicate de 200 mL | Balance KERN PLJ | Plaque d’agitation magnétique chauffante
MAGNETIC STIRRER | Bain-marie a I'eau (cristallisoir en verre sur plague d’agitation chauffante) | Etuve MEMMERT | Four a
moufle tubulaire ADAMEL-LHMARGY Type FR 50 | Réacteur tubulaire en verre borosilicate de @ = 55 mm

1. Dans un bécher de 200 mL, dissolution des précurseurs dans I'eau distillée, sous agitateur a 200 rpm.
= Solution fluide, translucide, bleutée.

2. Introduction progressive du support, par ajout successif de petites quantités, sous agitation a 200 rpm. Puis mélange
pendant 4 h a température ambiante, sous agitation a 200 rpm.

/\ Attendre que chague quantité de support ajoutée soit entierement incorporée avant l'introduction de la suivante.
L'incorporation devient de plus en plus difficile : augmentée I'agitation puis retour a 200 rpm lorsque le mélange se
fluidifie.

= Maélange fluide, opaque, bleuté.

3. Evaporation de I'eau dans un bain-marie a 60 °C, sous agitation a 200 rpm.
= Le mélange s’épaissit au cours du temps. Lorsque le barreau aimanté ne peut plus agiter correctement, I'enlever
et continuer I’évaporation en agitant réguliérement avec une spatule inox, jusqu’a obtenir une poudre bleutée,
séche en apparence.

4, Finalisation du séchage a 60 °C pendant 24 h dans une étuve ventilée.
= Obtention d’une poudre bleuté.
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Résumé

Cette thése a pour objet principal I'évaluation de I'impact de la présence de vapeur d’eau sur les performances
en désulfuration et régénération d’'un adsorbant a base de cuivre supporté (CuO) sur une silice a mésoporosité
organisée : CuO/SBA-15. Une premiére étude montre un effet négatif de la vapeur d’eau sur les capacités
d’adsorption de SOz de CuO/SBA-15. Ces capacités diminuent fortement au cours de cycles d’adsorption-
régénération a 400 °C. Cependant, une augmentation de la température du procédé et une diminution de la
teneur en phase active permettent de minimiser cet effet néfaste. Une seconde étude a permis d’identifier le
caractéere partiellement réversible de cette désactivation. La réversibilité semble étre liée a I'adsorption non
permanente de la vapeur d’eau sur les sites actifs d’adsorption. Quant a la désactivation permanente, la
formation d’especes de sulfates de cuivre et/ou de cuivre hydratés difficilement décomposables et
I'accentuation de la migration/coalescence de la phase CuO en présence de vapeur d’eau peuvent en étre les
responsables. Une derniére étude a mis en évidence que I'ajout de I'hétéroélément Ce permet d’une part,
d’augmenter les capacités d’adsorption de CuO/SBA-15 en présence de vapeur d’eau, en raison d’'une
synergie entre Ce et Cu et d’autre part, de stabiliser les performances de I'adsorbant, en maintenant un trés

bon état de dispersion de la phase active CuO au cours des cycles.

Mots clés : désulfuration, DeSOy adsorbant, CuO/SBA-15, multicycle, désactivation, vapeur d’eau, cérium.

Abstract

The main purpose of this thesis is to evaluate the impact of water vapor on the desulfurization and regeneration
performance of a copper-based adsorbent (CuO) supported on a mesoporous silica: CuUO/SBA-15. A first study
shows a negative effect of water vapor on the SOz adsorption capacities of CuO/SBA-15 during adsorption-
regeneration cycles at 400°C. However, increasing the process temperature and decreasing the active phase
content allow to minimize this adverse effect. A second study identifies the partially reversible nature of this
deactivation. The reversible part is potentially related to a non-permanent adsorption of water vapor on the
active adsorption sites. For the permanent deactivation, the formation of hydrated copper sulfate and/or
hydrated copper species that are difficult to decompose and the accentuation of the migration/coalescence of
the CuO phase in the presence of water vapor may be responsible. A last study shows that the addition of the
heteroelement Ce allows to increase the adsorption capacities of CuUO/SBA-15 in the presence of water vapor,
due to a synergy between Ce and Cu and to stabilize the performance of the adsorbent along cycles by

maintaining a good dispersion of the CuO active phase.

Keywords: desulfurization, DeSOy, adsorbent, CuO/SBA-15, multicycle, deactivation, water vapor, cerium.
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