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Introduction géeneérale

Les composeés organiques volatils (COV) sont des produits chimiques a base de carbone qui
constituent I'un des principaux groupes de polluants atmosphériques qui exercent une influence
significative sur la qualité de Il'air et la santé humaine. Les COV sont divisés en différents
groupes en fonction de diverses caractéristiques. Les COV aromatiques, les COV oxygenés
(centre de ce travail) et les COV halogénés constituent les trois principales catégories. Ces
polluants sont générés au cours de divers processus industriels tels que le raffinage du pétrole,
la production de métaux et les processus impliguant des solvants et des peintures. En raison de
leur grande volatilité, les COV peuvent facilement se répandre dans l'air participant ainsi aux
réactions photochimiques dans la basse atmosphére. Par conséquent, ils contribuent a la

formation d'ozone troposphérique, ce qui entraine une dégradation de I'environnement.

Pour remédier aux effets nocifs des émissions de COV, I'oxydation catalytique hétérogene est
apparue comme une approche prometteuse. Contrairement a d'autres techniques de traitements
des COV comme l'incinération thermique, qui est actuellement la plus utilisée et nécessite des
températures tres élevées (>800 °C), I'oxydation catalytique en présence d'un catalyseur permet
de réduire la température du procédé a des valeurs inférieures a 600 °C, ce qui entraine des
économies d'énergie. Il apparait donc nécessaire de développer un matériau catalytique
permettant une oxydation catalytique totale des COV a la plus basse température tout en évitant
la formation de sous-produits polluants qui peuvent s’avérer étre plus dangereux que le ou les
COV a traiter. Cependant, I'un des principaux facteurs influencant I'efficacité du processus
d'oxydation totale est le choix de ce catalyseur. Les catalyseurs généralement utilisés pour
I'oxydation totale des COV sont les métaux nobles supportés (platine, palladium) et les oxydes
de métaux de transitions. Cependant, les catalyseurs a base de métaux nobles sont susceptibles
d'étre empoisonnés et sont assez codteux. C'est pourquoi I'accent est mis sur le développement
de matériaux catalytiques hétérogénes innovants a faible codt de fabrication et a forte activité a
des températures modérées. A cet égard, les catalyseurs a base d'oxydes métalliques
comprenant des métaux de transition sont a I'étude. Les oxydes mixtes peuvent étre synthétisés
a l'aide de différentes méthodes, notamment la co-précipitation, l'auto-combustion, les
procédures sol-gel et hydrothermales, ainsi que la décomposition thermique de divers
précurseurs tels que les hydroxydes, les carbonates et les nitrates. Une approche intéressante
est la voie des hydroxydes doubles lamellaires (HDL) par co-précipitation de sels métalliques.

Les HDL avec des couches d'hydroxydes métalliques chargées positivement et des anions



intercalaires échangeables offrent de grands avantages dans la préparation d'oxydes métalliques
mixtes. Les oxydes préparés a partir de HDL permettent de concevoir des catalyseurs avec des
compositions spécifiques, présentent de bonnes propriétés texturales et une bonne stabilité
thermique, et peuvent étre régénérés de nombreuses fois. Parmi les divers oxydes utilisés, les
systemes comprenant des oxydes de manganése et/ou de cobalt ont fait preuve d'une activité
exceptionnelle pour la destruction totale d'une large gamme de molécules organiques, y compris
les aromatiques, les alcanes et les alcools en COz et H20. La présence de manganése et de cobalt
dans le méme oxyde offre une grande capacité de stockage/libération d'oxygene grace a leurs
états d'oxydation multivalents. Les catalyseurs peuvent facilement subir des cycles rapides de
réduction-oxydation, ce qui les rend appropriés pour I'oxydation des COV. Pour étudier
I'oxydation compléte des COV oxygénés, I’éthanol a été choisi a 1'origine comme molécule
représentative d'un effluent industriel rempli de COV oxygénés. L'objectif de cette these est
donc de poursuivre le développement de nouveaux catalyseurs performants a base de
manganese et cobalt synthétisés par la voie HDL assurant une décomposition compléte a basse
température (<600 °C) de 1I’éthanol.

Ce manuscrit résume I'état de I'art, la méthodologie et les résultats obtenus au cours des années
de recherche doctorale. Il est divisé en cing chapitres :

Le premier chapitre présente une bibliographie des principaux sujets abordés dans cette these
et a pour but d'offrir une vue d'ensemble des composés organiques volatils (COV), des sources
de leurs émissions, des effets néfastes qu'ils provoguent et des nombreuses procédures de leur
traitement. Les types de catalyseurs utilisés pour I'oxydation des COV, seuls ou en mélange,
sont ensuite passes en revue, avec un accent particulier sur les hydroxydes doubles lamellaires
et leurs oxydes mixtes associés qui seront utilisés dans notre étude. La derniere section est
consacrée a une étude de la littérature sur les catalyseurs structurés et les méthodes utilisées
pour les préparer, y compris l'utilisation de diverses techniques de dépdt pour déposer le

catalyseur sur la surface d’un substrat.

Dans le deuxieme chapitre, nous aborderons le développement d'une formulation catalytique a
base de manganese et de cobalt par co-précipitation via la voie HDL pour le traitement de la
molécule sonde de notre travail. Des séries d'oxydes mixtes MnxCoexAl> avec différents
rapports métalliques sont préparées et une étude compléte de leurs caractéristiques structurales,
texturales et de surface sera fournie pour étudier l'influence du rapport métallique sur les

propriétés physico-chimiques.



Dans le troisiéme chapitre, I’influence du rapport métallique sur la performance catalytique
pour l'oxydation de 1'éthanol seul et en mélange avec I’acétaldéhyde (majeur sous-produit de la

réaction d’oxydation d’éthanol) sera étudice.

Le quatrieme chapitre examine Il'impact d'un nouveau processus de synthése et traitement
thermique en atmosphere inerte, de deux catalyseurs choisis du chapitre 2, sur les
caractéristiques structurales, texturales, redox et morphologiques ainsi que leurs performances

catalytiques pour I'oxydation de I'éthanol seul et en mélange.

Le dernier chapitre portera sur 1’étude de dépdt du catalyseur sur un substrat par la méthode
d’immersion en suspension. L’objectif principal de ce chapitre est d'étudier et d'expliquer le
processus de préparation et de dép6t de la suspension contenant le catalyseur sélectionné, sur
la surface de granulés d'alumine. L'efficacité de la couche et des granulés pour I'oxydation

catalytique de I'éthanol est ensuite évaluée a I'échelle du laboratoire.

Enfin, une conclusion générale soulignera les résultats clés et les futures perspectives de ce

travail de thése.



Chapitre 1 : Etude Bibliographique

L'état de I'art concernant le travail de recherche est proposé dans le premier chapitre de
ce manuscrit. Dans une premiere partie, nous nous intéressons a la notion de composés
organiques volatils (COV), aux sources de leurs émissions et aux impacts qui leurs sont
associes. Ensuite, le traitement des COV par différentes techniques sera aborde, nous
permettant de situer une technique d'élimination adaptée a notre sujet de recherche : I'oxydation
catalytique des COV. Les types de catalyseurs utilisés pour I'oxydation des COV seuls et en
mélange seront ensuite présentés. Enfin, cette premiére partie se terminera par une synthese
bibliographique concernant les hydroxydes doubles lamellaires et de leurs oxydes mixtes qui
seront utilisés dans notre étude. En vue d’une application industrielle, la derniére partie sera
consacrée a une étude bibliographique sur les catalyseurs structurés et les méthodes utilisées
pour les préparer en utilisant le dépdt du catalyseur sur la surface d’un substrat a 1'aide de

différentes techniques de dép6t.
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l. Les Composeés Organiques Volatils (COV)

Les composés organiques volatils (COV) sont un ensemble diversifié de gaz a I'état de traces
contenant du carbone [1]. Les COV se distinguent par leur extréme volatilité : dans des
conditions de pression et de températures caractéristiques, ils passent rapidement de I'état
liquide a I'état gazeux. Cependant, il existe des ambiguités dans les définitions des COV.
Plusieurs critéres, tels que la pression de vapeur saturante ou la température d'ébullition,
peuvent étre utilisés pour déterminer si un produit chimique est volatil, ce qui explique ces
divergences. Ainsi, la directive européenne n° 1999/13/CE [2], basée sur la pression de vapeur
saturante, fournit une définition claire qui est fréquemment utilisée. Un COV est défini comme
"un composé organique ayant une pression de vapeur de 0,01 kPa ou plus a une température
de 293,15 K [c'est-a-dire 20°C] ou ayant une volatilité similaire dans les circonstances
particulieres d'utilisation", et précise que le terme composé organique désigne tout composé
contenant au moins I'élément carbone et un ou plusieurs des éléments suivants : hydrogéne,
halogéne, oxygene, soufre, phosphore, silicium ou azote, a I'exception des oxydes de carbone,

des ions carbonates et bicarbonates.

Une autre définition des COV a été donnée selon la directive n° 2004/42/CE du Parlement
Européen et du Conseil [3], qui se base sur la température d'ébullition. Les COV sont définis
en tant que « tout composé organique dont le point d'ébullition initial mesuré a une pression

standard de 101,3 kPa est inférieur ou égal a 250°C ».

Il existe également d'autres définitions, plus ambigués ou plus vastes. A cet égard, la directive
concernant la qualité de 1’air ambiant n° 2008/50/CE [4] du Parlement Européen et du Conseil
stipule que, les COV sont « les composés organiques provenant de sources anthropiques et
biogenes, autres que le méthane, capables de produire des oxydants photochimiques par

réaction avec des oxydes d’azote sous [’effet du rayonnement solaire ».

En raison de sa présence naturelle importante dans I'air, de sa faible réactivité photochimique
et de son manqgue de toxicité en concentration au-dessous de la limite inférieure d’explosivité
de 5 %, le méthane est rarement inclus dans la recherche sur les COV. C'est pourquoi le terme

"substances organiques volatiles non méthaniques" a été défini (COVNM) [5].



Les COV sont divisés en différents groupes en fonction de diverses caractéristiques. Les COV
aromatiques, les COV oxygénés et les COV halogénés constituent les trois principales
catégories. Chacune de ces catégories est définie par son propre ensemble de sources

d'émission, de défis de traitement et de conséquences sur la santé humaine.

Les COV aromatiques, qui comprennent des produits chimiques tels que le benzéne, le toluene,
I'éthylbenzene et les xylénes, constituent le sous-type le plus préoccupant. Ces produits
chimiques peuvent étre le resultat d'une combustion incomplete de combustibles ou de leur
utilisation dans des formulations chimiques telles que les solvants pour peinture ou les
détergents pétrochimiques. Certains COV aromatiques, comme le benzene, sont parmi les plus

dangereux pour la santé humaine a long terme [6].

Les COV oxygénés englobent diverses familles chimiques organiques, notamment les alcools,
les esters, les éthers, les cétones et les aldéhydes. Ces produits chimiques, qui peuvent provenir
de l'oxydation spontanée d'autres COV dans I'atmosphere ou d'une série d'émissions
biogéniques et anthropiques, contribuent considérablement & la production d'aérosols
organiques secondaires, qui sont des précurseurs photochimiques reconnus de I'ozone [7].

Les COV halogénés sont dangereux, extrémement toxiques et difficiles a dégrader. Ces
composés sont utilisés dans la fabrication de produits chimiques de traitement, d'agents
d'extraction et de solvants. Ils sont extrémement volatils, restent dans I'atmosphere et produisent
des radicaux libres qui détruisent la couche d'ozone. Outre les trois principaux types de COV,
nous trouvons les alcenes, les alcanes et les alcynes, comme I'éthane du gaz naturel et I'acétyléne

des émissions automobiles [1].

Une autre classification des COV est basée sur leur degré de volatilité, tel que défini et
catégorisé par I'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) qui classifie les COV en Composés
Organiques Trés Volatils (COTV), Composés Organiques Volatils (COV), Composés
Organiques Semi-Volatils (COSV) selon le Tableau 1 suivant :

Tableau 1. Catégories des composés organiques volatils et points d'ébullition [8].

Catégories Point d’ébullition Composés organiques
COTV ‘ Tp<50-100 °C Acétaldéhyde, formaldéhyde

Cov ‘ 50-100 °C<Tp<240-260 °C Ethanol, benzéne, toluéne
COSsVv ‘ 240-260 °C<Ty,<380-400 °C Phtalates



Ces définitions aident a réglementer les différents sous-groupes de COV et a imposer des limites
a la fois sur leurs émissions et sur les concentrations présentes dans des produits comme les
peintures et les vernis. Afin de mieux les restreindre et les réglementer, il est necessaire

d'examiner leurs sources d'émission.

Les COV sont des polluants d’origine naturelle et/ou anthropique. A ’échelle globale, les COV
d’origine naturelle (émis par les végétaux ou lors de processus naturels) sont plus importants.
Cependant, la pollution due a I'activité humaine est toutefois devenue un probléme majeur en
raison de l'industrialisation. Par consequent, les recherches sur les émissions anthropiques de
COV sont toujours nécessaires car elles contribuent de maniere significative a la pollution de
l'air. Les émissions d’origine anthropique concernent des sources mobiles (transport
notamment) et des sources fixes comme 1’industrie qui comprend la production chimique, le
raffinage du pétrole [9]. Chacune de ces sources émet des COV selon une signature ou une "
empreinte " caractéristique. Chaque ville posséde donc une empreinte COV unique qui refléte
ses principales sources. Cette empreinte évolue au fil du temps, les niveaux de COV augmentant

ou diminuant en fonction de I'évolution des sources ou des réglementations environnementales.

Etant donné que chaque village/ville/région/pays etc. présente une activité anthropique
différente, il existe plusieurs études qui identifient les sources de polluants dans une zone
donnée, en quantifiant également leur contribution en termes de COV. Un exemple est donné
dans la Figure 1 pour la France en 2020, ou les sources anthropiques de COV ont été identifiées,
classées et quantifiées par le CITEPA (Centre Interprofessionnel Technique d'Etudes de la
Pollution Atmosphérique) qui est un organisme francais dont le but est d'identifier les émissions
de polluants et de gaz a effet de serre dans I'atmosphére [10]. Les niveaux d'émissions polluantes
sont répartis en six grands domaines d'activité parmi lesquels le secteur résidentiel, I'industrie
manufacturiere, le transport et la conversion d'énergie sont les secteurs qui générent le plus de
COV. D’apres la Figure 1, nous pouvons remarquer que le secteur industriel est une source
importante d'émissions anthropiques de COVNM. 1l convient de noter qu'il s'agit de la troisieme
source d'émissions de COVNM en France (24 % en 2020), apres le secteur residentiel (27 % en

2020) et I'agriculture, qui est la premiére source d'émissions de COVNM (43 % en 2020).
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Figure 1. Répartition des émissions de COVNM en France en 2020 [10].

D’autre part, il est important de voir I’évolution des émissions des COVNM au cours des trois
derniéres décennies. Les données collectées depuis 1990 sont représentées sur la Figure 2 ci-

dessous.
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Figure 2. Evolution des émissions dans I’air des COVNM depuis 1990 en France [10].

Les émissions de COVNM ont commencé a diminuer en 1992 et ont continué jusqu'en 2010.
Les baisses annuelles les plus importantes ayant eu lieu entre 2005 et 2009. Grace a ces données,
la France a déja atteint I'objectif de la directive sur les engagements nationaux de réduction des
émissions (NEC) (2016/2284/UE) [11], & savoir une diminution de 43 % des émissions de
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COVNM entre 2005 et 2020. Globalement, la réduction de chacune des categories d'activité

explique la diminution de 68 % des émissions entre 1990 et 2020.

Bien que les émissions de COVNM n'aient cesse de diminuer depuis 1990, cette tendance s'est
considérablement ralentie aprés 2009. Entre 2016 et 2017, les émissions ont légérement
augmenté (+0,4 %), en raison principalement d'une augmentation de 4,6 % dans le secteur

manufacturier.

Néanmoins, entre 2017 et 2018, les émissions de COVNM de tous les secteurs ont diminué

(-5 % dans le secteur manufacturier, -3 % dans le résidentiel).

Cependant, pour le secteur industriel qui est une source significative d’émissions des COVNM,
les émissions ont Iégérement diminué par rapport aux autres secteurs de 1996 a 2009 et se sont
stabilisées de 2009 a aujourd'hui. Des progres significatifs ont été réalisés pour réduire les
émissions a la source et diverses techniques de réduction ont été mises en ceuvre sur certains
processus conformément aux réglementations existantes. Cependant, des progres
supplémentaires doivent étre réalisés dans ce secteur pour réduire les émissions, étant donné
que ce secteur représente une part importante des émissions mondiales et a un impact

significatif sur la tendance mondiale [10].

La Direction Régionale de I'Environnement, de I'Aménagement et du Logement (DREAL)
réalise une évaluation annuelle des émissions industrielles de COVNM dans la région Hauts-
de-France [12]. Les données disponibles les plus récentes datent de 2018 et sont présentées sur

la Figure 3.
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Figure 3. Emissions en tonnes de COV dans la région Hauts-de-France en 2018 [12].

A l'échelle régionale, la zone industrialo-portuaire de Dunkerque est l'une des régions ol les
é¢missions de COV sont les plus élevées avec plus de 769 tonnes rejetées en 2018. L’émission
est massive en raison de la forte concentration d’installations industrielles fortement émettrices
de différents polluants. La plupart des sites industriels actuels sont consacrés a la métallurgie,
a la siderurgie, a l'industrie chimique et a la pétrochimie [13].

1.D. Reglementations a I’échelle européenne
Le rejet de COV dans I'environnement est de plus en plus réglementé en raison des effets

néfastes de leur présence dans I'atmospheére sur I'environnement et I'homme.

La directive NEC (National Emission Ceilings) 2001/81/EC [14], qui a renforcé certains
éléments des plafonds d'émission du protocole de Goteborg, a établi des plafonds d'émission
nationaux pour certains polluants atmosphériques, dont les COV, et en a établi un nouveau pour

la France.

Suite aux recommandations de modification de la directive NEC, la directive (UE) 2016/2284
[11] du Parlement Européen et de Conseil impose des réductions d'émissions de polluants et

des plafonds anticipés a partir de 2019. Par rapport a I'année de reférence 2005, des objectifs
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de réduction des émissions sont fixés pour cing polluants : SO2, NOx, COVNM, PM_ 5 et NHa.
Ainsi, les objectifs de la France en matiére d'émissions de COVNM ont éte fixés a une
diminution de 43 % en 2020 (base 2005) (objectif atteint) et de 52 % a partir de 2030 (base
2005) [15].

La France a émis 939 kt de COVNM en 2020, soit une diminution de 41 % par rapport a 2005
pour un objectif de réduction d'au moins 43 %. Toutefois, ces objectifs relatifs de réduction des
émissions de COVNM pour 2020 et 2030 ont été déterminés sans tenir compte des COVNM
biogéniques provenant de I'agriculture. En conséquence, la France a déposé une correction pour
I'évaluation du respect des objectifs de réduction. Apres correction, la diminution des émissions
entre 2020 et 2005 est de 54 %, indiquant que les objectifs fixés pour 2020 et 2030 ont été
atteints [10].

Malgré leurs faibles concentrations, ces produits chimiques ont une influence néfaste
considérable sur I'environnement et la santé humaine en raison de leur persistance dans
I'atmosphere et de leur réactivité photochimique, qui entraine la production d'ozone

troposphérique trés dangereux.

Les COV sont impliqués dans des réactions chimiques radicalaires compliquées lorsqu'ils sont
rejetés dans I'atmosphére causant la perturbation du cycle de Chapman qui se traduit par une
augmentation de la concentration d'ozone dans la troposphére. Lors d’un cycle de Chapman
(Figure 4(a)), I’ozone est naturellement présent dans 1'air et est généré par I'union du dioxygene
et d'un radical d'oxygéne résultant de la dissociation du dioxyde d'azote sous l'influence d'un
rayonnement hv (A <400 nm). L'oxyde nitrique réagit avec I'ozone précédemment généré pour
mettre fin au cycle. En conséquence, NO, NO et Os sont en équilibre photostationnaire.
Cependant, la présence de COV entraine une perturbation du cycle de Chapman via la création
de radicaux peroxydes (ROQO") formés lors de la chaine d'oxydation des COV (Figure 4(b)) qui
peuvent remplacer 1'Oz pour la réduction du NO dans le cycle Chapman et donc conduire a
l'augmentation de la concentration de Oz sous la lumiére solaire, en particulier la lumiére
ultraviolette [16]. La surproduction d'ozone est préjudiciable a la végétation car, sous I'effet de
I'ozone, les feuilles vieillissent plus vite, et leur photosynthése est donc moins efficace pendant
une période plus longue. Cela entraine également une diminution de la croissance et de la
production des plantes. Elle accélére également la dégradation de certains matériaux tels que le
plastique, caoutchouc,... L'ozone est également un gaz a effet de serre qui contribue au
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réchauffement de la planete et au changement climatique. Une molécule d'ozone absorbe VG
environ 2000 fois plus de rayonnement infrarouge qu'une molécule de dioxyde de carbone. Il

est estimé que le doublement des concentrations d'ozone dans la troposphére ferait augmenter

la température moyenne de I'atmosphere d'environ 1 °C.

(a) . @ (b)

Figure 4. (a) Cycle de Chapman ; (b) Modification du cycle en présence des COV [16].

I.E.2. Impact sur la santé

Les COV ont un double impact sur la santé :

- Un impact direct, en tant que produit chimique dangereux, avec des conséquences graves
nécessitant une catégorisation stricte. Les COV les plus dangereux, comme le benzene, sont
désignés comme CMR (Cancérigénes, Mutagenes et Reprotoxiques).

- Un impact indirect, en agissant sur les précurseurs de I'ozone dans l'air : les effets de cette
surproduction d'ozone sur la santé varient en fonction du degré et la durée d'exposition, ainsi
que du volume d'air respiré. En raison de ses caractéristiques oxydantes, I'ozone peut pénétrer
dans le systeme pulmonaire et endommager les voies respiratoires, entrainant ainsi différents
symptdmes tels que: la toux, une géne thoracique, une géne importante lors d'une inhalation

profonde, une irritation du nez, des yeux et de la gorge [17].

Pour réduire au maximum I'exposition a ces composés, il est important de localiser les sources

d'émissions de COV et d'appliquer le meilleur traitement.
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1. Techniques de traitement

Le contrdle des émissions de COV est une préoccupation majeure de I'engagement des
industries envers l'environnement, il convient donc de mettre en ceuvre des techniques et des
moyens pour réduire les émissions polluantes afin de répondre aux différentes réglementations
internationales [18].
Ces approches sont divisées en deux catégories comme illustré dans la Figure 5 :

-Techniques primaires (amélioration des technologies existantes)

-Techniques secondaires (remédiation)

‘ Techniques de traitements des COV

Techniques primaires ‘ I Techniques secondaires
Destruction ‘ | Recupération
. . ‘ Absorption- Techniques
Oxydation thermique Riofiltration membranaires
Condensation
Adsorption
Oxydation catalytique

Figure 5. Techniques de traitements des COV [19].

Techniques primaires

Ces techniques sont généralement privilégiées pour réduire les émissions, elles sont mises en
ceuvre a la source du processus polluant. Les modifications comprennent le remplacement des
matieres premiéeres pour réduire I'apport de COV dans le processus, des changements dans les
conditions d'exploitation du procédé pour limiter la production ou la volatilisation des COV, et
la modification des équipements pour réduire les possibilités de fuite des COV dans
I'environnement. Selon les circonstances, ce type d'approche peut étre difficile a mettre en
ceuvre, en raison du cot élevé de la création de nouvelles installations [19]. Lorsque cela se

présente, il est important de recourir a des traitements secondaires.

Techniques secondaires

Il existe deux sortes de technigques secondaires : la récupération et la destruction.
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e Condensation
Il s'agit d'une méthode adaptée aux faibles débits (1000 m3/h) et aux concentrations élevées, qui
permet de récupérer les composés sans modifier leur composition, en permettant le passage des
COV d'une phase gazeuse a une phase liquide, ce qui est réalisé en congelant ou en pressurisant
le flux de gaz résiduaires. La condensation est particulierement efficace pour les COV dont la
température d'ébullition est supérieure a 38 °C et la concentration supérieure a 5 000 ppm. Les
COV a faible température d'ébullition peuvent nécessiter un refroidissement ou une
pressurisation importante, ce qui augmente considérablement les colts opérationnels [20].

e Absorption
Lorsque la concentration en COV d'un flux gazeux chargé en polluant est comprise entre 500
et 5000 ppm, les polluants organiques sont éliminés par absorption en exposant I'air contaminé
a un solvant liquide approprié, tel que H2O dans le cas d'un solvant hydrosoluble. Des solvants
lourds, comme les huiles de silicone, sont utilisés pour les COV dont la solubilité dans I'eau
n'est pas toujours importante. La séparation des COV dissous dans le solvant utilisé est le
principal inconvénient de cette méthode [21].

e Adsorption
L'adsorption est un processus physique dans lequel les molécules organiques interagissent avec
des adsorbants solides a grande surface spécifique, comme les charbons actifs, les zéolites et
les résines, et sont retenues a la surface dans les pores de I'adsorbant [22]. Cette méthode est
pratique pour éliminer les COV de faible concentration d’un flux gazeux. Cependant, la
méthode d'adsorption présente des inconvénients, notamment la nécessité d'une régénération
du matériau adsorbant réguliére et ne convient pas aux gaz résiduaires organiques a haute
concentration. Le concept est basé sur l'affinité des produits chimiques présents dans les
effluents avec le matériau d’adsorption [23].

e Technigues membranaires

Les techniques membranaires sont généralement associées a d'autres processus tels que la
condensation cryogénique et I'adsorption. Dans cette procédure, les polluants sont en contact
avec une membrane polymeére semi-perméable qui est exposée a une force motrice, tandis que
la face opposée est soumise a une pression réduite. La membrane permet aux COV de s'écouler,
et la séparation se produit en fonction de la différence de résistance au transfert causée par la
différence de concentration ou de pressions entre les zones opposées de la membrane.
Cependant, les membranes utilisées sont comparativement codteuses, peu stables et inefficaces
[24].



e Bio-filtration
Cette technique consiste a faire passer I'air pollué a travers un bio-filtre, support d'un film d'eau
rempli de micro-organismes vivants. Les micro-organismes transforment les polluants en
dioxyde de carbone, en eau, en composés inorganiques et en biomasse. Cependant, la cinétique
de dégradation est genéralement lente, ce qui nécessite de grandes surfaces de filtration. En
outre, cette approche nécessite une maintenance continue et une surveillance permanente des

paramétres physico-chimiques et biologiques du systéeme [25].

e Oxydation thermigue récupérative ou régénérative

Le procédé d'oxydation thermique consiste a chauffer les effluents directement avec un brileur
a une température supérieure a 750 °C. A cette température, I'auto combustion détruit une
grande partie des composants organiques, produisant du dioxyde de carbone (CO>) et de I'eau.
Dans le procédé d’oxydation thermique récupératrice, les gaz a traiter sont préchauffés dans un
échangeur primaire par les gaz traités. Cet échangeur a une efficacité limitée de 60 a 70 % pour
éviter l'auto-inflammation des polluants avant le four. De ce fait, la température des effluents a
la sortie de cet échangeur reste assez élevée, de I'ordre de 350 & 500 °C. Par consequent, un
échangeur de chaleur secondaire peut étre construit afin de récupérer une partie de I'énergie en
vue d'une utilisation sur le site industriel (production d'eau chaude, de vapeur ou d'autres utilités
de chaleur).

Le procédé d'oxydation thermique régénérative, quant a lui, se compose de deux ou trois
échangeurs de chaleur en céramique.

Le premier échangeur de chaleur en céramique recoit des gaz résiduaires contenant des COV
et les réchauffe a environ 770 °C en absorbant la chaleur du milieu céramique chauffé. Si
nécessaire, le brdleur ajoute de I'énergie thermique a la chambre de combustion. L'étape
suivante consiste a libérer I'air purifié via le deuxieme lit (froid). Un échange de chaleur a lieu
entre le gaz chaud et la céramique. En utilisant les lits de maniere cyclique, le fonctionnement
peut se poursuivre en continu. En fonction de la quantité d'air a traiter, des systemes allant de
deux a sept lits sont proposeés. L'échange primaire ainsi réalisé a une efficacité primaire de plus
de 95 % et une température d'effluent basse a la sortie (30 a 40 °C de plus que la température
de I'air).

En raison des températures élevées utilisées, cette technique a donc un colt d'exploitation
important. En outre, l'oxydation des composés comportant des hétéroatomes, tels que le soufre
et l'azote, génere des sous-produits toxiques tels que le SOz, les NOx, ou des composés
halogénés tels que le chlore gazeux (Cl2) ou I'acide chlorhydrique (HCI) [21].
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e Oxydation catalytique récupérative ou régénérative

Le principe de I’oxydation catalytique récupérative et régénérative est le méme que pour
I'oxydation thermique récupérative et régénérative, cependant le systéme peut fonctionner a une
température plus basse, entre 200 et 500 °C, grace a l'insertion d'un catalyseur dans la chambre
de combustion. Par conséquent, le systéme nécessite moins d'énergie pour fonctionner et est
autothermique a des concentrations plus faibles. Ce type d'installation permet de réduire les
colts d'exploitation (jusqu'a 40 %) en raison de la moindre consommation d'énergie dans le

systéeme de gaz.

Les procédés de fonctionnement de 1’oxydation thermique et catalytique, régénérative et

récupérative sont illustrés dans la Figure 6.
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Figure 6. Différence entre oxydation thermique/catalytique récupérative/régenérative
[26].

Le Tableau 2 illustre des parametres pour I'application de différentes techniques de traitement
secondaires développees ci-dessus.
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Tableau 2. Apercu des parameétres les plus pertinents pour I'application des techniques de
traitement secondaires [27,28].

Technique Concentr Débit Performanc Avantages Limites d’utilisation
ation (Nm?®/h) e
(@/Nm°) (%)
-S’applique a tous les -Nombre de COV
COV en cas d’utilisation -Composés hautement volatils
Condensation >10 1000 a 5000 - de la cryogénie -Humidité
-Récupération des solvants -Traitement du produit récupéré
-Technique souple et -Nombre de COV
Traitement <10al5 | 1000 a 100 000 >05 adaptable aux variations -Capacité d'absorption des COV
par de charge et de débit -Traitement des produits récupérés
absorption -Utilisation facile
-Accepte les variations de -Nombre de COV
flux et de concentration -Présence de matieres particulaires
Traitement <15 1000 & 100 000 >95 -Traitement des solvants -Présence de composes polymérisables
par chlorés -Traitement des produits récupérés
adsorption -Utilisation facile
Oxydation
thermique
-Présence de composés organiques
Régénérative 2a10 10 000 a 200 000 90-98 halogénés
-Simplicité de mise en -Présence de matieres particulaires
auvre
-Performances élevées
-Capacité de traitement de
mélanges complexes -Faibles concentrations
-Récupération de chaleur -Présence de composés organiques
1000 & 30 000 halogénés
Récupérative 5a20 60-70
Oxydation
catalytique -Présence de composés organiques
halogénés
- Empoisonnement du catalyseur
Régénérative <5 10 000 a 100 000 90-95 -Présence de matieres particulaires
-Simplicité de mise en
ceuvre -Présence de composés organiques
-Performances élevées halogénés
-Capacité de traitement de - Empoisonnement du catalyseur
mélanges complexes -Présence de matieres particulaires
-Récupération de chaleur -Risques de concentrations élevées
1000 & 30 000
2a10 80
Récupérative
-Cofit d’investissement -COV non biodégradable
pouvant étre moins élevé -Température des gaz résiduels a traiter
Bio-filtration <laz 1000 a 100 000 >90 qu’un procédé thermique -Libération non permanente de COVNM
-Cott d’exploitation faible
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I1l. Traitement catalytique des COV

Compte tenu des avantages économiques de l'oxydation catalytique, et de la capacité a traiter
de faibles concentrations de COV ainsi que des mélanges, les travaux de cette these s'appuient
sur cette technique pour I'abattement d'une molécule modéle des composés oxygénés qui est

I’éthanol.

Cependant, I’un des inconvénients de cette méthode est la production de produits d'oxydation
partielle, qui peuvent étre aussi dangereux que les molécules organiques d'origine. Par exemple,
I'oxydation partielle de I'éthanol peut conduire a la creation de molécules oxygénées
secondaires telles que I'acetaldéhyde, l'acide acétique et l'acétate d'éthyle. En réponse a
I'éventuel danger pour la santé que représentent ces molécules, des réglementations sur la
qualité de I'air ont été établies pour ces composés volatils. Les valeurs limites d'émission (VLE)
sont indiquées dans le Tableau 3 ainsi que leurs impacts sur la santé humaine lors d’une
exposition a ces composés (source INRS [29]).

Tableau 3. Valeurs Limites d’Emission des produits (VLEP source INRS) et leurs effets sur
la santé humaine.

Composés VLEP Effet sur la santé
(Ppm)
Acétaldéhyde 100 e Irritation oculaire

e Irritation des voies respiratoires
e Induit des anomalies génétiques
e Peut provoquer le cancer
Acide acétique 10 e Irritation oculaire et cutanée
Acétate d’éthyle 200 e Provoque des somnolences et vertiges
e Irritation oculaire

e Irritation cutanée

Par consequent, le développement de catalyseurs efficaces et abordables économiquement pour
faciliter I’oxydation totale des COV en CO2 et H>O est maintenant une étape clé pour la mise

au point d’un procédé de traitement efficace.

Les meilleurs catalyseurs pour I'oxydation totale des COV doivent présenter les caractéristiques

suivantes :

Q) Activité a basse température,



(i) Selectivite élevée contre la formation de composes partiellement oxydes tels que
I'acétaldéhyde dans le cas de I'oxydation de I'éthanol,

(iii)  Stabilité contre la désactivation.

