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AVANT-PROPOS

Dans un monde qui vise le développement durable, les normes évoluent
drastiquement pour les industries chimiques et les produits découlant de leur production.
Celles-ci se veulent toujours plus rentables et de moins en moins polluantes.
Malheureusement cette course a la productivité ne se fait pas sans contrepartie et la pollution
atmosphérique en est une conséquence directe. Certains événements majeurs de notre
époque ont considérablement contribué a I'explosion des taux de polluants dans notre
atmosphere. Nous pouvons citer la premiére Révolution Industrielle qui symbolise le passage
d’une société a dominante agraire et artisanale a une société commerciale et industrielle
utilisant I'énergie fossile (charbon). La combustion du charbon entraine ainsi des émissions de
monoxyde de carbone (CO), de dioxyde de carbone (CO,), de soufre, de suies et autres
particules. L'avénement de I'automobile en est un autre exemple. Le développement constant
du trafic automobile génére de grandes quantités de polluants (oxydes d’azotes, monoxyde de
carbone, hydrocarbures...) nocifs pour I'lhomme, participant au phénomene de « brouillard
photochimique » (smog) et aux phénomenes d’effet de serre et de destruction de la couche
d’ozone. Rappelons qu’a eux seuls, les transports routiers rejettent chaque année, plus de 50%
des oxydes d’azotes (NO,) dans I'atmosphére *.

Suite a la seconde guerre mondiale, une prise de conscience a commencer a se développer au
sein de différentes collectivités afin de traiter le phénomeéne de pollution atmosphérique d’un
point de vue scientifique. Dans les années 1950, les premieres mesures effectuées a Paris ont
montré qu’un nombre indéfini d’espéces était a I'origine de cette pollution. Des le début,
I'ozone et les oxydes d’azote ont été identifiés, suivi quelques années plus tard par les
particules et les composés organiques volatils (COV). Certaines manifestations
environnementales dont quelques unes au caractére tragique (le nuage meurtrier de Londres
en 1952), la fonte des glaciers entrainant la hausse du niveau des océans sont autant de
facteurs qui font état d’une activité humaine a I'origine d’'une destruction environnementale a
I’échelle mondiale. Devant cette avancée destructrice et de nouveaux rapports toujours plus
alarmants (réchauffement climatique de la planéte, qualité de I'air respirable...), le protocole
de Kyoto a imposé a de nombreux pays le contréle de leurs émissions de gaz dans
I'atmosphere. Parmi les différentes émissions contribuant a la dégradation de notre
environnement, les Composés Organiques Volatils (COV) constituent une source majeure de
pollution directe (toxicité, odeur) ou indirecte (« smog » et réchauffement) de I'air. Malgré les
découvertes de nouveaux procédés et l'investissement des industries orienté vers des
systemes répondant aux criteres de chimie verte, I'emploi de méthodes curatives reste
indispensable. Souvent couplées afin d’optimiser leurs efficacités, ces méthodes curatives
peuvent étre classées en deux catégories : les méthodes de récupération et les méthodes de
destruction. Parmi ces derniéres, 'oxydation catalytique s’impose pour la destruction de
faibles concentrations de COV.

Par conséquent, la recherche de nouveaux catalyseurs présentant une activité importante
pour la destruction de ces polluants atmosphériques est nécessaire et c’est donc dans ce
contexte que s’inscrivent ces travaux de these. Différentes études menées précédemment au
CIRIMAT ont d’une part révélé la grande réactivité des alumines mésoporeuses de transition (>
80% de porosité) a trés grande surface spécifique (400 m*/g) vis-a-vis de la conversion d’ozone
a basse température. L'activité remarquable de ces catalyseurs résulte de cette trés grande
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surface d’échange aisément accessible aux réactifs polluants. Ainsi, des taux de conversion de
I’'ozone proche de 100% ont été atteints avec des temps de séjour extrémement faibles (5.10°
“s). D’autre part ces catalyseurs ont montré une activité insuffisante pour la destruction des
COV a basse température contrairement a certaines compositions comprenant des métaux
nobles. La nécessité vient donc de développer de nouveaux matériaux, plus actifs pour ce type
de réaction. Notre stratégie consiste donc a synthétiser des oxydes mixtes de métaux de
transition a structure spinelle possédant une grande surface spécifique et des cristallites de
petite taille. Ce type d’oxyde a été peu étudié pour la catalyse d’oxydation car ces composés
ne sont stables qu’a basse température (< 300°C) et dans la plupart des travaux recensés, ces
matériaux sont préparés a haute température (T > 500°C). A I'origine, I’élément de base de ces
oxydes était le manganése qui possede plusieurs degrés d’oxydation stables lui conférant une
bonne réactivité pour les réactions d’oxydo-réduction dont une trés grande activité pour
I’oxydation totale du CO. En ajustant certains parameétres de synthese, il est donc possible de
contréler la structure cristalline, la morphologie, la taille et la porosité des matériaux
résultants. Différentes compositions d’oxydes mixtes ont ainsi été développées et testées pour
I’oxydation catalytique du monoxyde de carbone et du propane (C;Hg).

Y/
0'0

Ce mémoire est donc divisé en cing chapitres :

Le chapitre | est consacré a une étude bibliographique permettant de situer notre
travail dans le contexte actuel. Aprés un rappel du probleme de la pollution atmosphérique et
plus particulierement des différents modes de traitements des COV, je discuterai des différents
concepts de base en catalyse hétérogene et quels types de matériaux peuvent étre les plus
efficaces pour I'oxydation catalytique. Enfin, je traiterai des raisons qui nous ont orientés vers
le choix des alumines de transition et des oxydes mixtes de métaux de transition.

Le chapitre Il est relatif a la synthése et a la caractérisation des alumines a trés grande
porosité. L'originalité de notre procédé ainsi que les résultats obtenus y seront donc détaillés
et discutés.

Le chapitre Ill traite quant a lui de I'élaboration de catalyseurs a base d’oxydes mixtes
et des différents paramétres de syntheése que nous avons fait varier afin de modifier les
caractéristiques de nos catalyseurs.

Le chapitre 1V a trait a I'étude de la réactivité de surface des oxydes mixtes vis-a-vis de
la conversion de I'ozone et de I'oxydation catalytique a basse température des molécules de
CO et de C3Hs.

Enfin, le chapitre V rassemble I'ensemble des techniques expérimentales mises en
ceuvre au cours de ces travaux de these.
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CHAPITRE | — REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

L'objet de ce chapitre est de dresser une vue d’ensemble concernant I'état de I'art de
différents concepts. Dans un premier temps, j'aborderai la problématique de la pollution
atmosphérique et les solutions qui peuvent étre envisagées afin de réduire son impact. Puis
j'exposerai quelques notions de base sur l'adsorption et la catalyse hétérogene en
développant les aspects transfert de matiere et de chaleur afin de montrer I'importance du
contrdle de la porosité dans les matériaux destinés a catalyser des réactions exothermiques a
cinétique rapide telles que I'oxydation des composés carbonés. J'effectuerai ensuite un rapide
survol des principaux types de catalyseurs employés pour la destruction des COV a basse
température.

Dans un second temps, j'exposerai les concepts essentiels a connaitre dans le procédé sol-gel
et les procédés de précipitation et je terminerai par la description des deux grandes familles de
matériaux sur lesquelles nous avons travaillé : les alumines mésoporeuses et les oxydes mixtes
de métaux de transition a structure spinelle.

|.  La pollution atmosphérique

De nos jours, la qualité de I'air des villes et des habitations est sujet a de nombreuses critiques
tout comme les émanations des différents sites industriels isolés. Au cours des siecles passés,
I'air de nombreux logements était également fortement pollué bien que beaucoup de
personnes ignoraient que cette pollution pouvait provenir de foyers défaillants et nocifs pour
leur santé. La pollution de l'air n'est donc pas un phénomene récent et celle-ci continue
d’évoluer au travers des années en fonction de I'activité humaine. Fort heureusement, la prise
de conscience collective a, elle aussi, évolué au fil du temps, devenant aujourd’hui, au travers
de nombreux médias notamment, un réel enjeu environnemental et de santé publique.

Il est donc légitime de se demander quand et dans quelles circonstances '"homme a-t-il pris la
mesure de ce danger? A noter qu’en des temps plus reculés, I'origine microbienne des
maladies était peu connue, les personnes craignaient alors plus que tout que I'air qu’ils
respiraient et I'eau qu’ils consommaient soient contaminés, ces éléments constituant la source
potentielle de leurs malheurs.

Les analyses effectuées sur les carottes polaires extraites des glaces arctiques révelent de
nombreuses informations quant a la qualité de I'air des différentes époques qui nous ont
précédées. Ces analyses ont permis d’identifier la présence de poussieres, fibres, débris fins,
fumées ou encore vapeurs émis par les différentes mines de fer ou de métaux non-ferreux de
I'empire romain. Les installations plus récentes de fonderie et de raffinage sont également a
I'origine de ces traces via le déplacement des masses d'air polluées. L’'avenement de la
Révolution Industrielle au XIX*™ siécle et son utilisation massive du charbon comme source
d’énergie primaire a vu naitre de nouvelles formes de pollution importante et récurrente dans
les villes. Ce phénoméne était d'autant plus grave qu'une grande partie de I'habitat ouvrier se
trouvait alors a proximité immédiate des lieux de production. L'utilisation toujours plus
étendue de I'automobile, I'extraction du pétrole et ses différentes transformations chimiques,
I’exploitation des minerais naturels sont autant de sources de pollution que de danger pour la
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santé publique. Parmi les différentes émissions contribuant a la dégradation de notre
environnement, les Composés Organiques Volatils (COV) constituent une source majeure de
pollution directe (toxicité, odeur) ou indirecte (« smog » et réchauffement) de Iair.

[.1. Définition d’un COV

L'arrété ministériel du ler mars 1993 considere comme COV tout composé, a I'exception du
méthane, contenant du carbone et de I’hydrogéne. Ce dernier élément peut étre substitué
partiellement ou totalement par des atomes de chlore, d’oxygene, de soufre, d’azote ou de
phosphore (a I'exception des oxydes de carbone et des carbonates) se trouvant a I'état de gaz
ou de vapeur dans les conditions normales de température et de pression (20°C et 105 Pa).

Un projet de directive européenne vient compléter cet arrété en ajoutant que tout produit
organique ayant une pression de vapeur supérieure a 10 Pa dans les conditions normales de
température et de pression est considéré comme COV. En revanche, la pression de vapeur
retenue aux Etats Unis est bien plus faible (0,13 Pa) et ceci dans les mémes conditions de
température.

[.2. Source d’émission

Les émissions de COV proviennent de sources naturelles et anthropiques. A I'échelle
planétaire, I'émission de COV est principalement d’origine naturelle. Parmi ces sources, on
compte la végétation, les feux de forét ou les animaux. En revanche, dans les régions
industrialisées et fortement peuplées ce sont les sources anthropiques qui prédominent.

Depuis dix-sept ans, les émissions de COVNM (Composés Organiques Volatils Non
Méthaniques), du fait des engagements pris par la France, ont trés largement diminué * (Figure
1) se rapprochant ainsi des normes convenues par le protocole de Géteborg.

Figure 1 - Evolution des émissions de COVNM en France Métropolitaine.
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Cependant, cette diminution concerne essentiellement le secteur des transports menant ainsi
I'industrie au plan de deuxiéme secteur le plus émetteur juste derriere le tertiaire. Les secteurs
d’activité de la peinture, de I'imprimerie, de I'adhésif et de la pharmacie représentent a eux
seuls plus de la moitié des rejets industriels en COV.

[.3. Les effets

1.3.1. Effets directs

En général les émissions de COV ont un impact direct et important sur ’lhomme du fait de leur
toxicité (Tableau 1). A chaque COV correspond une toxicité différente méme si des similitudes,
telles que les propriétés irritantes, sont observées. Les COV peuvent donc entrainer des
troubles digestifs, hépatiques et parfois rénaux, ils peuvent étre neurotoxiques, irritants pour
les yeux ou les muqueuses, mutagenes, cancérogenes... Parmi les COV les plus dangereux nous
pouvons citer le benzene reconnu responsable de la contraction de leucémies.

1.3.2. Effets indirects

1.3.2.1. Sur le climat

Sous I'effet du rayonnement solaire, les COV peuvent libérer des espéces oxydantes influant
sur notre climat >. En effet, le cycle de Chapman est modifié par les espéces oxydantes
provenant de la dégradation de COV (Figure 2). Naturellement, I'ozone troposphérique
provient de I'oxygene présent dans I'air et d’un atome d’oxygéne issu de la dissociation du
dioxyde d’azote sous l'effet du rayonnement solaire. Cet ozone réagit ensuite avec le
monoxyde d’azote formé pour reformer le dioxyde d’azote complétant ainsi le cycle de
Chapman en éliminant I'ozone.
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Tableau 1 - Quelques exemples de polluants associés a leur VLE (source INRS) et leurs effets suspectés sur la santé

(source CITEPA).
Famille Composé VLE Effets sur la santé
Irritations cutanées
Toluéne 100 ppm Troubles du systéme nerveux
Hydrocarbures
i Diminution de I'immunité cellulaire
aromatiques Benzéne 1 ppm Cancant
ancérigene
Formaldéhyde 0,5 ppm Cancérigéne
Aldéhydes
Acétaldéhyde 100 ppm Cancérigéne
) , Troubles neurologiques et digestifs
Cétones Acétone 500 ppm . , .
Irritations cutanées et olfactives
Irritation des voies respiratoires
Hydrocarbures K
. . Hexane 50 ppm Troubles du systéme nerveux
aliphatiques

Irritations cutanées

Le Tableau 1 présente également les VLE, valeurs limites indicatives de moyenne d’exposition
pondérée (8 h/jour et 40 h/semaine) pour les travailleurs (source INRS), qu’il ne faut pas
dépasser.

