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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Ce mémoire s'inscrit dans le cadre de la protection de l'environnement et de la
dépollution atmosphérique. La qualité de l'air dans I’atmosphére est de plus en plus menacée
par la présence des polluants qui peuvent étre d’origine naturelle ou anthropique. Parmi les
différentes émissions mises en cause dans la pollution atmosphérique, les composés
organiques volatiles (COV) représentent la cause majeure de pollution, du fait de leur toxicité,
leurs odeurs et leur contribution dans le réchauffement climatique. Afin de réduire les
émissions de ces effluents, les différents secteurs émetteurs de ces polluants organiques
(industrie, transports, agriculture, etc.) se sont dirigés vers des systemes préventifs répondant
aux normes de la chimie verte et ils se sont investis dans le traitement de leurs effluents.
Plusieurs techniques de traitement des polluants ont ainsi vu le jour. 1l s'agit des techniques de
recyclage et d'élimination dont les méthodes biologiques et les réactions d’oxydation
catalytique ou thermique. Parmi ces procédés, la voie la plus prometteuse pour 1’élimination
des COV est I’oxydation catalytique en dioxyde de carbone et en eau.

Sur le plan économique, 1’utilisation de catalyseurs lors de 1’oxydation des polluants
présente 1’avantage de diminuer la température d’oxydation (200-500°C) et d’éviter la
formation des NOy. Toutefois, 1’efficacité de cette méthode dépend essentiellement du choix
d'un catalyseur efficace, actif et sélectif qui présente une surface spécifique élevée ainsi
gu'une bonne stabilité mécanique et thermique. Un grand nombre de catalyseurs ont été
considérés dans cette réaction. Actuellement, un grand intérét est porté aux métaux pour leur
faible colt et leurs activités et sélectivités élevées. Cependant, les oxydes de ces métaux
présentent certains inconvénients liés a la réductibilité et a la dispersion de la phase active et
conduisent a la diminution de I’activité et de la stabilité des systémes catalytiques. Le cerium
est suggéré comme un métal trés efficace pour catalyser 1’oxydation des polluants organiques

a raison de sa trés grande capacité de stockage de 1’oxygene et sa bonne propriété redox. Par
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ailleurs, plusieurs auteurs ont développé I'idée que I'arrangement des motifs structuraux a la
surface d'un oxyde doit dériver de celui de l'intérieur du solide. Plut6t que de considérer la
surface comme une étendue dans laquelle sont dispersés des ions actifs, on doit pouvoir
également utiliser les propriétés de la phase cristalline, a savoir, les propriétés structurales et
texturales. Ces propriétés peuvent étre considérées en priorité lors des corrélations avec les

propriétés catalytiques.

C’est donc dans le cadre du traitement des effluents gazeux (COV) qu’a été initiée ce
mémoire avec pour objectifs une étude théorique sur les différents matériaux catalytiques a
base de cérium massiques ou supportés et I’évaluation des performances de ces derniers dans
I’oxydation de certains COV.

Ce travail comporte quatre chapitres :

e Le premier chapitre donne un apercu sur les composés organiques volatils, leur source
d'émissions, leur impact sur la santé et I'environnement. On présentera également les
différentes méthodes d'élimination de ces polluants, les principaux catalyseurs utilisés
dans 1’oxydation des COV et les paramétres influengant cette réaction,

e Le deuxieme chapitre présentera les différentes méthodes de préparation des
catalyseurs a base de cérium massiques et supportés citées dans la littérature. Le
protocole opératoire détaillé de chaque méthode sera présenté,

e Dans le troisieme chapitre, on présentera les données de la littérature concernant la
description des propriétes structurales, texturales et physico-chimiques des catalyseurs
a base de cerium massiques et supportes,

e Le quatrieme chapitre rapportera les résultats de la réactivité des matériaux a base de
cérium dans l'oxydation des différents composés organiques volatils cités dans la

littérature.
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| / GENERALITES SUR LES COMPOSES ORGANIQUES VOLATILS
1.1 Définition

La famille des composes organiques volatils (appelé COV), regroupe plusieurs
composes (hydrocarbures, solvants, ...) aux caractéristiques tres variables. Ces composés sont
des gaz et des vapeurs qui contiennent du carbone et d'autres éléments tels que I'hydrogéne,
les halogenes, l'oxygene, le soufre, etc. Ils entrent dans la composition des carburants et de
nombreux produits courants, a savoir : peintures, encres, colles, détachants, produits

cosmeétiques et solvants.

Les composés organiques volatils se caractérisent par leur grande volatilité a
I’exception du méthane. Cela leur confére I'aptitude de se propager plus ou moins loin de leur

lieu d'émission.

La définition donnée aux COV varie selon les pays et les législations. Elle est basée
sur la pression de vapeur et le point d’ébullition. En Europe, I’article 2 de la directive
1999/13/CE du Conseil Européen du 11 mars1999 définit les COV comme étant : « tout
composé organique ayant une pression de vapeur de 10 Pa ou plus a une température de
293,15 K ou ayant une volatilité correspondante dans les conditions d'utilisation particulieres"”
[1]. Par ailleurs, au Etats unis par exemple, la pression de vapeur considérée n’est que de 0,1

Pa dans les mémes conditions.

S’appuyant sur la température d’ébullition cette fois-ci, le Décret n° 2006-623 du 29
mai 2006 définit le COV comme étant : « tout composé organique dont le point d'ébullition

initial, mesuré a la pression standard de 101,3 kPa, est inférieur ou égal a 250 °C » [2].
1.2 Classifications des composés organiques volatils
¢ Classification en fonction des propriétés physiques des COV

Les COV sont classés selon leurs propriétés physiques (température d'ébullition) en
composés trés volatils, volatils ou semi-volatils. Le tableau 1.1 présente les gammes des

températures d'ébullition de chacun de ces types de composés.


https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-hydrogene-14495/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-halogene-4450/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-oxygene-798/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-soufre-14521/
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Tableau 1.1 : gammes des températures de volatilité des COV

Volatilité Températures d’ébullition
Tres volatils <[50-100°C]

Volatils [50-100°C] & [240-260°C]
Semi-volatils [240-260°C] & [380-400°C]

+«» Classification en fonction de la nature chimique

Les COV sont classés également en fonction de leur nature chimique [3]. La diversité
et I'nétérogenéité de la formule chimique des COV leur conferent des propriétés particuliéres
et spécifiques pour chaque composé. Ainsi, la nature des COV dépend de la source d'ou ils

proviennent, et on distingue différents types de COV :

v' Les hydrocarbures aliphatiques (alcanes, alcénes et alcynes) : d'une fagon générale, les
alcanes sont moins réactifs et, de ce fait, moins toxiques,

v Les hydrocarbures aromatiques (benzéne, toluéne, xyléne) : les composés de cette
famille sont pour la plupart cancérogenes,

v" Les hydrocarbures substitués : on y retrouve :

e Les aldéhydes : ils représentent une famille importante des COV. Le
formaldéhyde et I’acétaldéhyde sont les deux composés les plus toxiques de
cette famille (irritants respiratoires et cancérogenes),

e Les cétones sont des irritants respiratoires,

e Les amines, amides et nitriles : ce sont des irritants respiratoires et oculaires
dont certains sont classés cancérogenes,

e Les éthers et les esters : en raison de leur utilisation dans les peintures et les
vernis, ils forment une importante partie des COV. Certains d’entre eux sont
classés toxiques,

e Les acides : ce sont des irritants respiratoires,

e Leshalogénés : ils sont classes comme produits cancérogenes et toxiques et

e Lesalcools : ils sont classés généralement faiblement toxiques.
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++ Classification en fonction du potentiel de création d'ozone

Les COV peuvent étre classés selon leur participation a la formation de 1’ozone. Selon
leur poids moléculaire, des ¢éléments d’une méme famille de COV peuvent avoir un role
différent dans la production d’ozone. C’est le cas des alcanes par exemple, qui lorsque qu’ils
sont composes de plus de 6 carbones ont un réle assez important dans la production d’ozone

comparé aux molécules a courtes chaines carbonées tel que le méthane.

Par ailleurs, les COV peuvent participer a la formation de lI'ozone selon leur réactivité
par rapport au groupement OH. Les hydrocarbures tels que le méthane, le méthanol, 1’éthane
et certains dérivés chlorés ne participent pratiquement pas a la formation d’ozone. D’autres
composés tels que les alcenes, les aromatiques et certains alcanes y participent par contre
fortement. Le tableau 1.2 présente d’autres exemples de COV responsables de production

d'ozone.