Dans l'oxydation catalytique, les catalyseurs utilisés peuvent étre divises en deux groupes : les
catalyseurs supportés et les catalyseurs massiques.

Les catalyseurs supportés consistent en une phase active déposée sur un support de grande
surface. Le principal avantage de ce type de catalyseur est qu'il réduit la quantité de phase active
utilisée dans la préparation, favorisant ainsi une meilleure dispersion des particules métalliques
qui se traduit par un moindre frittage des particules. Un support approprié a porosité controlée
favorise une dispersion élevée de la phase active et une activité accrue dans I'oxydation totale
des COV [30]. Les supports principalement utilisés sont le titane [31,32], I'alumine [33-35], la
zircone [31,32] et I'oxyde de cérium [33,36].

La phase active peut étre composée de métaux nobles ou de métaux de transition [37—39]. Les
métaux nobles utilisés dans I'oxydation des COV peuvent étre le Palladium (Pd), le Platine (Pt),
le Ruthénium (Ru), le Rhodium (Rh), I'Argent (Ag) et I'Or (Au). Parmi ces métaux, le Platine
[33, 34], le Palladium [32,34] et I’Or [31,32,36] sont les plus efficaces a basse température pour
I'oxydation des COV (<300°C). lls sont plus actifs que les métaux de transition et sont
largement utilisés dans I'industrie malgreé leur prix élevé. Cependant, ils peuvent étre facilement
empoisonnés. Par exemple, dans le cas de I'oxydation de I'éthanol, des intermédiaires de
réaction indésirables tels que le CO provenant de 1’oxydation incompléte de 1’éthanol, entraine

une désactivation par cokéfaction [40].

Les métaux nobles étant une ressource naturelle limitée et leur co(t étant élevé, les chercheurs
ont commence a chercher des alternatives, qui consistent a remplacer la phase active par des

métaux de transition tels que le manganeése, le fer, le cobalt et le cuivre.

Les catalyseurs massiques sont principalement des oxydes de métaux de transition. Ils sont
composés de différents métaux de transition combinés pour améliorer les caractéristiques des
catalyseurs. En travaillant avec plus d'un métal de transition, il est possible de combiner
plusieurs fonctionnalités de surface et presenter plusieurs états d'oxydation des cations, ce qui
en fait des matériaux plus polyvalents. Ces différents matériaux catalytiques massiques peuvent
étre également employés comme support pour disperser la phase active. Ces catalyseurs
peuvent étre une alternative appropriée aux catalyseurs de métaux nobles supportés en raison

de leur disponibilité et de leur faible codt.



Pour l'oxydation des COV, les catalyseurs a base d'oxydes mixtes de cuivre [41-45], de cobalt

[35,46-50] et de manganese [47, 51-54], se sont averés étre les plus actifs.

Les catalyseurs a base de manganése sont intéressants en raison de leur grande efficacité dans
I'oxydation des COV, de leur faible toxicité et faible codt. Ils ont été évalués pour la destruction
de nombreux COV, notamment le n-hexane, I'acétone, le benzéne, 1’éthanol, le toluene et le

propane [55].

En raison de I'état d'oxydation multivalent des espéces de manganése (Mn?*, Mn3*, Mn*"), les

MnOy peuvent étre divisés en différents types : MnO2, Mn203, Mnz04 ou MnO.

Les MnOx présentent une forte capacité de stockage/libération de I'oxygéne car ils peuvent
facilement subir un cycle rapide de réduction-oxydation par l'interaction avec des agents
réducteurs ou oxydants et s'accompagnent de la formation d'ions Mn dans différents états
d'oxydation.

La performance catalytique des oxydes de manganese dépend de I'état d'oxydation du
manganese et de la quantité d'oxygéne dans le réseau. Ainsi, la meilleure performance

catalytique peut étre attribuée a I'état de valence le plus élevé des especes de manganeése [56].

Lamaita et al. [57] ont rapporté que Il'activité du manganese dans I’oxydation catalytique de
I’éthanol peut étre liée a son état d'oxydation Mn*" et & la présence d'oxygéne dans le réseau.
La molécule d'alcool est adsorbée sur les sites Mn** qui sont facilement réduits en Mn3*. Il
convient également de noter que les espéces de manganése se distinguent par la grande mobilité

des oxygénes du réseau et leur capacité de stockage de I'oxygéne [58].

Il est généralement connu que lI'oxydation des COV passe par le mécanisme de Mars van
Krevelen (MvK), qui s'applique aux catalyseurs a base d'oxyde métallique. Dans la premiére
étape, I'éthanol adsorbé a la surface du catalyseur est oxydé par I'atome d'oxygéne du réseau
d'oxyde. En conséquence, une lacune d'oxygeéne apparait a la surface, laissant la surface du
catalyseur dans un état réduit. La deuxiéme étape consiste a réactiver I'oxygene adsorbé et a
réoxyder les oxydes métalliques réduits, en remplissant les lacunes d'oxygéne du réseau avec
de I'oxygene provenant du flux d'entree. Par consequent, le comportement catalytique peut étre
lié¢ & la mobilité de I'oxygéne du réseau, et la mobilité de I'oxygéne du réseau est liée a la
réductibilite des sites actifs [59].

En prenant comme exemple I'éthanol qui est étudié dans notre travail, un apercu des études

catalytiques dans la littérature est présenté dans le Tableau 4. La performance catalytique de



ces systémes est évaluée en fonction de Tioo qui représente la température a laquelle 100 % du

réactif initial est converti.

Tableau 4. Tableau comparatif des systéemes catalytiques issus de la bibliographie, pour

'oxydation totale de 1’éthanol.

T1oo
Catalyseur Conditions expérimentales éthanol Sous-produits | Référence
°C)
Masse Débit
catalyseur [Ethargol] (mL/min)
) PP VVH(h?)
100 Acétaldéhye
Pd/Al,Os-TiO, 0,3 5000 . 190 Acétate d’éthyle [60, 61]
mL/min CH.
PYTIO; 0,05 2232 | 16000ht | 180 Acetaldehyde [62]
Acide acétique
Pt/MCM-41 0,1 1974 9950 h't 240 Acétaldéhyde [63]
Acétaldéhyde
133 Quantité infime :
1 % Pt/CeZr 0,4 740 . 145 Acide Acétique, [64]
mL/min . 'z
Acétate d’éthyle,
Ethyléne
MnO 20 1491 Acétaldehyde
x 0,25 300 . y [65]
mL/min
Cu-Ni-Mn 33 155
Cu-Co-Mn 0,1 750 mL/min 173 Acétaldéhyde [66]
Co-Ni-Mn 181
Co-Mn- 66 T =
Al/TiO; (15,88 0,2 740 . 50 = Acétaldéhyde [67]
ml/min 210
% Co)
OMS-21 - 300 36000 ht 150 Acétaldéhyde [68]
CosMnAI (3 125 Yy
Wi% K) 0,75 530 mL/min 140 Acétaldéhyde [69]
100 e
MngCu; 0,3 - mL/min 185 Acétaldéhyde [70]
100 Ny
MnO,/Al;O3 0,3 500 mL/min 240 Acétaldéhyde [71]
KMngOs 0,05 1600 16000 h! 210 Acétaldéhyde [72]
50 ek
MngsCeos 0,06 1600 mL/min 180 Acétaldéhyde [73]
CUAICe 0,1 1000 100 225 |  Acétaldéhyde [44]
mL/min

1 OMS-2 : Tamis moléculaires octaédriques a base d'oxyde de manganése qui sont un type d'a-MnO2 avec une

structure nanométrique unidimensionnelle (1D).




Bien qu’il y ait des différences dans les conditions opeératoires (conditions d'essai, teneur
massique de la phase active, méthode de synthése, etc.) la tendance générale déduite de ces
données bibliographiques indique que les oxydes de manganése et de cobalt présentent une
activité supérieure par rapport a quelques catalyseurs a base de métaux nobles. Ainsi, le cobalt
et le manganése peuvent atteindre des états d'oxydation variables et peuvent étre des
composants efficaces dans un catalyseur a base d'oxyde mixte adapté aux réactions
d'oxydoréduction et donc a la réaction d'oxydation des COV. En outre, certains catalyseurs a
base d'oxydes mixtes peuvent présenter une meilleure sélectivité par rapport a des catalyseurs
a base de métaux nobles, ce qui entraine la formation de moins de sous-produits [74]. Pour cette
raison, la synthése de catalyseurs a base d'oxyde mixte comprenant les éléments Co et Mn

semble tres adaptée aux réactions d'oxydoréduction et donc a I'oxydation des COV.

Une fois le type de catalyseur choisi, un autre facteur clé dans I'optimisation du procédé est

I'étude de sa performance vis-a-vis de mélanges de COV.

Lors de I'étude du développement de catalyseurs pour des applications industrielles, apres avoir
sélectionné le matériau adéquat, il est nécessaire d'étudier ses performances dans des conditions
aussi proches que possible des conditions industrielles. Les flux de gaz de combustion
industriels comprennent souvent une variété de COV avec des caractéristiques physiques et
chimiques variables plutét qu'un seul composant. Bien que la recherche sur I'oxydation
catalytique des COV en mélange avec d'autres polluants soit essentielle pour comprendre les
impacts mutuels des COV typiques prévalant dans les échappements industriels, elle est assez
limitée. L'effet de mélange est difficile a anticiper a priori car lorsque les composants du
mélange sont oxydés, on peut constater soit un effet inhibiteur, soit (rarement) un impact
promoteur. L'effet inhibiteur se produit par la compétition entre molécules lors de I'étape
d'adsorption sur la surface du catalyseur pendant le processus d'oxydation (réaction avec
I'oxygene chimisorbé ou I'oxygéne du réseau) [75-77]. Différentes caractéristiques, telles que
la conformation et la polarité des COV, ainsi que le type de matériau catalytique, peuvent avoir
un impact sur ces interactions. En outre, certaines molécules doivent étre adsorbées sur la
surface du catalyseur avant d'étre oxydées, alors que d'autres s'oxydent instantanément au
contact de I'oxygeéne en phase gazeuse. En raison de la cinétique plus favorable, I'oxydation des
molécules adsorbées sera fortement supprimee, au profit des autres processus. De méme, une
compétition d'adsorption peut étre observée lorsque plusieurs produits chimiques doivent étre

adsorbés sur la surface du catalyseur avant d'étre oxydés [78].



Le travail de cette thése étant basé sur la problématique de la réduction des émissions de COV
oxygénés gazeux issus de l'activité industrielle, I'effet des COV oxygénés en mélange sera

abordé dans cette partie.

Le Tableau 5 ci-dessous reprend les conditions et les performances catalytiques de certains
composés oxygénés oxydes individuellement et dans les mélanges trouvés dans la littérature,

avec T1oo la température a laquelle 100 % du polluant est converti seul et en mélange.
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Tableau 5. Conditions de tests et performances de matériaux catalytiques pour 1’oxydation
individuelle et en mélange de certains COV oxyg
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Santos et al. [72] ont étudié I'impact de I'éthanol/acetate d'ethyle, et de I'éthanol/toluene en
mélange couramment rencontrés dans les émissions du secteur de I'imprimerie sur un catalyseur

cryptomelane.

Les auteurs ont d'abord étudié le mélange éthanol/acétate d'éthyle. Ils ont découvert un effet
inhibiteur réciprogue entre I'éthanol et I'acétate d'éthyle en mélange. Une observation similaire
a été montrée par Aguero et al. qui ont étudié I'effet de ce mélange sur le MnOx/Al>03 [71]. Les
deux auteurs expliquent les résultats de I'inhibition par le fait que les deux produits chimiques
sont polaires, ils interagissent de maniere similaire avec la surface du catalyseur, et que les

résultats ont donc été expliqués par la compeétition pour les sites d'adsorption.

En ce qui concerne le mélange éthanol-toluéne, il a été démontré que I'ajout de toluene inhibe
également la conversion de I'éthanol. Les auteurs ont découvert que I'ajout de toluéne ralentit
I'oxydation partielle de I'éthanol en acétaldéhyde, déplagant la courbe vers des températures
plus élevées. Un résultat similaire a été observé dans un travail sur MnOx/Al>O3 par Aguero et
al. [71] et par Santos et al. [75] sur un catalyseur différent a base de Pt (1,1 wt %) /TiO>. En
revanche, la conversion du toluene n'est pas affectée par la présence d'éthanol, car I'éthanol est
préférentiellement adsorbé sur la surface parce que c'est une molécule plus polaire que le
toluene, et donc plus facilement oxydable. Ils ont suggéré que la premiere étape du processus
d'oxydation de I'éthanol est I'adsorption de la molécule sur la surface, et qu'elle réagit ensuite
avec l'oxygeéne dans le réseau du catalyseur via un mécanisme de Mars-van Krevelen. Alors
que l'oxydation du toluéne réagirait principalement avec des espéces d'oxygene chimisorbées
sur la surface du catalyseur, via un mécanisme de Rideal-Eley. Ainsi, le retard dans I'oxydation
de l'acétaldéhyde produit lors de la combustion de I'éthanol devrait étre d( a la compétition avec
le toluéne pour les atomes d'oxygene chimisorbés sur le catalyseur. Bien que I'éthanol soit plus
fortement adsorbé a la surface que le toluéne, c'est le toluene qui réagit facilement avec
I'oxygene chimisorbé sur le catalyseur. En d'autres termes, il n'y a pas de compétition pour les
sites d'adsorption entre le toluene et I'éthanol, mais la principale compétition concerne les

atomes d'oxygene chimisorbés sur le catalyseur.

Le mélange d'acide acétique et d'éthanol est également étudié dans la littérature. Delimaris et
al. [73] ont étudié cet impact sur les catalyseurs MnOx-CeOx. Ils ont d'abord étudié I'oxydation
de l'acétate d'éthyle et ils ont constaté la présence d'éthanol et d'acide acétique comme
intermédiaires de la réaction. lls ont donc voulu étudier I'effet de ces deux sous-produits
lorsqu'ils sont présents dans un mélange. Ils ont découvert que lorsque l'acide acétique est

présent, la conversion de I'éthanol est entierement inhibée. Ce comportement a été expliqué en



supposant que l'acide acétique est plus fortement adsorbé sur les catalyseurs Mn-Ce que

I'éthanol.

En général, I’effet de mélange est difficile a anticiper car lorsque les composants du mélange
sont oxydes, on peut constater soit un effet inhibiteur, soit (rarement) un impact promoteur. Par
conséquent, il faut étre particulierement attentif pour comprendre comment un COV peut avoir
un impact sur la réactivité d'un autre en fonction du type de catalyseur utilisé, ainsi que de la
nature du mélange de COV et des caractéristiques de fonctionnement. Donc, il est essentiel de
choisir soigneusement non seulement le catalyseur a utiliser, mais aussi les conditions de
réaction. Ces résultats montrent a quel point il est difficile de prévoir les résultats de I'oxydation
des COV et de selectionner le meilleur matériau pour une combinaison spécifique, car les
différents matériaux ont des impacts variables sur I'oxydation des mélanges de COV. Pour
découvrir les effets mixtes potentiels, et vérifier le catalyseur pour I'application industrielle
souhaitée, il est crucial de tester de nouveaux matériaux pour diverses oxydations de mélanges
[79].

Dans ce travail de thése, nous allons nous concentrer sur I’oxydation d’un mélange de COV
oxygénés comprenant principalement de I'éthanol, a I’aide d’un catalyseur synthétis¢ par la voie

HDL.

IV. Les HDL comme précurseurs de catalyseurs

Les HDL ont suscité beaucoup d'intérét ces dernieres années en raison de leur utilisation

potentielle comme échangeurs d'ions, adsorbants et, surtout, comme catalyseurs.

Les HDL sont des argiles anioniques a nanostructures bidimensionnelles qui appartiennent a
une catégorie de composes lamellaires inorganiques naturels ou manufacturés de nature
basique. Le matériau parent de cette classe est I'nydrotalcite (HT), un minéral naturel dont la
formule est MgsAl2(OH)16C03.4H20 [80].

Les HDL ont une structure octaédrique comparable a celle de la brucite, Mg(OH)2, dans laquelle
les ions Mg?* sont liés aux ions HO". Cet octaédre possede des bords qui se chevauchent et peut
générer des feuillets d'hydroxyle. Ces feuillets sont empilés les uns sur les autres et reliés entre
eux par une liaison hydrogene. Dans les feuillets, une charge positive est créée lorsque le cation

divalent est remplacé par un cation trivalent. Cette charge est compensée par les anions



intercalés présentes entre les feuillets. La représentation de la structure HT est donnée sur la
Figure 7 [81].
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Figure 7. Structure de I'HDL [81].

La possibilité de modifier le type et les quantités de cations divalents et trivalents permet
d'obtenir une large gamme de matériaux. Par conséquent, nous définissons les HDL en suivant

la formule générale [82] :
[IM(ID1=M(I11)x (OH)2] ** (A ") xn. mH20

Ou M(II) est un cation bivalent (par exemple Co?*, Mn?*)) et M(llI), un cation trivalent (par
exemple AIPY). Dans la région interfeuillets, I'espéce A™ est un anion compensateur (COs%) et

m, indique le degré d’hydratation, x représente le degré de substitution partielle de M(Il) par

M(III)

MO FMaD La plage des phases HDL pures est limitée a x entre

M(I1I), ou x est le ratio =

0,2-0,34, car pour des valeurs supeérieures ou inférieures de X, une ségrégation d'Al(OH)z ou de
Mg(OH). se produit [80,81,83]. Cependant, lorsque les valeurs x des rapports données sont
modifiées, des hydroxydes purs ou d'autres composés avec des structures différentes peuvent

également étre formés [84,85].

L'absence de réticulation entre les couches de cations est une caractéristique clé des HDL, car
elle permet a I'espace interfeuillet de s'étendre et de se rétrécir pour accueillir une diversité

40



d'anions. Une grande variété d'especes anioniques peut se trouver entre les couches pendant la
formation de la structure lamellaire y compris des anions inorganiques et des anions organiques,

ainsi que des biomolécules de grande taille. Ces anions possibles peuvent étre :

- Les anions inorganiques: F-, CI, Br, I, CO3*, NOg", ClO4", SO42", ...

- Anions organiques : carboxylates, phosphonates, sulfates d'alkyle, benzoates, etc.
- Complexes anioniques : ferro et ferricyanure, etc.

- Biomolécules : ADN, acides aminés, vitamines, peptides, nucléosides, etc.

Cette gamme d'anions compensateurs permet la synthése de plusieurs formes de HDL. En
raison de leur stabilité (capacité a établir des liaisons hydrogéne) et de leur forte affinité pour
les ions hydroxydes, les carbonates sont les anions les plus souvent employés. En outre, une
synthése de solide de type HDL avec un anion différent des carbonates est difficile car il est
compliqué d'inhiber la formation de CO3? en raison de la contamination de la solution aqueuse

par le dioxyde de carbone présent dans I'air ambiant [86].

Les HDL sont présentés comme des précurseurs d'oxydes mixtes trés prometteurs pour la
préparation de catalyseurs actifs extrémement stables pour une variété d'applications. Le
traitement thermique de la structure HDL, produit des oxydes mixtes présentant des

caractéristiques particuliéres [87].

La caractéristique la plus remarquable est la modularité de leur basicité. En effet, cette propriété
dépend évidemment de la composition de I’HDL, c'est-a-dire de la nature des cations de I'inter-
couche, de leur rapport M?*/M3*, et de la nature des anions compensateurs. Aprés traitement
thermique, des sites basiques actifs sont formes. La température de calcination a un impact
important sur la force des sites basiques qui sont produits. Une augmentation de la température
de calcination d’un HDL avec une composition donnée conduit typiquement au développement

de sites basiques plus forts et a une augmentation de la basicité totale du matériau [88].

Il convient également de noter que le traitement thermique entraine la décomposition de la
structure en couches, ce qui permet d'obtenir un matériau présentant une grande surface
spécifique. Les oxydes mixtes issus des HDL sont thermiquement stables, bien dispersés, avec

de petites tailles de cristaux et une surface spécifique élevée en raison de la formation d'une



forte porosité due au départ de I'anion carbonate sous forme de CO», dans le cas de la présence

de carbonate dans les interfeuillets [69,70].

Différentes méthodes peuvent étre utilisées pour la synthése d’'un HDL, en fonction des
exigences et des caractéristiques particuliéres des composes [89,90]. La technique de synthese
a un impact important sur les caractéristiques physico-chimiques des matériaux (telles que la

pureté de la phase, la cristallinité et I'aire de surface).

e Co-précipitation

La co-précipitation est une technique one-pot souvent utilisée pour la synthése d'hydroxydes
doubles lamellaires en raison de sa simplicité et de son colt abordable. Dans une procédure de
co-précipitation, une solution aqueuse de cations métalliques (I1) et de cations métalliques (I11)
dans un rapport approprié et ajoutée goutte a goutte a la solution contenant I'anion cible qui doit
étre intercalé. La synthese doit étre effectuée dans des conditions de sursaturation pour
permettre la précipitation de plus de deux cations a la fois. La sursaturation peut étre obtenue

en ajustant le pH de la solution par I'ajout d'une base qui provoque la précipitation [91].

e La méthode urée

Cette méthode est une option simple et écologiquement acceptable. Les sels précurseurs sont
souvent combinés avec de I'urée, une molécule organique de formule chimique CO(NH>).,
basique et trés soluble dans I'eau. La suspension est ensuite transférée dans un réacteur
autoclave a double enveloppe en acier inoxydable revétu de téflon et chauffé a la bonne
température. Apres refroidissement de I'autoclave, les hybrides obtenus sont lavés et séchés
pour obtenir le produit final. Par contre, cette méthode implique 1’obtention d’HDL avec de
petites surfaces spécifiques. En plus, une longue période de manipulation est nécessaire [92].

e Méthode sol-gel

La méthode sol-gel est largement utilisée en raison de I'efficacité de son colt de production et
de la pureté du composé obtenu. Dans ce processus, le sol est préparé par une agitation constante
des composés, puis il est soumis a un vieillissement qui entraine une transformation de phase
du sol en gel. Divers HDL ont été synthétisés avec une grande pureté grace a cette méthode
[93].



e Reconstruction ou réhydratation

Lors de la calcination des HDL, les groupes d'eau, d'anions et d'hydroxyles intercalaires sont
détachés, ce qui entraine la production d'oxydes métalliques mixtes. Ces oxydes, lorsqu'ils sont
exposés a une solution d'anions, peuvent restaurer leur structure d'origine sous forme de HDL.
Ce processus de retour a la forme initiale est appelé "effet de mémoire™. Cette approche dépend
fortement de la température de calcination et de la composition des hydroxydes doubles

lamellaires [94].

e Echanges ioniques

Etant donné que les hydroxydes doubles lamellaires sont empilés par des couches positives
contenant des especes anioniques dans la région intercalaire, la diffusion d'anions est trés
favorable. Cette méthode permet de conserver la structure des feuillets en substituant
simplement I'espéce anionique intercalée par une autre. Plusieurs facteurs sont liés a la réaction
d'échange d'anions, tels que I’utilisation d’un solvant approprié, qui favorise le processus
d’échange, la température, ainsi que la valeur du pH qui ne doit pas étre inférieure a 4, car

I'interaction des anions dans les couches s'affaiblit [95].

Parmi ces différentes techniques de synthése, I'approche la plus fréquente pour préparer des
HDL est la co-précipitation, qui est présentée comme une approche simple et abordable. Par
conséquent, la co-précipitation sera le point central de cette étude. La co-précipitation permet
¢galement la synthése directe de ’HDL avec une grande variété d'anions inter-couches, allant
d'anions inorganiques simples a des anions organiques complexes, ainsi qu'une mise a I'échelle

facile, permettant la production de diverses quantités d’HDL si nécessaire [96].

Apres avoir choisi le matériau approprié, il est important d'étudier les performances du
catalyseur dans des conditions aussi proches que possible de celles rencontrées dans les
applications industrielles. Ensuite, le catalyseur doit étre déposé sur une surface structurée.

V. Developpement de catalyseurs pour des applications industrielles

En général, les catalyseurs en poudre sont utilises a I'échelle du laboratoire. Pour une utilisation
dans des microréacteurs avec une plus grande surface de catalyseur, il est préférable d'utiliser
des poudres fines. Cependant, dans les applications industrielles, les réacteurs et les flux sont
plus importants, ce qui rend plus difficile l'utilisation de catalyseurs en poudre. En raison de la
taille fine de leurs particules et de leur tendance a former des agglomerats compacts, les poudres



peuvent provoquer des pertes de charge considerables dans les réacteurs. Pour une application
efficace de ces matériaux a I'échelle réelle, le catalyseur est souvent transformé en entités plus
grandes, telles que des granulés, des sphéres et des formes cylindriques, ou peut étre préparé
sur un support structuré pour permettre le traitement de grands volumes de gaz avec des rapports
de débit élevés a faible perte de charges. La disposition uniforme et structurée des particules de
catalyseur dans des lits compacts ou des structures monolithiques permet de réduire la perte de
charge par rapport aux catalyseurs en poudre. Ainsi, une perte de charge plus faible permet de
réaliser des économies d'énergie et de réduire les colts d'exploitation. En plus, les catalyseurs
structurés offrent une meilleure uniformité en termes de flux, de mélange et de contact entre les
réactifs et le catalyseur. Cette uniformité permet d'améliorer les taux de réaction et la sélectivite.
Les catalyseurs déposés sur des substrats tels que des monolithes, des granulés ou des mousses
ont récemment fait I'objet d'une plus grande attention en raison de leur grande surface, de leur

faible perte de pression et de leur utilisation plus efficace du catalyseur [97-99].

Les monolithes sont constitués de canaux paralléles longitudinaux de petit diametre divisés par
des parois minces ou sont enduites des espéces catalytiques. Cependant, ces monolithes offrent
généralement une structure de canaux étroits a l'intérieur de laquelle se produit un écoulement
laminaire, ce qui signifie une restriction du transfert de masse de la phase gazeuse a la couche
catalytique sur la paroi. Afin d'augmenter le transfert de masse vers la paroi, ainsi que
I'homogénéité de la température et de la composition radiale, le flux doit étre mélangé entre les
canaux, ce qui entraine une amélioration de la turbulence. Ceci peut étre accompli par des
matrices de mousse. Ce milieu présente une structure poreuse hautement permeéable avec une
porosité élevée, ce qui permet de réduire considérablement la pression, une surface élevée
améliorant le transport de masse, un mélange radial dans la structure tortueuse, un transfert de
chaleur accru dans les réactions hautement endothermiques et exothermiques, ce qui les rend

attractifs dans de nombreuses applications [100,101].

L'utilisation de catalyseurs supportés par des mousses est actuellement en cours de
développement dans de nombreux procédés, tels que les procédés de vaporeformage, la
combustion catalytique du CHa, la production de H> par la réaction de déplacement de gaz vers
I'eau, la purification des gaz d'échappement des moteurs automobiles, I'oxydation de
I'ammoniac pour la production d'acide nitrique, I'oxydation partielle du méthanol, I'oxydation
totale des COV,... [102-104].



Différentes méthodes sont utilisées pour déposer la poudre sous forme de couche mince sur des

surfaces structurées [105-107].

En fonction des caractéristiques de la surface et du catalyseur a déposer, diverses techniques

peuvent étre employées pour créer une couche de catalyseur sur une surface.

e Dépot électrophorétique

En appliquant un champ électrique continu & une suspension stable de particules chargées, le
processus colloidal attire les particules chargées vers une électrode chargée négativement. Le
substrat a revétir sert d'électrode (cathode), tandis que I'anode est une feuille d'aluminium ou
une feuille d'acier inoxydable. La tension continue (qui peut varier de 10 a 300 V), les
paramétres de la suspension (tels que le pH), le temps et la distance entre les deux électrodes

(environ 10 mm) influencent tous I'épaisseur du revétement [108].

e Dépot électrochimique

Cette technique, parfois appelée "électrodéposition”, utilise un courant électrique pour déposer
un revétement, souvent métallique, sur une surface. En appliquant une charge négative a l'objet
a revétir (la cathode) et en le plongeant dans une solution contenant un sel du métal a déposer,
il est possible de déposer un revétement métallique sur un objet. L'objet chargé négativement
fournit des électrons pour réduire les ions chargés positivement en forme métallique lorsque les

ions métalliques chargés positivement de la solution s'approchent de lui [109].

e CVD (dépbt chimigue en phase vapeur)

Des précurseurs chimiques de la substance a déposer souhaitée doivent étre utilisés lors de
I'utilisation du procédé de dép6t chimique en phase vapeur. Il n'est pas nécessaire d'utiliser un
solvant, et le préecurseur chimique peut étre le méme que celui utilisé dans les techniques sol-
gel, comme I'oxyde d'aluminium. Dans la chambre de dép6t, il n'y a que le précurseur volatil et
I'élément structuré. De faibles pressions et des températures élevées peuvent étre nécessaires

pour augmenter la vitesse de dépét [110].



e Technigues de revétement humide

Les structures peuvent étre revétues a l'aide de la méthode de revétement par pulvérisation, dans

laguelle la suspension de poudre est pulvérisée sur la structure [111].

Les structures peuvent également étre revétues par essorage. Il est également possible d'utiliser
une technique moins précise, comme l'application du liquide en fines couches a I'aide d'un
pinceau [112]. Outre les approches décrites ci-dessus, la méthode de revétement par immersion

est une méthode de revétement relativement simple.

Le revétement par immersion est un procedé facile, peu codteux, fiable et reproductible qui
consiste a immerger le substrat dans une suspension contenant la poudre de catalyseur, puis a
retirer I'exces de solution du substrat, comme le montre la Figure 8. Une fois le substrat retiré

de la solution et le solvant évaporé, une couche liquide homogéne se forme a la surface.

L'avantage le plus important du revétement par immersion est peut-étre sa capacité a couvrir
entierement des substrats aux géomeétries difficiles. Les systemes de revétement par immersion
sont également des systémes a moindre perte, puisque tout excédent de suspension retombe
simplement dans le réservoir d'immersion pour étre utilisé lors du cycle d'application suivant
[113-117]. Il est donc important d'étudier les parametres du processus de revétement par

immersion qui peuvent affecter la performance du revétement.

Immersion Formation d'une couche humide Evaporation de solvants

Figure 8. Procédé de ‘’revétement par immersion”’.

Le contrdle de I'épaisseur de la couche de revétement est essentiel pour obtenir des
performances catalytiques optimales. Dans cet objectif, on souhaite généralement déposer un
revétement catalytique mince sur des supports structurés. De nombreux facteurs doivent étre

soigneusement contr6lés afin de maitriser le processus de revétement. La nature et la rugosité



de la surface du substrat doivent étre adéquates afin de fixer le catalyseur. Pour cela des
méthodes de prétraitement, thermiques ou chimiques, sont utilisées pour améliorer l'interaction
entre la couche de ‘“’washcoat’ et la surface du support. Des traitements thermiques
supplémentaires sont souvent effectués apres le dépbt du revétement pour solidifier la couche

dans sa forme finale.

La viscosité est le parametre clé qui a un impact sur les résultats du depét. Les faibles viscosités
permettent de créer des films homogeénes, adhérents, avec de faibles charges spécifiques. Par
conséquent, de nombreuses couches sont nécessaires pour obtenir la charge souhaitée. Une
viscosité élevée, en revanche, permet d'obtenir une charge specifique élevée par couche malgré
une homogénéité plus faible, ce qui se traduit par des couches moins adhérentes [118-120]. De
nombreux facteurs influencent la viscosité tels que les additifs et la distribution de la taille des

particules de poudre.

Dans ce qui suit, nous allons discuter de certaines des variables les plus importantes qui

contrélent chaque étape.

o Taille des particules du catalyseur

Il a été suggéré que la taille des particules devait étre de quelques micromeétres afin d'obtenir
des suspensions stables. Il est donc important de broyer la poudre de catalyseur pour réduire la
taille des particules, le broyage a billes étant la méthode la plus souvent utilisée. L'effet
favorable de la réduction de la taille des particules a toutefois une limite, car les tres petites
particules favorisent la floculation [121,122].

e Teneur en solides

Pour les solutions colloidales, une teneur élevée en solide entraine une viscosité éleveée et, par
conséquent, une trés mauvaise stabilité de la suspension. Une couche avec une teneur en solide
élevée aura une distribution inégale de la matiere active sur le substrat. Selon la littérature, la
teneur en solide est tres importante dans la fabrication de catalyseurs supportes, et I'optimum

devrait étre entre 20 et 30 % en masse [121].



e Modificateurs de pH

Comme la polarisation de la surface des particules d'oxyde influence les interactions entre les
particules, des modificateurs de pH sont utilisés. Ils garantissent que les particules résistent les
unes aux autres et ne peuvent s'assembler puisqu'elles ont le méme signe de charge électrique.
Le pH, quant a lui, régule non seulement la stabilité de la suspension mais aussi la viscosité
puisqu'il contréle la taille des agrégats [123]. Le dispersant acide le plus couramment utilisé

dans la littérature est I'acide nitrique [124].
e Additifs

D'autres additifs peuvent étre employés pour améliorer la stabilité de la suspension ; par
exemple, des tensioactifs a longue chaine avec des groupes hydrophiles et hydrophobes
s'adsorbent sur la surface du catalyseur, ce qui entraine une stabilisation stérique de la
suspension. Des épaississants qui améliorent la viscosité peuvent également étre utilisés par

exemple des colloides inorganiques ou des molécules organiques.

Le Polyvinyle Alcool (PVA) est un tensioactif a longue chaine avec des groupes hydrophiles et
hydrophobes qui s'adsorbent sur la surface du catalyseur, ce qui entraine une stabilité stérique
de la suspension. lls peuvent également abaisser la tension superficielle pendant le processus

de séchage, empéchant ainsi les fractures et les détachements de la couche [125].

En tant qu'épaississants, les liants tels que les colloides d'oxydes inorganiques comme 1’alumine
colloidale sont utilisés pour stabiliser la suspension et augmenter I'adhésion entre le catalyseur
et la surface du substrat. Le PVA seul réduit la surface et I'activité du catalyseur final ; de plus,
pendant le séchage et la calcination, une quantité importante de gaz peut étre générée, ce qui
peut provoquer des fractures dans la couche ; c'est pourquoi des liants inorganiques peuvent
étre ajoutés [126,127].