NO;
dioxyde
d'azote
0 B m 0’:0? de
axygone d'azo¥e
moléculaire
L'ozone se transforme
NO
monoxyde i .
d'azote (o} oxygéne
radicalaire
L'ozone se crée
0,
oxygene

moléculaire

Figure 2 - Représentation du cycle de Chapman.

En revanche, les radicaux générés par la présence de COV induisent un déséquilibre dans le
cycle de Chapman (Figure 3). Effectivement, le monoxyde d’azote réagit alors avec les radicaux
pour former du dioxyde d’azote entrainant ainsi une baisse de la consommation de monoxyde
d’azote par I'ozone qui s’accumule alors dans I'atmosphére.
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RO-
» NO, NO
NO dioxyde monoxyde
/ d'azote d'azote
RO,

0. = oxygéne
2 radicalaire
R 0,
oxygene
8 moléculaire
H 'ZO L'ozone s'accumule car

les réactions se déroulent
Introduction des COV a des vitesses différentes

{

H,0 0,

Figure 3 - Représentation du cycle de Chapman modifié par la présence de COV.

L'ozone troposphérique ainsi formé est un gaz a effet de serre puisqu’il absorbe dans
I'infrarouge 2000 fois plus que le CO,. Il contribue ainsi & 8% de I'effet de serre mondial >.

1.3.2.2. Sur la santé et I’environnement

L'ozone troposphérique endommage les arbres et les cultures, irrite les yeux et engendre des
maladies respiratoires. Une altération de I'eau potable due au passage des COV de
I’'atmospheére dans les milieux aquatiques (eaux souterraines ou de surface) a également été
remarquée.

[.4. Les différents modes de traitements des COV

1.4.1. D’un point de vue général

Les technologies actuelles ne permettent pas, dans tous les cas, le passage a des procédés
totalement propres (chimie verte) et nécessitent donc I'apport de méthodes curatives.

Ces méthodes peuvent étre classées en deux catégories bien distinctes :

- les méthodes de récupération
- les méthodes de destruction

Les techniques de récupération sont : la condensation qui est utilisable pour de faibles débits
et pour des concentrations en COV fortes (> 5000 ppm), I'adsorption sur charbon actif et
zéolithes qui est applicable pour de faibles concentrations en COV (de 20 a 5000 ppm) et les
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techniques membranaires nécessitant le plus souvent un couplage avec les techniques de
récupération citées précédemment. Les méthodes de destruction sont surtout utilisées pour
des mélanges de COV.

Récemment, le marché des procédés de traitement a vu apparaitre les méthodes de
biofiltration utilisant la capacité des micro-organismes (bactérie, levures...) a dégrader les
composés organiques. Cependant, les cinétiques de dégradation sont généralement lentes et
demandent donc de grandes surfaces filtrantes. A cela, nous pouvons ajouter les techniques a
plasma qui présentent I'avantage d’oxyder les COV a température ambiante. Cependant, le
traitement au plasma donne souvent lieu a la formation de NOx et d’ozone. Les méthodes de
destruction par voie thermique sont plus couramment utilisées. L’incinération thermique
permet de traiter de faibles comme de fortes concentrations en COV a haute température.

Malgré les découvertes de nouveaux procédés et I'investissement des industries orienté vers
des systemes répondant aux criteres de chimie verte, I'emploi de méthodes curatives reste
indispensable. Souvent couplées afin d’optimiser leurs efficacités, ces méthodes curatives
peuvent étre classées en deux catégories : les méthodes de récupération et les méthodes de
destruction. Parmi ces derniéres, 'oxydation catalytique s’impose pour la destruction de
faibles concentrations de COV. Elle fait intervenir des températures de destruction beaucoup
plus faibles (entre 200 et 400°C) entrainant ainsi des économies d’énergie et I'absence de NOx
en tant que sous-produits (en effet, a faible température il n’y a pas de formation de NOx
contrairement a l'incinération thermique qui est réalisée a haute température). Enfin, elle
permet le traitement de faibles concentrations en COV (entre 0,05 et 2000 ppm).

1.4.2. ’oxydation par voie catalytique

Aujourd’hui, il n’existe pas de techniques universelles pouvant s’adapter a tout type de rejet
gazeux a traiter. Chaque procédé posseéde son domaine de faisabilité et doit étre choisi
principalement selon les critéres suivants :

En premier lieu, on peut citer la qualité de l'air a traiter (quels types de COV, humidité,
poussiéres, autres...). En effet, 'humidité peut étre un facteur déterminant puisque, par
exemple, dans le cas de l'adsorption, de fortes compétitions peuvent étre observées
empéchant le piégeage des molécules. La présence d’'un mélange de COV peut étre également
contraignante et on préferera une méthode destructive plutdét que récupérative. Il faut
également tenir compte des débits, des concentrations, des parametres physiques et des
parameétres de sécurité (explosivité, réactivité, corrosivité...). La destruction par voie thermique
est de nos jours la méthode la plus utilisée. En effet, malgré des températures de destruction
totale beaucoup plus faibles par voie d’oxydation catalytique, les industriels restent prudents
sur I'emploi de cette méthode destructive probablement du fait de la crainte liéde a
I'empoisonnement du catalyseur. Dans ces deux cas, les systemes peuvent étre équipés
d’échangeurs pouvant permettre, notamment grace a la chaleur dégagée par la combustion
des COV, l'autothermie du systeme et par conséquent une diminution du co(t de
fonctionnement.

Apres ce bref historique concernant la pollution atmosphérique engendrée par les COV et les
différentes solutions de traitement existantes, dont I'oxydation catalytique, nous allons
maintenant exposer les concepts de base de la catalyse.

10
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Il.  Concepts de base de la catalyse

La catalyse est une partie de la cinétique chimique. Aprés quelques définitions de base nous
discuterons des :

- Propriétés d’un catalyseur,
- Réactions de catalyse hétérogene,
- Différentes étapes du processus de conversion des gaz.

[I.1. Définition des principaux parametres cinétiques
I.1.1. La vitesse de réaction

Le degré d’avancement de la réaction correspond a la quantité de constituant transformée ou
produite rapportée au coefficient stcechiométrique. La vitesse est définie comme la variation
du degré d’avancement de la réaction par rapport au temps :

_% -1
V= PT (mol.s™)

Equation 1

Généralement cette activité est ramenée a une unité de volume, de masse ou de surface du
catalyseur. On parle alors respectivement d’activité volumique (mol.s™.m™), d’activité
spécifique (mol.s™.g™"), ou d’activité intrinseque (mol.s™.m™).

I1.1.2. L’égquation de vitesse

Il s’agit de la relation (Guldberg et Waage) entre la vitesse et les parametres réactionnels (7, P,

composition) :
v=k 1_[ C gi"
i

Equation 2

- o ordre partiel par rapport a Ri
- a=2Xq;ordre global de la réaction
- k: constante de vitesse

11
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11.1.3. L’énergie d’activation

Les variations de la constante de vitesse (k) avec la température sont décrites par la loi
d’Arrhenius :

—E,
k = ko e RT

Equation 3

OuU ko (J.mol™?) désigne la constante appelée facteur de fréquence et propre a chaque réaction,
R (J.mol’.K™) est la constante des gaz parfaits, T (K) est la température et E, (J.mol™) est
I’énergie d’activation. L’énergie d’activation (E,) est I’énergie minimale nécessaire a un
systéme pour qu’une réaction se produise. C’'est une caractéristique directement liée au
mécanisme de la réaction. Plus cette énergie est faible, plus la réaction est facilement
réalisable.

L’évaluation de I'énergie d’activation se fait a partir de la droite In(k) = f (1/T).

[1.2. Définitions et propriétés d’un catalyseur

Le terme catalyse désigne le phénomeéne par lequel une entité chimique, appelée catalyseur,
oriente et accéléere une transformation chimique thermodynamiquement possible entre
différentes espéces chimiques, le catalyseur n’étant pas consommé durant la réaction.

La Figure 4 illustre de maniére simplifiée le mode d’action du catalyseur.

Figure 4 - Représentation schématique des diagrammes énergétiques pour une réaction non catalysée (courbe noire) et

catalysée (courbe bleue).

12
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Si I'on considére une réaction de type A donnant B mais de maniéere tres lente en conditions
normales, l'addition d’un catalyseur permet de créer un nouveau chemin réactionnel
comprenant une série d’étapes intermédiaires caractérisées par des énergies d’activation plus
faibles que celles de la réaction directe non catalysée.

De fagon générale, plusieurs voies réactionnelles sont thermodynamiquement possibles,
cependant ['utilisation d’un catalyseur favorise I'une d’entre elles et va donc modifier la
sélectivité. Un catalyseur est dit « sélectif » s’il favorise la formation d’un produit désiré par
rapport aux produits secondaires.

[1.3. La catalyse hétérogene

On distingue deux types de réactions catalytiques selon que tous les réactifs et le catalyseur
appartiennent, ou non, a une méme phase (liquide, solide ou gazeuse) :

- La catalyse homogene dans laquelle le catalyseur et les réactifs occupent une méme
phase.

- La catalyse hétérogene dans laquelle les réactifs liquides ou gazeux réagissent et se
transforment au contact d’un catalyseur solide. Ce processus nécessite I'adsorption
préalable d’au moins un réactif a la surface du matériau actif.

Dans cette étude, nous décrirons uniquement le cas des réactions de catalyse hétérogene.
Dans notre cas les réactifs gazeux réagissent et se transforment au contact d’un catalyseur
solide.

Ce processus de conversion des gaz nécessite avant tout leur adsorption a la surface du
matériau actif. Communément, cing étapes peuvent décrire ce processus :

1) Approche des réactifs au voisinage de la surface du catalyseur.

2) Adsorption des réactifs a la surface du catalyseur.

3) Réaction entre espéces adsorbées et/ou espéces gazeuses.

4) Désorption des nouvelles espéces formées.

5) Evacuation des espéeces de surface dans le milieu réactionnel gazeux.

A noter que les étapes d’adsorption et de désorption sont dues aux forces d’adsorption entre
les atomes du catalyseur et les molécules de réactifs.

11.3.1. L’adsorption gaz-solide

L’adsorption des atomes d’un gaz ou d’'un liquide va avoir pour conséquence de diminuer
I’énergie de surface du matériau. La variation globale d’énergie libre AG,¢ qui en résulte peut
s’écrire selon I"’équation de Gibbs-Helmholtz :
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AGgqs = AHggqs — TASqqs

Equation 4

Pour que l'adsorption soit effective, il faut que AG,y soit négative. AS,q étant toujours
négative (les atomes perdent des degrés de liberté durant le processus d’adsorption), il s’en suit
que AH,4 est négative et donc que I'adsorption est un phénomeéene exothermique.

La chaleur d’adsorption Q,y est alors définie comme étant I'opposée de la variation
d’enthalpie AH,4s soit :

Qqas = —AHggs

Equation 5

La valeur de Q.4 permet ainsi de distinguer deux phénomeénes d’adsorption :

- L'adsorption physique.
- L’adsorption chimique.

L’adsorption physique communément appelée « physisorption » met en jeu des forces de
faibles énergies de type Van der Waals. Cette interaction présente les caractéristiques
suivantes :

- Une énergie d’adsorption faible (E,y < 40 kJ/mol).
- Phénomeéne réversible.

- Apparition d’'une couche multimoléculaire.

- Elle se produit a basse température.

Il est admis que la physisorption joue un role négligeable en catalyse hétérogene étant donné
que la plupart des catalyseurs travaillent a des températures telles que kgT ~ E ;.

L’adsorption chimique quant a elle, ou chimisorption, met en jeu des forces d’interactions
d’énergies bien plus élevées. On parle alors de liaisons fortes entre la molécule adsorbée et la
surface du catalyseur. Cette adsorption est essentielle en catalyse hétérogene puisqu’elle
permet par création de nouvelles liaisons chimiques a la surface du catalyseur de générer de
nouvelles espéces hautement réactives modifiant ainsi la cinétique réactionnelle.

Cependant, plusieurs modeles de chimisorption existent et il revient a I'expérimentateur de
déduire de ses données expérimentales, le modéle le plus adapté au systeme
adsorbat/adsorbant en présence. Nous ne détaillerons ici que le modeéle de Langmuir.
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1.3.1.1.Modeéle de Langmuir *

Langmuir s’est intéressé au phénomeéne d’adsorption des gaz sur diverses surfaces en fonction
de la pression et la température dés 1916. Aprés de nombreuses expériences, il proposa donc
un modele basé sur différentes hypotheses :

- La surface étudiée est uniforme (comprendre ici que tous les sites d’adsorption
possédent la méme énergie).