Tableau 1.2 : classification des COV selon leur r6le dans la production d'ozone [4]

Groupe cov
Alceénes,
Aromatiques,
Role assez important Alcanes > C6 (sauf diméthylpentane),

Aldéhydes (sauf benzaldéhyde),
COV naturels (isopréne)

Alcanes,
Cétones,
Alcools,
Esters

Rdle peu important

Alcanes (méthane, éthane),

Alcynes (acétyléne),

Aromatiques (benzene),

Aldéhydes (benzaldéhyde),

Cétones (acétone),

Alcools (méthanol),

Esters (acétate de méthyl),

Hydrocarbures chlorés (méthylchloroforme,
trichloroéthyléne,

Tetrachloroéthyléne)

Réle tres peu important
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1.3 Sources d’émissions de COV

Les émissions de COV proviennent de sources naturelles et anthropiques. Les rejets

naturels de COV représentent 90 % des rejets planétaire. Parmi les sources naturelles des

COV, on peut citer certaines végétations [5], les feux de forét ou les animaux et les volcans.

Cependant, ces rejets deviennent minoritaires dans les régions fortement industrialisées en
raison des fortes émissions d’origine anthropique qui proviennent de secteurs d’activité tels

que les transports, les industries, 1’agriculture, etc.... (Figure 1.1)

Sources d’émission de
polluants atmosphériques

Agriculture Autre
10 %

Chauffage
commercial
et résidentiel
1%

Produits |
commerciaux et \_
de consommation
8 %

Industrie
52 %

Transports
27 %

Figure 1.1 : répartition des émissions de polluant atmosphérique au Canada [6]

1.4 Impacts des COV sur la santé et la planéte

Les COV ont des propriétés chimiques et toxicologiques qui varient d'un composé ou

d'une famille a l'autre. Ils ont des effets directs et indirects sur la santé et I’environnement ;

«» Effects directs

Les COV ont une influence directe sur la santé humaine, Chaque COV a une toxicité
specifique, ils peuvent entrainer des troubles digestifs, hépatiques et parfois rénaux, ils
peuvent étre neurotoxiques, irritants pour les yeux ou les muqueuses, mutagenes,
cancérogenes...etc. Le tableau 1.3 ci-dessous montre les principaux effets des COV sur la

santé.
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Tableau 1.3 : organes ciblés par certains COV

Etude bibliographique

Troubles

Ccov

Les maux de téte

La plupart des COV

Irritations cutanés

Hydrocarbures halogénés ou aromatiques

Irritations des yeux

BTEX,
aldéhydes

noyaux benzéniques substitués,

Irritation des organes respiratoires

Hydrocarbures aromatiques, di isocyanates

Troubles cardiaques

Toluene, chloroformes, méthyl chloroformes

Troubles digestifs

Benzeéne, toluéne, hydrocarbures halogénés

Trouble rénaux

BTEX' hydrocarbures halogénés, cumene

Trouble des systémes nerveux

Hydrocarbones aromatiques, halogénés

Actions cancérogenes et mutagenes

BTEX, styrene, hydrocarbures halogénés,
formaldéhydes, alcénes

« Effets indirects

a. Pollution photochimique

Les COV participent en présence des oxydes d'azote a des réactions photochimiques,

causant ainsi l'augmentation de la concentration d’ozone dans la troposphere. Cette

augmentation de la concentration d’ozone troposphérique a un effet indirect sur la santé de

I’étre vivant et la nature. En effet, les alcenes et les aromatiques, par exemple, ont été reconnu

comme ¢étant trés polluant car ils ont un fort potentiel de création d’ozone [7]. Cette

augmentation est fortement liée a 1’asthme diagnostiqué autant chez les jeunes que chez les

personnes agees.
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En outre, certains des COV sont nocifs pour les espéces animales et végétales. La
qualité, la croissance et la durée de vie des arbres, des feuilles, des plantes, des légumes et
fruits sont considérablement affectées par la présence importante de l'ozone dans la

troposphere.

Le climat est également modifié par la présence des gaz a effet de serre [3]. Une
augmentation de la température globale de la terre est induite par la présence croissante
d’ozone, qui absorbe dans I’infrarouge 2000 fois plus que le dioxyde de carbone pour le

rayonnement terrestre.

Les COV peuvent avoir, également, un effet néfaste sur la qualité de I'eau potable car

ils sont adsorbés sur différents solides (argiles et limons) ou transférés dans 1’eau par aération,

18% re

ayons 100%

effa ‘de serre &% o » &%
réflexion del'/ i 8 .
l'lnfrarouge‘ ot

d,rayonneme
anrarouge émis!

A

Une partie des radiations infrarouges est absorbée par les gaz a effet de
serre, ce qui réchauffe l'atmospheére.

ray onnement
refléchi par la
surface terrestre

.............. Atmosphere

Figure 1.2 : présentation du phénomene naturel « effet de serre »
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Il. TECHNIQUES DE TRAITEMENT

Le traitement ou la réduction des émissions de COV peut se faire par des techniques

dites primaires ou secondaires [8] :

e Les techniques primaires consistent a éviter la production de polluant et a limiter leur
émission, en réduisant l'utilisation de solvants (recyclage).
e Les techniques secondaires consistent a traiter les effluents. Elles se subdivisent en

deux catégories : les techniques destructives et les techniques de récupération.
I1.1 Techniques de récupération

Elles englobent 1’adsorption, 1’absorption, la condensation, et la séparation

membranaire.

v L’adsorption : elle est basée sur la fixation réversible des molécules sur des surfaces
solides, ayant une porosité remarquable comme le Charbon actif (Figure 1.3). Cette
technique permet de traiter les COV chloré facilement, cependant elle est qualifiée de

technique couteuse donc la régenération de l'adsorbant s'avére nécessaire.

Figure 1.3 : adsorption sur le charbon actif

v Absorption : elle consiste a faire passer les COV de I’air dans une phase liquide
(solution de lavage). Ces solutions de lavage sont généralement 1’eau, des solutions

oxydantes ou des huiles lourdes.
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v' Traitement par condensation : ce procédé consiste a transformer le composé

organique volatil en liquide par abaissement de la température puis a le récupérer

(Figure 1.4).
S —
/;JL\ AT fraité

-
O O | .
Péfrigérant
& Effluent a Solvant
trater — -

Figure 1.4 : traitement par condensation
v/ Séparation membranaire

Dans ce procéde physique de séparation, la membrane va jouer le role de barriére

sélective en fonction de la taille des pores choisie.

Lors de cette sélection, deux phases sont obtenues :

* Le concentrat, correspondant au fluide enrichi des substances retenues par la membrane
« Le perméat, correspondant au fluide et aux substances passées a travers la membrane.

Afin d’accélérer cette séparation de phases, une force motrice est appliquée de part et d’autre
de la membrane : cela peut étre la pression, un champ électrique, un gradient de température
ou une différence de concentration. Les installations les plus courantes de traitement des eaux

potables et des eaux usées utilisent la pression comme force motrice.

10
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11.2 Techniques de destruction ou d’élimination.

v

v

Elles se subdivisent en deux procédés d’élimination :

L’oxydation thermique ou incinération : elle permet d’éliminer les concentrations
de COV a des températures de travail comprises généralement entre 600 et 850°C.
Oxydation biologique : Elle consiste a mettre en contact I’effluent gazeux pollué
avec des micro-organismes, qui vont utiliser le COV comme substrat et le dégrader en
une biomasse composée d’eau et de produits minéraux et de COo.

Oxydation catalytique : cette technique est la plus appréciée car elle permet un
traitement des COV a des températures relativement basses comprise entre 300 et
450°C et par conséquent, évite I’émission de produits secondaires indésirables tels

que les dioxines et les NOy.

L’oxydation catalytique des COV est la méthode la plus appropriée de par son faible colt et

sa rentabilité¢ (moins d’équipement et pas de régénération).

III. CATALYSEURS D’OXYDATION

111.1 Oxydes de métaux de transition

Ces systemes ont été largement utilisés dans la réaction d'oxydation des COV. Les

oxydes de métaux de transition sont formés a partir des éléments des groupes VIB et 1IB de la

classification périodique. Ce sont néanmoins des matériaux peu couteux qui résistent bien a

I’empoisonnement, mais & trés haute température (> 600°C) ils deviennent instables.

Oxydes de cérium

Les études portant sur I’oxyde de cérium pour 1’oxydation des COV sont récentes.
L'oxyde de cérium a été largement étudié pour sa grande réductibilité, son importante
capacité de stockage de l'oxygéne et son aptitude a passer facilement de sa forme
réduite a sa forme oxydée (Ce®*«» Ce*"). De telles propriétés font de I’oxyde de

cérium un catalyseur performant dans le domaine de la dépollution atmosphérique.

11
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111.2 Catalyseurs a base de métaux nobles

Les métaux nobles sont tres utilisés dans 1’oxydation totale des COV du fait de leur fort

pouvoir oxydant, leur bonne résistance a la corrosion et a 1’oxydation sous air humide.

e Catalyseurs a base de platine
De nombreuses études désignent le platine comme étant le plus actif pour des
réactions d’oxydation. Il est le plus actif pour la formation de dioxyde de carbone.
L’association du platine a un autre métal noble est également souvent rencontrée en
vue de former des catalyseurs bimétalliques. Cet ajout du platine a un autre métal

noble a un effet promoteur qui est 1i¢ a I’effet de synergie entre les deux métaux.