Comme décrit dans la littérature [128], la quantité idéale d'additif a été trouvée comme étant de
6 % en masse. Une quantité plus élevée favorise la perte d’une masse considérable de la couche.
La raison de cette augmentation est que I'exces d'additif génére un nombre éleve de nouveaux
pores a l'intérieur de la couche déposée apres la calcination, ce qui augmente la gravité des
défauts a l'intérieur de la couche et, par conséquent, affaiblit considérablement la cohésion de
la couche [129].

Le prétraitement de la surface, la préparation et le dépdt de la suspension ainsi que le traitement

thermique (par exemple, le séchage et la calcination) sont autant de phases communes du



procédé de revétement par immersion [130]. Ces parametres de suspension affectent, non
seulement la formation d'une suspension stable, mais aussi I'homogénéité et I'adhérence du

matériau catalytique déposeé sur le support par immersion.

V1. Positionnement de la thése

L'éthanol a d'abord été sélectionné comme molécule représentative d'un effluent industriel
chargé en COV oxygénés afin d'étudier I'oxydation totale des COV oxygénés. Pour réaliser
I’oxydation totale des COV oxygénés, des matériaux massiques Mn-Co-Al ont été prépares par
co-précipitation par voie HDL avec différentes teneurs en manganése. Ces matériaux apres
traitement thermique sont décomposés en oxydes mixtes qui seront utilisés pour évaluer leurs
propriétés catalytiques pour I’oxydation de 1’éthanol en fonction de leurs propriétés physico-
chimiques ainsi que les effets pouvant survenir en cas de traitement d’un effluent contenant un
mélange de COV oxygénés (Chapitres 2 et 3). Par la suite, une amélioration de la formulation
catalytique sera abordée en optimisant ces parametres physico-chimiques en modifiant les
paramétres de la voie classique (Chapitre 4). Une fois la meilleure formulation trouvée, elle
sera déposée sur des supports structuraux par une méthode de d’immersion dans une suspension

contenant les oxydes mixtes (Chapitre 5).



Chapitre 2 : Etude physico-chimique des
oxydes mixtes Mn-Co-Al prépareés par la voie
HDL

Comme vu dans le chapitre précédent, les matériaux catalytiques a base d’oxydes de
manganése et de cobalt présentent un intérét pour les réactions d'oxydation des COV. En effet,
ces metaux de transition peuvent avoir des états d'oxydation variables et peuvent étre ainsi des
constituants efficaces dans les catalyseurs pour des réactions d'oxydoréduction. C’est pour cette
raison que dans cette premiere partie du travail, nous nous sommes intéressés a 1’étude de
catalyseurs a base d’oxydes de Mn-Co-Al synthétisés par la voie HDL. Une série de matériaux
a ainsi été préparée en faisant varier la teneur en manganése afin d’étudier I'impact de la teneur
en mangangse sur I’activité du catalyseur. Les matériaux, sous la forme de précurseurs HDL et
d’oxydes, ainsi préparés ont ensuite été caractérisés par diverses méthodes physico-chimiques

(DRX, ATD/ATG, IRTF-ATR, Physisorption Nz, RTP- Hz, SPX).
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I.  Synthese des matériaux Mn-Co-Al

Dans un premier temps, la synthése des matériaux a été effectuée. Pour cela, la méthode de
co-précipitation a été utilisee pour synthétiser les précurseurs des matériaux sous la forme
d’Hydroxyde Double Lamellaire (HDL). Ceux-ci ont été préparés avec un rapport molaire
théorique de M(IT)/M(III) = 3 afin d’éviter une perte d'intégrité structurale ainsi que la création

de composés altérés comme les hydroxydes métalliques [131,132].

Les matériaux avec des teneurs variables en Mn?* et Co?* dénommés MnxCos-xAl,-HDL (ou X
correspond a la teneur en manganese dont la valeur est comprise entre 0 et 6) ont été synthétisés
par la méthode de co-précipitation. A température ambiante, une solution aqueuse de 200 mL
d'eau déminéralisée contenant la quantité requise de cations divalents sous forme de nitrates de
cobalt (I) Co(NO3)..3H20 (CHEM-LAB, 97 %) et/ou de manganése (I1) Mn(NO3z)2.6H.0
(ACROS ORGANICS, 97,5 %) et de cations trivalents sous forme de nitrates d'aluminium (111)
Al(NO3)3.9H20 (ACROS, 99,5 %) avec un rapport molaire de M(I1)/M(I1I) = 3 a été ajoutee
goutte a goutte a une solution aqueuse contenant 30 mL de carbonate de sodium Na>COs (1
mol.Lt, ACROS, pureté 99,5 %) et 170 mL d’eau déminéralisée. Le pH a été maintenu a 9,5
pour les matériaux contenant du manganese et a 10 pour le matériau CoeAl, afin d’assurer la
précipitation des espéces d'hydroxydes métalliques par une solution de NaOH (2 mol.L%, Sigma
Aldrich, 98 %). Aprés addition compléte, la solution a été agitée pendant une nuit a température
ambiante, ce qui correspond a la phase de maturation, pendant laquelle la cristallisation des
HDL est assurée progressivement. Les solides ont ensuite été filtrés et lavés plusieurs fois avec
de I'eau chaude déminéralisée (60 °C) afin d’éliminer les cations Na*, puis séchés dans une
étuve a la température de 60 °C. Les solides séchés sont ensuite broyés dans un mortier, puis
traités thermiquement & 500 °C sous flux d’air (avec une montée en température de 1 °C.min™)

pendant 4 heures pour obtenir les matériaux sous la forme d’oxydes.

Un schéma récapitulatif est représenté sur la Figure 9 illustrant les différentes étapes mises en

jeu au cours de ce processus de syntheése.
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Figure 9. Protocole de synthése des Mn-Co-Al sous la forme HDL et oxydes.

I.B. Choix du pH au cours du processus de synthese

Généralement, la premicre ¢étape de la  formation de I'HDL de formule:
M(I1D)sM(111)2(OH)16CO3. xH20 (ou M(I1) correspond au cation divalent et M(111) au cation
trivalent) est la précipitation des hydroxydes métalliqgues M(11)(OH)2 et M(111)(OH)3 (Figure
10) selon les équations suivantes :

M(I1)(NOs); + 2 HO — M(IT)(OH); + 2 NO5 1)
M(I1)(NO3)s + 3 HO- — M(IIT)(OH)s + 3 NOs )

Aprés la précipitation des cations métalliques, une réaction se produit entre les hydroxydes

formés :
6 M(11)(OH)2+ 2 M(111)(OH)s »MID)sM(111)2(OH)162*+ 2 HO" ©)

Une couche chargée positivement est donc formée en raison de la présence d'ions métalliques
trivalents [133].

La deuxieme étape est le processus de cristallisation. Elle s'accompagne par I'absorption d'ions
carbonate pour équilibrer la charge positive créée par la présence du métal trivalent et de

molécules d’eau. Enfin, un hydroxyde double lamellaire est formé :

M(I1DsM(11 |)2(OH)162+ + COs% + xH,0 — MID)sM(111)2(OH)16CO3. xH0 4
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Figure 10. Etapes de formation de I’HDL [133].

Par conséquent, le pH utilisé doit se situer dans la zone de précipitation des différents

hydroxydes métalliques.

En élaborant et utilisant les diagrammes de potentiel-pH, nous avons pu identifier sous quelle
forme nos éléments peuvent précipiter. Les différents diagrammes de Pourbaix pour les
systemes Mn-H,O (Figure A.1.1), Mn-CO3 (Figure A.1.2), Co-HO (Figure A.1.3) et Co-COs

(Figure A.1.4) sont présentes dans la partie Annexe 1 « page 187 ».

Les diagrammes E = f(pH) de Mn-H,0 et Co-H.0 révélent que I'nydroxyde de manganése
précipite a un pH supérieur a 8,5 tandis que 1’hydroxyde de cobalt précipite a un pH supérieur
a 7,5. Cependant, si nous examinons les diagrammes de potentiel-pH des systéemes Mn-CO3 et
Co-COs, la précipitation du carbonate de manganése a lieu pour une valeur de pH comprise
entre 4,5 et 12. Donc quel que soit le pH utilisé, cette phase précipitera avec les hydroxydes
métalliques, alors que nous observons que le carbonate de cobalt ne précipite qu’a des valeurs
de pH inférieur a 10. Ainsi, pour la préparation de I’HDL a base de cobalt, une valeur de pH de
10 sera utilisée, tandis qu'une valeur de pH de 9,5 sera plus adaptée pour la préparation de
I’HDL a base de manganese. Ces informations sont en concordance avec celles que 1’on
retrouve dans la littérature [134-137]. Cependant, quel que soit le pH utilise, la précipitation

des especes de carbonate de manganése ne peut étre évitée.
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Il. Caractérisation des matériaux MnxCos.xAl.-HDL

Aprés la synthése, les matériaux ont été caractérisés a l'aide de diverses techniques physico-
chimiques afin d’identifier les especes présentes et d’évaluer leurs propriétés. Les matériaux
séchés ont d'abord été soumis a des analyses de Diffraction des Rayons X (DRX) et de
spectroscopie InfraRouge (IR) afin de vérifier I'obtention de la phase HDL dans ces matériaux.
Ensuite, ces matériaux ont été soumis a des analyses thermiques afin d’étudier leur

comportement thermique en fonction de la température.

Dans un premier temps et afin de vérifier I’obtention de la phase HDL, les composés désignés

MnxCos-xAlo-HDL ont été analysés par diffraction des rayons X.

Les diffractogrammes obtenus pour les différents matériaux préparés sont présentés sur la
Figure 11. Les analyses DRX des matériaux révelent une superposition de raies de diffraction
correspondant a plusieurs phases cristallines. Par conséquent, pour une meilleure
comprehension, un affinement de Rietveld a été effectué a I'aide du logiciel MAUD (utilisant
le modeéle initial pour calculer le schéma théorique de diffraction des poudres sur la base des
principes cristallographiques fondamentaux). Cela nous permettra d’évaluer un pourcentage

massique approximatif des phases suggérées présentes dans les solides (Tableau 6).
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Figure 11. Diffractogrammes des matériaux MnxCos.xAl2-HDL séchés.
H: CosAl2CO3(0OH)16.4H20 - h: MnsAl,CO3(0OH)12.3H20 - %: MnCO3 - £: Mn(OH)>

*: Mn30s -/ : Mn203
Nous pouvons constater que lors de la synthése du matériau CosAl>-HDL, nous avons obtenu

la phase HDL de formule CosAl2CO3(OH)16.4H20, indexée par la fiche JCPDS-ICDD 51-0045.

En ce qui concerne le matériau MngAlo-HDL, nous pouvons également constater la présence de
la phase HDL de formule MnsAl>2CO3(OH)12.3H20 (JCPDS-ICDD 51-1526) connue sous le
nom de charmarite ce qui confirme que nous avons bien obtenu la phase HDL souhaitée.
Cependant, pour ce matériau, cette phase est accompagnée d'une quantité significative (Figure
11 et Tableau 6) de carbonate de manganése MnCO3z (JCPDS-ICDD 44-1472) et de
Hausmannite Mn3O4 (JCPDS-ICDD 24-0734). Ces résultats sont en accord avec la littérature
[138-140] puisque différents auteurs ont observé ces mémes phases lors de la synthése d'une

HDL de manganése avec un rapport molaire de 3.
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Tableau 6. Proportion des différentes phases (%) présentes dans les matériaux HDL d'apres
I'analyse par DRX.

Matériaux HDL MnCOs  Mn(OH)2  Mn20s  MnsOa4

MnsAl2-HDL 14,2 49,1 1,5 0,5 34,7
MnsCoAl2-HDL 53,5 44,2 0,7 1,6 -
MnsCo2Al2-HDL 76 23 0,9 - 0,1
MnsCosAl2-HDL 82,5 17 0,5 - -
Mn2CosAl2-HDL 90 9 0,7 - 0,3
MnCosAl2-HDL 99,4 0,2 0,4 - -

CosAl2-HDL 100 - - - -

Dans le cas des matériaux Mn-Co-Al, nous pouvons remarquer que le matériau MnCosAl,-

HDL présente les mémes raies de diffraction que celles obtenues pour le CosAl-HDL.

Ensuite, au fur et a mesure que la teneur en manganese augmente, nous observons l'apparition
de nouvelles raies de diffraction similaires a celle du MnsAl>-HDL. En effet, la phase HDL
dans ces solides est accompagnée par la phase MnCOs précédemment rapportée pour le
MngAlo-HDL ainsi que des traces de la phase Mn2Os (JCPDS-ICDD 89-4836) et Mn(OH):
(JCPDS-ICDD 73-1604).

D’aprés le Tableau 6, nous pouvons observer que l'augmentation de la teneur en Mn conduit a
une proportion plus faible de la phase HDL par rapport a la phase MnCOs3, qui devient plus
prononcée. Comme expliqué précédemment (partie 1.B), la présence de la phase MnCOs3 est
inévitable dans les catalyseurs contenant du manganese puisque la précipitation du carbonate
de manganese a lieu pour une valeur de pH comprise entre 4,5 et 12 et nos syntheses sont
effectuées a une valeur de pH de 9,5. Cette précipitation s’effectue selon 1’équation
suivante [141,142] :

Mn(N03)2 + Na,CO3z 2> MnCO;+ 2 Na"+ 2 NOs (5)

D’autre part, ’augmentation de la teneur en manganeése dans la série MnxCoe.xAl2-HDL, induit

une distorsion octaédrique par I'effet Jahn-Teller. En effet, les ions Mn?* ont une tendance a
s'organiser dans un environnement de coordination spécifique ot quatre ions Mn?* sont entourés
de deux ions AI** dans la couche octaédrique. Cette coordination particuliére conduit a la
formation de la phase cristalline dont la formule chimique est MnsAl,CO3(OH)12.3H20.



Cet arrangement est favorisé parce qu'il permet d'accommoder la taille importante de Mn?*
(0,80 A) tout en maintenant la stabilité de la structure cristalline [143,144].

En outre, en raison de cette préférence de coordination, un excés de Mn(OH)2 qui n’est pas
incorporé dans la structure lamellaire, restera libre dans la solution et sera oxydé par I'oxygene
dissous de l'air pour former la phase Mn3O4 étant donné que la synthése est réalisée dans des

conditions atmosphériques oxydantes [145-147].

D'aprés le diagramme Mn-H.O (Figure A.1.1 dans la partie Annexe 1), la phase Mn(OH). peut

étre oxydée en Mn30Osa un pH > 8,5 selon I'équation suivante :
6 Mn(OH); + 02 > 2 Mn3O4 + 6 H,O (6)

Comme la synthése est effectuée dans une atmosphére oxydante, il convient alors de souligner
que la formation de Mn3Os est inévitable dans le matériau MneAl>-HDL, compte tenu de

l'oxydation rapide du manganése au contact de I’oxygéne de I’air.

En revanche, les ions Co?*, caractérisés par un rayon ionique plus petit (0,72 A) que celui de
Mn?*, ne présentent pas de préférences de coordination aussi spécifiques. Par conséquent,
lorsque les ions Co?* sont introduits dans la structure cristalline, ils ont tendance & ne former
que les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) sans induire la formation de phases

supplémentaires.

Cette différence de taille entre les cations Mn?* et Co?* met en évidence la fagon dont la
variation de la taille des espéces ioniques peut avoir un impact significatif sur les

caractéristiques structurales et la composition des phases dans les matériaux.

Les différents solides ont été analysés par spectroscopie InfraRouge a Transformée de Fourier-
Réflectance Totale Atténuée (IRTF-ATR), afin d'identifier les liaisons chimiques ainsi que les
groupes fonctionnels présents dans les matériaux séchés. Les spectres IR sont reportés sur la
Figure 12 et les bandes de vibration observées lors de I'analyse sont mentionnées dans le
Tableau 7.



Tableau 7. Types de bandes infrarouges et leurs attributions correspondantes [148].

Nombre d’onde L ) )
Attribution des bandes de vibrations

(cm™)
3450 M-OH et H-OH en interfeuillet
3000 Interaction des molécules d’eau et carbonate en interfeuillet
2371 Vibration asymétrique (C=0) du CO; absorbé dans I'air
1650 Déformation de 1’angle H-O-H des molécules d’eau
1350 Elongations asymétriques des carbonates
720-790 Déformation de 1’angle O-C-O des carbonates
<700 Interactions M-O

La bande & 3450 cm™ correspond a I'élongation des liaisons hydrogeéne des groupements O-H
liés aux cations présents dans les couches (M-OH) et aux molécules d'eau présentes dans les
couches intermédiaires [148]. Un épaulement & 3000 cm™* correspond & une deuxiéme forme de
vibration hydroxyle causée par Il'interaction des molécules d'eau avec les carbonates dans la
couche lamellaire [149,150]. Les bandes & 2371 cm™ indiquent la vibration asymétrique (C=0)
du CO; de I’air [151]. La bande a 1650 cm™ est due a la distorsion de I'angle H-O-H des
molécules d'eau. En outre, la bande a 1350 cm™ est causée par des élongations asymétriques
des liaisons C-O des carbonates [152].

Des changements dans les nombres d'onde des bandes sont observés pour les différents
matériaux. En fait, la nature de 1’ion métallique, ainsi que la présence de plusieurs ions
métalliques peuvent influencer la structure cristalline de I'HDL. Cela peut entrainer des
changements dans I'espacement entre les feuillets, la taille des particules ou la cristallinité. En
conséquence, les modes vibrationnels du réseau de I'HDL peuvent étre modifiés, ce qui entraine

des changements dans les nombres d’ondes des bandes d'absorption.
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En outre, a mesure que la concentration en Mn augmente, de nouvelles bandes dans les spectres

commencent & apparaitre a 1400, 863 et 730 cm™. Ces bandes sont associées a des vibrations

spécifiques des ions COs* caractéristiques de la phase MnCOs. La bande a 1400 cm™,

correspond a la vibration d'étirement asymétrique de CO3?", tandis que les deux autres sont liées

aux vibrations de flexion du carbonate dans différentes directions [153].

L'intensité de ces bandes augmente avec I'augmentation de la teneur en Mn, ce qui indique la

formation d'une proportion plus importante de cette phase carbonatée par rapport a la phase

HDL, comme l'indique I'analyse DRX de la partie I1.A.

La bande proche de 790 cm™ correspond aux déformations des carbonates de la phase HDL

dans le plan de I'angle O-C-O.
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Les bandes trouvées dans la partie du spectre a faible nombre d’onde (en dessous de 1000
cm™) sont caractéristiques des interactions métal — oxygéne présents dans les feuillets, tels que
la vibration M-O-H a 667 cm™ et la vibration O-M-O a 500 cm™ [154].

Ces analyses par IR en complément de celles obtenues par DRX, nous confirment la présence
de la phase HDL pour tous les matériaux, ce qui nous conforte dans la validité de la méthode

de syntheése.

Suite a ces analyses, des analyses thermiques ont été¢ effectuées afin d’observer le

comportement de ces précurseurs HDL en fonction de la température.

Afin de pouvoir distinguer les différentes étapes de décomposition des précurseurs HDL, il est
utile de s'appuyer sur I'analyse thermogravimétrique (ATG) et I'analyse thermique différentielle
(ATD). Les profils ATD/ATG résultant de cette décomposition pour les solides CosAl-HDL,
MngAlo-HDL sont représentées sur la Figure 13 tandis que pour les matériaux Mn-Co-Al, ils
sont présentés en Annexe 2 « page 193 » sur la Figure A.2.1. Nous pouvons observer différents
signaux en fonction de la température. Les pertes de masse associées a chaque pic

endothermique dans les matériaux sont également présentées dans le Tableau 8.
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Figure 13. Analyses thermiques des solides (a) CosAl>-HDL, et (b) MnsAl>-HDL.

Lorsque nous examinons le profil de décomposition thermique du matériau CosAl>-HDL
(Figure 13 (a)), qui contient uniquement la phase HDL, CosAl2CO3(OH)1.4H20, la

décomposition s’effectue en trois étapes. Ce comportement de décomposition est cohérent avec



les observations faites par des études précédentes [137,155,156] sur les matériaux HDL qui se

déroule en trois étapes.

En effet, la premiére étape (pic A) correspond a la perte de 1’eau physisorbée. La deuxiéme (pic
B) a une température inférieure a 200 °C est li¢e a la perte des molécules d’eau dans les espaces
interfeuillets. La derniere étape (pic C) a des températures comprises entre 250 et 500 °C, est
attribuée a I'élimination et a la désintégration des anions situés en interfeuillet et a la dégradation

des groupes hydroxyles dans les couches de type brucite de I’HDL.

En revanche, la décomposition du solide MnsAl.-HDL (Figure 13 (b)) comporte plus de trois
étapes distinctes, représentées par les pics D, E et F. Cette complexité du profil de
décomposition indique la présence de différentes phases a base de manganeése, ce qui peut étre
en concordance avec I’observation de la phase MnCQOs3 par les analyses DRX (partie 11L.A.).

Cette phase se décompose en MnO2 a plus haute température (>300 °C) [157].

En ce qui concerne les profils de décomposition des précurseurs Mn-Co-Al présentés sur la
Figure A.2.1 en Annexe 2 « page 193 », nous avons observé que le matériau MnCosAl.-HDL

suit le méme schéma de décomposition en 3 étapes similaires a celui du CosAl>-HDL.

Néanmoins, au fur et a mesure que la teneur en manganése augmente dans les matériaux
(notamment & partir du solide Mn.CosAl>-HDL), nous observons trois autres pics de
décomposition similaires a ceux du MngsAl>-HDL. Cela peut étre corroboré par les données
DRX, sachant qu’a partir de ce matériau, de nouvelles phases ont été observées, principalement

la phase MnCOs.

Concernant la phase MnCOs, celle-ci se décomposerait en MnO> dans la plage de température
de 300 a 400 °C, donnant lieu a un pic endothermique, noté D, sur les profils des différents

matériaux. Suivant la littérature [158,159], cette décomposition s’effectue suivant la réaction :
MNnCQO; + % O, = MnO, + CO, (7)

La perte de masse associée au pic endothermique D, telle qu'elle est présentée dans le
Tableau 8, révéle une corrélation directe avec la teneur en manganese. Plus précisément, une
augmentation de la teneur en manganese entraine une perte de masse plus importante du pic D.
Cette observation suggere la prédominance d'une proportion plus élevée de la phase MnCO3z au
fur et @ mesure de ’augmentation de la teneur en manganese comme le confirme I'analyse par

diffraction des rayons X.



Un pic endothermique E entre 500 et 700 °C est également observeé dans les matériaux
contenant du manganese a partir de Mn.CosAl>-HDL, il est associé a une perte de masse qui
augmente en augmentant la teneur en manganése. Ce pic correspond a la transformation de

MnO> en Mn.Os selon la réaction suivante :
2 MnO,; -2 Mn,Os3+ % O, (8)

Afin de s’assurer d’une attribution correcte de ces pics E et F, une analyse thermique d'un
matériau MnO; a été réalisée. Le profil ATD est présenté sur la Figure 14, ou 3 pics de
décomposition sont révélés. Le premier pic a 50 °C correspond a I'eau physisorbée. Le second
pic a 500 °C est attribué a la transformation de MnO2 en Mn2O3 suivant la réaction (8). Enfin,
un dernier pic a la température d’environ 950 °C correspond a la transformation de Mn2Os en
Mn30Oa.
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Figure 14. Profil ATD du solide MnO:..

Concernant cette derniére étape (pour une attribution du pic F de la Figure 13.b), celle-ci
correspondrait a la conversion de Mn2O3 en Mn3O4 comme indiqué sur la Figure 15. Cette

transformation de Mn20Os3 s’effectue selon la réaction suivante [160]:

3 Mn:;03~> 2 Mn;0. + % 0O, (9)
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Figure 15. Profil ATD du solide Mn2Os.

D'apres la littérature [161,162], I'effondrement de la structure HDL s'accompagne de
I'élimination du dioxyde de carbone et de douze molécules d'eau pour les composés ayant un
rapport MII/MIII de 3. Cette information permet de calculer la perte de masse théorique en
tenant compte de la proportion de la phase HDL dans les matériaux, telle que calculée par
I'affinement de Rietveld et en supposant une décomposition compléte des précurseurs
MsAl2(OH)16C03.4H20 ou M représente le cation divalent Mn/Co selon I'équation suivante :

MeA'z(OH)16C03.4H20 — MsA'zOg +12 H,O + CO;, (10)

La perte de masse est calculée selon I'équation suivante :

12 *MH20+MC02

Perte de masse = * 9 de la phase HDL (1)

MupL

Ou: My,o, Mco, 6t Myp,, sont les masses molaires des différents composes.

Les pertes de masse théoriques de la phase HDL sont comparées aux pertes de masse
expérimentales jusqu'a 500 °C et présentées dans le Tableau 8. Les pertes de masse
expérimentales sont légérement supérieures aux pertes de masse théoriques a I'exception de
MnsCoAl>-HDL et MnsAl>-HDL qui possédent une proportion plus faible de la phase HDL et
une proportion plus élevée de la phase MnCQOs, ce qui explique que la phase HDL est
complétement effondrée a des températures inférieures a 500 °C et que le pic D a 320 °C

environ est également attribué en partie a la décomposition de la phase MnCO:s.



Tableau 8. Pertes de masses au cours de la décomposition thermique des matériaux

MnxC06-xA|2'HDL.

Pertes expérimentales (%)

Pertes théoriques (%)

Matériaux

MnsAl2-HDL
MnsCoAl2-HDL
MnsCo2Al2-HDL
MnsCosAl2-HDL
Mn2CosAl2-HDL

MnCosAl>-HDL
CosAl2-HDL

Pic
A

12
12
4,9
4,8
2,1

5,5
4,3

Pic B
6,6
6,2
11,7
12,5
13,3

13,8
12

Pic C
4,4
6,8
50
59
7,3

10,1
12,6

PicD
8,1
9,2
7,2
6,2
59

Perte jusqu’a
500 °C

19,4
22,7
28,6
29,5
30,5

31,8
31,2

5,5
17,5
26,5
26,8

29

32
31

Afin d’obtenir les oxydes mixtes, il sera nécessaire de les calciner. Il est donc important de

choisir une température de calcination appropriée, en évitant qu'elle soit trop élevée (pour éviter

une plus grande consommation d'énergie) ou trop basse (pour ne pas provoquer I'effondrement
de la structure) [155].

Les matériaux étudiés ci-dessus ont ainsi €té traités thermiquement a 500 °C pendant 4 heures

sous air sec (2 L/h), avec une rampe d’élévation en température de 1 °C par minute. Selon les

résultats de I'étude thermogravimétrique, qui ont été discutés précédemment, il a été décidé de

définir la température de calcination a 500 °C afin de préparer les matériaux aux différents

procédés catalytiques.

I11. Caractérisation des oxydes mixtes MnxCos.xAl>-O

Aprés traitement thermique a 500 °C sous air des matériaux sechés se présentant principalement

sous la forme d’hydroxydes doubles lamellaires, des matériaux oxydes ont été formés et

nommés MnyCos.xAlo-O. Les caractéristiques physico-chimiques de ces derniers (structure,

texture, morphologie,) seront examinées par DRX, Infrarouge, Physisorption-N2, RTP-H: et

SPX.

IIlLA. Etude par diffraction des rayons X

Des mesures de diffraction des rayons X ont été effectuées sur les matériaux MnyxCogxAl2-O

apres le traitement thermique des précurseurs de MnxCogs-xAl2-HDL sous air & 500 °C (Figure

16). Les diffractogrammes montrent la disparition des pics caractéristiques de la phase HDL.

Cette phase serait ainsi entierement effondrée afin d’entrainer la formation d’un mélange
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d’oxydes. La proportion massique approximative des phases proposées présentes dans les

solides a également été estimée grace a un affinement de Rietveld (Tableau 9).

N r\ * Mn.CoAl,-O

I g4 02O

~ Mn3C03AI2-O
A\ o ee— MnZCo4AI2-O

/\ MnCo5AI2-O

CogAl-O

Intesnité (u.a.)

26 (°)

Figure 16. Diffractogrammes de rayons X des matériaux MnyCos.xAl2-O.

*: Mn30s - h: MnsOg - +: Mn2Co04 - $: MnAI204 - O: Co304, CoAl204
Tout d'abord, pour le matériau CosAl>-O, une phase spinelle Coz04 (JCPDS-ICDD 42-1467)
est principalement identifiée avec un pourcentage de 95,4 % d’apreés 1’affinement de Rietveld,
ainsi qu'une petite quantité de la phase spinelle cobalt-aluminium CoAl.O4 (JCPDS-ICDD 44-
0160). Il est a noter que I'absence de phases d'oxyde d'aluminium pourrait étre attribuée soit a

la dispersion elevée de ce compose, soit a sa présence sous forme amorphe.

En revanche, lors de I'analyse de la composition du matériau MnsAl2-O, trois phases majeures
ont été identifiées : Mn3O4 (JCPDS-ICDD 24-0734), MnAl,O4 (JCPDS-ICDD 29-0880), et
MnsOg (JCPDS-ICDD 39-1218). 1l convient de noter que la phase MnsQOg est caractérisée par

la présence d’ions manganése dans un état d'oxydation +4 [163].
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La présence de ces phases peut s'expliquer par le fait que la structure hydroxyde double
lamellaire MnsAl2(OH)12C0O3.3H.0 présente dans le solide MngsAl>-HDL est entiérement
décomposée a des températures inférieures a 300 °C pour former Mn3z0s et MnAl>O4, selon

I’équation (12), comme indiqué par I’é¢tude de Grand et al. [143] :
MnsAl>(OH)12,C0O3.3 H20 + %2 O — MnzO4 + MnAl,O4 + 9 H,O + CO, (12)

De plus, il convient de noter que la phase Mn3O4 peut subir une transformation ulterieure en
MnsOg dans une plage de température de 300 a 425 °C, comme indiqué par la réaction

suivante :
MnsO4 + 2/5 O, — 3/5 MnsOg (13)

Cette réaction peut expliquer la présence de ces trois phases dans le solide MngAl,-O apres un

traitement thermique a 500 °C.

En ce qui concerne les oxydes Mn-Co-Al, plusieurs phases ont été formées, présentant des raies

de diffraction qui se superposent.

Les solides contenant moins de manganese, MnCosAl,-O et Mn2CosAl>-O, présentent comme
prévu une proportion plus élevée d'oxydes a base de cobalt, plus précisement Coz04 et CoAl20..
Néanmoins, a mesure que la teneur en manganése augmente, la prédominance des oxydes de
manganese devient de plus en plus évidente et une nouvelle phase, Mn.CoO4 (JCPDS-ICDD
77-0471), se forme progressivement. Le pourcentage de cette phase augmente dans les

matériaux a mesure que la teneur en manganese devient plus importante.

Il est intéressant de noter que le matériau présentant la teneur en Mn la plus élevée, MnsCoAl»-
O, possede une proportion significative de la phase spinelle Mn2,CoO4 démontrant une synergie
entre le cobalt et le manganese. De plus, une quantité importante des phases MnO; (JCPDS-
ICDD 38-0814) et MnsOg (JCPDS-ICDD 39-1218) est présente qui démontre la présence d’ions
de manganése Mn** [163,164].



Etude physico-chimique des oxydes mixtes Mn-Co-Al préparés par la voie HDL

Tableau 9. Proportion des phases (%) des différents MnxCoes-xAl2 oxydes de I’analyse DRX.

Matériaux Mn2CoOs  CoAl204  MnAI2Os  MnsOs  Mn3Oz  Mn203  MnO2 Co30s

MnsAl2-O - - 27,6 24,7 39,1 7,6 1 -
MnsCoAl2-O 15,5 26,5 0 34,1 13,5 0 10,4 -
MnsCo2Al2-O 7,1 39,5 40,5 2,6 0,3 0 0,2 9,8
MnsCoszAl2-O 7,4 62,5 3 1 0 0 3 23,1
Mn2CosAl2-O 4,2 11,7 6,5 0,2 10,6 0,1 0,4 66,3
MnCosAl2-O 1,3 48,5 11,5 1,6 1,5 0,1 - 35,5

CosAl2-O - 4,6 - - - - - 95,4
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Parallelement, avec I'augmentation de la quantité de Mn, I'intensité de diffraction des raies de
diffraction de la phase Co304 s'affaiblit et un Iéger déplacement de la raie peut étre observe,
comme indiqué dans le Tableau 10. Ces résultats semblent indiquer qu'une solution solide de
MnxCoyO; se formerait et remplacerait la phase CosO4 cristalline. Etant donné que le rayon
ionique du Co sous la forme cationique (11 : 0,72 A et 111 : 0,65 A) est proche de celui du Mn
(11: 0,8 A et 111 : 0,66 A) [165], il peut étre suggéré que les ions manganése peuvent pénétrer
dans le réseau de la phase Co304 et ainsi modifier les paramétres du réseau. La modification de
la taille des cristallites peut également nous apporter des informations. Ainsi, comme indiqué
dans le Tableau 10, les tailles des cristallites (sur la base de I'équation de Debye-Scherrer) des
matériaux ont été calculées en utilisant la raie du plan (3 1 1) a une valeur de 26 d'environ 37°.
Nous constatons que la taille des cristallites des oxydes Mn-Co-Al est inférieure a celle obtenue
pour 1’oxyde binaire CoeAl2-O. Ces résultats confortent 1’hypothése de la formation d’une
solution solide MnxCoyO, ce qui est confirmé par 1’observation de la phase Mn2CoQO4 dans les
solides [166,167].

Tableau 10. Taille des cristallites des cristaux de la phase Co3Oa.