- Il se forme une couche monomoléculaire sur cette surface pour laquelle chaque site ne
peut fixer qu’une seule molécule.

- Aucune interaction entre les molécules adsorbées (la chaleur d’adsorption ne dépend
pas du taux de recouvrement de la surface).

Appelons 0 la fraction de surface occupée par un adsorbat (aussi appelé taux de
recouvrement), S la surface totale du solide et r, la vitesse d’adsorption. Cette vitesse est
proportionnelle a la surface libre S(1-8) du solide ainsi qu’a la pression de I'adsorbat :

Te=ke P.S(1—8)

Equation 6

Ou k, est la constante de vitesse d’adsorption et P la pression de I'adsorbat.
La vitesse de désorption rq est proportionnelle a la surface occupée SO :
Tqg= deB

Equation 7

A I'équilibre, la vitesse d’adsorption est égale a la vitesse de désorption, ainsi r, = rq et
I’expression de la surface occupée par I'adsorbat devient :

o__bP
"1+ bP
Equation 8

. . , . . N s k
Avec b, le coefficient d’adsorption traduisant la capacité d’un gaz a s’adsorber : b = k—“
d

La fraction de surface occupée O peut aussi étre exprimée par le rapport entre le volume
adsorbé V, et V,, qui est le volume de gaz nécessaire pour la formation d’une monocouche a la

. . 14 L < e . . .
surface de I'échantillon: 8 = V—“ En intégrant ce terme a I'Equation 8, on obtient la relation

m
suivante et connue sous le nom d’isotherme de Langmuir:
V.=V bP
R T
Equation 9

Lorsque la pression P d’adsorbat croit, V, tend vers V., (valeur asymptotique) et selon
I’'hypothése de Langmuir, I'isotherme d’adsorption permet ainsi de déterminer une valeur
approchée du volume nécessaire a I'obtention d’'une monocouche d’adsorbat.
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L'isotherme de Langmuir permet de donner une forme analytique simple aux cinétiques
catalytiques d’ordre I. Pour de nombreux systémes adsorbat/adsorbant, I'énergie d’adsorption
varie avec le taux de recouvrement ce qui est en désaccord avec une des hypothéses de
Langmuir.

D’autres modeles ont ainsi été proposés afin de prendre en compte ce type de comportement.
Les principaux modéles sont le modéle de Temkin > qui considére que la chaleur d’adsorption
AH décroit linéairement avec le taux de recouvrement 8 et le modele de Freundlich ¢ qui
considere que la chaleur d’adsorption décroit logarithmiquement.

L’activité catalytique d’un matériau se détermine par la vitesse globale de la réaction qui est
mesurable par I'expérimentateur. Cette vitesse globale est gouvernée par celle de I'étape la
plus lente. Les étapes d’approche et d’évacuation des espéces (étapes 1 et 5 décrites plus haut
dans la partie 11.3) sont quant a elles régies par des phénoménes de diffusion et
n’interviennent pas dans I'expression de la vitesse de réaction.

De maniére générale, on distingue trois principaux modéles mécanistiques rendant compte de
la vitesse générale d’une réaction catalytique :

- Le modele de type Langmuir-Hinshelwood.
- Le modele de type Eley-Rideal.
- Le modele de type Mars-van Krevelen

1.3.2. Mécanisme de type Langmuir-Hinshelwood

Si on considére une réaction de type A + B, ce type de mécanisme correspond au cas ou les
deux réactifs s’adsorbent a la surface du catalyseur. La réaction de surface entre les espéces
adsorbées est considérée comme [|'étape limitant la vitesse de réaction. Celle-ci s’exprime
donc en fonction des deux fractions de surface occupée par chacun des adsorbats 8, et 8z et
de la surface du catalyseur S :

r=k9ABBSZ

Equation 10

11.3.3. Mécanisme de type Eley-Rideal

En considérant a nouveau la réaction modele évoquée pour le mécanisme précédent, un seul
des deux réactifs réagit a I’état adsorbé, I'autre réagissant directement a I’état gazeux.

Cette fois, c’est la réaction de surface entre I'espece adsorbée et 'espéce gazeuse est I'étape
limitant la vitesse de réaction. De ce fait, I'expression de cette vitesse intégre la fraction de
surface occupée par I'adsorbat A (8,) et la pression partielle du gaz B :

r=k0ASpB

Equation 11
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11.3.4. Mécanisme de type Mars-van Krevelen ’

Le mécanisme réactionnel d’oxydoréduction le plus souvent rencontré pour des catalyseurs de
type oxydes a base de métaux de transition a été proposé par Mars et van Krevelen ’. D’aprés
ce mécanisme, dans le cas de I'oxydation de produits organiques tels que des COV par
exemple, I'activation de la molécule cible est réalisée avec la participation de I'oxygene du
réseau solide du catalyseur oxyde. Cet arrachement d’un ion O du réseau oxyde réduit le
catalyseur (considéré comme I’étape lente de la réaction) et fait apparaitre une ou plusieurs
lacunes d’oxygene. L'état initial d’oxydation est rétabli par réaction de I'oxygéne contenu dans
la phase gazeuse. Il est considéré que les ions oxygéne du catalyseur sont nucléophiles et sont
insérés dans le substrat organique activé par réaction nucléophile. Les especes oxygene
adsorbées telles que 0% et O” sont électrophiles et donnent lieu a une oxydation totale.

A ce stade, il est donc nécessaire de discuter du phénomene de diffusion et plus
particulierement le transport de matiére au sein du matériau catalytique. Ces éléments sont
essentiels pour la compréhension des réactions de catalyse hétérogéne.

[1.4. Phénomenes de transfert entre le fluide et le grain du catalyseur
11.4.1. Introduction ®

Quand une réaction chimique en phase adsorbée se produit trop vite, le flux des réactifs peut
ne pas étre suffisant pour assurer, au voisinage de la totalité de la surface active, une pression
(ou une concentration) approximativement égale a celle existant dans la phase homogéne. Un
gradient de concentration apparait ainsi entre le grain du catalyseur et la phase gazeuse
homogene. De plus, si un échange de chaleur se produit durant I'adsorption, un gradient de
température peut également apparaitre. Il est donc nécessaire d’introduire dans I'expression
mathématique de la vitesse, de nouvelles variables mesurables par |'expérimentateur et qui
tiennent compte a la fois des gradients de concentration et de température en fonction des
conditions physico-chimiques régnant dans la phase homogéene. Dans la mesure ou I'on peut
contrdler ces parametres et accroitre les vitesses de diffusion, il est possible d’utiliser tout le
potentiel d’un catalyseur donné.

11.4.2. Transport de matiere

Dans un fluide, lorsqu’un gradient de concentration apparait, un flux moléculaire s’établit et en
se déplagant des zones de forte concentration vers les plus faibles afin de supprimer ce
gradient.

La loi de Fick donne le flux ¢4, = dstA qui est proportionnel au gradient % d’ol:
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d[A]
BT

ba=

Equation 12

Le coefficient de proportionnalité D,, exprimé en cm’.s™ est appelé le coefficient de diffusion.
A présent, nous allons discuter des limitations propres a chaque type de diffusion.

I1.4.2.1.Les limitations diffusionnelles extragranulaires

Lors d’'une expérience de catalyse hétérogeéne, les gaz contenant les réactifs circulent a travers
un lit catalytique (contenant le catalyseur solide). A la surface de chaque grain de catalyseur, il
existe une couche limite dans laquelle la vitesse paralléle cette surface diminue rapidement
dans une direction normale au flux jusqu’a devenir nulle au contact de la surface. Les
phénoménes de transport a travers cette couche sont essentiellement régis par la diffusion.

Pour un matériau donné, I'épaisseur de cette couche est fonction des conditions
hydrodynamiques (viscosité, débit...) de ce flux. Si on considére une épaisseur « e » pour ce
flux, I'application de la loi de Fick conduit a :

Co— Cs

=-D
¢A A e

Equation 13
Ou Gy et Cs sont respectivement les concentrations de réactif A dans le flux et a la surface du

. D , -
solide. Le rapport ?A = kp, est appelé le coefficient de transfert.

Pour une réaction du premier ordre, la vitesse intrinséque va, en mole.s™.cm™ s’exprime par :
Va= kiCs

Equation 14

Ou k; est la constante de vitesse intrinséque. A I'état stationnaire, le flux de réactif est égal a la
vitesse de la réaction :

Dy
kiCs = 7((50 —Cg) = kpa(Co— Cs)

Equation 15

D’ou :

Co = kDACO
57 ki+kpa

Equation 16
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Et:

k;C
VA = : ;;
14—
kpa

Equation 17

Si on définit le facteur d’efficacité comme étant le rapport de la vitesse de réaction observée
(vitesse apparente), a la vitesse Vy, que lI'on aurait obtenue en I'absence de limitations
diffusionnelles extragranulaires :

Ona:

n=y

Equation 18

1
ki
kpa

‘":

1+

Equation 19

Siki<<kpy = D?A : la vitesse de réaction est faible devant la vitesse de diffusion, n=1
et on parle alors de régime chimique.

Si k; >> kpa @ la vitesse de réaction est supérieure a la vitesse de diffusion, le transfert
de masse est limité par la vitesse de diffusion, nous sommes en régime diffusionnel.

L'analyse dimensionnelle permet de calculer le coefficient de transfert et d’établir la
corrélation suivante :

Ou:

KDAdp

D,, = f(Nge,Nsc)

Equation 20

dp : diameétre du grain de catalyseur.
Dm : coefficient de diffusion moléculaire.

Nsc : nombre de Schmidt, nombre sans dimension : Ng. = p% (avec u : viscosité et p :
m

masse volumique).

. . dypU .
Nge : Nnombre de Reynolds, nombre sans dimension : Ng, = pﬂ (avec U : vitesse

linéaire du gaz, u : viscosité et p : masse volumique).

A une température donnée, pour un systeme défini (un catalyseur et un fluide donnés), Kps va
essentiellement augmenter avec la vitesse linéaire du gaz. Ainsi, expérimentalement, il suffit
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de mesurer I’évolution de la vitesse apparente a débit croissant. Si la vitesse est indépendante
du débit, le régime est cinétique, au contraire, si la vitesse augmente, alors nous sommes en
régime diffusionnel.

I1.4.2.2.Les limitations diffusionnelles intragranulaires

11.4.2.2.1. Meécanisme de diffusion et de transport dans les pores d’un
catalyseur”’

D’une maniere générale, les molécules de réactifs sont apportées dans les pores d'un
catalyseur selon 3 mécanismes. Le plus important concerne la diffusion, le second est d{ au
flux résultant de la différence de pression pouvant exister au cceur du grain, elle est
principalement di a un changement de volume de la phase gazeuse durant la réaction. De
nombreuses études ont montré que ce mécanisme était négligeable devant la diffusion pour
des tailles de pores d’une dizaine de nanométres. Le dernier mode de transport des molécules
dans les petits pores du catalyseur est la migration bidimensionnelle dans les couches
adsorbées sur les parois des pores. De nombreuses études ont montré que ce processus peut
étre tres rapide sous certaines conditions dans lesquelles une épaisse couche physisorbée est
formée. Cependant, il n’existe pas d’exemple de réaction catalytique ou il soit nécessaire
d’utiliser la migration de surface pour rendre compte des vitesses de réactions expérimentales.

De ce fait, il existe 2 types de diffusion possibles dans les petits pores :

- La diffusion de Knudsen qui apparait lorsque le libre parcours moyen entre deux
collisions intermoléculaires est grand comparé au diametre du pore.

- La diffusion normale ou diffusion en phase homogene qui a lieu lorsque le libre
parcours moyen est faible comparé au diametre du pore.

Pour des catalyseurs dont les pores sont inférieurs ou égaux a 20 nm, la diffusion de Knudsen
se produit pour des réactions en phase gazeuse réalisées a pression atmosphérique. Le libre
parcours moyen entre 2 collisions en phase gazeuse est d’environ 100 nm. Aprés un choc avec
la paroi d’'un pore, la molécule de réactif va se cogner a une autre paroi avant d’entrer en
contact avec une autre molécule. Ces collisions intermoléculaires peuvent étre négligées et la
molécule voyage donc a travers le pore par une série de sauts aléatoires alternés par des
collisions contre les parois du pore. Apres une collision avec la paroi, la molécule peut voir sa
trajectoire inversée, ce phénomene démontré par Knudsen est d{i au fait qu’aprées sa collision
avec une paroi, durant I'adsorption, la molécule perd son moment cinétique sur la surface du
solide, entrainant ainsi une résistance a la diffusion. Au moment de la désorption, la molécule
s’éloigne de la surface selon un angle aléatoire. Knudsen a également montré que pour un
pore cylindrique, dans ces conditions, la constante de diffusion est donnée par :

T
™5 =9.7.103r i (cm?s71)

Wi N

DK=

Equation 21
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Ou:

r : rayon du pore (cm).

- v :vitesse moléculaire moyenne (cm.s™).
- T:température (K).