Les catalyseurs a base d’oxydes de métaux de transition sont généralement moins
actifs et moins sélectifs en CO2 que les métaux nobles. En revanche, ils sont moins chers et

résistent mieux a I’empoisonnement.

VI. EFFET DES PARAMETRES INFLUENCANT L’OXYDATION

» Effet de melange de COV : Les etudes effectuées sur ces mélanges de COV ont mis
en évidence des phénomeénes de compétition sur les sites actifs du catalyseur. En effet,
les différentes polarités des COV conduisent a des interactions plus ou moins fortes
avec la surface du catalyseur donnant licu a des compétitions d’adsorption. Suivant la
nature des COV, certains pourront réagir directement en phase gazeuse avec
I’oxygene chimisorbé sur la surface du catalyseur, tandis que d’autres devront
impérativement étre adsorbés sur la surface du catalyseur afin d’étre oxydés [9-14].

> Effet de l’eau: 1’eau est un produit de la combustion qui se trouve donc
naturellement dans le mélange en cours de réaction. En revanche, afin de mener les
expériences dans les conditions réelles de traitement, il est nécessaire d’ajouter de
I’eau au mélange initial de COV, puisque ’air a épurer est généralement humide et
avec une teneur en eau bien supérieure a celle qui serait obtenue au cours de
I’oxydation [10].

» Effet de la structure des COV : les travaux de Sokolovski et al montrent qu'il existe
une corrélation entre la force de la liaison C-H et la réactivité du COV par oxydation.
En effet, plus I’énergie de dissociation est faible, plus la molécule est facile a oxyder.
[15-17].
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I. INTRODUCTION

Dans le domaine de la catalyse appliquée, les chercheurs suscitent un intérét croissant
aux méthodes de préparation et a la caractérisation des catalyseurs efficaces, qui doivent
avoir des propriétés catalytiques et mécaniques remarquables. Ces propriétés leur permettent
d’accélérer 1’optimisation de leur réactivité. Pour cela, de nombreux oxydes de métaux de
transition ont été testés comme catalyseurs a 1’état massique ou supporté. Parmi les éléments
de terres rares qui ont été découvert en 1803, le cérium est 1’élément le plus abondant, il se
trouve dans les minéraux Iégers des terres rares tels que la bastnésite, l'allanite, la cérite et la

monazite.
I1. STRUCTURE ET PROPRIETES DE L’OXYDE DE CERIUM

Le cérium est un métal gris argent malléable et doux. Il fait partie des terres rares
possédant deux nombres d’oxydation (III et IV) grace a sa configuration ¢électronique [Xe]
6s?5d*4f!. 11 s’oxyde facilement sous air pour former I’oxyde de cérium. Des oxydes non-
steechiométriques déficients en oxygeéne peuvent étre facilement formés leur composition

varie de Ce203 a CeO..

La cérine cristallise sous la forme d’une structure cubique de type fluorine (CaF.) dans
laquelle les cations Ce** forment un réseau cubique centré et les anions O? occupent les sites
tétraédriques [18-19] (Figure 11.1).

& =
.‘\"..
‘— .V NS ”
Ce 2n
® o
\,'OKQ."
-

Figure I1. 1 : Structure de I’oxyde de cérium [18-19]

L'oxyde de cérium a une grande capacité de stockage de 1’oxygéne et une aptitude a

passer facilement de sa forme réduite a sa forme oxydée [20]. En effet, le cérium passe de
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1’état (III) dans une atmosphére réductrice et a 1’état (IV) dans une atmosphére oxydante [21].
Le comportement réducteur de la cérine est modifié par ajout de dopants tels que Mn ou Zr.
L’introduction de ces cations dans la structure de la cérine entraine la création de défauts et
augmente ainsi la mobilité de 1’oxygene. De nombreux travaux de la littérature [22-24], ont
montré que I’activité catalytique de 1'oxyde de cérium dépend fortement de la grande mobilité

de ses oxygenes et de la basicité de sa surface.

Un autre facteur influencant l'activité catalytique de la cérine est I'ajout d'un autre
métal a la formulation catalytique. De nombreuses formulations d'oxydes mixtes, tels que
Ce02-MnO, CeMgAl, CuVCe ont été étudiees dans la réaction d'oxydation des COV. Ces
ajouts ont amélioré les performances de la cérine en augmentant sa résistance mecanique, sa

stabilité thermique et sa capacité de stockage d'oxygene.

I11.METHODES DE PREPARATION DES CATALYSEURS A BASE DE
CERIUM

D'aprés de nombreux travaux de la littérature, les catalyseurs a base d’oxyde de cérium
peuvent posséder des propriétés catalytiques différentes selon la méthode de préparation utilisée.
En effet, le degré de dispersion des agents actifs du catalyseur, les propriétés structurales et
texturales semblent étre fortement dépendantes de la méthode de preparation du catalyseur a
base de cérium [25,26].

I11.1. Catalyseurs massiques

111.1.1. Préparation de I'oxyde de cérium massique CeO2

Plusieurs méthodes de synthése sont utilisées pour préparer le dioxyde de cérium.
Outre l'augmentation significative de I'énergie due a l'absence de calcification a haute
température que l'on peut trouver dans les méthodes solides, les combinaisons liquides
permettent un meilleur controle de I'nomogénéité chimique des €léments constitutifs. (Le
tableau 1) présente les différentes méthodes de synthése utilisées pour préparer I'oxyde de

cérium CeOy.
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Tableau 11.1 : différentes méthodes de synthese de I'oxyde de cérium CeO-

Précipitation, Facultative
Quelques heures [27-31]
Coprécipitation Les matieres organiques
Décomposition | Facultative o
) Demi-journee [32-35]
thermique Les matiéres organiques
Microemulsion facultative Quelques heures [36-39]

Nécessaire pour éliminer
Sol-gel . ) Quelques heures [40]
les matiéres organiques

Voie
Facultative Une journée ou plus [41,42]
hydrothermale

) ) Courts (quelques minutes
Voie « micro- ]
Facultative a un peu plus d’une [43-45]
ondes »
heure)

v Préparation de I’oxyde de cérium CeQO: par la méthode de précipitation

Dans cette partie, nous avons opté de développer la méthode de précipitation car elle
est la plus répandue dans le cas de l'oxyde de cérium. Il est a noter que, les catalyseurs
prépares par précipitation dépendent fortement des conditions experimentales telles que le pH
du milieu, la concentration des solutions utilisées, la température, la vitesse de la précipitation,

la maturation du précipité, le lavage et le traitement thermique.

Prenons a titre d'exemple le protocole de synthése utilisé par Prabaharan et al. [46].
IIs ont synthétisé la cérine CeO, par précipitation en utilisant le sulfate de cérium (Ce2(SOa4)2,
1g) et ’acide oxalique pris en proportions steechiométriques (H2C204) dans 100 ml d'eau
distillée. Apres 5 heures d’agitation, la solution claire obtenue est ajoutée goutte a goutte a 10
ml d'eau ammoniacale en agitant pendant 2 h. Le précipité obtenu est lavé a I'eau déionisée et

séche 24h a 70°C, puis calciné a 700 °C pendant 4 h sous un flux dair sec.
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111.2. Préparation des oxydes mixtes a base de cérium

Plusieurs méthodes de syntheses ont été utilisées dans les préparations des oxydes
mixtes. Il existe autant de méthodes que de formulations catalytiques. Dans cette partie, nous
tenterons de décrire les protocoles de synthése utilisés les plus courante dans la littérature
[47,48].

v' Préparation de MnO-CeO: par la méthode hydrothermale

Le systtme MnO-CeO; a différents rapports atomique Mn/Ce allant de § a ? a été préparé

par la méthode hydrothermale [47]. Des quantités de nitrate de cérium et de manganese
sont dissoutes dans un volume appropri¢ d’eau bi distillée, ’ensemble est soumis a une
agitation magnétique moyenne pendant un quart d’heure, au bout duquel est ajoutée un
volume précis d’hydroxyde de sodium a la concentration 6 M. Le mélange obtenu est mis

sous une agitation jusqu’a ce que le mélange final devienne homogéne.

La solution obtenue est transvasée dans une poche téflon d’un réacteur autoclave (figure 2).
Une fois la solution dans le réacteur, 1’ensemble est plongé dans un bain de sable chauffé a
120°C pendant 24 h. Suite a cela, le réacteur est retiré du bain et refroidit a 1’air ambiant.
Le produit dense obtenu est récupére, filtré puis lavé plusieurs fois a I’alcool (éthanol
absolu) et a I’eau distillée successivement, sur un dispositif de filtration sous vide a ’aide

d’une pompe. Le solide obtenu est séché a 1’étuve a 80°C pendant une nuit.