Matériaux 20 (°) Taille des cristallites (nm)

CosAl2-O 36,9 10,7
MnCosAl2-O 36,9 5,9
Mn2CosAl2-O 36,6 53
MnzCoszAl2-O 37,0 5,3
Mn4Co2Al2-O 37,0 53
MnsCoAl2-O 36,9 5,2




I11.B. Etude par spectroscopie Infrarouge
La spectroscopie Infrarouge a été ensuite utilisée pour déterminer les liaisons chimiques et les
groupes fonctionnels présents dans les différents matériaux MnxCos.xAl2>-O, ainsi que pour

s'assurer que la structure HDL était entierement effondrée.

Les spectres IR des materiaux MnxCogs-xAl2-O sont présentes sur la Figure 17.
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Figure 17. Spectres Infrarouge des solides MnxCoe-xAl2-O.

Les bandes a 3450, 3000 et 1640 cm™, qui sont liées aux vibrations des groupes hydroxyles
causées par les liaisons OH des molécules d'eau, sont présentes pour certains solides.
Cependant, I’intensité de ces bandes est plus faible dans les spectres des oxydes que dans les
spectres obtenus pour leurs précurseurs MnyCos.xAl2-HDL. L'adsorption des molécules d'eau
pendant le processus de stockage est responsable de cette apparition de ces bandes
caractéristiques [168]. Il peut étre observé également qu’aucun des matériaux ne présente de

bandes de vibrations a des nombres d’ondes de 1350 cm™. En effet celles-ci sont
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caractéristiques des espéces carbonates présentes en interfeuillet de la structure HDL. Cela
suggere que ces anions carbonates ont été éliminés apres le traitement thermique a 500 °C et ne

sont plus présents pour les matériaux MnxCos-xAl2-O.

Toutefois, il convient de noter la présence d'une bande a 2360 cm, correspondant au carbonate
provenant de I’adsorption de CO2 de I'air ambiant sur les sites basiques des oxydes métalliques
[169].

Par comparaison avec les spectres des solides MnxCoesxAl2-HDL (partie 11.B), un changement
significatif sur les spectres obtenus pour les matériaux MnxCos.xAl2-O concerne la zone des

nombres d'onde inférieurs & 800 cm™ comme indiqué sur la Figure 18.
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Figure 18. Spectres Infrarouge des solides MnxCog-xAl2-O.

Ainsi pour le solide CosAl>-O deux bandes sont présentes a 658 et 550 cm?, et sont
caractéristiques de la phase Co304 liées aux vibrations d'élongation des bandes métal-oxygene
(Co-0) [151]. Les ions Co?* présents dans les sites tétraédriques sont associés a la bande a
658 cm?, tandis que les ions Co®" présents dans les sites octaédriques sont associés a la bande
a 550 cm™®. La diminution de I’intensité de ces bandes avec I’augmentation de la teneur en

manganése, qui est plus fréquemment observée a partir du matériau MnsCo2Al>-O, indique



I’absence de cette phase dans ces solides comme le montre les analyses DRX de la partie I11.A,

ou la phase Co304 est présente pour tous les matériaux sauf le MnsCoAl2-O et MngAl,-O.

[11.C. Mesures de la porosité par physisorption N2
L’analyse des propriétés texturales est un facteur crucial influencant leurs performances
catalytiques. Cette analyse consiste a générer des isothermes d’adsorption et de désorption
d’azote, qui sont utilisées pour mesurer le volume, la taille et la distribution des pores des
matériaux. Les isothermes obtenues pour les différents matériaux MnyxCoexAl2-O, sont

groupées sur la Figure 19.
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Figure 19. Isothermes d’adsorption et de désorption de N2 a -196 °C pour les oxydes mixtes
MnxCOG-xAIZ'O.

Tous les oxydes ont montré une isotherme d'adsorption de type IV(a) en se basant sur la
caractérisation ITUPAC (Interational Union of Pure and Applied Chemistry) [170]. Ce type
d'isotherme d'adsorption est typique des matériaux mésoporeux avec pas ou peu de micropores
avec bonne affinité entre les molécules d'adsorbant et d'adsorbat. Les boucles d'hystérésis a

haute pression relative suggérent une condensation capillaire de I'adsorbat dans les méso et
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macropores des solides. La boucle d'hystérésis pour les oxydes mixtes est de type Hs, ce qui est

typiquement fourni par les adsorbants avec des trous en forme de fente [136, 171].

D'apreés les courbes de distribution de la taille des pores présentees sur la Figure 20, la majorité
des pores est dans la gamme de taille mesoporeuse (2 nm-50 nm). Cependant, a mesure que la
teneur en manganese augmente dans les matériaux, les pics deviennent plus étroits, indiquant
une distribution des pores plus homogeéne et une taille moyenne des pores plus faible en accord
avec le passage a une valeur P/Pg plus faible de leurs boucles d'hystérésis [172].
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Figure 20. Distribution des pores des oxydes mixtes MnxCog-xAl2-O.

Dans le Tableau 11 sont répertoriés : la surface spécifique BET (Sget), le volume total des pores

(Vp) et le diamétre moyen des pores (Dp) des oxydes mixtes.

Tableau 11. Propriétés texturales des matériaux MnyCos.xAl2-O.

Matériaux Sget (M2/g) V, (cm®g) Dp (nm)

MneAl2-O 103 0,17 8,6
MnsCoAl,-O 171 0,37 8,8
MnsCo.Al2-O 176 0,52 11,4
Mn3CozAl-O 167 0,42 10,4
Mn,CosAl-O 161 0,40 9,7

72



MnCosAl,-O 154 0,44 10,2

CosAl,-O 110 0,67 20,0

La surface spécifique du CosAl>-O est comparable a celle de 1’oxyde MnsAl>-O. Néanmoins,
le matériau a base de Co présente un volume de pores et une taille moyenne de pores plus élevés

que ceux pour le solide a base de Mn.

Concernant les matériaux Mn-Co-Al, il est intéressant de noter qu’ils présentent des surfaces
specifiques plus élevées qui augmentent avec le rapport Mn/Co par rapport aux oxydes binaires
CosAl>-O et MngAl2-O. Cependant une diminution significative du volume et de la taille
moyenne des pores a été observée dans ces oxydes Mn-Co-Al. Nous pouvons alors suggérer
que l'incorporation du troisieme métal (Mn) a induit des défauts supplémentaires dans les
oxydes, ce qui a conduit a la modification des propriétés texturales des oxydes. Apparemment,
la formation de la solution solide Mn2CoO4 tend a produire des pores plus petits et des surfaces

spécifiques plus élevées [173].

Des résultats similaires ont été obtenus lors de 1’étude de I'effet du rapport des métaux pour des
catalyseurs MnCoAl pour I'oxydation totale du benzene par Mo et al. [139]. En effet, ils ont
observé que lorsque le cation Co?* est plus efficacement incorporé dans la structure, la surface
spécifique du catalyseur devient plus élevée en comparant avec celle des oxydes binaires, et la

taille moyenne des pores devient plus étroite.

Ainsi, nous pouvons observer que 1’association de Co et de Mn dans les matériaux Mn-Co-Al

a permis d’améliorer la surface spécifique par rapport aux oxydes binaires CosAl2-O et MngAl»-

O.

En présence de métaux de transition, les processus d'oxydation sont souvent régis par un
mécanisme de Mars van Krevelen [174]. Ce processus dépend principalement de la réductibilité
des espéces actives et de la mobilité de I'oxygéne. Une étude de la réductibilité des solides par
la technique de réduction en température programmée (RTP-H>) a été effectuée. Sur la Figure
21 sont représentés les profils RTP-H; des différents catalyseurs.
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Figure 21. Profils RTP-H: des solides Mng.xCoxAl>-O.

Pour le matériau CosAl2-O, le profil de réduction présente 2 pics (C et F) [175]. La réduction
de la phase spinelle Co304 est produite en deux étapes aux valeurs de température comprise
entre 370 °C et 700 °C. Elles correspondent respectivement au couple Co3*/Co?* et a la
réduction compléte des cations Co?" & CoP® dans les phases spinelles formées pendant la
décomposition thermique de CosAl2-HDL, comme également observée dans les travaux de Lou

et al. [176], suivant les réactions suivantes :
C0304 + H,— 3 CoO + H,0 (11)
3 Co0 +3H;— 3 Co +3 H,0 (12)

Concernant le profil RTP du solide MnsAl2-O, celui-ci est plus complexe en raison des

differents états d'oxydation du manganeése. Il peut étre déconvolué en guatre pics.

En relation avec les données DRX, nous pouvons identifier deux pics, A et B, qui correspondent
a la réduction des espéces Mn** en Mn®" présentes dans les phases MnO2 et MnsOs_ Le pic A
est associé a la réduction des espéces Mn** plus facilement réductibles, tandis que le pic B
implique la réduction des espéces Mn** moins facilement réductibles. Dans cette région, ces
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deux phases sont totalement transformées en Mn.Oz. Une tendance similaire a été observée
dans une étude antérieure menée par Lamonier et al. [138], portant sur des catalyseurs Mn-Co-
Al, ou le pic de réduction a de basses températures (<300 °C) a été attribué a la réduction des
espéces Mn** en Mn®" de la phase MnsOs. De plus, le pic D est associé a la réduction de Mn2O3
en Mnz0g alors que la derniére étape de réduction (pic E) est directement liée a la réduction de
la spinelle Mn3O4en MnO [177,178].

Il faut également noter que le solide MngAl2-O présente une phase d'aluminate de manganese
MnAI2Oq4, identifiée par les données DRX. En effet, I'état d'oxydation du manganese dans cette
phase est de +2. Les températures de réduction du Mn?* avec les oxydes d'aluminium sont en
général supérieures a 1000 °C, ce qui n'est pas possible dans l'intervalle de température étudié
et il n'y a donc pas d'étape de réduction de cette phase dans le solide MngAl,-O [179].

En ce qui concerne les matériaux MnexC0xAl>-O, leurs profils de réduction présentent des
plages de température distinctes. Notamment, le solide MnCosAl>-O présente un profil de
réduction avec deux régions similaires a celui du CoeAl>-O. Ce comportement est di a

presqu'absence de phases contenant Mn** dans ce matériau.

Les matériaux Mn2CosAl>-O et Mn3CosAl>-O montrent trois étapes de réduction, tandis que les
matériaux MnsCo2Al>-O et MnsCoAl,-O présentent quatre étapes de réduction. Cela indique

que les propriétés redox des oxydes ternaires sont liées a la teneur des sites du métal actif.

Le pic F correspond a la destruction des différents spinelles, ou les spinelles de Co ont été
totalement réduits pour former le Co métallique. La région C-D pour les oxydes Mn-Co-Al
combine les pics de réductions des solides CosAl2-O et MngAl2-O. Elle est attribuée a la
réduction des espéces Mn3* en Mn?* présent également dans la phase Mn2Os et la réduction des
espéces Co®*" en Co** présents dans la phase CosOs qui se réduisent approximativement a la
méme température [140,178,180]. Les pics A et B sont attribués a la réduction du couple
Mn**/Mn** des phases MnsOgs, MnO:x.

La consommation d'hydrogene des différents oxydes préparés a une température inférieure a

500 °C a été enregistrée et répertoriée dans le Tableau 12.



Tableau 12. Consommations d’hydrogéne experimentale et théorique des matériaux MnyCoe-
)(AIZ'O.

Matériaux Consommation d’hydrogéne Consommation d’hydrogéne
expérimentale (umol/g) (T <500 °C) théorique (umol/g) (calculée a

partir des affinements de

Rietveld)
MnsAl2-O 5660 4146
MnsCoAl2-O 6110 5623
Mn4Co2Al2-O 5571 2057
Mn3CosAl2-O 4800 3191
Mn2CosAl2-O 4694 3747
MnCosAl2-O 3763 2882
CosAl2-O 3620 4071

Les catalyseurs contenant une proportion plus élevée d’espéces facilement réductibles a basses
températures sont en général plus actifs pour les réactions d’oxydation des COV. Comme
observé, le matériau MnsCoAl2-O présente la plus grande consommation d’hydrogene a basse
température (T < 500 °C). Cette amélioration est favorisée par l'interaction plus forte entre les
oxydes MnOx et CoOx sous la forme d'une phase spinelle Mn2CoOs, telle qu’indiquée par les

résultats de la diffraction des rayons X.

La consommation théorique d'hydrogéne a été ensuite calculée sur la base de 1’affinement de
Rietveld, en tenant compte du pourcentage d'espéces pouvant étre réduites a plus basse
température (notamment les espéces de manganese observées réduites en MnO et les especes
de cobalt réduites en Co0), et les résultats sont présentés dans le Tableau 12. Nous pouvons
observer une consommation d’H> théorique Iégérement supérieure a celle expérimentale pour
le matériau CoeAl>-O indiquent qu'une partie des espéces pris en compte n’ont pas été
complétement réduite en CoO. Par contre, pour les catalyseurs contenant du manganese, une
consommation théorique d'hydrogéne inférieure a la consommation expérimentale a été
observée. Cette difféerence pourrait s'expliquer par la présence d'espéces amorphes de
manganése qui présentent une meilleure réductibilité que leurs homologues cristallins, selon la
littérature [181,182,183].

Il est essentiel de souligner que la détermination de la consommation d'hydrogene repose sur

I'affinement de Rietveld, qui prend en compte les especes cristallines observées par diffraction



des rayons X. Par consequent, il est donc possible que la présence d'especes amorphes

réductibles contribue a I'écart entre la consommation d'hydrogéne théorique et expérimentale.

Aprés avoir examiné les propriétés structurales et texturales des différents solides, il est
essentiel de comprendre la nature des especes actives présentes a la surface des oxydes obtenus.
C'est pour cette raison que des analyses de Spectroscopie de Photoélectrons induits par Rayons
X (SPX) ont été effectuées, afin d'obtenir une compréhension complete des états chimiques des

éléments constitutifs, de leurs états d'oxydation et de leur environnement chimique.

Concernant ces analyses, les niveaux 1s de I'oxygéne, 2p du cobalt et 3s du manganeése ont été
analysés pour tous les matériaux MnxCoe.xAl2-O. Toutes les énergies de liaison ont été ajustées

en utilisant le C 1s comme référence interne (284,8 eV).

Le spectre du Mn 2p n'a pas été analysé en raison de la difficulté a le déconvoluer. Il est difficile
de déterminer I'état chimique du manganése dans les matériaux mesurés sur la seule base d'une
comparaison de I'énergie de liaison mesurée des électrons Mn 2pz/. avec les énergies de liaison
des oxydes standards (MnO, Mn.O3z, et MnO3), étant donné que le Mn peut étre présent dans
plusieurs états chimiques différents et que les spectres se superposent et sont proches en termes
d'énergie [145].

Le photopic Co 2p a été utilisé pour étudier les especes de cobalt en surface des différents
matériaux. Les spectres de tous les matériaux ont révélé I'existence de deux composantes, Co
2pzr2 et Co 2p12, ainsi que des pics satellites. Un exemple du spectre pour 1’analyse du photopic
correspondant au Co 2p est présenté sur la Figure 22. 1l correspond a I’analyse du matériau
CosAl2-0.



Intensité (u.a)

v | v | v | v | v | v | v | v I
810 805 800 795 790 785 780 775 770
Energie de liaison (eV)

Figure 22. Spectres SPX du cobalt Co 2p du matériau CogAl,-O.

Pour confirmer l'existence d'une combinaison d’espéces Co?" et Co®", la différence d'énergie de
liaison AE, entre Co 2ps;2 et Co 2p12 a €té calculée et regroupée dans le Tableau 13. La valeur
de la différence d'énergie de liaison E; pour le Coz04 a valence mixte, selon la littérature, est de
15,1-15,3 eV [184]. Par contre, les valeurs obtenues pour nos matériaux se situent entre 15,1 et
15,8 eV ce qui est proche de celle du Coz04 a valence mixte, indiquant la présence des espéces
de cobalt Co?* et Co®" sur la surface de nos matériaux.

D’autre part, 1'énergie de liaison du Co 2ps a augmenté pour les matériaux Mn-Co-Al par
rapport a celle du CosO4 pur, qui est rapportée dans la littérature comme étant de 779,6 eV
[185]. Ces résultats indiquent que le rapport de Co**/Co?" dans les solides Mn-Co-O a
augmente.



Tableau 13. Energie de liaison et pourcentage relatif des composantes du photopic Co 2ps2
pour les différents matériaux.

Matériaux Energie de liaison (eV) AE| (eV) Rapport
Co®**/Co?*
Co 2psr2 Co 2pir
MnsCoAl2-O 780,3 796,1 15,8 0,38
MnsCo2Al2-O 780,5 795,7 15,2 0,30
MnsCosAl2-O 780,4 795,6 15,2 0,29
Mn2CosAl2-O 780,3 795,7 15,4 0,26
MnCosAl2-O 780,3 795,7 154 0,30
CosAl2-O 780,2 795,3 151 0,33

La fraction relative des ions Co** et Co?* dans le signal Co 2pas2 a été utilisée pour calculer le
rapport Co®*/Co?*. Le pic Co 2pas étant généralement plus intense que le pic Co 2piy, il est
donc plus facile d'obtenir des données exploitables a partir de celui-ci. Le spectre Co 2ps;2 pour
I'ensemble de la série de nos catalyseurs est composé de quatre pics. La Figure A.2.2.
représentant le spectre Co2pas pour les différents matériaux est présentée dans la partie Annexe
2 (page 194).

Le photopic centré & 780-780,3 eV peut étre attribué & lI'espéce Co®*, tandis que celui & 782,1-
782,3 eV correspond a l'espéce Co?*, et les deux autres pics présents entre 785,7-789 eV
correspondent au pic satellite du cobalt. Ces valeurs sont en accord avec celles publiées dans la
littérature [145,186]. 1l est observé que parmi tous les catalyseurs, le MnsCoAl>-O présente le
rapport Co®*/Co?" le plus élevé, ce qui signifie une distribution accrue des espéces Co®* de plus
grande valence au profit des espéces Co?* en surface. Par ailleurs, lorsque la teneur en ions
métalliques de haute valence augmente, la réactivité de I'oxygene adjacent aux des ions

métalliques est favorisée, ce qui améliore la performance catalytique [139].



Le spectre Mn 3s a été examiné pour déterminer le degré d'oxydation moyen du manganese
(DOM(Mn)) a la surface des oxydes étudiés. Un exemple du spectre pour 1’analyse du photopic

correspondant au Mn 3s est présenté sur la Figure 23.
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Figure 23. Photopic du manganése 3 s pour le matériau MngAl2-O.

Il peut étre calculé en utilisant la différence d'énergie de liaison (E) entre les deux maximums
des photopics Mn 3s (AEj). Des analyses SPX ont d'abord été effectuées dans la région Mn 3s
pour des étalons ayant des valeurs de DOM(Mn) variables, a savoir : MnOz (+4), Mn20s, (+3),

Mn30s (+2,66), et MnO (+2). La droite d'étalonnage obtenue est présentée sur la Figure 24.
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Figure 24. Droite de calibration du degré d’oxydation moyen du manganése (DOM (Mn)) en
fonction du AE; (Mn 3s).

L'équation de la droite de calibration obtenue est ensuite utilisée pour calculer le degré moyen

d'oxydation du manganése a la surface de nos matériaux :
DOM(Mn) = -2,5046 x AE; (Mn 3s) + 16,49 (13)

Le Tableau 14 regroupe 1’écart AE, et les DOM(Mn) calculés a partir de Mn 3s des matériaux
MnxCO6-x AIZ'O.

Tableau 14. Degré d’oxydation moyen du manganése (DOM(Mn)) a partir des spectres Mn

3s.

Matériaux AE (ev) DOM (Mn)

MnsAl2-O 5,35 3,08
MnsCoAl2-O 5,20 3,44
MnsCo2Al2-O 5,21 3,14
Mn3CosAl2-O 5,18 3,52
Mn2CosAl2-O 5,26 3,32
MnCosAl2-O 5,51 2,70

Les valeurs obtenues supérieures a 3 peuvent indiquer la présence d'espéces de manganese dans
un état d'oxydation tétravalent. Ces résultats sont cohérents avec les profils RTP qui ont montré
la présence d'états d'oxydation multiples a partir des pics de reéduction correspondants aux
espéces Mn*" et Mn** ainsi que les résultats DRX qui ont montré la présence de différentes
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phases (MnsOg, MnOz, Mn203z, Mn2Co04, MnAl204...) qui présentent de multiples états
d'oxydation [187]. Cependant, nous pouvons remarquer que Mn3CozAl.-O et MnsCoAl2-O
présentent les valeurs les plus élevées, ce qui signifie qu'il y a plus de Mn** a la surface pour

ces matériaux par rapport aux autres catalyseurs.

La distribution des especes d'oxygeéne peut étre obtenue en examinant les résultats des spectres
SPX de 1’0 1s. Un exemple pour le matériau CosAl2-O est présenté sur la Figure 25. Le photopic
O 1s montre trois composantes caractéristiques de 3 especes d'oxygene différentes. Tout
d'abord, le pic Ores situe a I'énergie de liaison la plus basse, a environ 529,8 eV, est attribuable
a l'oxygéne du réseau lié aux cations métalliques (O%). La seconde, Oags (O), située a des
énergies de liaison d'environ 531,4 eV, correspond a I'oxygeéne adsorbé a la surface. La derniere
composante, Osyr, Située a I'énergie de liaison la plus élevée, correspond a lI'oxygeéne issus des

especes présentes sous forme de carbonates ou de molécules d'eau [50,188,189].
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Figure 25. Photopic de I’oxygene 1 s pour le matériau CosAl2-O.

Tous les matériaux MnyCos.xAl2-O ont présenté des photopics 1s pour 1’oxygene similaires,
(Voir en Annexe 2, Figure A.2.3 page 194). Les énergies de liaison correspondant aux espéces

d'oxygeéne des différents catalyseurs sont présentées dans le Tableau 15. Les valeurs d'énergie



de liaison des espéces d’oxygeéne trouvées pour tous les matériaux sont typiques des especes

Ores, Oads et Osur et sont en accord avec celles publiées dans la littérature (Tableau 15).

Tableau 15. Energie de liaison des composantes du photopic O 1s des différents matériaux
comparés avec la littérature.

Matériaux Energie de liaison (eV) Référence

Ores Oads Osur

MnsAl2-O 529,9 5316 533,2 Ce travail
MnsCoAl-O | 529,9  531,7 533,1 Ce travail
MnaCo2Al2-O | 530,1 531,6 5331 Ce travail
MnsCosAl2-O | 530,0 531,7 5331 Ce travail
Mn2CosAl2-O | 530,0 531,7 533,0 Ce travail
MnCosAl2-O | 530,0 531,6 533,0 Ce travail

CosAl2-O 530,1 531,7 533,0 Ce travail

CoMmAI-O | 530,01  531,7 - [190]
MnsCos 5299 5314 5333 [191]
MnsAlO 5299 5319 - [188]

CosMnAIOx | 529,6 531,0 533,8

[189]

De méme, les pourcentages des différentes espéces d’oxygene a la surface des matériaux
MnxCos-xAl>-O sont calculés a partir des surfaces en analysant quantitativement les spectres

SPX des matériaux et présentés également dans le Tableau 16.

83



Tableau 16. Pourcentage relatif des composantes du photopic O 1s des différents matériaux.

Matériaux Pourcentage (%)
Ores Oads Osur
MnsAl2-O 65,6 29,9 4,5
MnsCoAl2-O 67,3 28,3 4,4
MnsCo2Al2-O 65,3 29,6 5,1
MnszCosAl2-O 68,5 28,1 3,4
Mn2CosAl2-O 67,0 28,2 4.8
MnCosAl2-O 66,6 27,8 5,6
CosAl2-O 65,0 28,6 6,4

Nous constatons qu'il n'y a pas de changement significatif entre les pourcentages d’espéces
oxygene pour la série de catalyseurs. Cela signifie qu'indépendamment des ratios spécifiques
de manganése (Mn) et de cobalt (Co) dans nos matériaux, la composition en type d’oxygene est
similaire. Des résultats identiques ont été obtenus par I'étude de Mo et al. [192] sur des oxydes
CoMnAl préparés par la voie HDL pour une application dans la réaction d’oxydation totale du
benzene. lls n'ont pas observé de changement significatif du pourcentage d'espéces d'oxygene

a la surface lorsque le rapport Mn/Co variait.
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IV. Conclusion
La méthode de la co-précipitation par voie HDL a été utilisée pour synthétiser une variété de

composés MnyxCos.xAl2 (0 < x < 6) avec différentes tencurs en manganése. La diffraction des
rayons X et la spectroscopie Infrarouge des solides séchés ont revélé I'existence de la phase

HDL, validant I'efficacité de la procédure de synthése.

Le traitement thermique de la phase HDL sous air a 500 °C conduit a la formation d’oxydes,
qui ont été identifiés a I'aide de plusieurs méthodes physico-chimiques. Le rapport Mn/Co a
montré un effet sur la réductibilité de la surface, la surface spécifique et la composition de la
surface des oxydes produits, ce qui pourrait influencer les performances d'oxydation des COV,
selon les méthodes de caractérisation. Le pourcentage des phases plausibles présentes dans les
oxydes a été déterminé par ’affinement Rietveld d’aprés les résultats de la DRX. Il a été
démontré que I'augmentation de la concentration en manganese augmentait la fraction de phases
MnO- et MnsOsg, qui renferment Mn**, ainsi que I'existence de Mn,CoOa, démontrant la forte

synergie entre les deux métaux.

En outre, les résultats RTP ont montré que les matériaux MnxCos-xAl>-O présentant une teneur
élevée en manganese ont présenté une meilleure réductibilité associée a la présence de plus
d’espéces Mn** en surface, comme le montre la consommation d'hydrogéne plus élevée a des
températures faibles (T <500 °C) De plus, les analyses SPX ont démontré la présence de Mn**

et Co** en surface.
Les résultats importants obtenus peuvent étre résumés dans le Tableau 17.

Tableau 17. Tableau récapitulatif des résultats importants obtenus par les différentes
méthodes de caractérisation.

. Seer % des phases % phase Consommation d’hydrogéne
Materiaux (m2g) contenant du Mn** Mn2Co0O4 (umol/g)
(MnsOs, MnOz) (T <500°C)

MnsAl2-O 103 25,7 ) 5660
MnsCoAl-O | 171 60 15,5 6110
MnsCo2Al-O | 176 9,9 7.1 5571
MnsCosAl-O | 167 11,4 74 4800
Mn.CosAl-O | 161 4,8 4,2 4694
MnCosAlz-O 154 2,9 13 3763

CosAl2-O 110 - ) 3620




Etude physico-chimique des oxydes mixtes Mn-Co-Al préparés par la voie HDL

Suite a la caractérisation de la série MnxCos-xAl2-O (avec 0 < x < 6), la performance catalytique

pour I'oxydation de I'éthanol sera examinée dans le chapitre suivant.
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Chapitre 3 : Etude catalytique des oxydes
mixtes Mn-Co-Al préparés par la voie HDL

Aprés avoir analysé les propriétés physico-chimiques des différents matériaux
synthétisés dans le chapitre précédent, ces catalyseurs seront évalués dans la réaction de
I'oxydation totale de I'éthanol (molécule sonde, représentative des COV oxygénés, présente
dans les effluents gazeux industriels des procédés de rectification d’alcools). Dans un premier
temps, le montage catalytique sera présenté, puis les tests catalytiques d'oxydation de I'éthanol
seront discutés par rapport aux conversions, rendements en CO> et en acétaldéhyde obtenus.
Une fois le catalyseur le plus performant identifié, il sera testé a 1’aide de cycles successifs pour
évaluer sa stabilité et sera comparé a un catalyseur commercial Pd/y-Al.Osz. Enfin, le
comportement du matériau lors de I'oxydation d’un mélange de COV composé d'éthanol et

d'acétaldéhyde sera examiné.
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Etude catalytique des oxydes mixtes Mn-Co-Al préparés par la voie HDL/

Vi

l. Montage et mode opératoire du test catalytique

L'efficacité et la stabilité des catalyseurs préparés dans le cadre de ce travail sont étudiées a

I’aide d’un test catalytique a 1’échelle micro-pilote pour la réaction de I'oxydation totale de

I’éthanol (COV oxygéné modéle). Le dispositif expérimental consiste en trois compartiments

clés qui assurent respectivement la préparation du mélange réactionnel, la réaction catalytique,

et I'analyse des gaz a la sortie du réacteur comme indiqué sur la Figure 26. Pour éviter des

phénomeénes de condensation, les lignes de gaz reliant les différents compartiments sont

chauffées uniformément a la température de 105 °C.

Préparation du mélange réactionnel

7-_ *'
|
A

Ethanol liquide

'Y

Analyse des gaz
I

e
I | . 1 .
Catalyseur | Traitements des données
o

|

Réaction catalytique

o= Vanne 2 voies
* Vanne 4 voies

: Sens Bypass

Autoclave (45 °C)

+ Sens Reaction

Figure 26. Schéma du montage de test catalytique.

L’éthanol liquide est placé dans un autoclave en acier inoxydable, qui est ensuite placé dans

une chambre chauffante. L’éthanol gazeux est ensuite transporté par un flux d'air qui passe a

travers I’autoclave. Le débit du mélange en amont de 'autoclave est contrdlé par un débitmeétre

massique. La quantité d’éthanol dans le mélange varie en fonction de la température de la

chambre chauffante. Pour mesurer la quantité d'éthanol liquide diffusée par unité de temps en

fonction de la température, un étalonnage préliminaire pour I'éthanol a été effectué (Figure 27).
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Figure 27. Droite de calibration de 1’éthanol.
La concentration de 1’éthanol en ppm est calculée par 1’équation suivante :
Température (°C) = 0,0227Concentration (ppm) + 22,118

Ainsi, en connaissant le débit et la concentration souhaités, il est possible de déterminer la
température a laquelle il faut chauffer I’autoclave. Dans notre cas, nous avons travaillé avec
une concentration de 1000 ppm d’éthanol avec un débit total air-éthanol de 100 mL.min* ce

qui correspond a une température de 45 °C pour I’autoclave.

Une calibration des 2 produits CO2 et ACO a également été réalisée afin de déterminer la
concentration de ces 2 produits en fonction de l'aire du pic généré au cours du test catalytique.
Les droites d'étalonnage des aires des pics en fonction des concentrations sont représentées sur

la Figure 28.
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Figure 28. Droites de calibration des produits CO (A) et ACO (B).

Le catalyseur est placé dans un réacteur en forme de U, qui est lui-méme placé dans un four
tubulaire a température programmable. La température est contrdlée par un thermocouple de
lecture placé sur les parois du réacteur au niveau du lit catalytique. Dans la premiere étape, le
catalyseur (100 mg) est prétraité pendant 1 heure a 300 °C sous air (33 mL.mint). Cela permet
d'éliminer l'eau adsorbée et les contaminants organiques physisorbés, qui pourraient
éventuellement bloquer les sites actifs a la surface. Afin d'assurer la stabilité du mélange
réactionnel initial, des blancs sont effectués pendant I'activation du catalyseur (sens Bypass).
Les tests sont effectués en descente en température débutant a environ 300 °C afin d’éviter

d’éventuels phénomenes d’adsorption se produisant a basses températures.

L’analyse des gaz se fait a ’aide d’une micro-chromatographie (UGC) en phase gazeuse (Varian
CP-4900) équipée de quatre modules. Chacun des quatre modules de ce uGC est équipé d'un
injecteur, d'une colonne et d'un détecteur a thermoconduction (TCD). Cependant, dans le cadre
de ces tests, seuls les modules 1 et 4 seront utilisés pour 1’analyse des gaz de sortie du réacteur.
Le module 1: CP-COx (1 m) permet la séparation des oxydes de carbone (CO et CO) et le
module 4 : CP-wax 52CB (10 m) est réglé pour I'analyse des composés organiques oxygenés
legers.

Le Tableau 18 ci-dessous détaille les conditions d’analyse pour chaque module.



Tableau 18. Les conditions d’analyse par micro-chromatographie phase gazeuse.

Channel Module 1 Module 4
Température de la colonne 80 °C 45 °C
Température de I'injecteur 100 °C

Temps d'injection 200 ms
Pression 200 kPa 50 kPa
Gaz vecteur Hélium

Cette micro-chromatographie peut identifier les produits chimiques organiques a de faibles
concentrations. Les temps de rétention des produits purs dans ces conditions d’analyse sont
répertoriés dans le Tableau 19 suivant. Par conséquent, une injection toutes les 4 minutes peut

étre réalisée.

Tableau 19. Temps de rétention des produits.

Gaz Temps de rétention (s)
Acétaldéhyde ‘ 67 (Module 4)
Ethanol ‘ 152 (Module 4)
Dioxyde de carbone (COz) ‘ 134 (Module 1)

Suite au test catalytique, les données recueillies peuvent étre utilisées pour calculer la
conversion X(T) de I’éthanol, les sélectivités Sj(T) et les rendements des produits obtenus, qui
sont spécifiés pour chaque température T par les relations suivantes :

1 J4 C"- _C.'
Conversion d’éthanol : X(T) = CLin—Ciout

Ci,in

Cj,out

Sélectivité : SJ (T) = % Cp,out

Rendement : Yj (T)= X(T) x Sj (T)

Avec : Ciin la concentration du réactif envoyé au réacteur , Ciout la concentration du réactif

sortant du réacteur et Cpout la concentration de produit sortant.

I1. Etude des performances catalytiques des materiaux MnxCos.xAl.-O

La performance catalytique des oxydes MnxCos.x Al2-O en termes de conversion de I'éthanol et
de formation de CO; a été évaluée pour I’oxydation catalytique de I’éthanol. La formation de

sous-produits au cours de celle-ci a également été suivie.
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La Figure 29 illustre les courbes de conversion de I'éthanol, en fonction de la température,

obtenues sur les différents matériaux préparés.
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Figure 29. Courbes de conversion de I'éthanol pour les oxydes mixtes MnyxCoe-x Al2-O.