- M : masse molaire (g.mol").

Lorsque le libre parcours moyen est faible comparé au diamétre du pore, on parle de diffusion
normale. Les chocs entre les molécules sont beaucoup plus fréquents que les collisions avec les
parois, la résistance due a ces parois devient alors négligeable et on emploie la valeur standard
du coefficient de diffusion. Dans trois cas, on peut considérer que le libre parcours moyen est
inférieur au diametre des pores :

- Pour toutes les réactions en phase liquide.

- Pour toutes les réactions en phase gazeuse sous haute pression (> 100 atm).

- Pour toutes les réactions en phase gazeuse sous basse pression (1 atm) sur des
catalyseurs contenant des gros pores (> 500 nm).

Si I'on considéere la zone de transition entre la diffusion normale et la diffusion de Knudsen,
Wheeler ° propose la relation suivante :

Dy
D = Dy(1— ePn)

Equation 22

Ou Dy est le coefficient de diffusion en phase homogéne. Selon la théorie cinétique des gaz, le
coefficient de diffusion d’'un mélange de molécules de masse et de diamétre identiques, a la
valeur suivante :

Dy = 1_1
H= 3 v
Equation 23

N . D o
Ou A est le libre parcours moyen. Le rapport D—K est exactement le rapport du diamétre du pore
H

(2r) au libre parcours moyen A. Quand ce rapport est grand, I'exponentielle tend vers 0 et la
diffusion reste classique avec D=Dy. Quand ce rapport est faible (< 0,2), la diffusion devient
D=Dy. Cette relation permet ainsi de calculer le coefficient de diffusion pour n’'importe quelle
pression et diametre de pores.

En se plagant a présent dans un grain de catalyseur, on peut calculer le coefficient de diffusion
effectif (D,). Il faut donc tenir compte de la fraction de volume accessible au gaz dans le solide
0 et des changements de trajectoires lors des chocs contre les parois avec un coefficient de
tortuosité t:

0
Dez ;D

Equation 24
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D est le coefficient de diffusion pour un pore unique donné par I'Equation 22. T est compris
entre 1,5 et 2 pour des poudres mais peut devenir supérieur a 10 pour des solides dont les
pores sont trés sinueux.

11.4.2.2.2. Effet de la diffusion interne sur la vitesse de réaction

Soit une particule de catalyseur considéré comme poreux, de forme sphérique avec un rayon R
(Figure 5) :

Figure 5 - Une particule de catalyseur poreux de forme sphérique et de rayon R

Si on considere la coquille sphérique de rayon r et I'épaisseur dr, le flux de réactif entrant dans
la coquille (dont la surface est 4rtr’) est égal a :

4nr2Ded—C
dr
Equation 25
C étant la concentration du réactif et D, le coefficient de diffusion effectif dans le grain du

catalyseur.

A I'état stationnaire, la différence entre le flux de réactif entrant dans la coquille et le flux
sortant est égale a la vitesse de réaction a I'intérieur de la coquille, ce qui se traduit pour une
réaction d’ordre m :

Equation 26

Avec ky la constante de vitesse volumique.

Afin de simplifier ces calculs, on introduit a ce stade une quantité adimensionnelle, appelée
module de Thiele ' :

Equation 27

Ce module correspond a une mesure de la grandeur relative de la vitesse de réaction par
rapport a la vitesse de diffusion.
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Dans le cas ou m=1 (réaction d’ordre 1) le module de Thiele est indépendant de la
concentration et I’Equation 21 devient :

d?c | 2dC _ ¢? _ /kv
dr2+rdr_R2C avec ¢ =R De
Equation 28

La résolution de cette équation différentielle conduit a :

csR sinh ()
"~ rsinh¢
Equation 29

A partir de cette solution, il est possible de décrire le profil de concentration dans le grain de
catalyseur poreux, celui-ci ne dépendant que du parametre sans dimension @ et de la distance
réduite r/R.

. , . " . -1 A~ Ly
La vitesse de réaction de la totalité du grain, v, (mole.s ~) peut étre obtenue en intégrant la
vitesse de réaction sur la totalité de la sphére :

1

tanh ¢ ¢)]

Equation 30

vg = 4¢nRD,Cs|

En considérant que la concentration en réactif en contact avec la totalité de la surface interne
du grain de catalyseur était égale a Cssoit 4/3nR%kyCs, on peut calculer le facteur d’efficacité n
qui est le rapport entre la vitesse v, et la vitesse vg:

31 1
=5l B
Equation 31

Cette équation montre que l'efficacité du catalyseur dépend directement de la valeur du
parameétre . La Figure 6 montre la variation du facteur n en fonction de . Les faibles valeurs
de ¢ définissent le domaine chimique tandis que les valeurs élevées correspondent au
domaine diffusionnel. Entre ces 2 zones, se trouve une zone intermédiaire ou diffusion de
matiére et réaction chimique ont des valeurs comparables.

Si I'on se place dans le domaine chimique, ntend vers 1 etl'ona:

= 4 3 4 s
V=, = 3 Rk, Cs = 3 TR pgk;Sy Cs
Equation 32
Avec: ky = pgkiSw
Ou:
- V;:vitesse intrinseque.
- Cs:laconcentration au voisinage immeédiat de la surface extérieure du grain.

- ki :la constante de vitesse intrinseéque.
- Pgestla masse spécifique et S, est la surface spécifique.
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Figure 6 - Evolution de n en fonction de ¢ pour les grains sphériques.

Dans le domaine diffusionnel, n tend vers 3/¢p d’ol :

3 ,
V= avo = 4‘7TR2 DepgkiSWCS

Equation 33

Pour des limitations diffusionnelles importantes, la vitesse observée dépend encore de
I'activité du catalyseur puisqu’elle reste proportionnelle au facteur,/k;Sy,. Cependant,
I’énergie d’activation tend vers une valeur égale a la moitié de celle que I'on observerait s’il n’y
avait pas de limitations diffusionnelles.

Dans le cas olU le grain de catalyseur n’est pas sphérique, le raisonnement exposé
précédemment ne s’applique plus. Il existe des formes géométriques assez complexes qui
peuvent néanmoins étre traitées analytiguement. De plus, si la réaction n’est plus du premier
ordre, @ dépend de la concentration et I’Equation 28 ne peut étre résolue dans tous les cas.

Pour ces cas, il est possible de définir un facteur d’efficacité n, fonction d’'un module de Thiele,
o, tel que :

Equation 34

Le facteur de forme L tient compte de la morphologie du catalyseur, il est égal a :

volume du grain

" aire externe par laquelle le réactif dif fuse

Equation 35

Le calcul montre que la forme des courbes n = n(y) varie peu tant avec I'ordre de la réaction
gu’avec la morphologie des particules du catalyseur. Dans le cas de fortes limitations
diffusionnnelles, n tend vers 1/¢ et pour un ordre de réaction d’ordre m :
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= nkyCY tend = b
vy = nkyC§' tendvers v, =

Equation 36

D’oU, en substituant ¢ par la valeur dans I’Equation 34, on a :

kVDe m_+1
Vg = 1 Cc 2
Equation 37

Cette relation permet de montrer que de fortes limitations diffusionnelles peuvent modifier
I'ordre apparent de la réaction. Celui-ci sera soit supérieur a I'ordre réel lorsque celui-ci est
inférieur a 1, soit inférieur a I'ordre réel quand celui-ci sera supérieur a 1.

Si la constante de vitesse k, n’est pas connue, et que I'on souhaite néanmoins évaluer le
facteur d’efficacité, on pourra alors utiliser le module expérimental de Thiele (¢ = n.¢?) qui
peut étre calculé a partir des grandeurs pouvant étre mesurées ou du moins estimées.

Pour une réaction du premier ordre par exemple :

b=1 Edonne ¢2 _ szv
D. De
Equation 38

La vitesse observée et ramenée a I'unité de volume du catalyseur est :
v =nk,Cs
Onadonc:

v LPvgp,
DeCs  DeCy

¢ =n¢? =

Equation 39

v, étant la vitesse ramenée a I'unité de masse du catalyseur (on parle de vitesse spécifique) et
pg la masse spécifique; n et ¢ étant des grandeurs sans dimension, le module de Thiele
expérimental est donc lui aussi une grandeur sans dimension.

Si le facteur d’efficacité est inférieur a 0,5, alors n tend vers 3/ ¢ et I'Equation 39 permet
d’obtenir n directement.

Pour des valeurs plus élevées de n, n peut étre déterminé par différentes approximations
successives en utilisant 'Equation 30 ou a partir du graphique représentant I’évolution de n en
fonction de ¢ = n¢? .
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11.4.3. Transport de chaleur

Par analogie a la loi de Fick, la loi reliant le flux de chaleur ¢, au gradient de température
dT/dx est la loi de Fourier :

B daT
g = dx
Equation 40

OU A est la conductivité thermique du milieu (W.cm™.K™).

Prenons I'exemple d’une réaction catalytique se produisant dans une plaquette de catalyseur
poreux. Considérons une tranche de ce solide poreux, d’épaisseur dx. Le flux de gaz de réactif
traversant ce volume par diffusion est égal a :

__p dcC
¢A - e dx
Equation 41

A I'état stationnaire, la variation de ce flux est égale a la quantité de réactif qui est consommée
par la réaction :

dp,  d?C
dx  edxz VY
Equation 42

D’autre part, si la réaction se produit avec une variation d’enthalpie, il apparait au sein des
grains du catalyseur un gradient de température. Le bilan thermique inhérent a ce phénomene
s’écrit donc :

2

d“T
dpg = —A—— = (~v)(~4H)

Equation 43

Ou AH est I'enthalpie de la réaction.

Les conditions aux limites pour I'Equation 42 et 'Equation 43 sont similaires :

. dac _ dr
- Par symétrie au centre de la plaquette, x=0et — = — =

E dx
- A la surface, x = L (la plaquette ayant une épaisseur égale a 2L), C = Cs, T = Ts,

I’Equation 41 et 'Equation 42 donnent :

d*C A d*T

De et Cama =

Equation 44
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Si I'on integre cette équation avec les conditions aux limites définies précédemment, on
obtient I'’équation suivante :

D,(—AH

Equation 45

(€ —=Cs)

Cette expression est valable pour tout type de géométrie quant a la cinétique, celle-ci fut
établie par Prater * en 1958. Cette relation qui relie la température et la concentration, peut
ainsi étre utilisée pour s’affranchir, dans I'Equation 42, de la dépendance en température (par
la constante de vitesse k,) de la vitesse v. Ceci donne une équation non-linéaire entre C et x,
qui a été résolue numériquement par Weisz et Hicks ' pour une réaction d’ordre 1 dans un
grain de morphologie sphérique.

En conditions expérimentales, n devient a présent dépendant de 3 parametres sans
dimension :

. . e k,Ccm-1
- O, le module de Thiele précédemment défini: ¢ = L ”D—
e

. , . e CsD
- B, le parameétre d’adsorption ou de génération de chaleur : § = ;—TS"’ (—4H).

s ) T E . Y
- v, le parametre d’énergie d’activation:y = ﬁ. Si y est petit, I'effet du changement

N

de température est faible et si B est lui aussi faible, le changement de température
sera alors peu important.

Pour des réactions isothermes, n reste toujours inférieur a 1 alors que pour des réactions trés
exothermiques avec une conductivité thermique (A) faible, n peut devenir trés supérieur a
I'unité dans un domaine ou vitesse de réaction et vitesse de diffusion sont du méme ordre de
grandeur. Dés que les limitations diffusionnelles deviennent trés importantes, n devient a
nouveau inversement proportionnel a .

lll.  Catalyseurs pour I'oxydation de COV a basse température (< 100°C)

Avant tout, il est important de signaler qu’il est assez difficile de comparer les performances
des catalyseurs reportées dans la littérature, les conditions des tests n’étant pas normalisées.
Les taux de conversion sont principalement dépendants des parametres suivants :

- Latempérature,

- Le rapport débit gazeux/volume de catalyseur généralement appelé (GHSV, Gas Hourly
Space Velocity),

- Laconcentration en COV et la concentration en oxygene.

Les catalyseurs pour I'oxydation des COV peuvent étre classés en deux grandes catégories : les
métaux nobles et les oxydes métalliques.
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[1.1. Les métaux nobles

Les métaux nobles essentiellement étudiés sont le platine et le palladium. Quelques travaux
portent aussi sur le rhodium mais son prix prohibitif constitue un obstacle majeur a son
utilisation. En outre son activité pour I'oxydation des COV est le plus souvent inférieure a celle
du Pt.

Haruta et coll. ** démontrent en 1989 que l'or, qui était considéré comme dépourvu de
propriétés catalytiques, pouvait, quand la taille des particules métalliques devenait inférieure a
10 nm, avoir une forte activité pour I'oxydation du CO. Depuis l'intérét pour ce métal en
catalyse d’oxydo-réduction n’a pas faibli et, en particulier, de nombreux travaux ont été
consacrés a la synthése de catalyseurs contenant de l'or pour détruire les COV a basse
température.