Figure 11.2: Réacteur autoclave.
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v Préparation de MnO-CeO: par la méthode sol-gel

X. Tang et al. [49], ont préparé le systtme MnO-CeO, par le protocole sol-gel suivant.
Une solution aqueuse contenant nitrate de manganese, nitrate de cérium et acide citrique
avec un rapport molaire (acide citrique/ (Mn + Ce) = 1) est progressivement chauffé a 323
K et maintenue a cette température pendant 2 h sous agitation. Le gel jaunatre formé est

séché a 383 K pendant 12 h, puis calciné a 773 K pendant 6 h a l'air libre.
v' Préparation de MnO-CeO: par la méthode de coprécipitation

Des quantités de nitrate de manganése et de nitrate de cérium sont dissoutes dans un
minimum d’eau distillée. La solution résultante est maintenue sous agitation jusqu’a
dissolution complete des sels précurseurs. Par la suite la solution KOH 2M est ajoutée
goutte a goutte jusqu’a atteindre un pH de 10,5 et I’obtention d’un précipité. Ce dernier est
ensuite filtré et lavé avec de I'eau distillée. Le solide obtenu est séché a 383 K pendant 12 h
[48].

IV. CATALYSEURS SUPPORTES

De nombreuses études [49,50], ont permis de développer les catalyseurs supportés.
Bien que le support soit généralement peu actif ou neutre, il peut éventuellement contribuer a
I’activité des catalyseurs. Les interactions du métal avec le support permettent au métal
d’acquérir une certaine stabilité a I’état dispersé [51], et d’augmenter ainsi sa surface active
disponible. Le choix du support est souvent basé sur un certain nombre de propriétés

nécessaires, parmi lesquelles :

La neutralité chimique,

- Les bonnes propriétés mécaniques,

- La stabilité thermique dans les conditions de la réaction et de la régénération,

- Une grande aire spécifique,

- Une porosité avec des tailles moyennes de pores, pour permettre au métal de bien se
disperser et d’éviter le phénomene de diffusion dans les pores,

- Larésistance a la surchauffe et un faible cout.

Les deux méthodes de préparation les plus répandue pour la préparation des

catalyseurs a base de cérium supportés sont la méthode d’imprégnation et la méthode de
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dépdt-précipitation. L'imprégnation conduit a la formation de particules de tailles différentes
sur la surface du support et le dép6t-précipitation conduit en général a la formation de
nanoparticules dispersées sur la surface et dans la masse du support.

Dans cette partie, nous allons détailler le protocole de synthése du systtme Mn-CeAl,0O3

préparé par Meng wu et coll [52] par imprégnation.

v" Préparation du systéme supporté MnOx-CeO2/Al>O3 par imprégnation

Meng wu et coll [52], ont préparé le systeme supporté CeO.-MnOx /Al;O3 a différent
rapport Mn/Ce par imprégnation classique du support Al O, suivant la méthode d’Ippatieff

[53]. Le support est mis en contact avec les solutions des précurseurs de nitrate de
manganese (Mn (NOa)2 et nitrate de cérium (Ce (NOs)s;, 6H20 (99%) de concentration
connue. Le sel se dépose a la surface du support par échange ionique. Le mélange est
maintenu sous agitation a température ambiante pour « maturation ». L'exces de solvant est
évapore, sous agitation permanente a 80°C. Le produit obtenu (sous forme de pate) est
séche a I'étuve pendant 12 h a 100°C. Les poudres sont ensuite calcinées, sous flux dair, a
550°C pendant 4 heures.

V.MISE EN FORME DES CATALYSEURS

La mise en forme des catalyseurs dépend de la nature de la réaction envisagee. Dans
les réactions a lit fixe, le diamétre des particules doit étre suffisant pour éviter les pertes de
charge trop importantes. Dans un premier temps, on a donc intérét a agglomérer la poudre

fabriquée.

La mise en forme de la poudre du catalyseur en taille et forme convenables s’effectue

selon deux fagons :

e Compactage de la poudre : une pression allant jusqu’a 300 atmosphéres est
appliquée pour obtenir des différentes formes, cylindres, anneaux, pastilles ou
granulés.

e Mise en forme de fils ou de granulés : la pate du précipité humide est pressée sous
forme de fils ou peut étre forcée a travers des ouvertures d’un plateau perforé afin

d’obtenir des granulés.
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Ces méthodes de moulage affectent 1’aire spécifique et la structure poreuse du catalyseur.

La morphologie et la taille des grains des catalyseurs sont choisies en fonction du type de
réaction d’application et du type du réacteur utilisé (tableau 3). Le meilleur choix est

conditionné par I'nydrodynamique, par les limitations des transferts de masse et de chaleur,
par la perte de charge au sein du réacteur.

Figure 11.3 : Différentes formes des catalyseurs.
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Méthodes de synthése de catalyseurs a base de cérium massiques

et supportés

Tableau I1. 2 : caractéristiques des mises en forme des catalyseurs.

o ) o Craquage
Poudre Atomisation | (10-700) 10 | Lit fluidisé _
catalytique
] o Oxydation
Pastille Pressage 1-10 Lit fixe o
sélective
Extrudés Extrusion 0,7-5 Lit fixe Hydrotraitement
) ) ) Reformage
Billes Egouttage 1-3 Lit mobile )
catalytique
Hydrogénation
Granules Granulation 15-8 Lit fixe sélective,
adsorbants

20



Chapitre 111 Caracterisation des catalyseurs a base de cérium

I. INTRODUCTION

D'aprés de nombreux travaux de la littérature (chapitre 1), les catalyseurs a base
d’oxyde de cérium peuvent posséder des propriétés physicochimiques et catalytiques
différentes selon que ces catalyseurs soient préparés par des protocoles de synthése différents
(sol-gel, hydrothermal...) ou selon qu'ils soient massiques ou supportés ou modifiés par 1'ajout
d'un promoteur (systeme Ce-Mn-O, Ce-Cu-O). Afin de comprendre l'activité catalytique des
matériaux a base de cérium utilisés en oxydation de composés organiques volatiles, I'étude des
propriétés physico-chimiques de ces matériaux est indispensable. Plusieurs techniques de
caractérisation sont alors utilisées. Dans cette partie sont présentées les principales techniques
de caractérisation, tirées de la littérature, de I'oxyde de cérium massique CeO,, de l'oxyde

mixte massique CeO2-MnO: et supporté CeO2-MnO2/Al2Os.
1. CARACTERISATION DES CATALYSEURS

I1.1 Caractérisation de I’oxyde de cérium CeO2
11.1.1 Propriétés structurales
- Diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse du spectre de diffraction de I'oxyde de cérium (Figure 111.1) montre une bonne
cristallisation du systéme préparé par la méthode de précipitation par R. Suresh et al [53], et
les pics spécifiques du systéeme cristallin cubique sont obtenus. Cette caractéristique est
confirmée par I’existence de deux pics intenses (111) et (220), et d’autres pics moins intenses,
généralement asymétriques, viennent confirmer la structure, il s’agit des pics identifiés et
indexés des plans réticulaires présentés dans le tableau (I11.1). L’ensemble des pics sont
associes au reseau cubique de CeO», ce qui est en bon accord avec les données du JCPDS
(898436)
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Tableau I11.1 les valeurs des angles des pics et indexations

Plans (111) (220) (200) (311) (222) (400) (331) (420)
réticulaires
Angles de | 28,5° 47° 33,1° 56,3° 59,1° 69,5° 76,7° 79,1°
Bragg (20)
o
-
—
JCPDS card no. 89-8436
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Figure I11. 1 : diffractogramme de nanoparticule de CeO-

- Spectroscopie Raman
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Figure I11. 2 : rpectre Raman de CeO;
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Pour I'étude du systeme CeOy, Prabaharan et al [54], ont utilisé la spectroscopie
Raman. Cette technique donne des informations qui, dans certains cas, peuvent compléter
celles fournies par la diffraction des rayons X. En effet, le spectre Raman (Figure 111.2) de
I'oxyde de cérium confirme le systeme cristallin cubique caractérisé par la bande 464
cm[55].

11.1.2. Propriétés texturales de I'oxyde de cérium
- Surface spécifique BET

Plusieurs techniques expérimentales permettent de determiner les propriétés texturales
d'un matériau. La quantité de gaz adsorbé (exprimée en volume), en fonction de la pression de
vapeur a I’équilibre, permet de déterminer les surfaces spécifiques des solides. La plus connue
des méthodes et celle recommandée par 'IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry), est la méthode proposée par Brunauer, Emmett et Teller [56] connue sous le nom
de modele « B.E.T. ». Les resultats de cette méthode, rapportés par A.J. Khan et al [57],
montre pour l'oxyde de cérium préparé par co-précipitation une surface spécifique de l'ordre

de 165 m?/g et un volume poreux égale & 0,16 cm®/g.

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote ainsi que la distribution des pores
déterminée par la méthode BJH du solide CeO: sont illustrées respectivement sur les figures
111.3 (a) et 111.3(b).

Suivant la classification IUPAC [58], on remarque que I’isotherme d’adsorption
d’azote obtenue est de type V (Figure IIL.3 (a)), elle est caractéristique d’un solide
mésoporeux, les interactions adsorbat/adsorbant sont faibles. L’examen des résultats
regroupés dans la figure I11.3 révéle une seule étape de condensation capillaire de CeO;
co-précipité. La boucle hystérésis commence a une pression partielle P/Po d’environ 0,4
indiquant la présence de mésopores uniformes [59,60]. Celle-ci se prolonge a des pressions

partielles plus élevees (P/Po> 0,85).