Les courbes de conversion de tous les oxydes présentent le méme profil, la conversion
augmentant avec la température jusqu'a ce que la conversion totale soit atteinte. La différence
d'activité catalytique entre les oxydes préparés démontre que I'oxydation de I'éthanol est une
réaction sensible non seulement par rapport aux phases cristallines présentes mais aussi par

rapport au ratio Mn/Co dans les matériaux MnxCos.xAl2-O.

Le comportement réactionnel optimal pour I'oxydation totale de I'éthanol a été observé pour

I'oxyde mixte MnsCoAl-O, qui a complétement converti I'éthanol a une température de 151 °C.

Si la température de conversion est essentielle pour la dégradation des COV, la sélectivité du
catalyseur est tout aussi importante. En effet, la présence de sous-produits de réaction n'est pas
souhaitable, car elle réduit I'efficacité globale du processus tout en formant des produits qui
peuvent étre nocifs egalement. 1l est donc nécessaire de suivre la formation de sous-produits en
fonction de la température et ainsi trouver la température minimale a laquelle 1’éthanol est

complétement oxydé.

Selon la littérature [67,193,194], I'oxydation catalytique de I'éthanol conduit a la formation de
I'acétaldehyde comme intermédiaire de réaction et le CO». En effet, I'éthanol, en fonction des



matériaux catalytiques employés peut étre partiellement oxydé en acétaldéhyde (ACO) qui est
un intermédiaire réactionnel obtenu par déshydratation de 1’éthanol, qui est ensuite oxydé en

CO2 comme represente sur la Figure 30.

Acétaldéhyde
[0] " CH,CHO
Ethanol [O]

C,HOH
(OT ™, 20 +3H,0

Figure 30. Voies d’oxydation de 1’éthanol [71].

Dans un contexte idéal d’oxydation totale de la molécule de COV, la courbe de formation de
CO2 coinciderait parfaitement avec la courbe de conversion de ce COV. Toutefois si des écarts
apparaissent entre ces courbes cela suggere la formation de sous-produits et/ou la formation de
coke a la surface du catalyseur, comme représenté sur la Figure 31. Celle-ci reporte les courbes
obtenues au cours d’un test d’oxydation de 1’éthanol pour le catalyseur MnsCoAl>-O. Ces
courbes correspondent a la conversion de 1’éthanol, le rendement en CO> et le rendement en
ACO. Globalement, a mesure que la température augmente, les écarts entre les courbes de

conversion de 1’éthanol et la courbe de formation de CO2 diminuent.
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Figure 31. Courbes de conversion d’éthanol et rendements des produits pour le matériau
MnsCoAl, -O.

Le rendement maximal en ACO et la température a laquelle il est complétement oxydé ont été

évalués et les valeurs sont reportées dans le Tableau 20.

Tous les matériaux ont montré une tendance similaire. Au départ, I'éthanol est transformé en
acetaldéhyde jusqu'a ce qu'un maximum soit atteint, puis a des températures supérieures, les
molécules de CO, commencent a se former. Cette formation de CO2 peut provenir soit de
I’oxydation directe de 1'éthanol, soit de l'oxydation de l'acétaldéhyde. Le rendement en
acetaldéhyde est équivalent pour les deux oxydes binaires. Néanmoins, une température plus
élevée est nécessaire pour oxyder totalement I'acétaldéhyde pour le matériau CosAl2-O par
rapport a MngAl>-O (220 °C contre 175 °C). En ce qui concerne les oxydes ternaires Mn-Co-
Al, nous constatons que lorsque la teneur en manganése augmente, le rendement maximal de
I'ACO (variant de 57 a 75 %) diminue, ainsi que la température a laquelle I'ACO est
complétement oxydé. Parmi les oxydes ternaires, le catalyseur ayant la teneur en manganeése la
plus élevée, MnsCoAl>-O, a montré les rendements maximaux en ACO les plus faibles (57 %)
de la série de catalyseurs, et la température d’oxydation totale la plus basse qui est de 162 °C.



Tableau 20. Rendement maximal d’ACO et la température a laquelle il est complétement

oxyde.
Matériaux Rendement maximal ACO Température a laquelle PACO est
(%) totalement oxydé (°C)

Mn AL-O 62 175
Mn_CoAl,-O 57 162
Mn ,Co,Al, 58 200
Mn,Co,AL-O 64 170
Mn,Co AL-O 73 180
MnCo AL-O 75 210

CoAl-O 61 220

La présence de produits intermédiaires nocifs tels que I'acétaldéhyde lors de I'oxydation de
I'éthanol constitue un défi majeur, notamment dans les environnements industriels. Pour
résoudre ce probléme, les unités industrielles injectent généralement leurs effluents dans un lit
catalytique maintenu a une température garantissant la conversion totale de I'éthanol et de ses
sous-produits en CO». C’est pourquoi, nous avons ensuite évalué les performances catalytiques
de chacun des catalyseurs pour obtenir une conversion a 100 % de I'éthanol en dioxyde de

carbone (Figure 32).
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Figure 32. Courbes de conversion de I'éthanol en CO- pour les oxydes mixtes MnyxCogs-xAl2-O.

La conversion totale de I'éthanol en CO, a été considérablement améliorée pour le solide
MngAl,-O par rapport a CosAlo-O. La température requise pour une conversion compléte de
I'éthanol en CO> a été abaissée de 45 °C, passant de 220 °C pour CosAl2-O a 175 °C pour
MnsAl2-O.

Par contre, concernant les oxydes ternaires MnxCos.x Al2-O, les courbes se situent dans la zone
entre les deux oxydes binaires, excepté pour le MnsCoAl,-O. En effet, ce matériau
(MnsCoAl>-0) a montré une meilleure activité que tous les autres pour I'oxydation de I'éthanol

et a été capable d'oxyder complétement I'éthanol en CO2 a des températures de 162 °C.

L’activité catalytique du matériau peut étre associée a plusieurs facteurs tels que leurs propriétés
redox, la présence des phases actives et leur accessibilit¢é métallique. Tout d’abord, la
réductibilité des espéces a basse température (T<500 °C dans notre cas) peut jouer un rdle
important dans l'activité catalytique. En effet, le catalyseur MnsCoAl>-O qui démontre la
meilleure activité pour I'oxydation de I'éthanol, a présenté la consommation d’hydrogéne la plus
élevée a basse température (6110 pumol/g) (partie 111.D du Chapitre 2). Cette information en
complément de la présence des phases Mn2CoO4, MnO2 et MnsOsg en grande proportion,

pourrait justifier cette meilleure activité.



En effet, une consommation d’hydrogéne plus élevée a des températures plus basses
(T<500 °C) indiquerait I'existence d'espéces plus facilement réductibles, principalement a base
de Mn** dans le cas du matériau MnsCoAl»-O. Ces espéces sont facilement réduites en Mn®*,

ce qui est essentiel pour maintenir un cycle redox tout au long du processus d'oxydation.

Une relation entre la valeur correspondant au Tso (Température a laquelle 50 % de CO: est
formé) du rendement en CO- et la somme des pourcentages des phases renfermant Mn** (MnO-
et MnsOg) a ensuite été évaluée et représentée sur la Figure 33. Une corrélation claire existe
entre le pourcentage de phases et la Tso. La température a laquelle I'éthanol atteint la moitié de
la conversion en CO; diminue considérablement, de 170°C pour les matériaux contenant peu
de phases MnO- et MnsOg (0,6 %) dans le cas de MnCosAl2-O, a 138 °C pour le matériau
MnsCoAl2-O avec 44,5 % des phases.

Dans la série de catalyseurs, le matériau MnsCoAl>-O, qui présente le pourcentage le plus élevé
de phases MnO; et MnsOg et une bonne réductibilité a basse température a montré la meilleure

activité.
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Figure 33. Corrélation entre Tso (°C) et la somme des pourcentages de phases renfermant
Mn** (MnO2 et MnsOs).



La réductibilité d’un matériau peut étre aussi évaluée selon sa capacité a échanger facilement
de ’oxygene [195]. Il convient également de noter que les espéces de manganése se distinguent
par la grande mobilité des oxygeénes du réseau (Ores) et leur capacité de stockage de I'oxygene
[58]. De plus, les espéces oxygenées dans le catalyseur jouent un rdle important dans
I'oxydation des COV selon le mécanisme Mars van Krevelen (MvK). Il a été rapporté que
I'oxydation des molécules oxygénées de COV (alcools, aldéhydes, cétones, etc.) sur un oxyde
se déroule selon un mécanisme de type Mars-van Krevelen. Dans celui-ci, I'espéce réactive est
un atome d'oxygene du réseau de I'oxyde (sous la forme de O?") qui réagit avec le COV. Cet
oxygene est ensuite régénéré par I'oxygeéne de la phase gazeuse [196]. Ainsi, la présence d'une
grande quantité d'oxygéne du réseau est importante et doit étre associée a une grande mobilité

de ce type d'oxygéne dans le catalyseur pour que le cycle d'oxydoréduction puisse s’effectuer.

Un schéma du mécanisme réactionnel peut étre proposé et représenté sur la Figure 34 [197].
Dans la premiere étape (1), I'éthanol adsorbé a la surface du catalyseur est oxydé par I'atome
d'oxygene du réseau d'oxyde (Ores) pour former le CO.. En conséquence, une lacune d'oxygéne
(Vo) apparait a la surface, laissant la surface du catalyseur dans un état réduit [198]. La
deuxieme étape (2) consiste a réactiver I'oxygene adsorbé et a réoxyder les oxydes métalliques
réduits, en remplissant les lacunes d'oxygéne du réseau avec de I'oxygéne provenant du flux
d'entrée. Le comportement catalytique peut étre donc lié a la mobilité de I'oxygene du réseau,

et la mobilité de I'oxygéne du réseau est liée a la réductibilité des sites actifs.

Ethanol
O,

Co

Oxyde

Figure 34. Schéma de Mécanisme de Mars van Krevelen.
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D’autre part, I’interaction entre MnOx et CoOx est un facteur d'influence important pour
améliorer les propriétés d'oxydoréduction. Cette interaction est favorisée par la présence de la
phase spinelle Mn,CoOs. La présence de Co®" entraine I'oxydation de Mn?*, ce qui produit Co?*
et Mn®". En outre, un transfert d'électrons se produit entre le Co?* nouvellement formé et le
Mn** existant avec une concentration de surface relativement élevée, ce qui favorise le cycle
d'oxydoréduction : Co3*- Mn?* <=> Co?" - Mn** [167,173].

Pour conclure, la meilleure performance catalytique obtenue par le matériau MnsCoAl>-O
pourrait étre associée a une teneur plus élevée en espéces Mn** et a sa plus grande réductibilité
a basse temperature (T<500 °C). La présence de la phase Mn2CoO4 dans une proportion plus
élevée par rapport aux autres catalyseurs de la série pourrait aussi expliquer cette meilleure

performance.

I11. Testen cycles successifs du MnsCoAl>-O

Pour une application industrielle, un catalyseur doit rester performant et ne pas se désactiver au
cours du temps. De plus, le catalyseur peut étre soumis a différents régimes de fonctionnement
du procédé (variation des températures, de la composition, des flux,...). Ainsi, dans le cadre de
ce travail, il a été décidé de suivre le comportement du catalyseur en réalisant plusieurs cycles
successifs de ’oxydation de 1’éthanol. Trois tests successifs en descente et en montée de
températures ont été réalisés afin de vérifier le comportement du catalyseur au cours de son

utilisation sous un flux réactionnel.

Le protocole pour le suivi de ces cycles successifs (apparenté a un test de stabilité catalytique)
est présenté sur la Figure 35. Avant le test, un prétraitement & 300 °C (avec un débit d’air de
30 mL/min), a été effectué. Le flux réactionnel (100 mL/min d'air avec une concentration de
COV de 1000 ppm), est envoyé sur le lit catalytique a 300 °C pendant 1 h pour le stabiliser.
L’activité catalytique est ensuite suivie en diminuant la température jusqu'a la température de
80 °C. Suite a cette étape, la température est augmentée avec une rampe de 1 °C par minute
jusqu'a atteindre 300 °C. Lorsque le cycle est terming, le catalyseur est balayé par un flux d'air
(avec un débit de 30 mL/min) et ramené a la température ambiante. Suite a ce cycle, le matériau
catalytique a été maintenu sous un flux réactionnel pendant une durée estimée a environ 10

heures.
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Figure 35. Protocole expérimental des tests en cycle.

Sur la Figure 36 sont représentées les courbes de rendement en CO2 en fonction de la
température pour les trois cycles successifs en présence du matériau MnsCoAl2-O. Il peut étre
constaté que I’activité catalytique en montée ou en descente ne differe pas en fonction du
nombre de cycles. Le comportement du matériau semble donc stable et celui-ci ne présenterait
donc pas de désactivation. Cependant, si nous comparons la montée avec la descente du méme
cycle alors nous pouvons observer a haute conversion une variation de la performance. Cette
différence peut s’expliquer par une adsorption a basse température sur la surface du matériau
des différents réactifs et produits de réaction (CO2, ACO et éthanol). Par conséquent, une fois

I’oxydation totale atteinte en montée, 1’oxydation en descente s’effectue a plus basse

température.
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Figure 36. Courbes de conversion de I'éthanol en CO; sur I’oxyde mixte MnsCo Al>-O pour 3

cycles consécutifs en descente (symbole plein) et montée (symbole vide).

IV. Comparaison des performances catalytiques de 1’oxyde mixte
MnsCoAl>-O avec un catalyseur commercial

Afin de comparer Iactivité catalytique du MnsCoAl>-O le matériau commercial Pd/y-Al2O3
(0,5 % de Pd en masse, Acros Organics) a été testé pour la réaction d’oxydation d’éthanol. Les

courbes de conversion de I'éthanol en COz pour les deux matériaux sont présentées sur la Figure
37.
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Figure 37. Rendement en CO2 du Pd/y-Al.Os commercial en comparaison avec le MnsCoAl»-
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En comparant les Ti00 pour les courbes en descente, les performances globales de ces deux
catalyseurs, MnsCoAl>-O (160 °C) et Pd/y-Al203 (350 °C), il peut étre observé clairement que

le matériau MnsCoAl,-O possede une meilleure activité.

Par conséquent, le catalyseur MnsCoAl>-O présente une certaine efficacité pour 1’oxydation
d’un COV oxygéné (I’éthanol). En effet, celui-ci ne semble pas avoir de modification de
comportement dans le temps et possede la plus basse température de conversion totale en
comparaison avec le catalyseur commercial ce qui améliore 1’efficacité et les économies

d’énergie pour la réaction d’oxydation de I’éthanol.

V. Comparaison des performances catalytiques de [’oxyde mixte

MnsCoAl2-O avec les oxydes simples

Afin de Vérifier le potentiel d’utilisation des oxydes mixtes dans les processus d'oxydation, les
performances catalytiques de MnsCoAl2-O sont comparées a celles des oxydes simples : MnO>
(Sigma Aldrich, 99 %), Mn.Os (Sigma Aldrich, 99,9 %), Mn304 (Sigma Aldrich, 97 %), MnsOs
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(obtenu par traitement thermique de Mn3O4 sous air a 350 °C pendant 48 h) [199], et C0304
préparé par une méthode de co-précipitation selon Ramzan et al [200].

La Figure 38 montre les courbes de conversion en CO. des différents oxydes simples en
comparaison avec le matériau MnsCoAl>-O. Parmi les oxydes simples testés, MnO,, MnsOg et
Co0304, sont les plus actifs pour 1’oxydation totale de 1’éthanol (T<210 °C). Les deux autres
oxydes (Mn203, Mn30s) sont moins performants (T>220 °C).
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Figure 38. Rendement en CO2 des différents oxydes simples en comparaison avec
MnsCoAl-O.

Les parametres texturaux des oxydes de manganeése ou de cobalt (MnO2, MnsQOsg, C0304, MNn203
et Mn30s) et de I’oxyde mixte MnsCoAl2-O sont regroupés dans le Tableau 21. Tout d’abord,
une différence importante de la surface spécifique est observée entre les oxydes simples (de
I’ordre de 5-8 m?/g) et I’oxyde MnsCoAl-O (171 m? /g).

En effet, malgré leur trés faible surface spécifique, les deux oxydes simples MnO2 et MnsOg
présentent une bonne activité catalytique pour lI'oxydation de I'éthanol par rapport aux deux

autres oxydes, suggérant que leurs sites actifs sont efficaces pour favoriser la réaction
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d'oxydation. D’autre part, ’oxyde C0304 présente également une activité similaire a celui du
MnO2 et du MnsOs.

Tableau 21. Propriétés texturales des oxydes simples et de I’oxyde MnsCoAl»-O.

Matériaux Seet (M?/g)
MnsCoAl2-O 171
MnO2 6
MnsOs 5
Co0304 98
Mn3O4 8
Mn20s3 2

Globalement, le catalyseur MnsCoAl>-O a démontré une activité catalytique en oxydation de
I'éthanol meilleure que celles des oxydes simples de manganése ou de cobalt. La combinaison
du cobalt et du manganése dans ce matériau spécifique produit un effet synergique qui améliore
les performances catalytiques pour l'oxydation de I'éthanol, ce qui en fait un catalyseur

prometteur pour cette réaction.

Par conséquent, la synthése d’un matériau contenant le cobalt et le manganése par voie HDL
semble efficace pour créer un catalyseur présentant des propriétés texturales et une activité

catalytique souhaitables.

V1. Etude des performances catalytiques de MnsCoAl>-O en présence d’un
mélange de COV

La présence de plusieurs COV en mélange, dans un effluent gazeux a traiter, peut avoir une
influence significative sur l'activité d’un matériau catalytique. En effet, dans les procédés
industriels de rectification d’alcool, il est courant d’avoir des émissions composées d’un
mélange de COV oxygénés. Plus particulierement, les émissions sont constituées
principalement d’éthanol avec une présence non négligeable d’ACO. De plus comme I’ACO a
été précédemment identifié comme co-produit de I’oxydation de I’éthanol, 1’objet de cette partie
est d’étudier I'effet de celui-ci au cours de I'oxydation totale de I'éthanol en mélange sur les
oxydes mixtes MnsCoAl,-O et MngAl,-O.
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Pour cette étude, le mélange de COV oxygénés sera composé de 1000 ppm d’éthanol et
500 ppm d’ACO. Les tests ont été réalisés dans les mémes conditions utilisées en partie | en

présence de 100 mg de catalyseur avec un débit gazeux de 100 mL.min™.

Tout d'abord, afin d’étudier le comportement des catalyseurs pour 1’oxydation de chaque COV

seul, les courbes de conversion et rendement sont reportées sur la Figure 39.
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Figure 39. Conversion (symbole plein) et rendement (symbole vide) en CO2 pour I’oxydation
de I’éthanol seul (en orange) ou de I’ACO seul (en bleu) du matériau (A) MnsCoAl,-O et
(B) MngAl>-O.

Les résultats montrent clairement que l'oxydation de I'éthanol s’effectue a plus basse

température que celle pour I’ACO.

Concernant 1’effet de la formulation catalytique, pour la réaction d’oxydation de I’ACO, nous
pouvons observer qu’en présence du matériau MnsCoAl>-O la température du Tso (162 °C) est
plus faible que pour le MngAl>-O (175 °C). Nous pouvons noter le méme ordre d’activité des

matériaux que dans le cas de 1I’oxydation de 1’éthanol.

Nous constatons également qu'il existe une difféerence de température entre la conversion
d’ACO et la formation de CO- pour les deux matériaux. Cette différence peut étre attribuée a
la formation de coke et/ou a la formation de sous-produits d’ACO. Ces sous-produits peuvent
étre I’acide acétique, le formaldéhyde, le CO, ... Ces produits n‘ont pas éte observes sur la micro
GC, c'est pourquoi une analyse avec le spectrometre de masse est indispensable [201,202].

Par contre, I’effet de la présence d’ACO sur I’oxydation de 1’éthanol ne peut pas étre évalué a

partir des courbes de conversion en fonction de la température de réaction puisque
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I'acétaldéhyde est également un sous-produit de I'oxydation de I'éthanol. Par conséquent, I'effet
du mélange sera analysé a partir des résultats des rendements en CO». La Figure 40 (A) et la
Figure 40 (B) représentent les courbes de conversion en CO; pour les deux matériaux
MnsCoAl2-O et MngAl2-O respectivement de 1’éthanol seul (1000 ppm), ACO seul (500 ppm),
et en mélange éthanol/ACO.

Nous pouvons observer que la présence d'acétaldéhyde inhibe fortement I'oxydation de
I'éthanol, comme les courbes de conversion totale en CO> se déplacent vers des températures
plus élevées. Par contre, 1’éthanol n’a pas d’effet significatif sur I’oxydation de 1’acétaldéhyde.
Ce résultat était déja attendu, puisque 1’éthanol est presque complétement oxydé avant que la

conversion de I’ACO ne commence.

Ainsi, ’oxydation de I'éthanol est affectée par la présence d'une autre molécule. Il est connu
que l'adsorption des COV sur la surface du catalyseur est régie par la polarité de la molécule.
Dans ce cas, les deux molécules sont polaires et il pourrait donc y avoir une compétition pour
les sites d'adsorption, et cette compétition se refléterait dans ’activité catalytique des deux
catalyseurs [72].
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Figure 40. Rendement de CO. en mélange réactionnel éthanol/ACO pour les matériaux (A)
MnsCoAl2-O et (B) MngAl2-O.

VI1I. Conclusion

La performance catalytique des oxydes MnxCos.xAl2-O pour 'oxydation de I'éthanol a été
étudiée. Les resultats expérimentaux ont révélé que la performance catalytique variait en
fonction de la teneur en manganése. Une meilleure performance d'oxydation a été démontrée
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pour I'oxyde avec une plus grande réductibilité a basse température (T<500 °C), liée a une
teneur plus élevée en ions Mn** qui sont des espéces facilement réductibles et a une plus grande
synergie Mn/Co, comme le montre la présence d'une teneur élevée en Mn2CoOs, ce qui est
bénéfique car cela contribue de maniére significative a I'activité catalytique. Notre meilleur
catalyseur, MnsCoAl»-O, a permis la conversion complete de I'éthanol en CO2 a des basses
températures de 162 °C. Ce catalyseur améliore non seulement la conversion de I'éthanol, mais
contrble aussi efficacement la formation de l'acétaldéhyde intermédiaire et le convertit

completement en CO2 a basses températures.

En conséquence, nous avons pu sélectionner le matériau MnsCoAl-O pour de futures
recherches, en raison de sa combinaison de propriétés texturales, structurales, de surface et
d'oxydoréduction. Des tests de cycles successifs ont été effectues sur ce matériau sous flux de
réaction, démontrant la stabilité du catalyseur sur trois cycles consécutifs sans aucun signe de
désactivation. Ce catalyseur a ensuite €té comparé a un catalyseur commercial a base de métaux
nobles (0,5 % Pd/y-Al203) et a montré une activité supérieure, indiquant une efficacité accrue

et des économies d'énergie pour I'oxydation de I'éthanol.

Une comparaison des performances catalytiques de I'oxyde mixte MnsCoAl,-O et des oxydes
simples (MnO2, Co0304, MnsOs, Mn203 et Mnz04) indique l'avantage de la synthese des
matériaux avec une combinaison de métaux par la méthode HDL. Enfin, une étude de
I'oxydation de mélanges a été menee. Les matériaux MnsCoAl>-O et MngAl2-O ont été étudiés
pour I'oxydation du mélange binaire éthanol/ACO. L'ajout d'acétaldéhyde au flux de réaction a
entravé les processus d'oxydation de I'éthanol. Ces résultats suggérent une compétition probable
pour les sites d'adsorption et les oxygénes de surface. Cette recherche devrait étre étendue afin

de mieux comprendre le comportement d'un catalyseur vis-a-vis d’un mélange industriel.



Chapitre 4 : Effet de I'utilisation d’un gaz
Inerte au cours de la synthese des HDL

Dans le chapitre précédent, nous avons observé la présence de la phase Mn30;4 a la fois
dans le précurseur MngsAl>-HDL et dans I'oxyde aprés traitement thermique. Cette phase
provient de I'oxydation de la phase Mn(OH). par I'oxygéne dissous dans la solution. Comme
nous I'avons démontré précédemment, cette phase présente une activité plus faible que d'autres
phases telles que MnsOg et MnO; dans la réaction d'oxydation de I'éthanol. Pour remédier a
cette limitation, nous avons effectué une synthese du matériau MnsAl2 sous atmosphére d'azote
afin d'explorer la possibilité d'éliminer la phase Mn3Os du matériau. En outre, nous avons
également choisi de synthétiser le matériau ayant l'activité la plus élevée pour 1I’oxydation de
1’éthanol, MnsCoAl>-O, sous atmosphére inerte également. Cela nous a permis d’étudier les
effets de cette méthode de synthése sur les propriétés physico-chimiques et catalytiques des

solides.

Dans un premier temps, la précipitation des précurseurs HDL a été effectuee sous azote,
puis les solides obtenus ont été traités thermiquement sous air ou sous atmospheére inerte. Les
solides synthétisés sont analysés par diverses méthodes de caractérisation afin de déterminer

I'impact de cette méthode de synthése sur les matériaux pour I’oxydation totale de 1’éthanol.
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Effet de I’utilisation d’un gaz inerte au cours de la synthése des HDL//

/

I.  Synthese des matériaux
lLA. Protocole de synthese
La synthése des deux matériaux a été étudiée sous atmosphére de gaz inerte. La méthode de

synthese est la co-précipitation classique décrite dans la partie 1.A du Chapitre 2.

Le dispositif de la Figure 41 ci-dessous a éte utilisé pour réaliser la synthese. Nous faisons
passer un gaz inerte (N2), au travers un réacteur, par le tube en spirale situé au centre de celui-
ci. Seule une petite ouverture (30 mm) a été maintenue afin d'avoir la possibilité d’ajouter la

solution de NaOH et laisser le gaz sortir du réacteur.

Figure 41. Montage de synthése sous atmosphere inerte.

Avant de commencer l'addition de la solution contenant les nitrates correspondants, le réacteur
est d'abord purgé avec de 1'azote pour éliminer I’atmosphére du laboratoire présente dans celui-
ci. Apres la purge, une solution aqueuse, contenant la quantité requise de nitrates de métaux
nécessaire a la préparation des HDL (Mn(NOs)2,6H20 (ACROS ORAGNICS, 97,5 %) et/ou
Co(NO3)2,3H20 (CHEM-LAB, 97 %) et AI(NOs)3,9H20), a été ajoutée goutte a goutte a la
solution de carbonate présente dans le réacteur. Le pH a été maintenu a 9,5 en ajoutant
progressivement quelques gouttes de solution d'hydroxyde de sodium NaOH (2 mol.L™?) au
cours de la synthese. Aprés I'ajout complet de la solution de nitrates, le mélange a été agité

pendant une nuit en maintenant le flux de gaz inerte.
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Les solides ont ensuite été filtrés et lavés plusieurs fois avec de I'eau chaude (60 °C), puis places
de nouveau dans le réacteur traversé par un flux de gaz inerte, lui-méme placé dans un bain
d'huile a 60 °C pour réaliser I’étape de séchage. Les solides séchés ont ensuite été broyés pour
obtenir les matériaux nommés MneAl2-N2-HDL, MnsCoAlx-N2-HDL, puis les solides obtenus
ont été traités soit sous air (MnsAl2-N2-O, MnsCoAl>-N2-O), soit sous atmosphere inerte
(MngAl2-N2-N2, MnsCoAl>-N2-N2) a 500 °C (1 °C/min) pendant 4 heures pour obtenir les

oxydes mixtes.

Il. Caractérisation des solides séchés

JWAY Diffraction des rayons X
Dans un premier temps, les matériaux séchés synthétisés sous une atmosphére inerte ont été
soumis a des analyses de diffraction des rayons X. L'objectif principal était de vérifier la
présence de la phase HDL et I’absence ou la diminution de formation de la phase Mn3O4 des
matériaux séchés. Les diffractogrammes des matériaux préparés sous atmosphére d’azote ont
été comparés a ceux synthétises sous air ambiant et sont présentés sur les Figures 42 et 43 pour
les matériaux MnsAl> (MnsAl>-HDL, MngAl>-N2>-HDL) et MnsCoAl> (MnsCoAl>-HDL,
MnsCoAl>-N2-HDL), respectivement. En outre, la méthode d'affinement de Rietveld a été
utilisée pour calculer les pourcentages des phases identifiées dans les différents solides, les
résultats sont présentés dans le Tableau 22.

%

MnGAIZ—NZ-HDL

Intesnité (u.a.)
—

&  MngAl-HDL

10 20 30 40 50 60 70 80
26 ()

Figure 42. Diffractogrammes de rayons X des matériaux séchés synthétisés sous air (MneAl-
HDL) et sous azote (MnsAl2-N2-HDL).
h: MnsAl,CO3(0OH)12.3H20 - %: MnCO3 - £: Mn(OH)2 - * :Mn304
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En comparant d’abord les deux composés binaires synthétisés, I'un sous air (MnsAl>-HDL) et
I'autre sous azote (MnsAl2-N2-HDL), comme illustré sur la Figure 42, les diffractogrammes de
ces deux matériaux révelent la présence de raies de diffraction correspondant a la phase
MnsAl,CO3(OH)12.3H20, également connue sous le nom de charmarite (JCPDS-ICDD
51-1526). Cette observation confirme d'abord que la phase HDL souhaitée a été obtenue dans
les deux cas. De plus, nous observons que dans le matériau MngAl>-No-HDL, les phases
Mn(OH). (JCPDS-73-1604) et Mn304 (JCPDS-ICDD 24-0734) ne sont pas détectees.

Cela confirme donc que la précipitation lors de la synthése de cet HDL est affectée par la
présence de I’air pendant la synthése. Comme précédemment décrit dans le Chapitre 2, lors de
la synthése du matériau binaire MngAly, les premieres étapes qui se produisent dans la plage de
pH utilisée pour la synthese sont la précipitation du carbonate de manganése (MnCQO:3) et la
précipitation des hydroxydes métalliques Al(OH)s et Mn(OH).. Ensuite, les hydroxydes
métalliques réagissent pour former la phase HDL de formule MnsAl.CO3(OH)12.3H20. Or, le
Mn(OH). étant facilement oxydé par I'oxygéne dissous de I'air ambiant, la formation de la phase
Mn30s4 semble inévitable lorsque la synthese est réalisée sous air. Alors qu’en synthétisant le
matériau sous atmosphére inerte, lI'absence d'oxygene pendant le processus de synthese
empéche toute réaction d'oxydation. Par conséquent, la phase MnzOs a pu étre évitée pour les

catalyseurs synthétisés sous atmospheére inerte.

Cependant, il est important de noter que la proportion de la phase HDL varie en fonction de
I’atmosphere de synthese (Tableau 22). En effet, elle est trois fois plus importante dans le

matériau synthétisé sous atmospheére d'azote par rapport a celui préparé sous air ambiant.

En ce qui concerne le matériau MnsCoAl, présenté sur la Figure 43, les deux matériaux,
synthétisés sous différentes atmosphéres, présentent tous deux des profils de diffraction

similaires pour lesquels seules les phases HDL et MnCO3 sont présentes.
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Figure 43. Diffractogrammes de rayons X des matériaux séchés synthétisés sous air
(MnsCoAl,-HDL) et sous azote (MnsCoAl2-N2-HDL).
h: MnsAl2CO3(0H)12.3H20 - %: MnCOs,

Cependant, lI'analyse des pourcentages, reportés dans le Tableau 22, révéle que le matériau

synthétisé sous azote MnsCoAl>-No-HDL présente une augmentation de la phase HDL de 9 %

par rapport a celui préparé a I'air au dépend de la proportion de carbonate de manganése.

En effet, certains carbonates de manganese peuvent étre formés par la réaction des ions
métalliques avec le dioxyde de carbone de I'atmosphere, ce qui augmente la proportion de

MnCQO:s dans le solide synthétisé sous air par rapport a celui synthétisé dans une atmosphére
inerte [203].

Tableau 22. Proportion des différentes phases (%) des précurseurs HDL d'aprés 1’affinement

Rietvelt.
Matériaux HDL MnCO3 Mn20s3 Mn3Ozs  Mn(OH)2
MnsAl-HDL 14.2 491 0,5 347 15
MnsAl2-N2-HDL 54,2 43 2.6 0,2 -
MnsCoAl--HDL 535 44.2 1,6 - 0,7
MnsCoAl2-N2-HDL 62 354 2.6 -
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L'utilisation de I'azote comme gaz porteur favorise donc le développement de la phase HDL

tout en diminuant la formation de carbonates de manganese.

11.B. Analyses thermiques
Afin d’étudier le comportement thermique des matériaux préparés, des analyses thermiques
differentielle et gravimétrique ATD/ATG ont été effectuées. Les profils de decomposition sous
flux d'air des matériaux MngAl2-N2-HDL et MnsCoAl2-N2-HDL sont présentés respectivement

sur les Figures 44 et 45.
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Figure 44. Profils ATD/ATG du MnsAl2-N2-HDL.
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Figure 45. Profils ATD/ATG du MnsCoAl>-N2-HDL.

Les profils de déecomposition thermique des deux matériaux sont similaires et comportent

plusieurs étapes distinctes.

Toutefois, les profils montrent trois pics endothermiques a des températures < 400 °C
correspondant typiquement a la décomposition d'un HDL qui se déroule généralement en trois

étapes.

Tout d'abord, la premiere étape A est observée jusqu'a une température d'environ 100 °C et
correspond a une perte d'eau physisorbée.

La deuxiéme étape B se produit entre 100 et 150 °C, ou I’eau présente dans les interfeuillets de

la structure de I'HDL est perdue.

La troisieme étape, qui se déroule entre 150 et 400 °C, correspond a I'effondrement de la
structure HDL et sa transformation en un mélange d'oxydes. Cette étape se divise en 2 pics : le
pic C qui correspond a la déshydroxylation, et le pic D correspond a la perte de I'anion carbonate
de I’interfeuillet sous forme de CO, [204,205].

Le pic D peut également étre lié a la décomposition de la phase MnCO3, qui se décompose en
MnO:; a cette température, comme indiqué dans la partie I1.C du Chapitre 2.