I11.1.1. Les catalyseurs au platine et au palladium

De nombreuses publications montrent la supériorité du platine pour I'oxydation catalytique de
COV, notamment pour les alcanes autres que le méthane *, les composés oxygénés et les
aromatiques®™. L'ordre d’activité entre le Pt et le Pd dépend aussi de la concentration en
oxygene dans le flux gazeux. Ceci vient du fait que I'espéce active est Pt(0) dans le cas du
platine alors qu’il est généralement admis que, dans le cas du palladium, la phase active est
I'oxyde PdO . Ceci explique qu’en conditions réductrices ou faiblement oxydantes le platine
devient plus actif que le palladium.

l1.1.1.1.  Effet de la taille des particules

L’oxydation des COV sur le Pt et le Pd est généralement considérée comme étant sensible a la
structure, car I'activité croit avec la taille des particules métalliques *. Le plus souvent il est
observé que c’est méme le facteur prépondérant comparé a la nature du support ou a sa
porosité.

M.1.1.2.  Effet du support

Le support le plus courant est I'alumine y-Al,O; car elle posséde une grande surface spécifique
et une tres bonne stabilité thermique. Ce dernier critére est cependant sans grand intérét
quand le catalyseur doit travailler a plus basse température. D’autre supports ont donc été
étudiés comme TiO,'®", CeO, * ou Sn0,*". Les catalyseurs au palladium supportés sur SnO,
sont différents des catalyseurs au palladium sur alumine ou sur TiO, car ils sont beaucoup plus
facilement réductibles ce qui montre qu’il y a une forte interaction chimique entre PdO et
Sn0,. Ceci peut étre corrélé avec le fait qu’ils sont tres actifs pour I'oxydation du méthane et
de I'acétaldéhyde *'.
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11.1.2. Les catalyseurs a 'or

L’activité des catalyseurs a I'or est fortement dépendante de la taille des particules mais aussi
de la nature du support et est, par conséquent, fortement affectée par les conditions de
synthése et de prétraitement des catalyseurs *°. Pour I'oxydation totale des COV il a été
montré que Au/CeO, donnait des catalyseurs plus actifs que Au/Fe,0s;, Au/TiO,, Au/ZrO,,
Au/Al,05%%*,

I11.1.3. Les bimétalliques

L’association des deux métaux pour réaliser des catalyseurs bimétalliques a été aussi étudiée.
En effet, H.S. Kim * et coll. montrent que, pour une petite quantité de Pt ajouté au catalyseur
Pd/Al, 05, celui-ci devient plus actif que les catalyseurs monométalliques Pt/Al,O; ou le
Pd/AlLLOs. Il y a un effet promoteur du platine sur le palladium alors que I'inverse n’est pas
vérifié.

1.1.3.1. Influence du chlore

De nombreux travaux ont montré que l'activité catalytique du platine était fortement
diminuée en présence de chlore ***’. Celui-ci peut soit provenir des précurseurs utilisés pour la
synthése du catalyseur soit étre présent dans les COV (organochlorés). L’effet inhibiteur du
chlore peut-étre attribué a plusieurs causes, un blocage partiel des sites actifs diminuant leur
capacité a chimisorber les réactifs ou a la formation d’oxychlorures MOXCIVZG.

1.1.3.2. Influence de l'eau

L'eau étant d’une part un des produits de la réaction et, d’autre part, présente dans I'air
atmosphérique, il est important d'étudier l'effet de I'addition d’eau sur |'activité des
catalyseurs. Le plus souvent il a été montré que I'eau joue un réle inhibiteur. Ceci provient
probablement du fait que des supports comme I'alumine y ont une forte affinité pour I'eau.
Une alternative est d’utiliser des supports hydrophobes comme un carbone fluoré .

[.2. Les oxydes métalliques

L'oxydation catalytique des COV sur les oxydes de métaux de transition a fait I'objet de tres
nombreux travaux *® car les catalyseurs a base de métaux précieux ont deux inconvénients
majeurs limitant leur utilisation industrielle : leur coQt et leur sensibilité a 'empoisonnement
en particulier vis-a-vis du chlore contenu dans les COV chlorés. En outre les performances des
catalyseurs a base de métaux nobles sont souvent dégradées quand le flux gazeux contient un
mélange de COV car il y a compétition sur les sites d’adsorption.
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Les oxydes métalliques sont donc des alternatives possibles aux catalyseurs a base de Pt ou de
Pd. Les composés considérés comme les plus performants sont les oxydes de cobalt, de
chrome, de manganése et I'oxyde de cérium. Il a été montré que certains oxydes pouvaient
avoir des performances supérieures a celle des métaux nobles. Par exemple, C. Lahousse et al.
2% ont préparé du MnO, plus performant que Pt/TiO, pour I'oxydation de I'acétate d’éthyle, du
benzéne et du n-hexane. Il est intéressant de noter que si le flux gazeux contient un mélange
de COV lactivité est moins affectée avec MnO, qu’avec Pt/TiO, et la température de
conversion totale pour chaque COV reste la méme en mélange et en oxydation simple. En
outre, en présence d’eau, la conversion des COV est aussi moins affectée avec I'oxyde qu’avec
le platine.

L'incorporation de petites quantités de cuivre dans les catalyseurs de type MnO, améliore
I"activité pour la combustion totale de I’éthanol *°. Ceci serait d{i au fait que la substitution par
le cuivre augmenterait le nombre de lacunes en oxygéne *°.

L'oxyde de cérium possede une capacité de transport d’oxygene élevé liée au changement aisé
du degré d’oxydation du cérium (Ce*'/Ce”). Ceci en fait un bon catalyseur d’oxydation. Par
exemple, T. Garcia et al. ** ont trouvé que I'oxyde CeO, a grande surface spécifique, préparé
par précipitation avec 'urée, était plus actif que MnO, ou que Co30, pour 'oxydation totale du
naphtaléne.

Un composé trés étudié est I'oxyde mixte Zr,Ceq.,0,, car il a été observé que la substitution du
Ce par Zr augmente I'activité catalytique **. La mobilité de I'oxygéne du réseau dans la solution
solide Zr,Ce,,0, est améliorée car la substitution du Ce*" (0,97 A) par I'ion zr* de plus petit
diametre (0,84 A) provoque une contraction de la structure fluorine de CeO, induisant
I'apparition de défauts structuraux. Néanmoins cette « déformation » de la structure cristalline
doit rester limitée afin que l'arrangement cubique inhérent a la structure fluorine soit
maintenu. En effet, la structure cubique est souvent reliée a une plus grande mobilité de
I'oxygene, ce qui conduit a de meilleures activités catalytiques. L'énergie d’activation de
migration de I'ion oxygéne a été calculée par simulation ** dans tout lintervalle de
composition du systeme Zr,Ce;,0, et il s’avére qu’elle décroit quand le taux de substitution de
Ce™ par zr"™ croit. Une valeur minimale de cette énergie a pu étre obtenue pour la
composition ZryoCey 10, qui peut donc étre considéré comme le systeme présentant la plus
grande mobilité de I'oxygéne du réseau et donc le plus facilement réductible *.
Expérimentalement, il a ainsi été montré que la diminution du volume de maille de la structure
fluorine, induite par I'augmentation du taux de Zr*" inséré, entraine une réduction plus aisée
dans le cas de la composition Zry 3Cey,0, contrairement a Zry,Ceq 50, *_En effet, dans le cadre
de cette derniére étude, les meilleurs résultats en terme de capacité de stockage de I'oxygene
(OSC : Oxygen Storage Capacity) et de propriétés de réductibilité du cérium ont été obtenus
pour le systeme Zr,Ce,,0, avec x < 0,5 > De nombreux auteurs s’accordent a dire que les
propritétés d’oxydo-réduction de la solution solide Zr,Ce;,0, dépendent fortement des
conditions de syntheése ** mais il semble cependant que la capacité maximale d’échange de
I’oxygéne soit obtenue pour x = 0,5 ¥.
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111.2.1. Influence de la surface spécifique

L'étendue de la surface de contact joue un réle important sur l'activité catalytique en
particulier sur les oxydes. Par exemple, sur CeQ, il a été montré que, lorsque la surface
spécifique décroit de 37 & 13 m?/g, la température de début d’oxydation du toluéne croit de
150 & 300°C **.

[1.3. Mécanisme

Le mécanisme le plus souvent reporté pour les catalyseurs oxydes est un mécanisme de type
redox (Mars-van Krevelen) pour lequel les étapes clés sont I'oxydation du COV par I'oxygene de
surface de I'oxyde suivie de la ré-oxydation de I'oxyde par I'oxygéne contenu dans le flux
gazeux.

Pour les métaux nobles le mécanisme le plus souvent invoqué pour les catalyseurs sur alumine
est de type Langmuir-Hinshelwood dans lequel I'étape controlant la vitesse est la réaction de
surface entre deux molécules adsorbées sur des sites métalliques voisins. Dans ce cas I'ordre
de réaction par rapport au COV dépend du caractére nucléophile du COV. S'il s’agit d’un
alcane, l'ordre est positif car il est faiblement adsorbé sur le site actif. Par contre pour les
hydrocarbures insaturés, I'ordre est négatif car I'adsorption de la double liaison est forte.

Dans certains cas, par exemple lors de I'oxydation du toluéne sur TiO,*®, un mécanisme de
type Eley-Rideal a également été observé. Ce type de mécanisme implique une réaction
directe entre une espéce adsorbée et une molécule de la phase gazeuse.

En résumé on voit qu’il n’est pas possible de généraliser, le type de mécanisme dépend a la
fois du COV et de la nature du catalyseur.

.4. Systeme double adsorption/catalyse

Un des moyens qui a été envisagé pour traiter des faibles concentrations de COV a basse
température consiste & combiner 'adsorption et la catalyse *°.

[1.5. Quels catalyseurs pour I'oxydation des COV a basse température ?

Cette recherche bibliographique montre que la mise au point de catalyseurs d’oxydation totale
des COV a basse température (environ 100°C) est un réel challenge. En effet les systémes
permettant de réaliser cette oxydation, pour divers types de COV non chlorés, a la
température la plus basse possible ont été reportés dans le Tableau 2. Dans ce tableau la
derniére colonne Ts, correspond a la température a laquelle 50% du COV est converti.
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Tableau 2 - Apergu des catalyseurs les plus performants pour |'oxydation des COV a basse température.

Références Catalyseurs GHSV (h) %0, cov Tso
18 5%Pd/Ce0, 18000 10 méthane 220
» 10%Pd/C030, 48000 12 méthane 250
o CuMnCeO, 10000 20 n-hexane 190
“ MnO, 72000 20 n-hexane 160
A MnO, 60000 20 n-hexane 150
2 MnO, 72000 20 n-hexane 160
2 1,3%Au/CeO, 35000 9 propéne 150
= 1,6%Au/Ce0, 40000 20 propéne 100
e Co50, 36000 9 propéne 190
e Ce0,-Cos0, 36000 9 propéne 200
% CeO, 60000 20 naphtaléne 180
“ 0,3% Pt/Al,0; 30000 0.6 benzéne 125
2 0,3%Pt-2%Pd/Al,0, 15000 20 benzéne 190
*® 7%Ag/MnO, 60000 20 benzéne 250
. Ce0,-Co30, 100000 20 benzéne 240
“ 0,3% Pt/Al,0; 30000 0.6 toluéne 150
3 1%Pt/Al,05 36000 9 toluene 161
v 1,1%Pt/TiO, 16000 air ? toluene 175
2 1%PdO/Al,05 48000 20 toluéne 230
2 1,3%Au/CeO, 35000 9 toluene 210
o CuMnCeO, 10000 20 toluéne 230
3 Ce0,-Co30, 36000 9 toluéne 206
4 0,15%Pt/Al,0; 72000 air ? méthanol 130
4 10%V,05/TiO, 72000 air ? méthanol 160
v 1,1%Pt/TiO, 16000 air ? éthanol 125
8 Cu0-CeO, 50000 20 éthanol 210
o CuMnCeO, 10000 20 éthanol 160
» Mn-CuO, 20000 20 éthanol 160
49 Mng sCeq, Oy 50000 20 éthanol 170
20 0,3% Pt/Al,0; 30000 20 butanol 175
> Mn/TiO,=SiO, 5000 20 acétone 150
2 1%Pd0/Sn0, 48000 20 acétaldehyde 160
B 0,6%Pt/TiO, 300000 22 formaldéhyde 30

On constate que seule la composition 0,6%Pt/TiO, *° répond au cahier des charges puisque ce
catalyseur est capable d’oxyder le formaldéhyde au voisinage de la température ambiante.
Trois autres catalyseurs ont des performances proches de nos exigences, 1,6%Au/CeO, *(Tspa
100°C pour le propéne), 0,3% Pt/Al,0; * (Tso @ 125°C pour le benzéne) et 1,1%Pt/TiO, *® (Tso @
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125°C pour I’éthanol). Nous constatons que dans les trois cas, il s’agit de catalyseurs contenant
des métaux nobles.