La distribution des pores determinée par la méthode BJH est représentée par plusieurs

pics fins et uniformes qui témoignent que le diameétre des pores varie entre 32 nm et 185 nm.
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Figure 111. 3 : isotherme d'adsorption et de désorption d'azote a la surface de CeO>

déterminée par la méthode BET (a) et la distribution des pores par la méthode BJH (b).
- Analyse par la microscopie électronique a balayage

L’autre analyse qui permet de mettre en évidence la morphologie du systéme CeO2
Co-précipité est la microscopie électronique a balayage MEB. Comme le montre la Figure
I11.4, des particules de tailles petites, avec une distribution de taille uniforme et un degré de

cristallisation relativement faible peuvent étre observees pour I'oxyde de cérium.

Figure 111.4 : MEB de CeO>

11.2. Caractérisation de I'oxyde mixte MnOx-CeO:>

Dans cette partie, nous présenterons les résultats de la littérature portant sur la
caracterisation du systeme MnOXx-CeO, afin de montrer I'effet promoteur du manganése sur

les propriétés physico-chimiques de lI'oxyde de cérium.

24



Chapitre 111 Caracterisation des catalyseurs a base de cérium

11.2.1 Propriétés structurales de I'oxyde mixte MnOx-CeO-
- Diffraction des rayons X (DRX)
X. Tang et coll. [48], ont analyse par DRX le systtme oxyde mixte MnOx-CeO;

Mn
(Mn+cCe)

préparé par Co-précipitation a différent rapport molaire ( ). Les auteurs rapportent que

les phases cristallines observées dans I'échantillon oxydes mixte MnOx-CeO, dépendent

Mn
(Mn+cCe)

fortement du rapport molaire ( ) et de la température de calcination. En effet, pour le

Mn
(Mn+cCe)

rapport molaire ( ) > 0,75, le diffractogramme obtenu montre la présence des deux

phases Mn;0O3 et CeO.. En revanche, pour un rapport molaire ( ) < 0,5, seule la phase

(Mn+cCe)
CeO est observee. Aucune phase de manganése n'est détectée. Ce résultat est probablement
dd & la formation de la solution solide entre Mn2O3 et CeO>. Ce résultat est également observé
lorsque la température de calcination est inférieure a 500°C ou seule la phase CeO; est
observée et aucune trace de I'oxyde de manganése n'est détectée. Pour interpréter ce résultat,
les auteurs ont calculé les paramétres du réseau cristallin de I'oxyde de cérium CeO2 dans
I'oxyde mixte MnOx-CeO,. Comparé aux parametres cristallographiques de CeO: pur, ceux
dans l'oxyde mixte MnOx-CeO> sont plus petits. Ainsi, les auteurs ont attribué ce résultat a

I'incorporation du manganése dans la structure cubique de I'oxyde de cérium formant ainsi une

W wics
Lu'ﬁw” BRSO

solution solide.

Intensity fa.u.

I i A ! i
20 40 1] B

20

Figure 111. 5 : diffractogrammes DRX des catalyseurs MnOx-CeQO2, CeO2, MnOx

11.2.2. Propriétés texturales de I'oxyde mixte MnOx-CeO-
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La coexistence des deux métaux manganese et cérium dans le solide influe considérablement
sur la texture des oxydes de manganése et de I'oxyde de cérium purs. En effet, I'examen des
résultats, rapportes par X-Tang et Coll., présentés dans le tableau I111.2, montre que la surface
specifique et le volume poreux de I'oxyde mixte MnOx-CeO, sont plus élevés que ceux
observés dans les oxydes de manganese et de cérium purs. Le diamétre des pores de l'oxyde

mixte MnOx-CeO; est de l'ordre de 8,93 nm, il témoigne d’une texture microporeuse du

systeme.

Tableau 111.2 : surfaces, volumes et diamétres moyens des pores des catalyseurs

’ . Surface | Volume des pores | Diametre moyen de
Echantillon
(m?/g) (cm®/g) pores (mm)
CeO; 118,4 0,123 3,50
MnOx 33,3 0,260 33,08
MnOx-CeO,-773* | 126,3 0,356 8,93

* Température de calcinations égale a 773°C

111.3 CARACTERISATION DU SYSTEME Ce-Mn/Al;O3

Dans cette partie, nous présenterons les résultats élaborés par Meng Wu et coll. [52]
qui portent sur la caractérisation du systeme Ce-Mn/Al>Os préparé par imprégnation. L'effet

du support sur les propriétés physico-chimiques de I'oxyde mixte Ce-Mn est évalué.

111.3.1 Propriétés structurales

Les diffractogrammes du systéme Cex-Mny/Al>Os a différents rapports molaire Mn/Ce

sont illustres dans la figure 111.6.
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Figure I11.6: diffractogrammes DRX de catalyseurs a oxydes mixtes MnxCey/Al>.O3 avec

différents rapports de Mn/Ce.

Les principaux résultats obtenus au cours de cette analyse sont cités ci-dessous.

v

v

Le support Al,O3 ne présente que trois larges pics de diffraction a 36,90, 45,9¢ et 66,6,
attribués a la phase spinelle.

Le diffractogramme du systeme CeO2/Al>0Os presente les pics de diffraction a 28,6 ;
33,3 ; 47,5 et 56,5° caractéristiques de la phase cerianite de structure type-fluorine. La
fluorine cristallise dans le systéme cristallin cubique, de groupe d'espace Fm3m.

La présence du manganese dans la formulation catalytique a un effet remarquable sur
les propriétés structurales du systeme CexMny/Al,Os. En effet, les pics de faibles
intensités, observés sur les diffractogrammes obtenus, témoignent la diminution du
degré de cristallinité du systeme quand le rapport Mn/Ce varie de 0,25 a 4. Ce résultat
est cohérent avec les valeurs du calcul de la taille moyenne des particules de cérium,
déterminé par I'équation de Scherrer appliqué a la réflexion [1 1 1] de la cérianite
(Tableau 111.3), qui montrent que la taille des particules de cérium augmente quand le
rapport Mn/Ce diminue.

De plus, les pics de diffraction de la structure cubique de type fluorite des catalyseurs
d'oxydes mixtes supporté MnyCey / Al2Os passent a des valeurs Iégérement plus
élevées d'angles de Bragg de 28,7° a 29,0°, indiquant qu'une partie des especes de
manganése peuvent pénétrer dans le réseau de fluorite pour former la solution solide

MnCeOx [61]. Etant donné que, le rayon ionique de Mn®* (0,066 nm) est plus petit que
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celui de Ce** (0,094 nm), l'incorporation de Mn® * dans le réseau de fluorite est
possible et entraine ainsi la diminution des parametres de réseau, ce qui justifie les

résultats présentés dans le tableau I11.3.

Tableau I11. 3 : propriétés des catalyseurs a base d'oxydes mixtes MnxCey/Al>O3

Catalyseurs Mn/Ce dlzla(:oz) deeoz (nm)? | dwnoz (Nm)°
MnO,/Al,O3 - - - 16,9
MngCe1/AlO3 9/1 NT NT 9,8
MngCe2/Al;O3 8/2 NT NT 7,0
MnOsCes/Alz0s 5/5 3,0973 4.8 NT
MnCes/Al2O3 2/8 3,1037 5,2 NT
Ce0,/Al;03 - 3,1164 10,5 -

a, b : diametre des particules déterminé par I'équation de Scherrer, appliquée a la réflexion [1 1 1] de la
cérianite et a la réflexion [1 0 1] de la pyrolusite, respectivement.

NT : non détectable.

Les mesures des surfaces spécifiques ont été effectuées ex-situ avant le test

catalytique. Les valeurs obtenues sont regroupées dans le tableau 111.4.
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Tableau I11.4 : superficies des catalyseurs a base d'oxydes mixtes MnyxCey/Al>03

Catalyseurs Mn/Ce Superficie (m?/g)
MnO,/Al;03 - 141
MngyCe1/Al>Os3 9/1 159
MngCe2/Al203 8/2 135
MnOsCes/Al;O3 5/5 118
Mn2Ceg/Al203 2/8 136
CeO2/Al203 - 188

A partir de ces résultats, nous constatons que les aires spécifiques des systemes oxydes

mixtes CexMny /Al>O3 sont relativement faibles comparées a 1’aire spécifique du systéme sans

manganese CeO2/Al,03. Ce fait pourrait étre interprété par la formation de multicouches

d’espéces de manganése et /ou de cérium, celles-ci pourraient conduire & un blocage des plus

petits micropores du support.

1. CONCLUSION

Cette étude, portant sur les propriétés physico-chimiques des catalyseurs CeO2, MnO,-

CeO2 et CexMny/Al,O3, nous a permis de mettre en évidence 1’influence du manganese et du

support sur les propriétés du systeme a base de cérium.