Les pertes de masse théoriques de la phase HDL ont été calculées et comparées aux pertes de

masse expérimentales jusqu'a 500 °C (Tableau 23). Les pertes de masse théoriques ont été



définies en tenant compte de la proportion de la phase HDL calculée par I’affinement de

Rietveld selon 1’équation suivante :

12 *MH20+MC02

Perte de masse = * % de la phase HDL (D)

MpupL

Ou: My,0, Mco, et Mypy, sont les masses molaires des différents composes.

De plus nous avons supposé une décomposition compléte des précurseurs
MnsAl2(OH)16C0O3.4H20 selon 1’équation (2) lors de laquelle I’effondrement de la structure

HDL s’accompagne de la formation de dioxyde de carbone et douze molécules d’eau, d’apres

la littérature [82,206] :
MneAlz(OH)15C03.4H20 > MnsAl,Og + 12 H,0O + CO» (2)

Nous constatons que les pertes de masse expérimentales sont supérieures aux pertes de masse
théoriques. Nous pouvons donc en déduire que la phase HDL est bien completement effondrée
a des températures inférieures a 500 °C. De plus, I’excédent de perte de masse par rapport a la
masse théorique nous indique que le pic a environ 320 °C peut étre également attribué en partie

a la décomposition de la phase MnCO:s.

Tableau 23. Pertes de masse expérimentales et théoriques des matériaux synthétisés sous

azote.
Matériaux MnsAl2-N2-HDL  MnsCoAl2-N2-HDL
Perte de masse totale expérimentale jusqu’a 500°C
22,7 27,8
(%)
L 19,8
Perte de masse théorique de la phase HDL (%) 24,2

Deux pics supplémentaires E et F ont été observes a des températures plus élevées pour les deux
matériaux. Ces deux pics, comme expliqué dans le Chapitre 2 (partie I11.C), apparaissant a
550 °C et 950 °C correspondent respectivement a la transformation de MnO2 en Mn2Osz et a la
transformation ultérieure de Mn2Os en Mnz04. Ces caractéristiques sont dues a la présence de
carbonate de manganése dans les matériaux, dont la décomposition se fait en plusieurs étapes
[207].

Selon ces résultats, les matériaux étudiés ont été traités a 500 °C pendant 4 heures sous air sec

et sous azote (2L/h), avec une élévation de température de 1 °C par minute.
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I.C. Spectroscopie Infrarouge /
Les différents solides synthétisés sous azote sont ensuite analyses par spectroscopie InfraRouge
a Transformée de Fourier-Réflectance Totale Atténuée (IRTF-ATR), afin d'identifier les

groupes fonctionnels présents et sont comparés a leurs homologues synthétisés sous air.

Les Figures 46 et 47 présentent les spectres des solides MngAl>, et MnsCoAl, séchés

respectivement. Ces spectres confirment le profil attendu de ’HDL.
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Figure 46. Spectres Infrarouge des solides MngAl, séchés.
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Figure 47. Spectres Infrarouge des solides MnsCoAl, séchés.

Nous pouvons observer a partir des deux figures que les deux matériaux synthétises sous azote
(MneAl2-N2-HDL et MnsCoAl>-N2-HDL) présentent les mémes bandes de vibrations que leurs
homologues synthétisés sous air (MneAl>-HDL et MnsCoAl>-HDL). De larges bandes a
3500 cmt sont observées dans les spectres des deux solides. Ces bandes sont dues a la vibration
d'élongation de la liaison O-H des groupes hydroxyles des molécules d'eau physisorbées et des
molécules d'eau présentes dans la zone interlamellaire de ’HDL [208]. Un épaulement a
3000 cm™ correspond a une deuxiéme forme de vibration d'élongation O-H causée par une
liaison hydrogéne entre les molécules d'eau et les groupements carbonates dans les couches
interlamellaires. La bande faible a 1650 cm™ correspond a la vibration de déformation angulaire
des molécules d'eau dans la couche interlamellaire de la structure HDL. La bande & 1360 cm'™®
est due a la vibration d'élongation du carbonate. La bande proche de 790 cm™ correspond aux
déformations des carbonates dans le plan de I'angle O-C-O dans la phase HDL [209]. Les
interactions M-O (M = Al, Mn, Co) sont responsables des bandes trouvées en dessous de
700 cm™. Cependant, en raison de la présence de nombreux cations métalliques, il est

impossible d'attribuer une valeur précise a chaque bande [210,211].

En revanche, les bandes a 1400, 863 et 734 cm™, sont dues au vibrations des ions CO3*
caractéristiques de la phase MnCOs presente dans les matériaux en proportions différentes
[212].



En conséquence, les interactions chimiques entre les groupes fonctionnels de la structure HDL
ont été confirmées par la spectroscopie Infrarouge, ce qui confirme les résultats obtenus par les
analyses DRX.

I11. Caractérisation des solides apres traitement thermique

LA, Diffraction des rayons X

Les précurseurs HDL synthétisés sous azote ont ensuite été soumis a un traitement thermique a
500 °C pendant 4 heures avec une vitesse de chauffe de 1 °C/min, a la fois sous air et sous
azote. Ces matériaux ont été nommés MngAl2-N2-O, MnsCoAlx-N2-O et MnsAl2-N2-No,
MnsCoAl2-N2-N2 en fonction des traitements appliqués. Les oxydes résultants ont été comparés
aux oxydes obtenus par traitement thermique du précurseur HDL synthétisé sous air. Les
diffractogrammes des matériaux synthétisés et traités sous différentes atmosphéres sont
présentés sur les Figures 48 et 49 respectivement pour les matériaux MnsAl. et le MnsCoAl.
Un affinement de Rietveld a également été réalise pour déterminer le pourcentage approximatif
en masse des phases proposées présentes dans les solides comme indiqué dans le Tableau 24.
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Figure 48. Diffractogrammes de rayons X des matériaux MnsAl. synthétisés et traités dans
différentes atmospheéres.
*: Mn30s - U :MnsOg -/ :MnO - £: MnO2- $ : Mn203
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Figure 49. Diffractogrammes de rayons X des matériaux MnsCoAl; synthétises et traités dans
différentes atmospheéres.
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Les diffractogrammes des deux composes binaires MngAl-O et MngAl>-N2-O, présentés sur la
Figure 48, montrent les raies de diffraction de la phase MnsOg (JCPDS-ICDD 39-1218).
Cependant, la proportion de cette phase varie entre les deux méthodes de synthése
(Tableau 24). En effet, il y a une proportion plus élevée dans le matériau synthétisé sous azote
(48,9 %) par rapport a celui synthétisé par la méthode conventionnelle (24,7 %). De plus le
MnsAl2-N2-O qui renferme une quantité importante d’oxydes de manganése MnO, (JCPDS-
ICDD 38-0814) et Mn;03 (JCPDS-ICDD 89-4836). En revanche, le matériau synthétisé sous
air contient une grande proportion (39,4 %) de la phase indésirable Mn3O4 (JCPDS-ICDD 24-
0734), qui n'est pas présente dans le matériau synthétisé sous azote, ce qui indigue que cette
phase indésirable a été évitée avec succes dans Il'oxyde obtenu méme apres traitement

thermique.

La phase Mn3O4 peut subir une oxydation en MnsOg et Mn2Os a des températures < 500 °C
pendant 24 h [213]. Cependant le processus de calcination qui a lieu en 4 h dans notre cas ne
favorise pas la décomposition compléte de Mn3O4 en ces phases, c'est pourquoi il peut persister

dans le matériau aprés traitement thermique s'il est présent en grande quantité comme dans le



cas de MnsAl>-HDL, ce qui n’est pas le cas pour le matériau synthétisé sous azote MngAl2-No2-
HDL.

Dans le cas des oxydes ternaires traités sous flux d’air (MnsCoAl>-O et MnsCoAl>-N»-O),
présentés sur la Figure 49, les deux matériaux ont montré la formation de la phase Mn2CoOa4,
mais le pourcentage était environ trois fois plus élevé pour le matériau sous azote que celui sous
air, qui présentait des proportions plus importantes de phases MnO2 (10,4 %)
et MnsOg (34,1 %). Ces deux solides comprennent également des spinelles de cobalt C0z04
(JCPDS-ICDD 42-1467) et CoAl,O4 (JCPDS-ICDD 44-0160).

Par contre, pour les deux materiaux MngsAl2-N2-N2 et MnsCoAl2-N2-Nz, le traitement thermique
sous azote favorise le développement d’une forte proportion de la phase MnO accompagnée
par la phase Mnz0s ainsi que la formation de spinelles de cobalt CoAl,O4 (JCPDS-ICDD
38-0814) et manganése MnAl>O4 (JCPDS-ICDD 29-0880). Ces deux phases ont également été
observées dans le travail d’Aisawa et al. [214] qui ont synthétisé un matériau HDL Mn-Al sous
une atmospheére inerte et effectué un traitement ultérieur sous azote.

Tableau 24. Proportion des différentes phases (%) présentes dans les matériaux traités
d’apres I’affinement Rietveld.

Matériaux C0304 CoAlOs2 Mn30Oz2 Mn203 MnsOg MnO2 MnO MnAI2Os Mn2Co0Os4

MneAl2-O - - 39,1 7,6 24,7 1 - 21,7 -
MneAl2-N2-O - - 0,8 25,2 48,9 25 - - -
MneAl2-N2-N2 = - 33,4 - - - 40,3 26,3 -
MnsCoAl2-O - 26,5 13,5 - 34,1 10,4 - - 15,5

MnsCoAl2-N2-O 16,7 31,6 - 3,3 0,5 - - 1 46,9
MnsCoAl2-N2-N2 2,3 21,6 26,7 1 0,8 1 39 1,8 5,7

Dans I’ensemble, les analyses des différents catalyseurs montrent que I'atmosphére sous
laguelle la synthése ainsi que le traitement thermique sont effectuées peuvent modifier la
composition et la proportion des phases cristallines. Cette différence dans la composition

cristalline peut ainsi influencer les performances catalytiques des matériaux.
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I1.B. Spectroscopie Infrarouge s
Les spectres infrarouges des solides synthétisés et traités sous différentes atmospheres sont

présentés sur les Figure 50 et 51 respectivement pour les matériaux MngsAl2 et MnsCoAls.
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Figure 50. Spectres Infrarouge des solides MngAl2 synthétisés et traités sous différentes
atmospheéres.
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Figure 51. Spectres Infrarouge des solides MnsCoAl synthétisés et traités sous différentes
atmospheres.

Nous observons par rapport aux spectres des solides séchés :
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- Une diminution de l'intensité des bandes IR & 3450 cm, liées aux vibrations des groupes
hydroxyles causées par les molécules d'eau présentes dans la zone interlamellaire. Cette bande
peut également étre attribuée a I'eau adsorbée provenant de I'humidité pendant le processus de
stockage [215].

- Une réduction de la largeur et de l'intensité de la bande a 1370 cm™ due a la vibration
d'élongation des anions carbonates COs> présents dans I’interfeuillet, ce qui suggére
I'élimination de la majeure partie des anions carbonates a la suite du traitement thermique a
500 °C. Il convient également de prendre en compte le fait que le CO> de I'air ambiant peut
s'étre adsorbé sur les sites basiques des oxydes métalliques, ce qui donne lieu a des bandes de

carbonates a environ 2360 cm™ [216].

Il est également & noter qu’un pic est observé entre 630 et 525 cm™ pour les matériaux
MngAl2-N2-N2 et MnsCoAl2-N2-N2, celui-ci provient de la vibration d’élongation de la liaison

Mn-0O, indiquant ainsi la formation de MnO dans les solides [217].

Nous pouvons donc conclure que la phase HDL s'est complétement effondrée et s'est

transformée en un mélange d’oxydes.

Les oxydes obtenus ont été soumis a une analyse texturale par physisorption de l'azote. Les
isothermes sont présentées dans les Figures 52 et 53 correspondants respectivement aux
matériaux MneAl> et MnsCoAlz> synthétisés et traités sous différentes atmosphéres. Ces
isothermes ont montré un comportement de type 1Va avec des boucles d'hystérésis de type Hz
pour tous les solides conformément a la classification ITUPAC [170] qui est associée a la
présence de mésopores. De plus, d’aprés les courbes de distribution de la taille des pores
présentées dans les Figures 52 et 53, la majorité des pores sont dans la gamme de taille des
matériaux mesoporeux (2 nm - 50 nm). Ce phénoméne est observé avec des agrégats de

particules en forme de plaques [171].

Les surfaces spécifiques, les diametres des pores Dp et volume poreux Vp des nouveaux
matériaux sont présentés dans le Tableau 25 et comparés aux valeurs obtenues pour le matériau

synthétisé dans l'air.

Par rapport aux matériaux synthétisés et traités sous air, les matériaux MnsAl>-N2-O et
MnsCoAlz-N2-O ont une surface spécifique (146 et 189 m?/g respectivement) et un volume de
pores (0,45 et 0,68 cm®/g respectivement) plus importants. L'adsorption des molécules de gaz

est facilitée par I'augmentation de la surface et du volume des pores [218].
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Figure 53. Isothermes d’adsorption et de désorption de N> et la distribution des pores pour les
solides MnsCoAl2 synthétiseés et traités dans différentes atmosphéres.

Lorsque la synthése est réalisée sous azote, un environnement sans oxygene est crée, ce qui
réduit la probabilité de formation, apres traitement thermique de ’'HDL formé, de certaines
phases oxyde, telle que Mn3O4. Cette phase a tendance a avoir des surfaces spécifiques plus

faibles [213]. La synthese des matériaux sous azote a permis d’éliminer la phase d'oxyde
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indésirable, ce qui se traduit par une surface spécifique plus importante dans les 2 matériaux
MnesAl2-N2-O et MnsCoAl2-N2-O.

Les deux matériaux synthétisés et traités sous azote MngAl2-N2-N2 et MnsCoAlx-N2-Na

présentent en revanche les surfaces spécifiques les plus faibles.

Tableau 25. Propriétés texturales des matériaux synthétisés sous différentes atmospheéres.

Matériaux SeeT (M?/g) Vp (cm?/g) Dp (nm)
MngAl2-O 103 0,17 8,6
MnsAl2-N2-O 146 0,45 12
MneAl2-N2-N2 65 0,26 17,7
MnsCoAl2-O 171 0,37 8,8
MnsCoAl2-N2-O 189 0,68 13,4
MnsCoAl2-N2-N2 114 0,57 18

En fait, en I'absence d'oxygene pendant le traitement thermique, la formation de certaines
phases d'oxyde, telles que Mn2CoOs, MnO2 et MnsOg et le développement de structures
poreuses peuvent étre entraveés [219]. Par conséquent, les matériaux traités sous azote peuvent
avoir une surface réduite par rapport aux matériaux traités sous air, ou I'oxygene est disponible
pour faciliter la formation d'oxydes et favoriser le développement d'une plus grande surface.
Cela pourrait également étre attribué a la formation de nouvelles phases telles que le MnO, qui
peuvent avoir des structures cristallines différentes et une surface plus faible [220].

Une étude de la réductibilité des solides par la technique de réduction en température
programmée (RTP-H>) a été ensuite effectuée. Les Figures 54 et 55 illustrent respectivement
les profils RTP-H, des matériaux MngAl, et MnsCoAl, synthétisés et traités sous différentes

atmospheres.
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Commencons par les profils RTP des différents matériaux binaires MnsAl,, présentés sur la
Figure 54. Nous pouvons observer que les profils RTP du matériau binaire MngAl2-N2-O
synthétisé sous azote et traité sous air a montré un profil similaire a celui synthétisé en utilisant
la méthode classique MngAl,-O. Leurs profils peuvent étre décomposés en quatre pics : A, B,
D et E. En revanche, le matériau synthétisé et traité sous azote (MnsAl2-N2-N2) présente un
profil différent qui se décompose en trois pics: B, D et E, avec des intensités de pics

considérablement plus faibles.

Les deux pics A et B, correspondent a la réduction des espéces Mn** en espéces Mn®* présentes
dans les phases MnO et MnsOg. Ces deux phases sont entierement converties en Mn2O3z dans
cette région. En outre, le pic D est lié a la réduction de Mn203 en Mn30s, tandis que le pic E
est lié a la réduction de la phase Mn3O4en MnO [164,221,222].

En ce qui concerne les profils RTP des différents matériaux ternaires MnsCoAlz, présentés sur
la Figure 55, nous pouvons également constater que le profil RTP du matériau MnsCoAl2-Na-
O présente le méme profil que celui du matériau MnsCoAl,-O, qui est déconvolué en quatre
pics de réduction : A, B, C-D, F. En revanche, le profil du matériau MnsCoAl>-N2-N2 présente

un profil différent qui se divise en trois pics de réduction. B, C-D, F.

Les pics A et B sont attribués a la réduction des espéces Mn** en Mn®* présentes dans les phases
MnsOs, MnO.. La zone C-D combine la réduction des espéces Mn®* en Mn?* ainsi que la
réduction des espéces Co®* de la phase Coz04en Co?* qui se réduisent approximativement a la
méme température [223], tandis que le pic F est attribué a la réduction de Co?* en Co® présent

dans la phase spinelle CoAl>Os, difficilement réduit.

Comme nous avons pu le voir dans les chapitres précédents, le test catalytique n’excede pas des
températures de 300 °C, les propriétés redox du catalyseur a des basses températures peuvent
étre utiles (<300 °C). Pour cette raison, la consommation d'hydrogéne des pics A et B
correspondant & la réduction des espéces Mn** est présentée dans le Tableau 26. Les courbes
sont déconvoluées par la méthode de Gauss-Lorentz comme dans 1’étude de Li et al. [224], un

exemple pour le matériau MnsCoAl>-O est présenteé dans la partie Annexe 2 (Figure A.2.4).

En commencant par les deux matériaux binaires traités sous air et synthétises dans des
conditions différentes (MnsAl2>-N2-O et MngAl2-O), la consommation d'’hydrogene pour les
deux pics a basse température (A et B) est plus importante pour MngAl2-N2-O que pour MngAl-

0, ce qui indique la présence d'une plus grande quantité de Mn** dans le catalyseur.



Par contre, la consommation d'hydrogene des deux matériaux MnsCoAl2-O et MnsCoAl2-N2-O

est presque la méme.

D’autre part, pour les deux matériaux synthétisés et traités sous azote (MneAl>-N2-N2 et
MnsCoAl2-N2-N2) la consommation est tres faible, ce qui peut s'expliquer par la présence d'une

trés faible quantité d'espéces Mn** facilement réductibles.

Tableau 26. Consommation d’hydrogéne des pics de réductions des oxydes (umol/g).

Matériaux Consommation d’hydrogéne
des pics A+B (umol/g).

MneAl2-O 2573
MnsAl2-N2-O 4478
MneAl2-N2-N2 632
MnsCoAl2-O 3543

MnsCoAl2-N2-O 3618
MnsCoAl2-N2-N2 1293

Le controle de I’atmosphére de synthése et/ou du traitement thermique permet d’orienter la
proportion des différents oxydes formés. Cette modification de la quantité des différentes des
phases induit par conséquent une modification de la nature et de la quantité des espéces
présentes entrainant ainsi des variations de la consommation d'hydrogéne du matériau. Ces
variations peuvent avoir un effet sur les propriétés catalytiques. En effet, un catalyseur ayant
une concentration plus élevée de composants facilement réductibles aura une consommation
d'’hydrogéne plus élevée a basse température, et donc devrait étre plus actif pour la réduction
des COV.

IV. Performances catalytiques

L'efficacite catalytique des oxydes obtenus a ensuite éte évaluée pour la réaction de I'oxydation
totale de I'éthanol. La performance catalytique, des deux solides MngAl, et MnsCoAl;
synthétisés et traités sous différentes conditions, est présentée sur les Figures 56 et 57

respectivement.
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Figure 56. Effet de I’atmosphére de synthése et du traitement thermique sur le rendement en
CO2 en oxydation de 1’éthanol sur les catalyseurs MngAls.
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Figure 57. Effet de I’atmosphere de synthése et du traitement thermique sur le rendement en
COz en oxydation de 1’éthanol sur les catalyseurs MnsCoAls.

Premierement, lorsque nous comparons les trois oxydes binaires de MnsAly, présentés sur la

Figure 56, les courbes de conversion en CO; revelent que le solide synthétisé sous azote et traité
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a l'air (MngAl2-N2-O) présente la température la plus basse pour une dégradation compléte de
I'éthanol en CO; (158 °C) suivie par le MngAl2-O (172 °C). Par contre, pour le MngAl2-N2-Na,

I’oxydation se produit a une température plus élevée (210 °C).

Tout d'abord, cette variation est attribuée aux changements dans les propriétés structurales et
texturales. Comme déja observé par les analyses DRX, le matériau MnsAl2-N2-O présente en
premier lieu des proportions élevées des phases actives MnsOg et MnO2, par rapport a
MneAl2-O qui présente la plus grande proportion de la phase Mnz04 (39 %) ayant une activité
plus faible dans I'oxydation de I'éthanol, comme cela a déja été présenté dans le Chapitre 3.

En outre, le remplacement du gaz lors du traitement thermique entraine une réduction de
I'activité catalytiqgue qui peut étre attribuée a la proportion élevée en MnO dans le
MnsAl>-N2- Nao. En effet, cette phase présente un état d'oxydation du manganése de +2, qui a
une capacité de transfert d'électrons limitée, réduisant ainsi l'activité catalytique pour
I'oxydation de I'éthanol [225].

D'autre part, l'activité catalytique est liée a la réductibilité des matériaux a basse température.
C'est pourquoi, nous avons étudié la relation entre la réductibilité des catalyseurs et I'activité
d'oxydation de I'éthanol en examinant la température a 50 % de conversion de I’éthanol en CO>
(Tso), en fonction de la consommation d'hydrogene pour les pics A et B, associés a la réduction
des espéces Mn*", comme présenté dans la Figure 58. Les résultats indiquent qu'un taux élevé
d'espéces facilement réductibles est essentiel pour atteindre une activité catalytique suffisante,
car cela maintient le cycle redox tout au long du processus d'oxydation, entrainant ainsi une

réduction significative de la Txso.
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Figure 58. Corrélation entre la consommation d'hydrogéne pour une température de reduction
inférieure a 300 °C et la Tso.

Nous pouvons constater que la différence de reductibilité entre les deux matériaux
MngsAl>-N2-O et MnsAl>-O a un impact sur leur activité catalytique. En effet, la Tso est réduite
de 15 °C pour le matériau MngAl>-N2-O par rapport a MngAl>-O, matériau pour lequel la
consommation d'hydrogene est plus élevée. Cela suggére que MngsAl2-N2o-O présente une
activité catalytique supérieure dans lI'oxydation de I'éthanol par rapport a MngAl>-O en raison

de sa meilleure réductibilité.

Les activites similaires des catalyseurs MnsCoAl>-O et MnsCoAl>-N2-O semblent étre dues a
une quantité d’espéce Mn** similaire. En revanche, I’activité faible de MnsCoAl-N2-N est
certainement due a la présence importante de MnO, connue pour étre une phase peu active en
oxydation. La meilleure activité de ce matériau comparé au matériau binaire préparé dans les

mémes conditions s’explique par la présence d’une petite quantité de Mn2C0Q4.

Les especes de manganése se distinguent par la grande mobilité de leur réseau d'oxygenes et
leur capacité de stockage de I'oxygene. Par ailleurs, lorsque la teneur en ions métalliques de
haute valence augmente (Mn*"), la réactivité de I'oxygéne adjacent aux ions métalliques est
favorisée. D'apres les profils RTP des catalyseurs, la réduction des états d'oxydation les plus

élevés a lieu a une température plus basse.



En d'autres termes, une quantité plus élevée de Mn*" & la surface du matériau catalytique
introduira plus d'oxygene actif, ce qui est benéfique pour I'amélioration des performances
catalytiques [192,226,227].

Il convient de noter que tous les matériaux ont montré la formation d’un sous-produit qui est
I’acétaldéhyde (ACO). Au début de la conversion, I'é¢thanol est transformé en acétaldéhyde, par
oxydation partielle ou par déshydratation, jusqu'a ce gqu'un maximum soit atteint. Le rendement
maximal de la réaction intermédiaire sur les différents solides a varié de 58 a 62 % (Tableau
27). Cependant, a des températures plus élevées, le sous-produit formé au cours de la réaction
est completement oxydé. Seuls de I'eau et du dioxyde de carbone ont été détectés, indiquant une

conversion totale de I'éthanol.

Pas de différence significative dans les rendements d'acétaldéhyde est observée entre tous les
matériaux. Cependant, la différence réside dans la température a laquelle il est totalement
oxydé. Nous constatons que la synthése du matériau binaire sous azote MnsAl2-N2-HDL, suivie
de son traitement ultérieur sous air MneAl2-N2-O, a permis de réduire la température de 17 °C
par rapport a MnsAl>-O. La présence d'especes plus facilement réductibles pour les catalyseurs
MngAl>-N2-O a facilement conduit & la production et la transformation successive de

I'acétaldéhyde.

En revanche, la synthése du matériau ternaire sous azote MnsCoAl>-N2-HDL, suivie de son
traitement ultérieur sous air MnsCoAl>-N2-O, n'a eu aucun impact sur ces tempeératures en

comparant avec le matériau MnsCoAl2-O.

Tableau 27. Rendement maximal d’ACO et la température a laquelle il est complétement

oxyde.

Matériaux Rendement maximal Température a laquelle PACO est oxydé
ACO (%) (°C)
MnsAl2-O 64 175
MnesAl2-N2-O 62 158
MnesAl2-N2-N2 58 207
MnsCoAl2-O 57 160
MnsCoAl2-N2-O 60 162
MnsCoAl2-N2-N2 62 198

Quant aux deux materiaux MnsAl>-N2-N2 et MnsCoAl>-N2-N2, l'acétaldéhyde a besoin de
températures plus élevées pour étre complétement oxydé. La production et la transformation de

I'acétaldéhyde sont affectées par la présence d'espéces facilement réductibles. Ces deux



catalyseurs ne présentent pas de grandes quantités d'espéces facilement réductibles ce qui rend
la transformation plus difficile.

L'efficacité de nos catalyseurs est ensuite comparée a une variété d'oxydes rapportés dans la
littérature, y compris le Mn et/ou le Co pour I'oxydation compléte de I'éthanol en COp,
présentées dans le Tableau 28. Les conditions expérimentales prises en compte pour la
comparaison sont la masse de catalyseur (mg), la concentration en éthanol (ppm), le debit
(mL/min), la surface spécifique (Seer) en m?/g, et les températures Tso et Tigo (en °C)
représentant les points ou se produit une conversion de 50 % et 100 % de [I'éthanol,

respectivement.

Apres analyse des données, nos deux catalyseurs, MnsCoAl>-O et MnsAl,-N2-O, se distinguent
par une activité élevée malgré des variations dans les conditions de fonctionnement.
Premierement, en comparant les performances globales de ces deux catalyseurs, MnsCoAl2-O
et MngAl2-N2-O avec le Pd/y-Al.Oz commercial, il est clair que le MnsCoAl>-O a une activité
plus élevée, comme l'indique sa valeur Tioo plus basse de 164 °C, que Pd/y-Al203
(T100 = 340 °C). Par conséquent, les oxydes mixtes composés de métaux de transition, se sont
révelés plus efficaces que les catalyseurs a base de métaux nobles (Pd) pour les applications

impliquant I'oxydation compléte de composés organiques volatils (COV).

Lorsque nous les comparons aux autres catalyseurs mentionnés dans la littérature, il est clair
que les catalyseurs, étudiés dans ce travail, présentent les surfaces spécifiques les plus élevées
(Seet) de 171 m?/g et 146 m?/g, respectivement, par rapport aux autres catalyseurs, a I'exception
du CoMnos qui posséde une surface spécifique plus élevée mais des températures plus élevées
pour I'oxydation compléte de I'éthanol.

En outre, MnsCoAl2-O présente d'excellentes performances avec une valeur Tso de 140 °C et
une valeur T1go de 160 °C. De méme, MngAl2-N2-O affiche une Tso de 142 °C et une T1go0 de
158 °C. Les deux catalyseurs affichent des températures nettement plus basses que les autres
catalyseurs du tableau pour une conversion complete de I'éthanol. Cela suggére une activité
catalytique plus élevée et une efficacité supérieure dans la conversion de I'éthanol en produits
souhaités. Il est donc possible d’obtenir une activité catalytique supérieure soit en utilisant un
oxyde mixte ternaire en passant par la voie HDL dite conventionnelle, soit en orientant les
phases constituant un oxyde binaire a base de manganese par une synthese HDL sous

atmosphére controlée.



Tableau 28. Efficacité catalytique de divers catalyseurs a base d'oxyde de Mn/Co dans

I'oxydation de I'éthanol.

Matériaux Conditions expérimentales
Masse [Ethanol] Débit SBET Thso Ti0  Références
catalyseur (ppm) (mL/min) (m%g) (°C) (°C)
(mg)

Cu-Co-Mn 100 750 33 62 105 173 [194]
CosMnAl 750 530 125 93 155 192 [228]
MnoCus 300 1000 100 30 125 185 [70]

MnOx/Al203 300 500 100 103 200 240 [71]

CoMnos 200 100 200 249 198 252 [229]

MnaMg2Al2-O 100 1000 100 108 156 210 [230]
Pd/Al20s3 100 1000 100 248 225 340 Ce travail
MnsCoAlz-O 100 1000 100 171 140 160 Ce travail
MnsCoAl2-Na2- 100 1000 100 189 142 164 Ce travail

O

MnsAl2-N2-O 100 1000 100 146 142 158 Ce travail

En outre, les deux catalyseurs sont évalués a un débit relativement élevé de 100 mL/min. En
revanche, les autres catalyseurs du tableau présentent une masse de catalyseur plus élevée,
offrant plus de sites actifs disponibles pour I'interaction des molécules de COV, ou des débits
plus faibles, ce qui signifie un temps de séjour plus long qui permet une interaction plus
importante entre les molécules de COV et les sites actifs sur la surface du catalyseur,

augmentant ainsi la probabilité d'une oxydation réussie.

V. Etude des performances catalytiques de MnsAl>-N2>-O et MnsCoAl»-
N2-O en présence d’un mélange de COV

Le comportement catalytique des deux matériaux MnsCoAl2-N2-O et MngAl>-N2-O vis-a-vis
d’un mélange composé du COV cible (éthanol) et du sous-produit majoritaire émis lors de la

réaction (acétaldéhyde) est ensuite évaluée.

Le meélange de COV oxygenés est composé de 1000 ppm d’éthanol et 500 ppm d’ACO. Les
tests ont éte réalisés dans les mémes conditions utilisées en partie | du Chapitre 3 en présence

de 100 mg de catalyseur avec un débit gazeux de 100 mL.min™.



Tout d'abord, afin d’étudier le comportement des catalyseurs pour 1I’oxydation de chaque COV

seul, les courbes de conversion et rendement sont reportés sur la Figure 59.
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Figure 59. Conversion (symbole plein) et rendement (symbole vide) en COz pour I’oxydation
de I’éthanol seul (en rouge) ou de I’ACO seul (en noir) du matériau (A) MnsAl2-N2-O et (B)
MnsCoAl2-N2-O.

Les résultats montrent clairement que I'oxydation de I'éthanol a lieu a une plus basse
température que celle pour I’ACO. De plus, il existe un écart de température entre les courbes
de conversions de I'ACO et la formation de CO> qui est attribué a la formation de sous-produits
de la réaction tels que I’acide acétique, formaldéhyde, CO, et/ou a la formation de coke comme

mentionné dans la partie V du Chapitre 3.

L'effet du mélange est ensuite analysé a partir des résultats des rendements en CO.. Les figures
60 (A) et 60 (B) représentent les courbes de conversion en CO2 pour les deux matériaux
MnsAl2-N2-O et MnsCoAl2-N2-O respectivement de 1’éthanol seul (1000 ppm), ACO seul
(500 ppm), et en mélange éthanol/ACO.

Nous pouvons observer en cas du mélange que I'oxydation de I'éthanol est retardée. La présence
d'acétaldéhyde dans le flux de réaction initial a une influence inhibitrice sur I'activité catalytique
des deux matériaux MnsCoAl2-N2-O et MngAl2-N2-O. Par contre, 1’éthanol n’a pas un effet
significatif sur I’oxydation de ’acétaldéhyde vers la fin de la réaction. Ce résultat était déja
attendu, puisque I’éthanol est presque complétement oxydé avant que la conversion de I’ACO
ne commence. Ainsi, I’oxydation de I'éthanol est affectee par la présence d'une autre molécule.
L’effet inhibiteur observé est attribué a la compétition entre les deux molécules pour les sites

d'adsorption, ce qui explique la tendance observée [72].
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Figure 60. Rendement de CO, en mélange réactionnel éthanol/ACO pour le matériau (A)
MngAl2-N2-O et (B) MnsCoAlz-N2-O.

Les performances de ces deux matériaux MnsCoAl-N2-O et MngAlx-N2-O vis-a-vis du
mélange sont ensuite comparées a ceux du MnsCoAl2-O et MngAl2-O. Les figures 61 (A) et
61 (B) représentent les courbes de conversion en CO- pour les deux matériaux MnsCoAl2-No-

O et MnsAl>-N2-O respectivement en mélange éthanol/ACO.
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Figure 61. Rendement de CO2 en mélange réactionnel éthanol/ACO pour les matériaux (A)
MnsAlz et (B) MnsCoAl..

Nous pouvons constater d’apres la Figure 62 (A) que le matériau MngAl2-N2-O présente une
activité catalytique plus élevée que celle du matériau MngAl>-O vis-a-vis du mélange
éthanol/ACO.

En revanche, les deux matériaux MnsCoAl>-O et MnsCoAl>-N2-O présentent des performances

catalytiques similaires (Figure 62 (B)).

Nous pouvons constater que le méme ordre d'activité des matériaux dans le cas du mélange

peut étre noté que dans le cas de I'oxydation de I'éthanol.