Comme le confirme cette étude bibliographique, il est primordial de préparer des catalyseurs
aux caractéristiques poreuses intéressantes. La catalyse étant une réaction de surface, une
grande surface de contact (surface spécifique élevée) entre I'adsorbat et le catalyseur est
essentielle. De plus, I'accés a cette surface doit étre facile et rapide ce qui implique la
préparation de matériaux ayant un grand volume poreux. De nombreuses techniques
permettent de synthétiser différents types de matériaux selon I'application visée. Certaines,
plus que d’autres, offrent la possibilité de controler parfaitement les caractéristiques des
matériaux a I'échelle nanométrique, ce qui induit un controle des propriétés du matériau final
a l'échelle macroscopique. Parmi cet éventail de techniques, le procédé sol-gel et la
précipitation de précurseurs en milieu basique sont sans aucun doute deux méthodes
conduisant a un état colloidal de la matiere offrant d’'importantes possibilités dans le domaine
de I’élaboration des nanomatériaux.

Nous allons a présent aborder la description du procédé sol-gel et la précipitation de
précurseurs en milieu basique.

IV.  Synthese de poudres aux caractéristiques physico-chimiques contrélées
V.1. Polymérisation inorganique : le procédé « sol-gel »

L'objectif de ce paragraphe est de présenter d’'une maniere générale les différents
mécanismes réactionnels rencontrés dans le cadre des réactions de polymérasion inorganique
d’'un alcoxyde métallique par le procédé «sol-gel ». Les informations et les schémas
réactionnels exposés dans cette partie sont en majorité issus de I'ouvrage « Sol-gel science »
de C. J. Brinker et al. .

IV.1.1. Historique

C'est a Jacques-loseph Ebelmen a qui I'on doit, en 1846, dans le cadre de ses travaux sur
I’élaboration de minéraux artificiels, la premiére polymérisation sol-gel. En effet, il constata
« la conversion en verre solide de I'acide silicique exposé a I'air humide » >>**. Dans les années
1930 *°, un fort intérét technologique pour ce procédé émerge, jusque dans les années 1970,
ol la compréhension de ses mécanismes réactionnels fait I’objet de nombreuses études. **°8

Dans ce contexte, Jacques Livage et Jean Rouxel formulent alors un nouveau concept, celui de
chimie douce *’. Son développement englobe respectivement les oxydes a base d'éléments de
transition ***° mais également la chimie des composés de basse dimensionnalité . Ce
procédé innovant offre la possibilité de produire de nouveaux matériaux °' beaucoup plus

33



Chapitre | — Revue bibliographique

« purs » et « homogenes », les applications potentielles qui en découlent étant multiples *. En
outre, il est ainsi possible de construire, de I'échelle moléculaire a I'’échelle macroscopique
(approche « bottom-up »), en conditions dites « douces» ® (température et pression
modérées), un matériau inorganique ou hybride (organique-inorganique) ®. Cette avancée
élargit donc le champ des possibles pour la réalisation de matériaux bioinspirés ®.

IV.1.2. Principes et définitions

Un procédé « sol-gel » ou voie « sol-gel » désigne un processus de polymérisation inorganique
en solution **®*®® analogue a la polymérisation organique *.. A partir de précurseurs
moléculaires en solution, il est possible de construire un réseau d’oxyde(s) via des réactions
d’hydrolyse-condensation ®’. De la solution initiale au solide final, des étapes réactionnelles
intermédiaires, mettant en jeu des colloides, interviennent afin de former des « sols » ou des
« gels », d’ou la dénomination usuellement employée de procédé « sol-gel ».

Dans le cadre de la chimie sol-gel *, on distingue ainsi :

e Lesol: il s’agit d’'une dispersion stable de particules colloidales (taille comprise entre 1
nm et 1 um) au sein d’un liquide. Ces colloides peuvent étre des précurseurs
moléculaires réactifs jouant le réle de monomeéres, de nanoparticules néoformées
utilisées comme briques élémentaires, ou d’'un mélange de ces deux especes.
Généralement, les précurseurs moléculaires mis en jeu sont des alcoxydes métalliques
de formule M(OR),, M étant un atome métallique et R un groupement alkyle (C,H,.1).
L’'ensemble des réactions sont souvent effectuées dans l'eau et a température et
pression modérées, bien que I'utilisation de la voie non aqueuse soit largement
employée ®®. Du fait de leur taille, ces colloides sont animés d’un mouvement
Brownien qui les maintient en suspension et sont principalement soumis aux forces
d’intéraction de Van der Waals et électrostatiques.

e Le gel: il forme un réseau tridimensionnel interconnecté dont la porosité agit comme
un « piege » contenant le solvant. Si ce réseau est constitué de particules colloidales,
on parle de « gel colloidal » alors qu’un gel constitué de macromolécules sera appelé
« gel polymérique ».

La transition sol-gel (du sol vers le gel) peut alors étre obtenue de différentes fagons :

- Soit en destabilisant la solution colloidale ou en en retirant le solvant (apparition d’un
phénomeéne d’aggrégation),

- Soit en initiant une réaction de polymérisation au sein de cette solution *° par
activation des précurseurs (hydrolyse) puis par condensation des especes réactives
jusqu’a épuisement de celles-ci.
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Au cours de ces différents états intermédiaires, « sol » et « gel », il est alors possible de mettre
en forme le matériau final (poudres, fibres, films minces ou encore matériaux massifs) selon
les applications visées.

IV.1.3. Mécanismes d’hydrolyse-condensation des alcoxydes métalliques
IV.1.3.1.  Etape d'initiation : 'hydrolyse

Cette réaction initie la formation de fonctions hydroxyles (étape d’hydroxylation) autour du
cation métallique afin de rendre le précurseur réactif vis-a-vis de la condensation (étape de
propagation). En présence d’eau, I'alcoxyde métallique est d’abord solvaté par ces molécules
dipolaires puis, suivant une réaction de substitution nucléophile, celles-ci sont déprotonées
pour former des groupements aquo (M-OH,), hydroxo (M-OH) ou oxo (M=0) dans la sphére de
coordination du cation électrophile. Suite a ce transfert de proton, les groupements alkyles
sont successivement éliminés sous la forme de groupes alcools R-OH (Figure 7).
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Figure 7 - Représentation schématique du mécanisme d’hydrolyse d’un alcoxyde métallique de type M(OR), selon le

procédé sol-gel.

IV.1.3.2.  Etape de propagation : la condensation

Une fois les alcoxydes partiellement ou totalement hydrolysés (cela dépend du degré
d’hydrolyse « h» — détaillé dans le Tableau 3), ils peuvent alors réagir entre eux par
substitution nucléophile via la formation de ligands hydroxyles (-OH). La croissance de ces
chaines polymériques, se poursuit jusqu’a la construction d’un réseau d’oxyde métallique par
le biais des réactions de condensation suivantes >’ :
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- L’alcoxolation :

Cette premiére réaction, semblable a celle d’'une hydrolyse, met en jeu deux alcoxydes
métalliques dont seulement I'un a partiellement été hydrolysé réagissant entre eux jusqu’a la
formation d’un pont oxygene (pont oxo) et libération d’'une molécule d’alcool R-OH (Figure 8) :

Figure 8 - Représentation schématique du mécanisme d’alcoxolation entre un alcoxyde métallique de type M(OR);(OH)

et un alcoxyde non hydrolysé de type M(OR),.

- L'oxolation

Ce mécanisme, sensiblement équivalent a celui mis en jeu lors de I'alcoxolation, se produit
entre deux alcoxydes partiellement hydrolysés et s’"accompagne d’une déshydratation suivant
le mécanisme présenté sur la Figure 9.
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Figure 9 - Représentation schématique d’une réaction d’oxolation entre deux alcoxydes métalliques de type

M(OR)3(OH).

Le groupe partant, normalement un alcool, est dans ce cas une molécule d’eau. Ainsi, la
réaction d’oxolation est largement favorisée dans un milieu réactionnel dont le rapport
molaire H,0/M, couramment noté r, est supérieur a deux (r > 2).

Des réactions conduisant a la formation de ponts hydroxo (M-OH-M) entre les atomes
métalliques et non des ponts oxo (M-O-M) peuvent également concurencer ces réactions
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d’oxolation et d’alcoxolation. Ces mécanismes, appelés réactions d’olation, sont décrits ci-
dessous :

(RO),.4—~M-OH + (RO),.1.—~M-OHX = (RO),,..—M-OH-M-(OR),, + XOH avec X=R ou H

A noter que cette réaction n’est possible que si n ne correspond pas exactement a la valence
du métal M %,

Certains précurseurs sont peu sensibles aux attaques nucléophiles et donc tres peu réactifs (en
comparaison d’autres alcoxydes de métaux de transition). C'est le cas, par exemple, du
silicium, dont la charge partielle est plutot faible (6 = +0,32) et dont le nombre d’oxydation (Z =
+IV) est égal a sa coordinence (N = 4)). Dés lors, il est nécessaire de catalyser les réactions
d’hydrolyse-condensation et dans ce but, différents modes de catalyse ont ainsi été
développés. Il faut cependant rappeler que la texture finale du gel est directement reliée au
mode de croissance du réseau inorganique, la catalyse du procédé sol-gel induisant
nécessairement un changement de la texture du réseau polymérique néoformé. D’un point de
vue cinétique, il est donc possible d’accélérer I'étape d’hydrolyse en se placant en milieu acide
(Figure 10) alors qu’un pH basique favorisera la condensation ® (Figure 11).
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Figure 10 - Représentation schématique du mécanisme d’hydrolyse d’un alcoxyde métallique de type M(OR), en

conditions acides.
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Figure 11 - Représentation schématique du mécanisme d’hydrolyse d’un alcoxyde métallique de type M(OR), en

conditions basiques.
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Une vision globale des principaux parametres influengant le déroulement des réactions
précédemment détaillées et par conséquent, les caractéristiques du matériau final, sont
regroupés dans le Tableau 3 *>%%7%:

Tableau 3 - Parameétres influengant le processus de polymérisation inorganique par voie sol-gel.

Parameétres Influences notables sur la polymérisation inorganique
e Un solvant protique polaire accroit la vitesse
d’hydrolyse.

e En présence d’un alcool autre que I'alcool parent, des
réactions d’alcoolyse peuvent apparaitre, modifiant

Solvant/Dilution ainsi la cinétique de la réaction.

e La cinétique des réactions est plus courte lorque la
concentration des réactifs est plus grande. Une
dilution trop importante conduit ainsi a des cinétiques
de réaction beaucoup plus lentes par diffusion des
réactifs dans une plus grande quantité de solvant

e En milieu acide, la catalyse des réactions d’hydrolyse
conduit a des matériaux a chaines linéaires.

e En milieu basique, on favorise les réactions de
condensation, ce qui conduit a des matériaux
d’avantage ramifiés.

e Influence notable sur le potentiel zeta des particules,
ce qui modifie les intéractions électrostatiques entre
ces dernieres et conditionne la floculation ou la
gélification du matériau.

pH

Une élévation de température accroit les cinétiques de

Température e
réactions.

e h < 1: Condensation régie par la formation de ponts
par alcoxolation - matériaux sous forme de chaines.
e 1 < h < n: Formation de gels polymériques -

matériaux sous forme de fibres ou revétements.
Taux d’hydrolyse :

e h > n: Formation de polymeres tres réticulés, de gels
h =[H,0]/ [M-(OR),]

colloidaux voire de précipités si un grand exces d’eau
est ajouté a l'alcoxyde -> matériaux sous forme de
gels massifs ou poudres.

La nature du métal et la La réactivité de I'alcoxyde sera d’autant plus grande que la

polarité de la liaison M-O-R liaison M-O sera ionique.
Le nombre de groupements Quand n augmente, la vitesse d’hydrolyse diminue.
alkoxo

La vitesse d’hydrolyse augmente avec la longueur et la

L N
a nature de R ramification des chaines alkyles R.
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IV.1.3.3. Obtention d’'un matériau poreux a partir du gel

La combinaison des réactions d’hydrolyse/condensation génére une ramification croissante
des précurseurs dans les trois dimensions du milieu réactionnel conduisant ainsi a la formation
d’oligoméres (< 1 nm de diamétre), puis enfin de nanoparticules *°. Lorsque le sol de
nanoparticules en suspension forme un réseau tridimensionnel s’étendant a I'ensemble du
volume disponible, le systeme résultant est alors nommé gel.

Lorsque deux objets voisins, initialement distincts, se lient entre eux afin d’offrir une
continuité a la structure polymérisée, on parle alors de « point de gel » (noté t,,) Ce gel se
compose alors d’un squelette inorganique continu, encapsulant une phase liquide continue *2
constituée du solvant et des réactifs résiduels du sol. Ainsi, un gel et un sol peuvent coexister,
cette étape étant marquée par une augmentation brutale de la viscosité du milieu.

IV.1.3.3.1. Xérogels et aérogels

Le vieillissement d’'un gel polymérique permet aux entités résiduelles (oligomeres ou
particules) encapsulées (= 99,,%) ***° n’ayant pas réagit entre elles, de se combiner et de
polycondenser avec le squelette macroscopique tridimensionel du gel (= 1 %,,;). Dés lors, la fin
de ce processus de minéralisation est marquée par une réticulation importante du réseau
inorganique conduisant au rétrécissement progressif du matériau avec expulsion du solvant. Il
s’agit du phénomene de synérése *.