Les analyses DRX et Raman ont montré que I'oxyde de cérium cristallise dans le
systeme cubique. Cet oxyde préparé par co-précipitation conduit a I'obtention d'un
solide mésoporeux de surface spécifique relativement bonne qui est de l'ordre de
165 m?/g.

Dans l'oxyde mixte MnOx-CeO», les phases cristallines observées dans

Mn

I'échantillon dépendent fortement du rapport molaire (
(Mn+cCe)

) et de la

Mn
(Mn+cCe)

température de calcination. Un rapport molaire ( ) < 0,5 et une température
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de calcination inférieur a 500°C peuvent conduire a la formation d'une solution
solide CeMnOx suite a l'incorporation du manganése dans la structure cubique de
I'oxyde de cérium. Par ailleurs, la coexistence des deux métaux manganése et
cérium dans le solide conduit & l'augmentation de la surface spécifique et du
volume poreux de I'oxyde mixte.

e Dans l'oxyde mixte supporté CexMny/Al>O3, le degré de cristallinité de la phase

n

CeO; et la taille des particules de cerium diminuent quand le rapport Ig—e

augmente, ce résultat pourrait étre di aux fortes interactions, favorisées par le
support, entre les particules de manganese et de cérium. Ces interactions
favorisent la dispersion des particules de cérium a la surface du support et par
conséquent conduisent a la diminution du degré de cristallinité de l'oxyde de

cérium.
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I. INTRODUCTION

L’oxydation catalytique des COV en dioxyde de carbone et en eau est une voie
prometteuse pour 1’élimination de ces polluants. Sur le plan économique, I'utilisation de
catalyseurs lors de la combustion des polluants présente I’avantage de diminuer la température

d’oxydation (200-500°C) et d’éviter la formation des NOx.

Cette transformation a été étudiée en fonction de plusieurs parametres tels que la
composition du systeme catalytique, I'ajout de l'eau, l'effet du mélange et les conditions de
réaction et de prétraitement (composition du mélange gazeux, temps de contact et

températures de réaction).

Parmi les nombreuses formulations catalytiques développées dans la littérature, le
mélange d’oxydes MnOx-CeO> semble étre un matériau actif pour réduire des polluants aussi
bien en phase liquide qu’en phase gazeuse, comparé aux oxydes MnOyx et CeO; testés
séparément [62]. L'incorporation des ions manganese dans l'oxyde de cérium améliore la
capacité de stockage de I'oxygéne du cérium ainsi que la mobilité de l'oxygéne a la surface des

oxydes mixtes [63].

Dans le chapitre précédent, nous avons décrit les propriétés physico-chimiques des
catalyseurs CeO, Mn-Ce massique et supporté sur I’alumine. Dans ce présent chapitre, nous
allons exposer les résultats réalisés par D. Delimaris et T. loannides [64], qui portent surles
mesures d’activité des oxydes purs CeO2, MnOy et de I'oxyde mixte MnyxCe1.x dans I'oxydation
des composes organiques volatils. Les polluants testés sont I'éthanol, lI'acétate d'éthyle et le

toluene.

. PROTOCOLE EXPERIMENTAL DE LA  REACTION
D'OXYDATION DE L'ETHANOL

Les tests d'activité catalytique, réalisés par D. Delimaris et coll. [65], ont été effectués
a pression atmosphérique et dans un domaine de température variant entre 140-420°C. Avant
chaque test catalytique, les matériaux sont prétraités en les chauffant pendant 15 min a 300°C
sous un mélange de gaz Oz (20%vol) /He, suivi d'un refroidissement sous flux d’hélium pur
jusqu'a la température de réaction. La masse de catalyseurs utilisée est de 0,06 g (avec une
taille de particules dans I’intervalle 90 < @ < 180 mm). Le mélange gazeux COV/AIr est

envoyé dans le réacteur, dans lequel est placé 1’échantillon entre deux morceaux de laine de
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quartz. Ensuite le réacteur est placé verticalement le long d’un four tubulaire équipé d’un
programmateur de température a sonde de platine. Le débit total de mélange est de 50 cm?®
min! (W/F =0,072 g s cm?).

I. ANALYSE DES PRODUITS DE REACTION

La détection et la quantification des gaz issus de la réaction de conversion de COV est
effectuée par chromatographie en phase gazeuse (Shimadzu GC-14B équipé de TCD et de

FID), pilotée par un ordinateur permettant 1’analyse ainsi que 1’enregistrement.
II. EXPLOITATION DES RESULTATS

Les formules de calcules générales utilisées pour les travaux de la référence utilisée

[66] sont données ci-dessous.
L’activité des catalyseurs est évaluée par la conversion de COV (notée Conv) :

Conc.al — Conc.sor
% Conv.COV = Conc.al x 100

La sélectivité d’un catalyseur en produit correspond a la concentration de produit i
formé au cours de la réaction sur la concentration du COV initialement introduite, en
respectant la steechiométrie de la réaction. Les sélectivités des produits i (CO», acétaldéhyde et
acetate éthyle), formés au cours de I'oxydation de I'éthanol, ont été calculées par les relations
suivantes. Les sélectivités en CO, acétaldéhyde et acétate d’éthyle notées, respectivement,

Sel (co2), Sel(acetaidshyde) €t Sel (acstate d>éthyle).-

_ csor(Co2)/2
Sel (coz = c.al(EtOH)

c.sor(acétaldéhyde)
c.al(EtOH)

Sel (acstaldehyde) =

c.sor(acétatedréthyle)x2
c.al(EtOH)

Sel (acétate d’éthyle) =

Dans ces formules, nous avons utilisé les symboles suivants :

Sel : sélectivite.
C.sor : concentration du réactif restante ou du produit forme.

C.a : concentration du réactif initialement introduite.
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I11. ACTIVITE CATALYTIQUE DES CATALYSEURS PREPARES
DANS L’OXYDATION DES COV

Dans cette partie, nous allons examiner et rapporter les résultats de l'effet des
paramétres opératoire sur I’activité catalytique des oxydes, CeO2, MnOy et MnOyx-CeO,, dans

I’oxydation de I’éthanol, I’acétate d’éthyle et le toluéne comme COV.

Les paramétres examinés sont:
v’ Effet de la température de réaction sur la réactivité des trois systemes étudiés,
v’ Effet de la nature du COV sur la sélectivité en COa.

v’ Effet de I'ajout de I'eau.
111.1. Effet de la température de réaction sur la réactivité des COV
v Effet de la température de réaction sur la réactivité de I’éthanol

La figure IV.1 illustre les variations de la conversion de I'éthanol en CO3, en fonction de la
tempeérature, pour les trois systemes étudiés, CeOz, MnOx et MnOx-CeO,. Les résultats

présentés ci-dessous montrent que:

e Pour l'oxyde de cérium CeOa, I’activité catalytique est nulle entre 120-160°C ; cette
température n’étant pas suffisante pour activer les liaisons C-H et O-H de I'éthanol par
I’oxygene du réseau. En revanche, les deux autres oxydes massiques MnOx et MnOx-
CeO> présentent une activité a partir de 140°C, cependant elle reste faible.

e Entre 160-230C, Dl’activité des oxydes étudiés augmente progressivement avec la
température. Pour tous les solides, le maximum de conversion est observé entre 200 et
230°C.

e La teneur en manganése de 5 a 75% influe sur la reéactivité de I'oxyde mixte MnOx-
CeO>. En effet, I’addition de MnOx a CeO- conduit a I’augmentation progressive de
’activité en fonction de la teneur en Mn. Elle atteint un optimum quand la teneur en
Mn est de moitié. En effet, le catalyseur MnosCeos est le plus actif, il conduit a la
conversion totale de 1’éthanol en CO2 a 200°C compareée a celles obtenues en présence

de MnOy et CeO> seuls, qui sont a 240 et 280°C respectivement.
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Figure IV. 1 : Conversion de I'éthanol en CO; en présence des catalyseurs CeO2, MnOx et

Mn—Ce : Mno.75Ceo.25 ; MnosCeos ; Mno.2sCeo.75 ; Mno.15Ceo.gs ; Mno.osCeo.gs.

v Effet de la température de réaction sur la réactivité de I’acétate d’éthyle

Les résultats de 1’oxydation de I’acétate d’éthyle en présence des oxydes CeO2, MnOx

et Mny-Cex sont présentés sur la figure IV.2. Ces résultats obtenus montrent que:

La conversion de ’acétate d’éthyle en CO2 augmente avec la température,
Tous les catalyseurs conduisent a une conversion totale de I'acétate d'éthyle en
CO2, mais elle est atteinte a des températures de réactions différentes. En
présence des oxydes CeO- et MnOy,le début de la conversion du réactif en CO»
commence a 200 et a 180°C jusqu’a atteindre un maximum (100%) et se
stabilise a 280 et a 240°C, respectivement.