L’oxyde ternaire MnsCoAl>-N2-O n'a pas montré de changement dans I'activité catalytique en
comparaison avec le MnsCoAl»-O. Ces résultats sont appuyés par les analyses RTP, qui ont
montré une consommation d'hydrogene similaire pour les pics A et B a basse température
(T<300 °C) correspondant aux espéces Mn**,
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En revanche, pour le matériau MngAl>-N2-O, son activité supérieure a celle de MngAl,-O
pourrait étre attribuée a la présence d’une quantité élevée d'especes Mn**, qui se traduit par une

meilleure réductibilité a basse température (T<300 °C).

Globalement, la synthése de I'oxyde ternaire MnsCoAl; sous azote n'a eu aucun effet sur
I'activité catalytique de I'éthanol seul et en mélange avec I'acétaldéhyde, tandis que la synthese

de I'oxyde binaire MnsAl> a eu un effet positif sur I'activité catalytique dans les deux cas.

V1. Conclusion

La synthese des deux précurseurs HDL, MngAlz et MnsCoAl., a été effectuée sous atmosphére
de gaz inerte, en utilisant la méthode de synthese par co-précipitation, afin de vérifier s’il était
possible d’éviter la formation de la phase Mn3Oa. Les caractérisations physico-chimiques ont
effectivement montré des changements significatifs dans la composition des phases pour le
matériau binaire MngAl>-N2-HDL par rapport a celui synthétisé par la méthode conventionnelle
MngAlo-HDL. La synthése de ce matériau sous azote a favorisé la formation de la phase HDL
tout en minimisant la formation de carbonate de manganése et en écartant la formation de la
phase indésirable Mn3Os. En revanche, pour le matériau MnsCoAl>-N2-HDL, aucune

modification significative n'a été observée.

Par la suite, les différents solides ont été soumis a des traitements thermiques sous air et sous
atmospheére inerte, et les oxydes résultants ont été caractérisés par diverses techniques de
caractérisation, puis évalués en oxydation de I'éthanol. Des différences dans l'activité
catalytique ont été observées et peuvent étre expliquées par des changements dans les
paramétres structuraux et texturaux. Les solides traités a l'azote MneAl>-N2-N2 et
MnsCoAl2-N2-O ont présenté l'activité la plus faible parmi les autres. Le remplacement du gaz
vecteur du traitement thermique pour les deux solides a entrainé une réduction significative de
la surface spécifique et un équilibre prédominant vers la phase MnO ainsi qu'une forte
proportion de la phase Mn30s, toutes deux moins actives que les autres oxydes dans I'oxydation

de I'éthanol seul et en mélange avec I’acétaldéhyde.

Quant aux matériaux traités a l'air, I'oxyde ternaire MnsCoAl>-N2-O n'a pas montré de
changement dans l'activité catalytique en comparaison avec le MnsCoAl2-O pour 1’oxydation
de I’éthanol seul et en mélange. Ces résultats sont appuyés par les analyses RTP, qui ont montré
une consommation d'hydrogéne similaire pour les pics A et B a basse température (T<300 °C),
correspondant aux espéces Mn**. En revanche, le matériau MngsAl-N2-O a présenté de

meilleures performances par rapport au matériau MngAl2-O pour I’éthanol seul et en mélange



avec I’acétaldéhyde. Son activité a éte attribuée a la présence d'une quantité élevée des phases
MnO, et MnsOs contenant I'espéce Mn**, selon l'affinement de Rietveld, par rapport au
MngAl,-O, qui a montré la présence de la phase MnzO4 en grande proportion. Les catalyseurs
MngAl>-N2-O et MnsCoAl2-O ont montré des performances catalytiques quasi identiques avec
une oxydation totale de 1’éthanol a 158 °C et 160 °C respectivement. Ces résultats soulignent
l'importance de maitriser la quantit¢ de Mn*', espéce réductible et la plus active dans
I’oxydation totale de 1’éthanol. Une des difficultés avec le manganése est justement le nombre
important de degres d’oxydation et donc la possibilité de former une multitude d’oxydes avec
différents degrés d’oxydation. Cette étude a donc permis de montrer que deux parameétres de
synthése étaient déterminants pour orienter le plus possible les phases possédant le plus de
Mn**. Pour I’oxyde binaire, il est nécessaire de réaliser la synthése sous atmosphére inerte pour
éviter la formation de Mn3O4. En revanche, pour I’ oxyde ternaire, 1’ajout de cobalt dans I’oxyde

mixte a permis d’éviter la formation de la phase Mn3Os méme dans les conditions oxydantes.



Chapitre 5 : Etude du dépot du catalyseur sur
un support

Dans les applications industrielles, I'utilisation de poudres n'est pas privilégiée. Tout
d'abord, en fonction de la granulométrie et de leur tendance a former des agglomérats compacts,
les poudres peuvent provoquer des pertes de charge considérables dans les réacteurs [231]. Le
catalyseur doit donc étre mis en forme ou déposé sur un substrat adapté en fonction du flux a
traiter (granulés, monolithes, mousses...) permettant de réduire ce phénomene de pertes de
charge. L’utilisation d’un catalyseur mis en forme facilite non seulement le traitement des
effluents avec un grand débit (10000 & 100000 Nm?3/h) mais également la dissipation de la
chaleur, due a I’exothermicité de la réaction d’oxydation des COV, produite a la surface du
catalyseur. Un autre avantage est de limiter les phénomenes de frittage des particules

métalliques du catalyseur et donc maintenir ainsi une bonne activité catalytique.

Comme nous lI'avons vu dans le chapitre 1, la technique de préparation par suspension est I'une
des méthodes les plus utilisées pour le dépdt de catalyseurs sur des substrats. Elle comprend les
étapes suivantes : la préparation de la surface du substrat, la préparation et le dép6t de la
suspension a sa surface puis un traitement thermique (par exemple, séchage et calcination).
Dans ce contexte, I'objectif principal de ce chapitre est d'étudier et de décrire la procédure de
préparation et de dépbt, a la surface de granulés d'alumine, de la suspension contenant le
catalyseur MnsCoAl>-O. L'efficacité de la suspension et des granulés pour I'oxydation

catalytique de I'éthanol sera ensuite étudiée a I'échelle du laboratoire.
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l. Préparation et caractérisation de la suspension

La suspension a été préparée a partir d'un mélange du catalyseur MnsCoAl>-O en poudre, d'eau
déminéralisée et d’additifs en différentes proportions. En effet, il a été montré dans le chapitre
1 que les paramétres de la suspension (la nature des additifs, le pH, la teneur des composes sous
la forme solide et la taille des particules) pouvaient grandement influencer les propriétés de la

suspension (charge, homogénéité et adhérence).

Tout d'abord, des modificateurs de pH doivent étre utilisés pour obtenir une bonne dispersion
des particules du solide. Le pH peut générer une charge électrique a la surface des particules de
catalyseur et cette charge aide a stabiliser la suspension en raison de la forte répulsion
électrostatique entre les particules, ce qui empéche la floculation. Dans ce travail, nous
utiliserons un pH ajusté a la valeur égale a 4 en ajoutant des gouttes de HNO3z, ce pH est

généeralement utilisé dans la littérature [123,232].

De plus, une taille des particules de solide de quelques micromeétres est recommandée pour
obtenir des suspensions homogeénes [233]. Par conséquent, pour préparer notre suspension, le
catalyseur a d’abord été soumis a un processus de broyage a l'aide d'un broyeur mécanique
Retsch S1000 équipé d'un cylindre et de 8 billes en corindon de 10 mm de diametre. La vitesse
de rotation a été réglée a 100 tours par minute. Des cycles de broyage durant 30 minutes pour
la poudre ont été réalisés. Le catalyseur a ensuite été tamisé pour obtenir une taille de particules

inférieure a 35 um afin d’obtenir une suspension la plus homogéne possible.

D'autre part, les additifs et la teneur en matiéres solides affectent en plus les propriétés de la
suspension. Selon la littérature, la teneur en solide est cruciale dans la préparation des
catalyseurs déposeés, et I'optimum se situe généralement entre 20 et 30 % en masse [234]. Une

composition de 25 % en masse de catalyseur a été donc utilisée pour notre suspension.

En outre, les additifs généralement utilisés sont divisés en deux catégories : les additifs
organiques (par exemple, les polymeres) et les additifs inorganiques (par exemple, la boehmite
et I'alumine colloidale). Les additifs les plus courants sont des colloides d’oxyde d’aluminium

inorganiques et I'alcool polyvinylique (PVA) [115,235].

Le PVA (CH2CHOH), d’une part, contenant des groupes hydrophiles et hydrophobes s'adsorbe
a la surface du catalyseur, ce qui entraine une repulsion entre les particules. Ces molécules
polymeres créent une barriére qui empéche les particules d'entrer en contact étroit et évite ainsi

I'agglomération [235]. En outre, les colloides d'oxydes inorganiques sont utilisés comme



épaississants pour stabiliser la suspension et promouvoir lI'adhérence entre le catalyseur et la
surface du substrat [123].

Selon Wu et al. [236], le pourcentage idéal d'additif total a utiliser pour obtenir une suspension
homogene et bien adhérente a la surface d’un substrat en céramique est de 6 % en masse. Nous
avons donc commencé avec une composition de charge de 2 % en masse de PVA et de 4 % en
masse de Nyacol Al20 (20 % en masse d’Al,0O3 H20).

Afin de préparer la suspension, le PVA est dissous dans I'eau déminéralisée a 85 °C pendant
1 h sous agitation magnétique (vitesse de rotation 400 rpm) [237]. Ensuite, le Nyacol, quelques
gouttes de HNOgz (pour ajuster le pH a 4) et le catalyseur en poudre (MnsCoAl2-O) sont ajoutés
en maintenant l'agitation a 85 °C pendant 1 h. La solution ainsi obtenue est refroidie et
maintenue sous agitation a température ambiante pendant une nuit. La suspension est ensuite

solidifiée en la séchant a 120 °C, puis broyée dans un mortier et nommée MnsCoAl»-S.

Des analyses thermiques sur le matériau MnsCoAl>-S ont été réalisées sous air afin de
déterminer les conditions idéales de traitement pour décomposer complétement les additifs. Les
résultats sont présentés sur la Figure 62.
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Figure 62. Analyses thermiques du matériau MnsCoAl,-S.



Les courbes ATD-ATG présentent deux pics endothermiques liés a des pertes de masse
correspondant a la décomposition du PVA. La premiére étape, attribuée a un pic endothermique
situé a des températures entre 150 °C et 350 °C, est liée a la perte de I'eau de la matrice du
polymere (PVA). La derniére étape a environ 630 °C est associée a la rupture des liaisons C-C
des chaines principales du polymere, ce qui entraine sa décomposition en produits gazeux [238,
239,240].

Cela indique que I’additif a été completement décomposé a des températures < 650 °C. Une
température de calcination de 700 °C a été choisie ensuite afin de décomposer complétement

les additifs. Le matériau obtenu est nommé MnsCoAl,-ST.

Afin de vérifier que le PVA s'est complétement décomposé et que la préparation de la
suspension n'a pas altéré les propriétés physico-chimiques du matériau catalytique utilisé, des
analyses FT-IR, DRX et de physisorption d’azote ont été effectuées.

La spectroscopie Infrarouge & Transformée de Fourier-Réflectance Totale Atténuee
(IRTF-ATR) du matériau MnsCoAl>-ST a été réalisée et comparée au matériau MnsCoAl>-O
calciné a 700 °C (MnsCoAl»-O-700), afin de vérifier si le PVA est éliminé (Figure 63).
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Figure 63. Spectres Infrarouge des matériaux MnsCoAl>-O-700 et MnsCoAl,-ST.



Nous observons qu'il n'y a pas de différence significative entre les spectres des deux matériaux,
sauf a des nombres d’onde inférieurs & 800 cm™. Les bandes observées a 757 et 558 cm™ dans
le spectre de MnsCoAl>-ST correspondent aux vibrations de Al-O-Al présent dans le Nyacol
(Al203,H20) [241].

De petites bandes a 3450, et 1640 cm™ ont été détectées dans les deux spectres. Ces bandes
peuvent étre attribuées a I'eau adsorbée provenant de I'humidité pendant le processus de
stockage. Ces bandes sont liées aux vibrations des groupes hydroxyles induites par les liaisons

O-H des molécules d'eau.

En outre, nous observons une bande a 2360 cm™ qui pourrait étre attribuée au CO2 de l'air

ambiant.

D’autre part, le PVA se caractérise par de larges bandes entre 2840 et 3000 cm™ dues a
I'étirement C-H, et des bandes entre 1750-1735 cm™ dues a I'étirement C-O. Par conséquent,
I'absence de ces bandes typiques du PVA dans le spectre du matériau MnsCoAl>-ST implique
clairement que le PVA a été efficacement éliminé de la suspension [242].

Pour déterminer les phases cristallines distinctes, le matériau MnsCoAl>-ST a été soumis a des
analyses de Diffraction des Rayons X (DRX). La Figure 64 compare les diffractogrammes du
matériau MnsCoAl>-ST a ceux du catalyseur MnsCoAl>-O. Les résultats de l'affinement
Rietveld utilisé pour calculer le pourcentage de masse des phases contenues dans les solides

sont présentés dans le Tableau 29.

Les matériaux présentent tous deux des profils de diffraction similaires. Le matériau
MnsCoAl2-ST présente les mémes pics de diffraction que ceux du matériau MnsCoAl,-O. Les
pics de diffraction étant larges, cela implique une possibilité de superpositions de raies de
diffraction aux mémes angles pour de nombreux oxydes : Mn2CoO4 (JCPDS-ICDD 77-0471),
MnsOg (JCPDS-ICDD 39-1218), C0304 (JCPDS-ICDD 65-3103), CoAl>04 (JCPDS-ICDD 44-
0160) et MnO2 (JCPDS-ICDD 38-0814).
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La différence entre ces deux matériaux se situe pour la composition des phases, comme indiqué
dans le Tableau 29. Nous pouvons constater qu'il y a un changement de la teneur de chaque
phase, qui pourrait étre attribué au fait que la suspension séchée et broyée est traitée a 700°C,
ce qui pourrait modifier la composition des phases dans les solides. Afin de vérifier cela, une
analyse DRX supplémentaire doit étre effectuée sur le solide traité a 700 °C (MnsCoAl>-O-700).
D'autre part, cette différence pourrait étre attribuée a I'ajout de Nyacol, qui pourrait former des
liaisons avec les oxydes présents dans le matériau MnsCoAl2-O et entrainer ainsi des phases
spinelles d'aluminium (CoAl204 et/ou MnAl2O4). Cela pourrait expliquer le pourcentage plus
élevé de ces deux phases dans le matériau MnsCoAl,-ST.

Tableau 29. Proportion des différentes phases (%) présentes dans les matériaux MnsCoAl-
ST et MnsCoAl»-0.

Matériaux CoAlOs Mn3zOz2 Mn203 MnsOs MnO2 MnAI2Os Mn2Co0s

26,5 13,5 - 34,1 10,4 - 15,5

MnsCoAl2-ST 36,6 0 1,3 18,5 16,5 9 18,1



La physisorption d'azote a été utilisée pour évaluer la surface spécifique du matériau
MnsCoAl>-ST. Les résultats sont présentés dans le Tableau 30 et comparés a ceux des matériaux
MnsCoAl2-O et MnsCoAl2-O-700.

La surface spécifigue de MnsCoAl>-ST a légérement diminué par rapport a l'oxyde
MnsCoAl2-O. Cela pourrait étre attribué a la différence de température de calcination. En fait,
le MnsCoAl>-S a été calciné a 700 °C, tandis que le MnsCoAl>-O a 500 °C. Afin de valider
cette hypotheése, la surface du MnsCoAl»-O traité a 700 °C a été évaluée et a été obtenue de
158 m?/g. 11 a été démontré qu’au-dessus de 600 °C, il y a évolution des phases spinelles
thermodynamiquement plus stables (MnAl>O4 et CoAl2O4) ce qui a été observe par les analyses

DRX, cela pourrait empécher de former une structure ayant une porosité élevée [219].

Tableau 30. Propriétés texturales de la suspension en comparaison avec le MnsCoAl,-O.

Matériaux SgeT (M?/g)
‘ 171
‘ 158

MnsCoAl>-ST ‘ 145

Les performances catalytiques du matériau MnsCoAl,-ST ont ensuite été évaluées dans
I'oxydation de I'éthanol. Les conversions d’éthanol et rendements en CO2 du matériau

MnsCoAl2-ST et de I’oxyde d’origine le MnsCoAl2-O sont présentés sur la Figure 65.
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Figure 65. Courbes de conversion de 1’éthanol (symbole plein) et rendement en CO>

(symbole vide) du matériau MnsCoAl2-ST en comparaison avec le matériau MnsCoAl»-O.

Comme nous pouvons le voir, il n'y a pas de différence entre les courbes de conversion de
I'éthanol des deux matériaux, étant donné que I'éthanol est oxydé a des températures inférieures
a 145 °C sur les deux matériaux. L'écart entre la courbe de conversion et la courbe de rendement
signale la formation d'un sous-produit (acétaldéhyde) comme vue dans la partie Il du chapitre 3.
Le rendement maximum pour MnsCoAl>-O est de 58 % et de 63 % pour MnsCoAl>-ST, ce qui
n'est pas une différence significative. De méme, pour la courbe de rendement en COy, il n'y a
pas de différence évidente entre la performance catalytique du matériau MnsCoAl2-ST et celle
de MnsCoAl,-O. Cette performance est attribuée a la présence de Mn** en grande quantité sous
forme de MnsOg et MnOz et en plus la présence de la phase Mn2CoOs. La quantité des phases
Mn2Co04, MnsOg et MnO2 est d'environ 52,2 % dans le matériau MnsCoAl,-ST et de 60 % pour
le matériau MnsCoAl>-O. Apparemment, les résultats révélent que pour plus de 50 % des phases

hautement actives en Mn, la performance ne change pas de maniere significative [243].



Etude du dépot du catalyseur sur un support/

1. Dépodt de la suspension sur un support

I1.A. Protocole de dép6t
Des granulés d'alumine (oxyde d’aluminium, support catalytique, 1/8" Alfa Aesar) ayant une
surface spécifique élevée (200 m?/g) ont été utilisés pour réaliser le processus de dépot par
immersion dans la suspension préparée contenant le catalyseur MnsCoAlz-O. L’objectif

principal était d'assurer une adhésion optimale a ces granulés d'alumine.

Avant d'étre utilisés, les granulés ont été immergés dans un agent de prétraitement pendant
1 heure, puis séchés a 120 °C pendant 2 h puis calcinés a 600 °C sous air pendant 2 h pour
¢liminer les impuretés adsorbées, comme réalisé dans 1’étude de Wu et al. [236] sur des granulés

en céramique.

La solution préparée contenant 25 % de MnsCoAl.-O en masse, 6 % en masse d'additif (2 % de
PVA et 4 % de Nyacol), et en ajustant le pH a 4 a été utilisée pour tremper les granulés, au
préalable prétraités, séchés et calcinés, pendant environ 1 minute. Apres cela, ils ont été retirés

et égouttés. Le procédé de dépot est présenté sur la Figure 66.

Enfin, les granulés enrobés ont ensuite été séchés a 1’étuve a 120 °C pendant 2 h, puis calcinés
al'aira 700 °C pendant 4 h. Une fine couche de catalyseur a été obtenue a la surface des granulés

apres calcination.

AN Mn.CoAl,-0
 MnsCoAl0 ) :I)YAOCOzI.
¥ PVA
HNO,
y
-9/
3 .".f‘:
fa 1 minute
Séchage a 120 °C (2h),

Calcination I'air3700°C (4h) D

Figure 66. Protocole de dépdt de la suspension sur les granulés d’alumine.
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Les traitements thermiques sont essentiels pour renforcer la couche de revétement humide et la
faire adhérer au support. Généralement, le séchage et la calcination sont les deux procédures de
traitement thermique mentionnées dans la littérature [244]. Le séchage, qui intervient en
premier lieu, est essentiellement destiné a éliminer le diluant de la suspension. Cette opération
se déroule & basse température, habituellement & 120 °C, et dure au moins 2 h. D'autre part,
I'étape de traitement thermique supplémentaire - & une température plus élevée - sert d'étape de
finition pour décomposer complétement les additifs et produire la structure et la morphologie
souhaitées de la couche enrobée. 1l s'agit d'une étape cruciale pour spécifier I'adhérence et

I'uniformité de la couche finale.

Afin de s’assurer que la couche soit déposée sur le granulé, un test d'adhésion a été réalisé en
utilisant un bain a ultrasons Branson 3800 (40 kHz et 110 W) en respectant la méthodologie
employée par Santos et al. [233]. Les échantillons ont été placés dans un bécher rempli
d'éthanol. Puis, ils ont été soumis aux ultrasons pendant 30 min. Les granulés ont ensuite été
séchésa 120 °C pendant 30 minutes dans I’étuve. L’adhésion a été contr6lée en mesurant la

masse des granulés avant et apres le test d’adhésion.

Les charges de matiere active pour les différents matériaux ont été déterminées par la formule

suivante :

Charge = x = &m0

mil

Avec mi = masse des granulés avant test d’adhérence et mf = masse des granulés apres test

d’adhérence.

L'adhérence de la couche de lavage peut étre améliorée par des prétraitements appropriés de la
surface du substrat. Une solution d’éthanol, d’acide acétique [236] et une formulation de Nyacol
dans de I’eau déminéralisée avec un rapport de volume de 1:4 [245] ont été utilisées afin de
comparer l'effet de I'agent de prétraitement sur I'adhésion de la couche a la surface du substrat.
Trois lots d'échantillons comprenant chacun 5 granulés ont été immergés dans ces trois
differentes solutions pour examiner les effets de I'agent de prétraitement sur la charge de la
couche ainsi que son adhérence aprés le traitement thermique. Les résultats de la moyenne des
granulés sont présentés dans le Tableau 31.

L’utilisation d’acide acétique s’est avérée étre le pretraitement le plus efficace, permettant

d’avoir une charge de 25 % en masse de matériau déposé avant le test d’adhésion. De plus, le



dépbt semble étre bien adhéré sur le granulé car seulement 4 % en masse ont été perdus apres
le test d’adhésion. En fait, I’acide acétique peut éliminer efficacement les impuretés, ce qui
permet d'obtenir une surface de substrat beaucoup plus propre. La suspension déposée interagit
plus étroitement avec le substrat propre, ce qui augmente l'adhérence de la couche et, par
conséquent, réduit le nombre de défaillances d’adhésion. L’¢limination de ces impuretés
représente une phase importante avant de pouvoir déposer la suspension sur celui-ci. En effet,
si la suspension est déposee en presence de ces impuretés alors lors des traitements thermiques,
en fonction de la nature de ces dernieres, la couche déposée pourrait se decoller par endroits
créant ainsi une surface non homogeéne. Par conséquent, la couche catalytique appliquée pourra
interagir plus étroitement avec une surface de granulé propre, ce qui favorisera une meilleure
adheésion. En plus, le traitement a I'acide acétique pourrait modifier la rugosité de la surface du

substrat, créant ainsi un environnement plus favorable a I'adhérence de la couche [236].

L'action du Nyacol ou de I'éthanol peut étre différente, ce qui entraine des variations dans
I'adhérence de la couche. Le prétraitement avec ces 2 agents a entrainé une perte de la masse

totale de la couche lors du test d'adhérence.

Tableau 31. Effet du prétraitement sur la charge de la couche.

S Charge de la couche avant test Charge de la couche apreés test
d’adhésion (% de masse) d’adhésion (% de masse)
Acide acétique ‘ 25 21
Nyacol ‘ 4 Pas de couche adhéré

Ethanol ‘ 13 Pas de couche adhéré

L’effet de la modification de la charge des additifs sur I'adhérence a ensuite été étudié. Les
granulés ont d'abord été prétraités dans une solution d'acide acétique puis séchés et calcinés
a 600 °C pendant 2 h pour éliminer les impuretés adsorbées. Les granulés prétraités ont ensuite
été trempés dans les différentes solutions préparées. Les formulations et nomenclatures des

differentes suspensions utilisées sont presentées dans le Tableau 32.



Tableau 32. Les formulations et nomenclatures des différentes suspensions utilisées.

Charge du .
Additifs
Nomenclature catalyseur (% en pH
(% en masse)
masse)
MnsCoAl2-S1 25 PVA (6 % en masse) 4
MnsCoAl2-S2 25 Nyacol (6 % en masse) 4
MnsCoAl2-S3 25 PVA (2 % en masse) + Nyacol (4 % en masse) 4
MnsCoAl2-S4 25 PVA (1 % en masse) + Nyacol (5 % en masse) 4

Les granulés ainsi obtenus sont ensuite séchés a 1’étuve (120 °C) pendant 2 h puis calcinés a
700 °C sous air pendant 4 h, et ensuite soumis a un test d’adhésion. Les effets de la charge des
différents additifs sur I’adhésion de la suspension a la surface des granulés sont présentés dans
le Tableau 33. Tout d’abord, une perte de masse de la couche significative a été observée
lorsque le PVA (MnsCoAl>-S1) ou le Nyacol (MnsCoAl,-S2) uniquement ont été utilisés pour
la préparation de la suspension. De plus, lorsque le PVA est utilisé seul, la viscosité est trop
¢levée, tandis que I’utilisation du Nyacol seul rend la suspension trop liquide. Ceci suggere que
la viscosité de la suspension peut étre modulée en ajustant la teneur de ces deux additifs. La
présence de PVA favorise I'adhésion et la liaison entre les particules du catalyseur. Les chaines
de polymeres permettent de disperser les particules de catalyseur et également d’empécher
I'agglomération des particules de la suspension. Au cours du processus de séchage de la couche
de matériau déposee, les additifs pourraient former une accroche plus résistante entre les

particules et le support, améliorant ainsi I'adhésion [235,246].

Par ailleurs, lorsque la teneur en PVA est élevée (MnsCoAl,-S1), elle génere un grand nombre
de pores a l'intérieur de la couche apres le traitement thermique. Ces pores peuvent entrainer la
formation de fissures a la surface de la couche, ce qui affaiblit considérablement sa cohésion
[247].

Par conséquent, la meilleure combinaison pour obtenir une bonne adhérence est celle qui

consiste a utiliser 2 % en masse de PVA et 4 % en masse de Nyacol (MnsCoAl,-S3).



Tableau 33. Effet des charges des additifs sur la suspension.

) Charge de la couche avant -apres
Nomenclature Observations
test d’adhésion (% en masse)

Suspension trop visqueuse -> difficulté a

MnsCoAl2-S1 ) ) -
déposer sur les granulés
Suspension trop liquide -> Difficulté a
MnsCoAl2-S2 coller & la surface des granulés surtout 18>0

apres le test d’adhésion.

MnsCoAl2-S3 Bonne adheérence 25>21
Mauvaise adhérence - une petite quantité

MnsCoAl2-S4 | de la suspension est restée sur la surface -

des granulés apres traitement thermique

Les conditions optimales de préparation ont été obtenues en traitant la surface du substrat avec
une solution d'acide acétique, puis en déposant la suspension comprenant 25 % de MnsCoAl-
O en masse, 6 % en masse d'additif (2 % de PVA et 4 % de Nyacol en masse), et en ajustant le
pH a 4.

Ces conditions ont permis d'obtenir une suspension homogéne qui montre une bonne adhérence

a la surface du substrat.

I1l. Conclusion

Généralement, les paramétres de la suspension (la nature des additifs, le pH, la teneur en solide
et la taille des particules) influencent les propriétés de la suspension, ainsi que son adhérence a

la surface des substrats.

Dans ce chapitre, I’effet de la teneur des additifs dans la suspension a été évalué ainsi que 1’effet
du prétraitement des granulés par différentes méthodes. Les conditions optimales de préparation
sont obtenues en utilisant une solution d’acide acétique comme agent de prétraitement des
granuleés, et la préparation d’une suspension contenante 25 % en masse de solide, et un total de
6 % en masse d'additifs : PVA (2 % en masse) et Nyacol (4 % en masse). Ces conditions ont
permis d'obtenir une suspension homogene et une charge satisfaisante de la couche apres le test
d'adhérence. La suspension séchée, broyée, et calcinée a 700 °C a ensuite été caractérisée par
plusieurs techniques de caractérisation. L'analyse infrarouge a montré que le PVA est
décomposé car aucun pic caractéristique n'a été observé. D’autre part, I’analyse DRX a montré

gu'il y a un changement dans le contenu de chaque phase par rapport au MnsCoAl,-O.



Cependant, les pourcentages totaux des phases contenant Mn** n'ont pas influencé les propriétés
catalytiques de maniére significative.

Ensuite, il a été évalué pour I’oxydation de I’éthanol, et nous avons obtenu des résultats
relativement similaires par rapport au matériau d'origine MnsCoAl2-O, ce qui indique que
I'ajout des difféerents additifs n'a pas eu d'influence majeure sur les performances catalytiques.

Les granulés doivent encore étre évalués dans un montage plus approprie.



Techniques de caractérisation physico-
chimiques

Pour déterminer les propriétés physico-chimiques des matériaux synthétisés, plusieurs
techniques de caractérisation sont employées. Les propriétés surfaciques, texturales et
réductrices sont explorées pour mieux comprendre la performance catalytique des matériaux

pour I'oxydation totale de I'éthanol.

l. Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet d'identifier les phases cristallines, d'évaluer la cristallinité

et la taille des cristallites.

La diffraction des rayons X repose sur le principe suivant : lorsque des rayons X sont envoyés
sur un matériau cristallin, ils sont diffractés par les atomes du réseau cristallin ; le rayon diffracté
a l'angle 0 est alors détecté, et I'intensité du rayonnement est mesurée pour une longueur d'onde

donnée.

L'instrument DRX se compose d'une source de rayons X, d'un porte-échantillon et d'un
détecteur. Les rayons X sont dirigées sur I'échantillon et le détecteur mesure l'intensité des rayons

X diffractés a différents angles.

L’étude des propriétés structurales des échantillons est réalisée sur un diffractometre Bruker
AXS équipé d'une anode de cuivre CuKo (A = 1,5406 A), d'un monochromateur secondaire et
d'un détecteur LynxEye pour enregistrer des diffractogrammes de rayons X a température
ambiante. En utilisant le programme EVA, les phases cristallines ont été identifiées en
comparant les diffractogrammes expérimentaux avec ceux de substances de référence dans la
base de données JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) de I'ICDD

(International Center for Diffraction Data).

L'équation de Debye-Scherrer est couramment utilisée pour estimer la taille moyenne des

cristallites (L) dans un matériau a partir des données de DRX :
L=KL/ (P * cos 0)
Ou:

- L est la taille moyenne des cristallites (en nanometres, nm).
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- K est la constante de Scherrer (généralement fixée a 0,9).

- A est la longueur d'onde des rayons X (en angstroms, A).

- B est la largeur maximale a mi-hauteur (FWHM) du pic de diffraction (en radians).
- 0 est I'angle de Bragg (en degrés).

MAUD (Material Analysis Using Diffraction) est un logiciel gratuit largement utilisé en
cristallographie pour l'analyse des données de diffraction. Le processus d'affinement de
Rietveld dans MAUD commence par la construction d'un modeéle cristallographique initial du
matériau a I'étude. Ce modele comprend les positions atomiques, les parameétres de réseau et

d'autres détails de la structure.

L'affinement Rietveld est utilisé pour identifier et quantifier les différentes phases présentes
dans un échantillon, méme lorsqu'elles coexistent en tres faibles quantités. L'affinement est
effectué a l'aide du logiciel MAUD qui utilise le modéle initial pour calculer le schéma
théorique de diffraction des poudres sur la base des principes cristallographiques

fondamentaux.

Pour l'analyse quantitative, une analyse de longue durée est nécessaire pour améliorer la
précision et la résolution des résultats. Les mesures sont effectuées dans les plages angulaires
de 5°<26 <80° pour les matériaux séchés et dans les plages de 20°<26 <80° pour les matériaux

calcinés, avec un pas de mesure de 20 = 0,02° et une durée d'intégration de 10 s.

Les données DRX obtenues sont converties dans un format spécifique que MAUD peut lire.
Ensuite, les fichiers CIF (Crystallographic Information File) qui décrivent la structure
cristalline des phases plausibles présentes dans I'échantillon identifiées par le logiciel EVA sont
obtenus a l'aide de Materials Project (une base de données en libre accés offrant les propriétés
des matériaux). Les fichiers CIF sont ensuite importés dans MAUD et utilisés comme point de

départ pour l'affinage.

Le logiciel prend en compte des facteurs tels que la symétrie du cristal et les facteurs de
diffusion atomique. MAUD ajuste itérativement les parametres cristallographiques du modele
initial afin de minimiser I'écart entre le modéle théorique calculé et les données expérimentales.
Ce processus de minimisation vise a obtenir la meilleure adéquation entre les diffractogrammes

de diffraction observés et calculés.

Le processus d'affinement se poursuit jusqu'a ce qu'il atteigne la convergence, ce qui signifie

que les parametres affinés fournissent une meilleure description de la structure cristalline.



I1.  Analyses thermiques (ATD/ATG)

L'analyse thermique est une technique utilisée pour étudier la décomposition d'un matériau en

fonction de la température.

L'analyse thermogravimétrique (ATG) mesure le changement de masse d'un échantillon en
fonction de la température. Au cours de I'analyse, I'échantillon est chauffé dans une atmospheére
contrblée (air, azote, etc.) afin d'induire divers changements thermiques, tels que la
décomposition, la désorption ou les transitions de phase. Au fur et a mesure que ces événements
se produisent, I'échantillon perd ou gagne de la masse, qui est mesurée avec précision par une

balance sensible.

L'ATD (analyse thermique différentielle), quant a elle, mesure la différence de tempeérature
entre un échantillon et un matériau de référence inerte en fonction de la température ou du
temps. L'échantillon et le matériau de référence sont soumis au méme programme de
température contr6lée. Lorsque I'échantillon subit des changements thermiques, tels que des
processus endothermiques (absorption de chaleur) ou exothermiques (libération de chaleur), sa
température s'écarte de celle de la référence. Cette différence de température, ou signal

thermique, est enregistrée en continu tout au long de I'analyse.