Le séchage du gel peut alors étre réalisé par évaporation du solvant en conditions
atmosphériques ce qui génére une importante rétraction du squelette, induite principalement
par les pressions capillaires . Dans ces conditions, le matériau obtenu est qualifié de xérogel
(« gel sec » en grec, Figure 12).

Figure 12 - Schéma représentatif des différentes méthodes de séchage d’un gel inorganique 676

Ces phénomeénes de rétraction et de craquelage du réseau tridimensionnel sous I'influence des
forces capillaires générées a l'interface liquide/solide lors de I'extraction du solvant peuvent
étre supprimés par I'utilisation de conditions supercritiques ’’. Cette étape de séchage conduit
a I'obtention d’un aérogel (Figure 12 et Figure 13) qui est généralement bien moins dense que
son homologue (xérogel) . Il présente des porosités ouvertes relativement importantes (de
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l'ordre de 95%) associées a une distribution de taille assez large (polydisperse) mais
essentiellement constituée de micro- et mésopores. Macroscopiquement, la structure poreuse
est distribuée de fagon homogéne mais localement, les pores sont irréguliers et mal définis (en
termes de propriétés texturales), contrairement a la morphologie et la topologie des pores que
I'on peut trouver dans les zéolithes. Selon la nature du squelette inorganique constituant
I'aérogel, celui-ci peut développer des propriétés mécaniques extraordinaires (Figure 13-a)
couplées a une légereté incomparable du fait de son importante porosité (Figure 13-b).

Figure 13 - (a) lllustration des propriétés de résistances mécaniques d’un aérogel développés pour la « NASA (National
Aeronautics and Space Administration) », (b) Piéce d’aérogel soutenue par les ramifications d’une graminée sans que

. . 78
celles-ci ne ploient ™.

Différents leviers permettent de moduler la texture du réseau poreux en jouant sur les
conditions de synthése des matériaux (pH, force ionique, température, nature du solvant,
rapport [solvant]/[précurseur]). Ce procédé, largement éprouvé, a ainsi permis la réalisation
d’un grand nombre de structures organiques, inorganiques ou hybrides (Si0,’® ou V,05 ),
pour un large domaine d’applications commerciales (la catalyse, les revétements isolants,
I’encapsulation, etc...)

V.2. Les statégies de synthese de matériaux a porosité méso-ordonnée

IV.2.1. Les mécanismes d’auto-assemblage

En 1992, un groupe de chercheurs de la firme Mobil (« Mobil Oil Corporation » aux Etats-Unis)
a découvert des matériaux méso-poreux organisés, marquant ainsi un bouleversement dans
I'histoire des nanomatériaux®®®’. Leurs travaux ont montré que les interactions entre des
phases inorganiques et organiques pouvaient conduire a I'assemblage coopératif de la phase
inorganique autour de micelles de tensioactifs, et en particulier a la formation de silices (SiO,)
méso-structurées dénommées MCM'. Dans ces matériaux, les diametres de pores varient
entre 1,5 nm et 10 nm mais contrairement aux zéolithes, les murs de ces matériaux sont
amorphes.

'Le sigle « MCM » signifie « Mobile Composite of Matter ».
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Depuis 1992 jusqu’a aujourd’hui, deux stratégies principales peuvent étre employées pour
I'obtention de matériaux mésoporeux ordonnés ** :

- L'approche moléculaire, déclinable selon 2 mécanismes :
o Le mécanisme transcriptif « LCT » (Liquid Crystal Templating) ;
o Le mécanisme d’auto-assemblage coopératif « CSA » (Cooperative Self-
Assembly) ou « CTM » (Cooperative Templating Mechanism) ;
- Le mécanisme combinant I'auto-assemblage et I'approche des briques élémentaires
« NNB » (Nanobuilding Bloc) a partir d’alcoxydes.

IV.2.1.1.  L’approche moléculaire

IvV.2.1.1.1. Cas du mécanisme « LCT (Liquid Crystal Templating)»

Les molécules de tensioactifs sont préalablement introduites dans le milieu réactionnel. Leur
auto-organisation, qui prévaut sur toutes les autres réactions, s’initie jusqu’a la formation
d’une mésophase, de type cristal liquide et constituée de micelles (exemple des MCM de la
société Mobil). Lors d’une seconde étape, les précurseurs inorganiques sont ajoutés a la
solution de tensioactifs. Dans ces conditions, les précurseurs hydrolysés développent une
intéraction de nature électrostatique ou hydrogene avec les tétes polaires des molécules de
tensioactifs, on parle alors de « polymérisation intra-micellaire ». L'étape finale est
caractérisée par une auto-association des micelles alors recouvertes de précurseurs jusqu’a la
formation d’une mésophase hybride, c’est la condensation « inter-micellaire ».

Ce processus de réplication (ou transcription) directe sera noté « approche A » sur la Figure 14.

IvV.2.1.1.2. Cas du mécanisme «CTM (Cooperative Templating
Mechanism) »

Contrairement au mécanisme LCT, les précurseurs inorganiques et les molécules de
tensioactifs sont introduits simultanément dans le milieu réactionnel. Il faut également
rappeler que les concentrations en tensioactifs sont ici bien en dessous de celles nécessaires a
la formation de cristaux liquides ou de micelles. Dans ce contexte, un mécanisme d’auto-
assemblage coopératif entre les molécules de tensioactifs et les précurseurs inorganiques se
met alors en place a travers la genese d’architectures organisées via des réactions
d’hydrolyse/condensation caractéristiques du procédé sol-gel. Les étapes de polymérisation
intra-micellaire et de condensation inter-micellaire se poursuivent quant a elles de maniere
analogue a celles présentées pour le mécanisme LCT.

Ce processus de synthése en synergie sera notée « approche A’ » sur la Figure 14.
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Figure 14 - Représentation schématique des différentes stratégies de mésostructuration 8

IV.2.1.2. L’approche des briques élémentaires (nanobuilding block (NBB) ou
approche nanotectonique)

Dans cette derniere voie de synthése, la mésostructuration est obtenue par I'agencement de
particules nanométriques préformées (Figure 15)%* : Ces particules peuvent ainsi étre obtenues
par broyage ou usinage d’un solide (approche dite « top-down ») ou construites par la chimie
des solutions °**°*® (approche « bottom-up »). Les nanomatériaux qui résultent de
I'assemblage de ces « briques élémentaires » de taille nanométrique présentent des propriétés
sensiblement différentes de celles des matériaux massifs.

Figure 15 - Schéma de principe de I'assemblage de brigues élémentaires autour d’une mésophase lyotrope pré-

.z 82
organisee .

A titre d’exemple, comme pour les atomes ou les molécules, les états électroniques associés
aux nanoparticules sont quantifiés, a la différence des solides chez lesquels on rencontre des
bandes d’énergie. Ces propriétés électroniques inédites induisent des propriétés électriques
originales (quantification de la conductivité électrique, variation du seuil d’adsorption optique
avec le diametre de la particule) augmentant ainsi I’attrait croissant envers les nanomatériaux
78 hour divers champs d’applications.

Par ailleurs, du fait de la plus faible réactivité et de la morphologie calibrée de ces objets
colloidaux, des structures bien mieux définies peuvent étre envisagées par le biais de cette
approche. La mésoporosité finale du matériau peut alors étre générée selon les deux
mécanismes constituant I"approche moléculaire (Figure 14 - voie A ou A’). A noter qu’une
mésoporosité interparticulaire peut cependant apparaitre dans le cas ou le diamétre des
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particules est inférieur a environ 70 nm (pour un empilement compact de particules sphériques
monodisperses). Au-dela, une macroporosité verra le jour. Sauf si les briques élémentaires
sont-elles-méme microporeuses (cas des zéolithes de type silicalite par exemple), de maniére
générale, les matériaux ainsi obtenus ne présentent pas de micropores.

Dans nos travaux présentés dans le chapitre suivant (Chapitre Il — Synthése et caractérisation
d’alumines mésoporeuses), la méthode de synthése employée dérive de |'approche des
briques élémentaires. Elle s’appuie sur un processus sol-gel en solvant aqueux via I'utilisation
d’une source d’aluminium (ASB, aluminium tri-sec butoxyde), en présence de molécules
tensioactives de type polymeres tri-blocs non-ionique (P123® et F127®) destinées a diriger
I’organisation structurale du composé final et d’'un acide dilué (acide nitrique) afin d’écranter
les charges (étape de « peptisation ») des nanoparticules ainsi obtenues.

V. Précipitation de précurseurs a morphologie contrélée

Nous avons présenté dans la partie V.1 de ce chapitre la synthése de précurseurs inorganiques
par le biais du procédé sol-gel. Outre le contréle de la taille et de la morphologie des particules
qgue celui-ci offre, il reste néanmoins contraignant sous différents aspects. Le co(t des
précurseurs inorganiques employés, leur réactivité importante vis-a-vis de ’humidité présente
dans I'air nécessitant des précautions particulieres, I'utilisation de « templates » organiques
pour la création de porosité suivie de leur élimination par traitement thermique sont autant
d’étapes qui nous ont conduit a explorer une autre voie de synthése, plus accessible et
facilement transférable a I’échelle industrielle. Parmi les différentes méthodes de chimie
douce, la méthode de coprécipitation de sels métalliques, lorsque I'agent précipitant est une
base, permet, selon les cas, d’obtenir des nanoparticules cristallisées en solution. Nous allons a
présent détailler cette voie de synthése au travers de différentes parties concernant la
précipitation de précurseurs en solution et nous identifierons les parametres permettant un
contrdle de la morphologie et de la taille des nanoparticules en solution.

V.1. Théorie de la précipitation des précurseurs

Une phase homogene peut se trouver loin de son équilibre thermodynamique et devenir
instable lorsqu’on lui ajoute un réactif (une base par exemple) ou que I'on change certains
parameétres physico-chimiques (évaporation du solvant, température, pression...), cette phase
devient alors saturée voire sursaturée (concentration trés supérieure a sa valeur d’équilibre).

La précipitation consiste a créer, a partir d’'une phase initialement homogéne, un systeme de
plus basse enthalpie libre. Ce systéme hétérogéne, constitué de particules individualisées au
sein d’une phase homogene (nucléation), va donc évoluer jusqu’a atteindre un équilibre entre
ces deux phases (croissance). Ces particules néo-formées sont issues de réactions de
nucléation et de croissance et sont également soumises au phénomeéne d’agrégation, de
vieillissement ¥’ et de stabilisation que nous aborderons dans la partie VI de ce chapitre. Ces
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parameétres conditionnent la morphologie, la taille et la structure cristalline des nano-objets en
solution .

La Figure 16 présente les différentes étapes de la précipitation d’espéces en solution. Celles-ci
sont corrélées a leur degré de sursaturation et résumé par Nielsen %,

Figure 16 - Présentation des différentes étapes d’une précipitation d’espéces en solution 8

Chacun des paramétres de la précipitation est important et peut induire des différences
physico-chimiques marquées pour les particules formées en solution. Une attention
particuliere aux parameétres influant sur les cinétiques de germination/croissance est
nécessaire afin de contrdler la taille et la morphologie des particules ¥

/ \ . . \ e \ —-91
V.1.1. Le phénoméne de germination homogeéne et hétérogéne &%~

L'étape de germination (ou nucléation) précede toujours lI'étape de précipitation (ou
croissance, condensation) de précurseurs en solution. Une fois qu’un certain nombre de ces
précurseurs sont générés en solution, I'apparition de germes peut se produire selon deux
voies :

- La germination homogéne intervient en un point quelconque d’un systeme fluide.

- La germination hétérogéne apparait quant a elle, a l'interface d’un systéme poly-
phasique (les impuretés et autres défauts d’un systéme servent alors de points
d’amorce pour la nucléation de germes) *.
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V.1.1.1. La germination homogéne

Considérons une solution lambda composée d’un soluté dispersé dans un solvant. L’agitation
thermique entraine des fluctuations de concentrations localement par chocs entre les
molécules de soluté et de solvant. En permanence, il y a donc formation et disparition de
germes de solutés (on parle ici d’embryons) dont le nombre et la taille dépendent avant tout
de la concentration et de la température et dont la formation s"accompagne d’une variation
d’enthalpie libre. Seuls les germes qui réussiront a atteindre et dépasser une certaine barriére
énergétique (enthalpie libre critique) pourront croitre.

¢ Considérations thermodynamiques :

La nucléation correspond donc aux premiers stades de condensation de précurseurs et de la
formation d’un solide. La taille des germes ainsi que leur vitesse de formation dépendent de
parameétres thermodynamiques pouvant étre décrits a partir du modéle de Gibbs.

La variation d’enthalpie libre de formation de germes a partir de précurseurs comprend deux
termes :

- Une composante volumique: AG, correspondant a une différence de potentiel
chimique (us— u,) de I’entité considérée dans la phase solide et dans la phase liquide
respectivement.

- Une composante surfacique : AG, correspondant a I'énergie nécessaire a la création de
la surface d’une entité donnée.

AG =n(us —p) +Ay
Equation 46
Ou:
- y:tension interfaciale (ou énergie de surface) = 0G / 0A,

A : aire de la surface du solide considéré.
- n:nombre de précurseurs mis en jeu.