Comme pour I’oxydation de I’éthanol, 1’oxydation de 1’acétate d’éthyle en
présence du catalyseur mixte MnosCeos est meilleure. Ce dernier conduit a la
conversion totale en CO, a faible température T= 220°C. En revanche, les
oxydes Mny-Cex contenant les autres teneurs se stabilisent dans I’intervalle de
température 220-250°C avec 100% de sélectivité en COa.

34



Chapitre 1V Réactivité des catalyseurs prépares

1,04 —®— Mg 008 ae
— 0 — My 3008 2e

i 084 _apn,ce
o e _‘_M"u'sﬂeurs
E — o= MnO,
o
g 4. =—d=—=0Ca0: /
g
o 02

0. Ethyl acetate

120 160 200 240 280 320

Tempearatura (7C)

Figure 1V.2 : Conversion de l'acétate d'éthyle en CO- en présence des catalyseurs CeOs,
MnOx et Mn-Ce

v Effet de la température de réaction sur la réactivité du toluéne

La figure 1.3 illustre les résultats de la conversion de toluene en CO2 en fonction de

la température et en présence des catalyseurs CeO,, MnOx et Mny—Cex.

L'examen de ces résultats montre que :

e Pour les trois systemes étudiés, la conversion du toluene augmente également avec la
température jusqu’a atteindre la conversion totale du toluéne en CO: et

e L’oxyde de cérium CeO; présente une évolution lente et progressive de 180°C a
420°C, il présente une activité et une stabilité moindres comparées aux deux autres
systemes MnOx et MnOx-CeO:x.
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Figure 1V.3 : Conversion du toluéne en CO> en utilisant CeO2, MnOx et Mn—Ce ;

Mno.75Ceo.25 ; MnosCeos ; Mng.2sCeo.75 et Mng.15Ceo gs.

111.2. Effet de la nature de COV sur la sélectivité des produits de la réaction

A des températures inférieures ou égales a 250°C, I'oxydation des COV examineés

conduit a l'obtention des autres produits associés au CO,. Dans cette partie, nous allons

rapporter les résultats de l'effet de la nature du COV sur la sélectivité des produits de la

réaction en présence des oxydes CeO2, MnOy et MngsCeos.

v Effet de I'éthanol sur la répartition des produits de I'oxydation

La figure IV.4 illustre le taux de conversion de I'éthanol et la répartition des produits de

I’oxydation, a des températures ne dépassant pas 250°C, en présence des catalyseurs CeOp,

M nOx, MnosCegs.

36



Chapitre 1V Réactivité des catalyseurs prépares

Celz Mng s ey s MnC,
1,0 pOoe Bno
i ﬂ’i'_mz /
g IIl'/—-n— *acetaldahyde
| d | —a— ¥elhylacetate

GIE_E ijj‘ —a— dglharal J%/.
< R

180 200 230 100 150 200 g 120 200 250
Temperature ("5}

Comvarsian

Figure 1V.4 : Répartition des produits de I'oxydation de I'éthanol sur les catalyseurs CeOs,
MnOx et MnosCeos

L'examen des résultats obtenus montre que :

e Lors de l'oxydation de I'éthanol a des températures ne dépassant pas 250°C, les
produits observés sont I’acétaldéhyde, 1’acétate d’éthyle et le COy,

e La conversion de I'éthanol en acétate d'éthyle est observée uniquement en présence de
I'oxyde mixte MngsCeos, cependant la quantité formée reste faible et

e La formation de l'acétaldéhyde est observée en présence des trois systemes. La
quantité formée dépend considérablement de la formulation catalytique. Il est a I'état
de trace en présence de l'oxyde de cérium pur. En présence du systtme MnOy, un
rendement de 50% en acétaldéhyde est obtenu a 200°C. Par ailleurs, la formation de
I'acétaldéhyde est beaucoup plus prononcée en présence du systeme mixte MnosCegs,
un rendement de 75% est obtenu a 175°C.

A partir de ces résultats, nous pouvons conclure, en accord avec D. Delimaris et coll. que
I’acétaldéhyde est le produit intermédiaire au cours de 1’oxydation de 1’éthanol en CO2. La
distribution des produits observés implique que l’oxydation totale de 1’éthanol sur des
catalyseurs Mn-Ce est une réaction en série, elle passe par la formation de lI'acétaldéhyde qui

s'oxyde a son tour pour former le CO..

CoHsOH — CH3:CHO — CO2
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v’ Effet de I'acétate d'éthyle sur la répartition des produits de I'oxydation

La figure IV.5 présente la conversion de I’acétate d’éthyle ainsi que la distribution des

produits d'oxydation obtenus sur les catalyseurs CeO2, MnosCeos et MnOx.
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Figure 1V. 5 : Distribution des produits de I'oxydation de l'acétate d'éthyle sur les catalyseurs
CeOz2, Mnos5Ceos et MNnOx

e L'oxydation de l'acétate d'éthyle conduit a I'obtention de CO,, I'éthanol, I'acétaldéhyde
et I'acide acétique.

e L'oxydation totale de l'acétate d'éthyle en CO; suit I'ordre suivant :
MnosCeos (% CO2.=80% a T=215°C) > MnOx (%CO2=60% a T =240°C) >

CeO2 (100% CO2 a T= 280°C).

e La présence de I’éthanol et de ’acide acétique comme produits intermediaires, en
présence des trois systémes, indique que la premicre étape de I’oxydation de 1’acétate
d’¢éthyle est son hydrolyse en alcool et en acide. Par ailleurs, la formation de

I’acétaldéhyde provient de 1’oxydation partielle de I’éthanol et/ ou de I’acide acétique

v’ Effet du toluéne sur la répartition des produits de I'oxydation
L’oxydation du toluéne a des températures ne dépassant pas 250°C, en présence des trois
systemes CeO2, MngsCeos et MnOy, conduit exclusivement a I'obtention du CO2. Aucun autre

produit secondaire n'est observé.
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IIL.3. EFFET DE L’AJOUT DE L’EAU SUR L’ACTIVITE DU
CATALYSEUR

Le traitement des COV dans des conditions réelles nécessite 1'ajout de I’eau au
mélange initial de COV, puisque 1’air est généralement humide. De plus, 1’eau est un produit
de combustion se trouvant naturellement dans le mélange en cours de réaction. Il importe

alors d’étudier son effet sur la conversion des COV.

Selon les nombreux travaux de la littérature, I'eau semble agir comme inhibiteur de
I'oxydation des COV sur divers catalyseurs [66-68]. Mais cette inhibition est plus ou moins

prononcée en fonction de la nature du COV.

La figure 1V.6 illustre les résultats de I'effet de la présence de I'eau dans le mélange de COV

sur les performances du catalyseur MnosCeos.
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Figure V.6 : Effet de I'H20 ajouté dans I'alimentation sur I'oxydation des COV en CO; sur le

catalyseur MnosCeos en fonction de la température.

L'examen des résultats de la figure IV.6 montre que la présence de 1’eau dans le mélange n’a
pas le méme effet sur les trois COV (Ethanol, acétate d’éthyle et Toluéne) testés. En effet, la
conversion totale de 1’éthanol est trés peu affectée par la présence de H2O contrairement a
l'acétate d’éthyle dont la conversion en présence d'eau est Iégérement améliorée. En revanche,
I'effet inhibiteur de I'eau sur la conversion du toluéne est beaucoup plus prononceé. En effet, la
conversion totale du toluéne en présence d'eau est observée a 250°C alors qu’en son absence

elle est obtenue & 350°C (100°C de plus requis pour la méme conversion en absence d’eau).
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I\VV. CONCLUSION

De I'ensemble des résultats trouvés précedemment, nous pouvons conclure que :

Parmi les trois systémes catalytiques testés CeO2, MnosCeos et MnOx, le catalyseur MnosCeos
est le plus actif quel que soit la nature de COV testé. La conversion totale de 1’éthanol, de
I’acétate d’éthyle et du toluéne en CO2 nécessite une température égale a 200, 220 et 260°C

respectivement.

A l'exception du toluene qui s'oxyde exclusivement en CO,, I’oxydation totale de 1’é¢thanol
et/ou de l'acétaldéhyde est une réaction en série, elle passe par la formation de l'acétaldéhyde

et/ou l'acide acétique qui s'oxydent a leurs tours pour former le CO..

L'effet de la présence de l'eau dans le mélange dépend de la nature de COV. Son effet
inhibiteur est trés peu significatif en présence de I’éthanol et de I’acétate d’éthyle et plus

prononce en présence du toluene.
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CONCLUSION GENERALE

Ce mémoire contient des travaux cités dans la littérature concernant les catalyseurs a base
de cérium massiques, mixtes et supportés. Notre objectif était de rapporter les protocoles de
synthése des différentes méthodes de préparations de ces solides, leurs propriétés structurales
et texturales ainsi que leur application dans I'oxydation des composés organiques volatils
Cov.