Les analyses thermiques (ATD/ATG) sont réalisées sur un SDT Q600 (TA Instrument).
L'échantillon (environ 20 mg) et la référence sont placés symétriquement dans des creusets en
alumine sur une balance supportée dans un four. Chaque analyse est réalisée avec une montée
de température (5 °C.mint) sous un débit d'air de 100 mL.min dans une gamme de température
allant de la température ambiante a 1000 °C. Les données sont traitées a l'aide du programme
T.A UNIVERSAL ANALYSIS. Les études thermiques nous permettent de suivre la
dégradation thermique des échantillons de type HDL en oxydes mixtes. Elles révelent
également les pertes de masse et permettent donc de connaitre si les molécules d’eau et/ou des

précurseurs (nitrates, carbonates) utilisés au cours de la synthése ont bien été éliminés.

1. Physisorption N2 (77 K)

La technique permet I'évaluation de diverses caractéristiques texturales des matériaux solides,
en particulier les volumes, les tailles et les distributions des pores. Le principe de la
physisorption d'azote repose sur l'adsorption de molécules d'azote gazeux par un matériau
solide. La physisorption est un type d'adsorption physique, ce qui signifie qu'il n'y a pas de

liaison chimique entre les molécules de gaz et la surface.



Lorsqu'un matériau solide est exposé a une atmosphere d'azote gazeux, les molécules d'azote
entrent en contact avec la surface. Lorsque la pression de l'azote gazeux augmente, les
molécules de gaz commencent a s'adsorber sur la surface. L'isotherme d'adsorption-désorption,
qui représente la relation entre la quantité de gaz adsorbée-désorbée et la pression a une

température constante, est alors généreée.

Les analyses texturales des matériaux ont été réalisées sur un instrument de Micromeritics 3
Flex version 5.03. Au préalable, les matériaux sont prétraités pendant 4 heures a 350°C sous
vide pour éliminer les contaminants qui pourraient étre présents sur les sites d'adsorption.
L’échantillon est ensuite refroidi dans un bain d’azote liquide a -196 °C et analysé par
volumétrie, technique qui permet de déterminer le volume d’azote adsorbé par I’intermédiaire

d’une mesure de pression dans une enceinte de volume calibré.

La surface est déterminée a l'aide de la méthode Brunauer-Emmett-Teller (BET). L'équation
BET permet de calculer la surface spécifique en ajustant I'isotherme d'adsorption expérimentale

a un tracé linéaire dans une plage de pression relative spécifique (0,05 < P/P° < 0,3).

La branche de désorption de l'isotherme d'adsorption-désorption est utilisée pour déterminer la
distribution de la taille des pores (rayon des pores 1-100 nm) en utilisant la méthode améliorée
de Barrett-Joyner-Halenda (BJH). Cette méthode permet de calculer la distribution de la taille

des pores en appliquant I'équation de Kelvin et en supposant des pores cylindriques.

Le volume total des pores est obtenu en intégrant la quantité d'azote adsorbé aux pressions
relatives correspondant au remplissage des pores. Le volume d'azote gazeux adsorbé a la

pression de saturation (P/P° = 1) représente le volume total des pores.

IV. Spectroscopie Infrarouge

La spectroscopie Infrarouge repose sur le principe de I'interaction de la lumiére infrarouge avec
I'échantillon, qui provoque des vibrations moléculaires spécifiques. Ces vibrations se traduisent
par des bandes caractéristiques dans le spectre infrarouge, fournissant des informations sur la
composition chimique des matériaux. L'analyse est effectuée a lI'aide d'un systéeme Infrarouge a
Transformée de Fourier-Réflectance Totale Atténuée (IRTF-ATR), SPECTRUM BX Il de
Perkin Elmer. Avant I'analyse, les paramétres de mesure ont été définis, y compris la gamme
spectrale (entre 4000 et 500 cm™) et la résolution. Des mesures de fond ont été effectuées pour
tenir compte des interférences environnementales et instrumentales. De petites quantités de

quelque mg de poudre de catalyseur ont ensuite été placées sur le cristal pour commencer



l'analyse de I'échantillon. Un spectre infrarouge en termes de nombre d'ondes (cm™) a ensuite

été génére.

V. Réduction en Température Programmée (RTP)

En présence de métaux de transition, les processus d'oxydation sont souvent régulés par un
mécanisme de Mars van Krevelen. Ce processus dépend principalement de la réductibilité des
espéces actives et de la mobilité de lI'oxygene. Par conséquent, compte tenu de la plage de
températures des tests catalytiques concernées, un catalyseur qui donne de bons résultats dans
I’oxydation de 1'éthanol doit présenter une forte réductibilité. Le principe du RTP-H; est basé
sur le fait que les oxydes métalliques peuvent subir des réactions de réduction avec I'hydrogéne

(H2) selon I’équation suivante :
MO(s) + Hz — M(s) + H20

Au cours de l'analyse, 1’oxyde est soumis a un flux d’hydrogéne gazeux a des températures
croissantes. La quantité de gaz réducteur consommée au cours de ce processus est détectée et
enregistree. Ces données fournissent des indications sur la réductibilité du catalyseur et sur sa
capacité a subir des processus d'oxydoréduction au cours des réactions catalytiques.

Les profils RTP ont été acquis a l'aide d'un instrument Micromeritics AutoChem 11 version
2920. L'échantillon est placé dans un tube de quartz en forme de U et, dans un premier temps,
est prétraité. Ensuite, I'échantillon est chauffé de la température ambiante a 950 °C a une vitesse
de 10 °C/min en utilisant une combinaison de gaz qui contient I'agent réducteur (10 % de Ha /
Ar), s'écoulant a travers I'échantillon & une vitesse de 50 mL.mint. Un détecteur de conductivité
thermique TCD détecte le signal associé & la consommation de H>. Le TCD détecte les
changements de conductivité thermique résultant de la conversion de H: en d'autres produits au
cours du processus de réduction. En surveillant ces changements, I'instrument quantifie la
quantité de H> consommée par le catalyseur a différentes températures. Le profil de
consommation d'hydrogéne reflete la réactivité et le comportement redox du catalyseur, ce qui
est essentiel pour comprendre ses performances dans I'oxydation de I'éthanol et d'autres

processus catalytiques.

V1. Spectroscopie des photoélectrons induits par rayons X (SPX)

En spectroscopie des photoélectrons induits par rayons X, un échantillon, maintenu sous un
ultra haut vide, est irradié¢ par un faisceau de rayons X, entrainant I’émission de photoélectrons.
L’énergie cinétique (en électronvolt, eV) de ces électrons, issus de tous les éléments présents a

la surface, est mesurée avec une précision de 1’ordre de 0,2 eV. La profondeur d’analyse varie



de 1 a 10 nm. La forme et la position des pics obtenus dépendent de 1’état chimique des
éléments. Les aires des pics, normalisées sur base des parametres d’acquisition et corrigées avec
les facteurs relatifs de sensibilité, permettent de calculer les fractions molaires de chacun des
¢léments avec une limite de détection inférieure a 1 %. L’analyse détaillée de pics enregistrés
avec une haute résolution en énergie permet 1’étude qualitative et quantitative des fonctions
chimiques.

Les analyses ont été réalisées sur un spectrometre de photoélectrons SSX 100/206 provenant
de Surface Science Instruments (USA) équipé d’une source Al RX micro-focalisée et
monochromatisée (alimentée a 20 mA et 10 kV), d’une lentille avec une ouverture d’angle de
30°, d’un analyseur hémisphérique et d’un détecteur a microcanaux. Les échantillons en poudre
ont été pressés dans de petites cupules en inox d’un diamétre de 4 mm puis disposés dans un
porte-échantillon carrousel conducteur en céramique. La pression résiduelle dans la chambre
d’analyse était d’environ 10® Pa. L’angle entre la normale a la surface et 1’axe de la lentille
d’entrée de I’analyseur était de 55°. La zone analysée était d’environ 1,4 mm? et 1’énergie de
passage était fixée a 150 eV. Dans ces conditions, la largeur a mi-hauteur (FWHM) du photo-
pic Au 4f72 mesurée sur un échantillon standard d’or nettoyé était d’environ 1,s6 eV. Un canon
a electron réglé a 10 eV et une grille de nickel placée 3 mm au-dessus de la surface de
I’échantillon ont été utilisés pour stabiliser la charge. La composante C-(C,H) du pic C 1s du
carbone a été définie a 284,s8 eV pour fixer I’échelle en énergie de liaison. Le traitement des
données a été réalisé avec le programme CasaXPS (Casa Software Ltd, UK). Certains spectres
ont été décomposés grace au programme (ajustement par la méthode des moindres carrés) avec
un modele de produit de fonction Gaussienne et Lorentzienne aprés soustraction d’une ligne de
base non-linéaire. Les fractions molaires ont été calculées en utilisant les aires des pics
normalisés sur la base des paramétres d’acquisition et des facteurs de sensibilités fournis par le

fabriquant.



Conclusion générale

Les composeés organiques volatils (COV) comptent parmi les polluants atmosphériques
les plus courants émis par les cheminées industrielles et ont un impact considérable sur la
qualité de I'air et la santé humaine. Il est donc essentiel de développer des stratégies efficaces
pour les éliminer. Parmi les différentes techniques de traitement, I'oxydation catalytique est une
technologie prometteuse pour transformer les COV en CO:z et H20 a basse température (<600
°C). L'objectif de cette these est de développer des matériaux catalytiques efficaces capables de

décomposer completement un COV oxygéné en CO; a basse température.

Tout d'abord, une série de composés MnxCos-xAl> (0 < X < 6) a teneur variable en manganése a
été préparée par la méthode de co-précipitation via la voie Hydroxydes Doubles Lamellaires
(HDL). La caractérisation de ces matériaux, notamment par diffraction des rayons X et
spectroscopie Infrarouge, a confirmé I'efficacité de la technique de synthese avec la présence
de la phase HDL souhaitée. Le traitement thermique ultérieur des précurseurs HDL dans l'air a
500 °C a conduit a la formation d'oxydes mixtes appropriés. La modification de la teneur en
manganése a eu un impact substantiel sur la réductibilité¢ de la surface, la porosité et la
composition de la surface des oxydes produits, ce qui pourrait influencer les performances
d'oxydation des COV. Notamment, I'augmentation de la teneur en manganese, specifiqguement
pour le MnsCoAl»-O, a entrainé une fraction plus élevée de phases MnO- et MnsOg observées
par I’affinement de Rietveld, toutes deux renferment Mn**, ainsi que la formation de la phase
Mn.Co0s, indiquant une forte synergie entre les deux métaux. Les résultats RTP-H, ont
également révélé que les matériaux MnxCosxAl>-O a forte teneur en manganése présentaient
une meilleure réductibilité, liée a I'existence d'un plus grand nombre d'espéces Mn**. De plus,
les études SPX ont révélé I'existence de Mn** en surface, favorisée par la présence des phases
MnO2 et MnsOsg.

La performance catalytique des oxydes MnxCoe.xAl2-O pour I'oxydation de I'éthanol, molécule
modeéle des COVs oxygénés, a ensuite été examinée. Une meilleure performance a basse
température a été observée pour les oxydes ayant une réductibilité de surface plus élevée,
associée a une teneur plus élevée en Mn** et a une plus grande synergie Mn/Co, traduite par
une plus grande présence de la phase Mn2CoOa. Dans la série de catalyseurs étudié, MnsCoAl,-
O s'est avéré étre le catalyseur le plus prometteur, permettant la conversion compléte de

I'éthanol en CO- a une température basse de 162 °C. Des tests comparatifs avec un catalyseur



commercial a base de métaux nobles (0,5 % Pd/y-Al20O3) ont mis en évidence l'activité
supérieure de MnsCoAl>-O. En outre, une comparaison des performances catalytiques de
I'oxyde mixte MnsCoAl>-O avec des oxydes simples (MnO., C0304, MnsOs, Mn2O3 et Mn304)
a montré l'avantage de synthétiser des matériaux avec une combinaison de meétaux par la
méthode HDL. Enfin, les matériaux MnsCoAl,-O et MngAl>-O ont été étudiés pour leur
capacité a oxyder un mélange binaire éthanol/ACO. L'ajout d'acétaldéhyde au flux de réaction
a inhibé l'oxydation de I'éthanol. Ces résultats indiquent une compétition pour les sites
d'adsorption et les oxygenes de surface. Cependant, I'oxydation totale du mélange a eu lieu a

basse température (< 200 °C).

Une étude sur I'impact des conditions de synthése a ensuite été réalisée suite a la présence de
Mn30s provenant de I'oxydation de la phase Mn(OH)2 par I'oxygene dissous dans le précurseur
MngAl>-HDL et dans I'oxyde résultant, ce qui entrave l'activité catalytique dans I'oxydation de
I'éthanol. Pour remédier a cette limitation, nous avons opté pour la synthése du matériau MnsAl>
sous atmosphére inerte, visant a éliminer la phase Mn3Oa4 non désirée. En outre, nous avons
également choisi de synthétiser le matériau présentant la meilleure performance pour
I'oxydation de I'éthanol, MnsCoAl,-O, également sous atmosphere inerte. Ceci nous a permis
d'étudier les effets de cette méthode de synthese sur les propriétés physico-chimiques et
catalytiques des solides. Les caractérisations physico-chimiques du matériau MnsAl>-No-HDL
ont révélé des changements considérables dans la composition des phases par rapport au
matériau MnsAl2-HDL. La formation de la phase HDL a été favorisée, et la phase Mn3z0s a été
évitée. Cependant, aucun changement significatif n’a été observé dans le cas du
MnsCoAl2-N2-HDL. Les solides ont ensuite été traités sous air et sous un environnement inerte.
Les oxydes résultants ont été caractérisés a I'aide de diverses techniques avant d'étre évalués
pour I'oxydation de I'éthanol seul et en mélange avec 1’acétaldéhyde. Les différences d'activité
catalytique détectées peuvent s'expliquer par des variations dans les facteurs structuraux et
texturaux. L'activité la plus faible a été observée en présence des solides traités a l'azote
MnsAl2-N2-N2 et MnsCoAl>-N2-O. Notamment, I'oxyde ternaire MnsCoAl>-N2-O n'a montré
aucune différence d'activité catalytique par rapport 8 MnsCoAl.-O dans I'oxydation de I'éthanol
seul et en mélange. Les études RTP ont confirmé ces résultats, révélant une consommation
d'hydrogéne similaire a basse température correspondant aux espéces Mn**. L'analyse par
raffinement de Rietveld a démontré que l'activité catalytique de MngAl>-N2-O est liée a une
proportion significative de phases MnO, et MnsOs contenant des espéces Mn**, tandis que
MnsAl2-O présentait une proportion élevée de la phase Mn3zOa. Les catalyseurs MngAl2-N2-O

et MnsCoAl2-O, ainsi que MnsCoAl>-N2-O ont démontré une activité catalytique presque



équivalente avec une oxydation compléte de I'éthanol (seul et en mélange). Ces résultats,
soulignent I'impact de la méthode de synthese sur la performance catalytique des matériaux,
offrant des perspectives prometteuses pour I'optimisation des catalyseurs dans le contexte de
I'oxydation de I'éthanol.

En outre, le matériau MnsCoAl>-O choisi a été testé pour le dép6t sur un support d'alumine.
L'effet de la teneur en additifs dans la suspension, ainsi que I'effet du prétraitement des granulés
par différentes méthodes ont été évalués. Les conditions optimales de préparation sont obtenues
en prétraitant les granulés avec une solution d'acide acétique et en préparant une suspension
comprenant 25 % en masse de solide et un total de 6 % en masse d'additifs : PVA (2 % en
masse) et Nyacol (4 % en masse). Apreés le test d'adhérence, ces conditions ont permis d'obtenir
une suspension uniforme et une charge de couche adéquate de 21 % en masse. La suspension a
ensuite été séchée, broyée et calcinée a 700 °C avant d'étre caractérisée par diverses technigues.
Le matériau a ensuite été évalué pour I'oxydation de I'éthanol, et les résultats étaient
comparables a ceux du matériau MnsCoAl,-O d'origine. Cette étude confirme que I'ajout des
différents additifs permettant la mise en forme des matériaux optimisés pour des applications a

plus grande échelle n'a pas eu d'effet significatif sur la performance catalytique.

Afin de mieux comprendre l'influence de I'ajout de manganese et des conditions de synthese
sur les différentes propriétés des oxydes mises en jeux lors de cette réaction, une étude plus
approfondie sur les especes actives d'oxygene impliquées dans les réactions d'oxydation peut
étre obtenue par la désorption en température programmeée d’oxygeéne (DTP-02). La résonance
paramagnétique électronique (RPE) pourrait également étre utilisée pour fournir davantage

d'informations sur I'état d'oxydation et I'environnement de coordination des ions métalliques.

Il serait également intéressant de réaliser des spectroscopies DRIFT in situ, pour observer les
especes intermédiaires et vérifier le mécanisme d'oxydation de I'éthanol et de I’acétaldéhyde

seul et en mélange, afin de mieux expliquer les résultats obtenus.

Il serait de plus important d’étudier l'efficacité des catalyseurs pour 1'oxydation d'un mélange
industriel afin d’étre plus proche des conditions réelles. Ainsi, il serait intéressant de deposer le
catalyseur sur un support plus large, comme les mousses par exemple, et de les tester dans un

réacteur approprié.

Au global, les résultats obtenus dans nos différentes études contribuent au domaine de la
dépollution de l'air. Ils nous permettent également d'optimiser la synthese de I'HDL et de passer

a une plus grande échelle pour des applications industrielles.
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Annexe 1

I.  Construction des diagrammes de Pourbaix

a) Méthode de calcul
Un diagramme de Pourbaix, également connu sous le nom de diagramme potentiel-pH (ou E-

pH), est une représentation graphique qui illustre les zones de présence ou de prévalence de
formes distinctes d'un élément chimique sur un plan E/pH. Ces diagrammes sont basés sur
I'équation de Nernst [147,248,249]:

RT aox
E=E°+—In
nF

(D)

ared

Avec,

E°= potentiel standard, en volts
E= potentiel de Nernst, en volts
aox, ared = activités chimiques de 1’oxydant et du réducteur
R= constante des gaz parfaits, 8,314 J.mol LK™ ;
T=température, en degrés Kelvin
n=nombre d'électrons apparaissant dans I'équation d'oxydoréduction
F = constante de Faraday 96 485 C.mol™* ;
b) Diagramme de Pourbaix du Manganése dans I'eau
La distribution des espéces de manganese dans les diagrammes de champ de stabilité n'est

donnée que pour des conditions dans lesquelles I'eau est stable.

Le potentiel d'oxydoréduction auquel I'eau est oxydée avec libération d'oxygene gazeux est de
1,23 V (volts) a un pH de 0. A un pH de 14, le potentiel E pour cette réaction est légérement
supérieur a 0,5 V. L'eau peut étre réduite pour libérer de I'nydrogéne gazeux a des valeurs de
potentiel E inférieures a 0 V a un pH de 0 et a des valeurs E inférieures a -0,82 V pour pH de
14.

Nous supposons géneralement que les conditions de potentiel/ pH au-dela des limites de
stabilité de 1'eau ne sont pas susceptibles de se produire dans la nature. C’est pourquoi, seule la

zone a l'intérieur de laquelle I'eau est stable sera prise en compte.

La Figure A.1.1 montre les domaines de stabilité pour 4 phases solides de manganese.
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Figure A.1.1. Diagramme du manganése dans 1’eau.

Les étapes de la préparation de la figure 1 sont les suivantes : Les limites du champ de stabilité

de I'eau sont d'abord tracées.

Dans la zone de stabilité pour 1’eau, les especes dont les champs de stabilité sont séparés par
des limites verticales (pas de réduction ou d'oxydation) sont celles de Mn?* et représentent un
point de départ.
L’équilibre entre le Mn?* et Mn(OH): est écrit selon 1’équation d’équilibre suivante :

Mn" +2 H,0 = Mn(OH),+ 2 H'
La constante d’équilibre étant Ks=2* 107"
Cela nous permet de calculer le pH de précipitation de Mn(OH), qui équivaut a 7,4 et de tracer

la premiere frontiere.

Les autres limites de champ de la figure A.1.1 sont influencées a la fois par le pH et E.

L'équilibre entre I'nydroxyde de manganese et I'oxyde MnzO4 est écrit comme suit :

Mn(OH),=Mn,0,+2H +2H,0+2¢
Sachant que le potentiel standard du couple Mn3O4/Mn(OH). est E°= 0,466 V

188



L'équation 1 de Nernst prend alors la forme suivante simplifiée avec les activités des solides et

de I'eau qui sont prises égale a l'uniteé :

E=0,466+ ""2In[H? e > E=0,466-0,0592 pH.

Pour les autres frontieres, des calculs similaires sont basés sur les équilibres :

2 Mn,O,+ H,O=3Mn,0,+2H +2¢ E=0,82-0,059pH
Mn,0,+ H,0 =2 MnO,+2H +2¢ E=0,974-0,059pH
3Mn" +4H,0=Mn,0,+8H +2¢ E=1,943-0,236pH
2Mn" +3H,0=Mn,0,+6H +2¢ E=1,61-0,177pH
Mn' +2H,0=MnO,+4H +2¢ E=1,274-0,1184pH

c) Diagramme du manganese dans une solution de carbonate

La méthode de calcul utilisée est la méme que la précédente selon les équations suivantes :

Mn”"+CO,” = MnCO, Ks=2,24*10"" pH=4,7
MnCO,+ 2 H,0 = Mn(OH), + CO,” +2H"  K=1,12*10" pH=12
3MNnCO,+4 H,0=Mn,0,+3CO, +8H +2¢ E=2,49-0,236pH

2 Mn,0,+ H,0=3Mn,0,+2H +2¢ E=0,82-0,059pH
Mn,O,+ H,0=2MnO,+2H +2 ¢ E=0,974-0,059pH
Mn™ +2H,0=MnO,+4H +2¢ E=1,274-0,1184pH
3 Mn(OH),=Mn,0,+2H +2H,0+2¢ E=0,46-0,059pH

2 MnCO,+ 3 H,0 = Mn,0,+2CO, +6H +2¢ E=1,94+0,177pH
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La Figure A.1.2 montre les domaines de stabilité pour 5 phases solides de manganése.
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Figure A.1.2. Diagramme du manganése dans une solution de carbonate.

d) Diagramme de pH du cobalt dans I'eau

Les équations d’équilibre sont les suivantes :

Co” +2H,0=Co(OH),+2H  Ks=10" pH=7,3
Co(OH),=Co,0,+2H,0+2H +2 ¢ E=0,485-0,059pH
3Co +4H,0=Co,0,+8H +2¢ E=1,772-0,236pH
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La Figure A.1.3 montre les domaines de stabilité pour 2 phases solides du cobalt.
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Figure A.1.3. Diagramme du cobalt dans I’eau.
e) Diagramme du cobalt dans une solution de carbonate
Les équations d’équilibres sont les suivantes :
2+ 2- -10
Co  +CO, =CoCO, Ks=10 pH=4,5
CoCO,+2 H,0 = Co(OH),+ CO,” +2H  K=10" pH=9,98

3 CoCO+ 4 H,0=Co0,0,+3CO, +8H +2¢
3 Co(OH),= Co,0,+2H +2H,0+2¢

3Co +4H,0=Co,0,+8H +2¢

E=2,53-0,236pH
E=0,485-0,059pH

E=1,772-0,236pH

La Figure A.1.4 montre les champs de stabilité pour 3 phases solides du cobalt.
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Figure A.1.4. Diagramme du cobalt dans une solution de carbonate.
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Abstract: Catalytic total oxidation is an efficient technique for treating VOCs, which are mainly
emitted by solvent-based industrial processes. However, studies of the catalytic oxidation of VOCs
in combination with other pollutants are very limited, despite the fact that this is a key step of
knowledge before industrial application. During the oxidation reaction, the behavior of a molecule
may change depending on the reaction mixture. For the treatment of an effluent loaded with VOGs,
it is necessary to carefully select not only the catalytic material to be used but also the reaction
conditions. Indeed, the catalytic oxtidation of a component in a VOCs mixture is not predicted solely
from the behavior of individual component. Thus, the objective of this small review is to carry out
a study on the effect observed in the case of the oxidation of a VOCs mixture or in the presence of

water, NOy or sulfur compounds.

Keywords: catalytic oxidation; volatile organic compounds; mixture effect; inhibition; promotion

1. Introduction

Air purification is a very important current topic and has become a public concern. In
order to treat atmospheric pollution, a lot of research is being carried out to reduce or treat
these pollutant emissions. Air pollutants generally fall into two categories: primary and
secondary. The former are emitted directly from a given source (COx, NOx, SO,) while
the latter result from the chemical transformation of a substance in the atmosphere (O;,
H;504, HNO3). Among air pollutants, volatile organic compounds (VOCs) are dominant
pollutants which have the distinction of being both primary pollutants, precursors of
secondary pollutants and themselves secondary pollutants. As a result, they will have
several impacts at different scales on humans, the environment and the economy. In general,
the terms “direct impacts” and “indirect impacts” are used to refer to these consequences
at the level of the emission source and in the atmosphere. In fact, since the industrial
revolution (from the 18th century), anthropogenic activities have caused a preponderant
increase in the rate of VOCs emissions into the atmosphere. VOCs are a diverse group
of chemical molecules with the unique property of being able to vaporize in ambient
conditions. According to the Environmental Protection Agency, VOCs are defined as “any
compound of carbon, excluding carbon monoxide, carbon dioxide, carbonic acid, metallic
carbides or carbonates and ammonium carbonate, which participates in atmospheric
photochemical reactions”. Thus, VOCs which possess characteristics of easy diffusivity,
toxicity and volatility, released into our environment, are regarded as a critical factor in air
pollution and give rise to serious damage to the eco-environment and human health [1-12].

VOCs are emitted from several sources, including outdoor sources (transportation,
industrial and energetic processes) and indoor sources (household products, construction
materials, fumiture, consumer goods, combustion byproducts, etc.). VOCs emissions in the

Catalysts 2021, 11, 1218, hitps:/ /doi.oeg /103390 /catall 1101218
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Abstract: In this work, the LDH approach was used to prepare MnCoAl mixed oxides with various
textural and structural frameworks for the purpose of enhancing the total oxidation of ethanol. Our
results showed that the catalytic activity of the MnCoAl oxides was influenced by the Mn/Co ratio
and the gas atmosphere used during synthesis and thermal treatment. Rietveld refinement was
processed to estimate the proportion of phases presented in the prepared materials. Our findings
indicated that the generation of MnyCo0); spinel and MnzOy lamellar phases improved the redox
properties and enhanced the active sites in the MnCoAl oxides. Notably, we observed that the
catalytic activity at low temperatures of the catalyst increased with the decrease in the cobalt amount.
It was also demonstrated that using an N atmosphere during the preparation of the materials is a
promising route to prevent the formation of undesirable phases in the LDHs and their corresponding
oxides. The presence of an O,-free atmosphere during the LDH synthesis positively affects the total
ethanol transformation to CO; over the oxide catalysts.
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1. Introduction

Volatile organic compounds (VOCs) are diverse groups of carbon-based chemicals that
exert a significant influence on both air quality and human health [1]. The hydrocarbon
pollutants can originate from various sources, including industrial waste, vehicle exhaust,
and processes involving solvents and paints. When released into the atmosphere, they
contribute to the formation of ground-level ozone, which leads to environmental degra-
dation [2,3]. To address the harmful impact of VOC emissions, heterogeneous catalytic
oxidation has emerged as a promising approach. One of the major factors influencing the
efficiency of the oxidation process is the choice of catalyst [4].

The most common catalysts used for the total oxidation of VOCs are supported noble
metals (platinum, palladium). However, noble metal catalysts are susceptible to poisoning
and somewhat costly [5,6]. Therefore, the emphasis is on the development of innovative het-
erogeneous catalytic materials with low manufacturing costs and high activity at moderate
temperatures. In this regard, transition metal oxides are being explored [7].

Mixed oxides may be synthesized using different methods, including co-precipitation,
auto-combustion, sol-gel, and hydrothermal procedures, as well as the thermal breakdown
of various precursors such as hydroxides, carbonates, and nitrates [S]. One intriguing
approach is the layered double hydroxide “LDH" route through metal salts co-precipitation.

LDHs with positively charged metal hydroxide layers and exchangeable interlayer
anions offer great advantages in the formation of mixed oxides. The LDH crystallites
provide a regulated and tunable framework that facilitates the incorporation of various
metal species into the structure [9,10]. LDH-based oxides enable the design of catalysts with
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Résumeé

Malgré le developpement de la chimie « verte » et le remplacement de certains produits néfastes
pour I’environnement ou la santé dans les procédés industriels, les composés organiques volatils
(COV) restent parmi les polluants atmosphériques les plus courants émis par les cheminées
industrielles. Il est donc essentiel de développer des procédés efficaces pour les éliminer. Parmi
les différentes méthodes de traitement, I'oxydation catalytique est une technique prometteuse
pour convertir les COV, en CO; et en H>0O a basse température. L'objectif de ce travail de thése
est donc de développer des matériaux catalytiques efficaces qui assurent la décomposition
complete d'un COV oxygéné (I’éthanol) en CO- a basse température. Une série de matériaux
Mns.xC0xAlo-O a été synthétisée, en faisant varier la teneur en manganese, par co-précipitation
via la voie Hydroxyde Double Lamellaire (HDL) sous diverses atmospheres puis traités
thermiquement. L’évaluation des matériaux, synthétisés par co-précipitation classique, vis-a-
vis de la réaction d'oxydation totale de I'éthanol a révélé des performances catalytiques
supérieures en présence des catalyseurs a forte teneur en manganese MngsAl2-O et MnsCoAl2-
O. Cette efficacité a été attribuée, en réalisant des caractérisations physico-chimiques (DRX,
physisorption de l'azote, analyse thermique (ATD/ATG), RTP-H, et SPX), a la présence
d'espéces contenant du manganése Mn** et a leur meilleure réductibilité a basse température.
La synthése sous atmosphere inerte de ces deux matériaux a permis d’améliorer la quantité
d’espéces Mn** dans le MnsAl, ce qui a également entraine une amélioration de sa réductibilité
ainsi que son activité catalytique. Cependant, aucune amélioration n’a été observée pour le
matériau MnsCoAls. La synthése sous atmosphere inerte ou 1’ajout d’une faible proportion de
cobalt permet donc d’éviter la formation de phases non actives en oxydation de 1’éthanol. Dans
ce travail, le comportement du catalyseur lorsqu’il est soumis a un mélange de COV a traiter,
comme rencontré dans le cas du traitement d’émissions industrielles, a également été étudié.
L’acétaldéhyde étant souvent présent dans les mélanges de COV oxygénés, celui-Ci a été choisi
pour étudier son influence sur 1’oxydation de 1’éthanol. L ajout d’acétaldéhyde a I’éthanol a
provoqué une inhibition de 1’oxydation totale de celui-ci, cependant 1’oxydation totale du
mélange se fait toute de méme a des basses températures. Le matériau le plus performant dans
I'oxydation totale de I'éthanol a été selectionné pour étre déposé sur des granulés d'alumine par
une méthode de dép6t par suspension en vue d'une application industrielle potentielle. Une
suspension homogene a ensuite été préparée et optimisée a partir d'un melange de catalyseur
MnsCoAl2-O en poudre et de différents additifs. L ajout d’additif pour réaliser cette préparation
n’a pas altéré I’activité catalytique du matériau. Cette préparation a permis de pouvoir réaliser

un dépot homogene et adhérant aux granulés d’alumine.
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Abstract

Despite the development of "green™ chemistry and the replacement of certain products that are
harmful to the environment or human health in industrial processes, volatile organic compounds
(VOCs) remain among the most common atmospheric pollutants emitted by industrial
chimneys. It is therefore essential to develop effective processes for eliminating them. Among
the various treatment methods, catalytic oxidation is a promising technique for converting
VOCs into CO2 and H20 at low temperatures. The aim of this thesis work is therefore to develop
efficient catalytic materials that ensure the complete decomposition of an oxygenated VOC
(ethanol) into CO- at low temperature. A series of Mne.xCoxAlo-O materials were synthesized,
varying the manganese content, by co-precipitation via the Layered Double Hydroxide (LDH)
route under various atmospheres and then thermally treated. Evaluation of the materials,
synthesized by conventional co-precipitation, for the total oxidation reaction of ethanol revealed
superior catalytic performance in the presence of the high-manganese containing catalysts
MngAl-O and MnsCoAl2>-O. This efficiency was attributed based on physico-chemical
characterization (XRD, nitrogen physisorption, thermal analysis (DTA/TGA), H>-TPR and
XPS) to the presence of Mn*" manganese-containing species and their improved reducibility at
low temperatures. The synthesis of these two materials under an inert atmosphere improved the
content of Mn** species in MngAl,, which also led to an improvement in its reducibility and
catalytic activity. However, no improvement was observed for the MnsCoAl, material.
Synthesis under an inert atmosphere or the addition of a small proportion of cobalt therefore
avoids the formation of phases that are not active in ethanol oxidation. In this work, the behavior
of the catalyst when subjected to a mixture of VOCs to be treated, as encountered in the
treatment of industrial emissions, was also studied. Since acetaldehyde is often present in
mixtures of oxygenated VOC:s, it was chosen to study its influence on the oxidation of ethanol.
The addition of acetaldehyde to ethanol inhibited the total oxidation of the latter, although the
total oxidation of the mixture still occurred at low temperatures. The material with the best
performance in the total oxidation of ethanol was selected for washcoating alumina pellets using
a suspension dip coating method with a view to a potential industrial application. A
homogeneous suspension was then prepared and optimized from a mixture of the powdered
MnsCoAl,-O catalyst and various additives. The addition of additives did not affect the catalytic
activity of the material. This preparation enabled a homogeneous, well adhered washcoat on
the alumina pellets.
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