Les parties développées dans ce mémoire ont permis de montrer différentes méthodes de
synthéses des systemes a base de cérium a I’état massique ou supportés. Celles qui sont
souvent citées sont la Co-précipitation, la décomposition thermique, la microémulsion, la sol-
gel et I'nydrothermale, ces derniéres influent sur les propriétés catalytiques de matériaux
synthétisés. En effet, le degré de dispersion des agents actifs du catalyseur, les propriétés
structurales et texturales semblent étre fortement dépendantes de la méthode de préparation du

catalyseur a base de cérium.

L’étude, portant sur les propriétés physico-chimiques des catalyseurs CeOz, MnO-
CeO2 et CexMny/Al203, nous a permis de mettre en évidence 1’influence du manganése et du

support sur les propriétés du systéme a base de cérium.

v Les analyses DRX et Raman ont montré que l'oxyde de cérium cristallise dans le
systeme cristallin cubique. Cet oxyde préparé par co-précipitation conduit a I'obtention
d'un solide mésoporeux de surface spécifique relativement bonne de l'ordre de 165

m?/g.

v Dans l'oxyde mixte MnOx-CeOy, les phases cristallines observées dans I'échantillon
dépendent fortement du rapport molaire Mn/(Mn+Ce) et de la température de
calcination. Un rapport molaire Mn/(Mn+Ce) < 0,5 et une température de calcination
inférieur a 500°C peuvent conduire a la formation d'une solution solide CeMnOy suite

a l'incorporation du manganése dans la structure cubique de lI'oxyde de cérium.

v Dans l'oxyde mixte supporté CexMny/Al,Os3, le degré de cristallinité de la phase CeO-
et la taille des particules de cérium diminuent quand le rapport Mn/Ce augmente, ce
résultat pourrait étre di aux fortes interactions, favorisées par le support, entre les

particules de manganese et de cérium.
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v' Le comportement réducteur de la cérine est modifié par ajout du manganése Mn.
L’introduction de ce cation dans la structure de la cérine entraine la création de défauts

et augmente ainsi la mobilité de I’oxygene.

L'étude de I’activité catalytique des systémes CeO2, MnOy et MnxCe1.x dans I'oxydation des
composés organiques volatils (éthanol, acétate d'éthyle et toluéne), a mené aux principales

conclusions ci-dessous.

v Parmi les trois systémes catalytiques testés, le catalyseur MnosCeos est le plus actif
quel que soit la nature de COV. La conversion totale de 1’éthanol, de 1’acétate d’éthyle
et du toluéne en CO; nécessite une température égale a 200, 220 et 260°C

respectivement.

v' A l'exception du toluéne qui s'oxyde exclusivement en CO,, 1’oxydation totale de
I’éthanol et/ou de l'acétaldéhyde est une réaction en série, elle passe par la formation

de l'acétaldéhyde et/ou l'acide acétique qui s'oxydent a leurs tours pour former le CO2.

v L'effet de la présence de I'eau dans le mélange dépend de la nature de COV. Son effet
inhibiteur est trés peu significatif en présence de 1’éthanol et de I’acétate d’éthyle et

plus prononcé en presence du toluéne

Ce mémoire nous a permis de montrer 1’efficacité des matériaux a base de cérium dopé au
Manganése dans la réaction de dégradation des COV en CO,. Les propriétés catalytiques de

ces matériaux sont fortement liées a la méthode de préparation.
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RESUME

Parmi les différentes émissions contribuant a la dégradation de notre environnement, les
Composés Organiques Volatils (COV) constituent une source majeure de polluants
atmosphérique. Le remede a cette pollution est une préoccupation mondiale. Il nécessite des
méthodes efficaces et économiques pour réduire ces polluants. Fonctionnant a basse
température et a faible codt, I'oxydation catalytique s'est avérée étre une technologie efficace
pour décomposer les COV en dioxyde de carbone et en eau.

Un grand nombre de catalyseurs ont été considérés dans cette réaction. Actuellement, un
grand intérét est porté aux métaux pour leur faible codt et leurs activités et sélectivités
élevées. Cependant, les oxydes de ces métaux présentent certains inconvénients liés a la
réductibilité et a la dispersion de la phase active et conduisent a la diminution de 1’activité et
de la stabilité des systemes catalytiques. Le cérium est suggéré comme un métal tres efficace
pour catalyser 1’oxydation des polluants organiques a raison de sa trés grande capacité de
stockage de 1’oxygene et sa bonne propriété redox. L'ajout de métaux de transition au cérium
améliore et accroit généralement son activité. Dans cette optique, I'objectif principal de notre
étude théorique est de déterminer les conditions optimales pour obtenir des échantillons a base
de cérium actifs et sélectifs dans la réaction d'oxydation des COV. Plusieurs paramétres ont
été examinés, a savoir : la formulation catalytique du systéme, les différentes méthodes de
synthése utilisées et leurs influences sur les propriétés structurales et texturales des catalyseurs
a base de cérium modifiés, la nature des COV et enfin l'influence de la présence de I'eau dans
le mélange réactionnel.

Mots clés : Composés organiques volatils, catalyseurs a base de cérium modifiés, réaction
d'oxydation des COV.

Abstract

Volatile organic compounds (VOCs), released by various industrial processes and automotive
exhausts, are one of the main air pollution contributors which is a global concern requiring
efficient and economic methods to reduce such pollutants. Operating at low temperatures and
at low cost, catalytic oxidation has proven to be an effective technology to decompose VOCs,
mainly for low concentrations, providing harmless carbon dioxide and water as final products.
Several materials based transition metals are used as catalysts for this reaction. However, the
oxides of said metals present disadvantages related to the reducibility, distribution and
dispersion of the active phase and lead to a reduction in the stability and activity of the
catalyst. The cerium having a large capacity for storing oxygen is suggested as a successful
metal to catalyze the total elimination of VOCs. The addition of transition metals to the
cerium generally improves and enhances his activity. In this sense, the principal objective of
our theoretical study is to determine the optimal conditions to obtain samples adapted to
catalytic applications. Several parameters are examined such as: the catalytic formulation of
the system, the various synthetic methods used and their influences on the structural and
textural properties of the modified cerium-based catalysts, the nature of VOCs and the
influence of the presence of water in the reactional mixture.
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RESUME

Parmi les différentes émissions contribuant a la dégradation de notre environnement, les
Composes Organiques Volatils (COV) constituent une source majeure de polluants
atmosphérique. Le remede a cette pollution est une préoccupation mondiale. Il nécessite des
méthodes efficaces et économiques pour réduire ces polluants. Fonctionnant a basse
température et a faible codt, I'oxydation catalytique s'est avérée étre une technologie efficace
pour décomposer les COV en dioxyde de carbone et en eau.

Un grand nombre de catalyseurs ont été considérés dans cette réaction. Actuellement, un
grand intérét est porté aux métaux pour leur faible colt et leurs activités et sélectivités
élevées. Cependant, les oxydes de ces meétaux présentent certains inconvénients liés a la
réductibilité et a la dispersion de la phase active et conduisent a la diminution de 1’activité et
de la stabilité des systémes catalytiques. Le cérium est suggéré comme un métal trés efficace
pour catalyser 1’oxydation des polluants organiques a raison de Ssa trés grande capacité de
stockage de 1’oxygene et sa bonne propriété redox. L'ajout de métaux de transition au cérium
améliore et accroit généralement son activité. Dans cette optique, I'objectif principal de notre
étude théorique est de déterminer les conditions optimales pour obtenir des échantillons a base
de cérium actifs et sélectifs dans la réaction d'oxydation des COV. Plusieurs parametres ont
été examinés, a savoir : la formulation catalytique du systeme, les différentes méthodes de
synthese utilisées et leurs influences sur les propriétés structurales et texturales des catalyseurs
a base de céerium modifiés, la nature des COV et enfin l'influence de la présence de I'eau dans
le mélange réactionnel.

Mots clés : Composés organiques volatils, catalyseurs a base de cérium modifiés, réaction
d'oxydation des COV.

Abstract

Volatile organic compounds (VOCs), released by various industrial processes and automotive
exhausts, are one of the main air pollution contributors which is a global concern requiring
efficient and economic methods to reduce such pollutants. Operating at low temperatures and
at low cost, catalytic oxidation has proven to be an effective technology to decompose VOCs,
mainly for low concentrations, providing harmless carbon dioxide and water as final products.
Several materials based transition metals are used as catalysts for this reaction. However, the
oxides of said metals present disadvantages related to the reducibility, distribution and
dispersion of the active phase and lead to a reduction in the stability and activity of the
catalyst. The cerium having a large capacity for storing oxygen is suggested as a successful
metal to catalyze the total elimination of VOCs. The addition of transition metals to the
cerium generally improves and enhances his activity. In this sense, the principal objective of
our theoretical study is to determine the optimal conditions to obtain samples adapted to
catalytic applications. Several parameters are examined such as: the catalytic formulation of
the system, the various synthetic methods used and their influences on the structural and
textural properties of the modified cerium-based catalysts, the nature of VOCs and the
influence of the presence of water in the reactional mixture.

Key words: Volatile organic compounds, modified cerium-based -catalysts, catalytic
applications of COVs
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