Dans le cas d’une précipitation en milieu dilué, les activités pouvant étre assimilées aux
concentrations, la différence de potentiels chimiques s’écrit :

C
(ug — ) = kT Ln (—S> =—kTInS
(L
Equation 47
Ou:
- C_:concentration du précurseur en solution,

- Cs:solubilité de la phase solide,
- S=C_/Cs: rapport de sursaturation de la solution.
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Les germes sont supposés sphériques, de rayon r et formés par n précurseurs de volume
moléculaire v. Le rayon d’un germe peut donc se calculer a partir de I'équation suivante :

1
_ (3nv>3
"= 4

Equation 48

Sa surface s’obtient quant a elle a partir de la relation suivante :

2
A = n3(36mv?)1/3
Equation 49

L’enthalpie libre de nucléation s’exprime donc par :

2 1
AG = —nkT Ln S +y n3(36mv?)3

Equation 50

De maniére générale, la tension interfaciale est positive et la solution est sursaturée (S > 1). Le
premier terme de I'équation ci-dessus est donc négatif et le second positif. Ces conditions
favorables a une précipitation spontanée nécessitent le passage par une valeur maximale de
I’enthalpie libre de réaction (Figure 17) pour la formation de germes en solution homogéne.

Figure 17 - Variation de |'enthalpie libre au cours de la formation d’un germe.

Le franchissement de cette bariere énergétique est donc nécessaire pour qu’il y ait nucléation
et formation d’une espece extrémement réactive vis-a-vis des réactions chimiques potentielles
environnantes.

La valeur de cette énergie correspond a une variation maximale de AG en fonction du nombre
de précurseurs (n).
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Jd(AG)
=0
an
Equation 51

Ainsi le nombre de germes critiques (n*) s’exprime par :

_ 32myv?
~ 3(kT Ln S)?

Equation 52

La variation d’enthalpie libre correspondante est :
AG* = n kT InS = L6my*v”
Y T 3T In 5)?

Equation 53

Le rayon du germe critique est donné par la relation de Gibbs-Kelvin :

. 3n'v % _ 2yv
"= T ns
Equation 54

D’apres ces équations, on remarque que la taille des germes critiques est d’autant plus faible
gue la sursaturation est élevée et que la tension interfaciale est faible. Cette derniére est
étroitement liée aux conditions physico-chimiques du milieu et peut étre facilement modifiée.
Les germes critiques sont en équilibre instable avec la solution ce qui signifie qu’une faible
variation de leur taille entrainera instantanément leur redissolution ou leur croissance puisque
dans les deux cas, O( AG )/on < 0. Dans la pratique, la probabilité de croissance de ces germes
est supérieure a celle de leur dissolution, la précipitation est donc souvent spontanée.

¢ Considérations cinétiques :

D’un point de vue cinétique, la vitesse de formation de germes stables (appelée J, taux de
nucléation) peut s’exprimer comme suit :

—AGy
J =Joexp (k—T)
Equation 55
Ou:
- Jo: fréquence des collisions entre précurseurs avec 10'° < J, <10 cm?s™.
- AGy : énergie d’activation nécessaire a la nucléation comprenant :
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o Une composante correspondant a la barriere énergétique AG* nécessaire a la
formation d’un germe suffisamment gros pour étre stable (Equation 55).

o Une composante AGR, relative au type de réaction chimique (olation et/ou
oxolation) mise en jeu durant le processus, et pouvant étre abaissée par
catalyse acide ou basique.

Le taux de nucléation peut donc s’écrire sous la forme :

3 AG*+AGR] [ 16my’v?
J = Joexp kT | 0| T 3(kT L 5)?
Equation 56

Ou:

, AGR
Jo = Joexp <_k_T>

Equation 57

De facon générale, le phénomeéne de nucléation est tres difficile a étudier car il subit des
variations brutales de vitesse en fonction de la concentration. Les germes sont des entités
difficilement détectables du fait de leur petite taille (quelques dizaines d’unités) et la vitesse a
laguelle ceux-ci apparaissent n’a pas d’ordre cinétique défini. Cependant, pour un domaine
limité de concentration, une approximation de la vitesse de nucléation est alors possible
(Equation 58) si nous assimilons n au nombre n* de monoméres constituant le germe critique.

J =k,C"

Equation 58

V.1.1.2.  Llanucléation hétérogene %%

Lorsqu’une étape de précipitation s’initie dans un milieu contenant un certain nombre de
défauts (cristaux, aspérités, pollution chimique solide...), la nucléation est souvent accélérée.
Cet abaissement de I'énergie d’activation (effet catalytique) dépend de la tension interfaciale y
entre le solide et la solution (Equation 56). Quand la surface du défaut s’accorde avec celle de
I'espéce précipitante par le biais de sites d’adsorption ou d’'une complémentarité structurale,
la tension interfaciale mise en jeu est alors inférieure a celle nécessaire a la création d’une
interface solide a précipiter/solution **. La nucléation a donc lieu a la surface du défaut et on
parle alors de nucléation hétérogéne, beaucoup plus fréquente que la nucléation homogene
8998 Cette diminution drastique de la barriére énergétique conduit le systéme a croitre, méme
a de faibles valeurs de sursaturations.
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La nucléation reste a ce jour un phénomene difficile a appréhender surtout en ce qui concerne
la concentration du précurseur a précipiter, néanmoins, la modification de la tension
interfaciale solide/solution par ajustement du pH ou modification de la force ionique
(adsorption d’ions) offre une possibilité de maitrise de ce processus complexe et tres sensible.

V.1.2. Le phénoméne de croissance (ou condensation)

La croissance cristalline peut étre décrite selon différentes étapes :

- Au sein de la solution, transport des unités de croissance du cristal et adsorption de
celles-ci a I'interface cristal/solution.

- Diffusion superficielle de ces especes vers un site particulier du cristal.

- Réactions de surface permettant I'incorporation des unités de croissance dans le
cristal.

Un cristal en équilibre thermodynamique avec une solution ne pourra exister qu’a la condition
qu’il posséde une énergie de surface (ou enthalpie libre superficielle) minimale *.

Lors de la phase de nucléation, les germes critiques obtenus sont trés instables et leur
croissance se fait par incorporation successive de précurseurs générés apres la phase de
germination par le biais de réaction de polycondensation (olation, oxolation).

En somme, la taille finale des objets en solution dépend de la quantité de germes disponibles
et de la quantité de matiere utilisée durant la synthése. La distribution en taille et la
polydispersité de ces particules est, quant a elle, directement reliée au mécanisme de
croissance des germes. De ce fait, |a vitesse de croissance de ces germes peut étre, d’une part,
limitée par la diffusion du précurseur vers la surface sachant que ceux-ci sont continuellement
en mouvement dans la solution, tantot adsorbés, désorbés ou diffusés. D’autre part, cette
limitation peut étre due a la nécessité d’une réaction de surface avant l'incorporation du
précurseur *°, ainsi la mobilité des précurseurs sur les différentes faces du germe dépendra des
forces de liaison qu’il pourra développer avec la surface du germe.

En considérant I'aspect thermodynamique de la croissance d’un cristal, sa géométrie finale est
directement reliée a I'énergie de surface nécessaire a la croissance des faces et par extension,
a I'énergie des plans réticulaires. Les plans cristallins possédant I’énergie interfaciale la plus
basse se développeront en priorité et construiront ainsi certaines faces cristallines au
détriment d’autres.

D’un point de vue cinétique, ce sont les faces cristallines qui se développeront le plus
lentement qui conditionneront la morphologie finale du cristal. Différents processus de
croissance peuvent étre répertoriés selon le phénomene limitant la cinétique :

- Limitation par l'intégration de surface : la nature de cette croissance dépend avant
tout de I'état de surface du cristal (défauts au sein du cristal).

- Limitation par le transport: la vitesse d’apport de nouveaux germes aptes a la
croissance a la surface du cristal conditionne la vitesse de croissance.
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- Limitation par la présence d’impuretés: I'adsorption de molécules telles que les
tensioactifs ou autres molécules complexantes a la surface d’un cristal limite I'apport
des précurseurs et modifie donc la croissance cristalline des germes.

V.1.3. La germination secondaire 7

Lors de I'étape de croissance et sous I'effet de différentes contraintes (chocs entre particules,
cisaillement sous agitation vigoureuse...) des germes primaires (nucléi) peuvent étre arrachés
de la surface d’un cristal formé. Ces noyaux se comportent alors comme des points d’amorce
pour la nucléation permettant ainsi une germination secondaire que I'on définit comme une
croissance cristalline ancillaire.

V.1.4. Processus de vieillissement
V.14.1. Les phénomenes d’agrégation

L'agglomération des suspensions est un phénoméne tres courant et intervenant aprés une
étape de précipitation. Au début de la réaction, la sursaturation élevée conduit a la production
de germes (nanométriques) qui grossissent. Au fil du temps, la sursaturation baisse. La
nucléation des particules et, dans une certaine mesure, leur croissance cristalline, sont
fortement ralenties. La présence de nombreuses et grosses particules, ainsi que le faible
niveau de sursaturation favorisent alors de nouveaux phénoménes, comme la collision et
I'agrégation des particules.

La compréhension du mécanisme d'agrégation est d'une importance primordiale vis-a-vis du
comportement, du maniement et du traitement de la suspension, notamment en ce qui
concerne son état de dispersion et la taille finale des agrégats.

L'agrégation prend place quand deux ou plusieurs particules se rencontrent et adhérent entre
elles de maniere définitive. A I'exception d'une population tres dense, la rencontre simultanée
entre 3 particules et plus peut étre ignorée. Pour que deux particules s’agrégent, elles doivent
d'abord se rapprocher grace a un mécanisme de transport. C'est I’hydrodynamique de la
suspension qui confére aux particules voisines des vitesses différentes qui peuvent provoquer
la collision. La différence de vitesse entre des particules voisines peut résulter d'un
mouvement Brownien, de la variation spatiale de la vitesse du fluide ou de l'inertie des
différentes particules. Apres la collision, suivant que les forces s'exergant entre les particules
soient attractives ou répulsives, les particules restent en contact ou se séparent. De Boer
distingue 4 étapes différentes dans le processus d'agrégation :

- Formation de doublets causés par la collision entre des particules primaires.

- Début de la formation d'agrégats plus grands.

- Diminution de la vitesse globale d'agrégation parce que les agrégats de grandes
dimensions se fragmentent.

- Etablissement d'un état « d'équilibre dynamique » entre agrégation et fragmentation.
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L'agrégation est donc un processus dynamique assimilable a un ensemble de réactions
chimiques :

Ai + A] g Ai+j
Equation 59

Avec :

- A :agrégat composé de i particules primaires
- A, :agrégat composé de j particules primaires
A, : agrégat composé de i+j particules primaires

L'agrégation (ou coagulation) est donc le phénoméne de base : I'objet issu de la collision de
particules primaires (germes ayant grossi) est un assemblage de ces dernieres, qui gardent
donc leur individualité. L'agrégat est par conséquent fragile. A l'inverse, on parlera de
désagrégation pour la rupture d'un agrégat. Deux phénomenes de base, apparemment
indépendants, participent a I'agrégation :

- La collision des particules, laquelle est guidée par I'hydrodynamique du milieu
suspendant.

- L'interaction physique entre particules : des forces attractives ou répulsives
favoriseront ou non la collision et le collage.

L'agglomération est une agrégation associée a de la croissance cristalline (/a sursaturation est
faible, mais non nulle) : la liaison entre particules primaires est consolidée par la formation
d'un col cristallin. L'agglomérat est en général cohésif. Il se détruit donc par une brisure. La
coalescence est, quant a elle, une agrégation qui conduit a un objet de méme forme que les
particules primaires (coalescence de gouttes liquides) : la particule primaire y a perdu toute
individualité. Enfin, la floculation (évoquée dans la partie VI) est une agrégation favorisée par
la présence de molécules de polymeére (floculant) assurant un pontage entre particules
primaires.

De nombreux auteurs ont recensé un degré d’orientation plus ou moins aléatoire pour
I'agrégation de particules primaires. L'élimination de molécules de solvant ou autres espéces
adsorbées a la surface de ces particules primaires peut aussi laisser place a une nouvelle entité
solide * dite « orientée ». Dans le cas de CoO(OH), la cristallisation peut se faire par
assemblage de petites cristallites ayant une orientation propre afin de donner un ensemble
cohérent de nanoplaquettes '®. Ce mécanisme d’auto-assemblage se retrouve également pour
TiO,, Fe,0; et FeO(OH) 190 54 encore Zn0 ',

V.1.4.2.  Le mdrissement d’Ostwald

Les particules obtenues a I'issue des étapes de nucléation/croissance se retrouvent dans un
état métastable, elles sont donc potentiellement aptes a subir diverses réactions physico-
chimiques les amenant ainsi a diminuer leur énergie libre.

51



Chapitre | — Revue bibliographique

Parmi ces possibles modifications, le mirissement d’Ostwald est un des mécanismes
permettant un retour a I’équilibre thermodynamique du systéeme considéré. En effet, Ostwald
fut le premier a observer, en 1900, que la solubilité de petites particules de HgO dépendait
fortement de leur rayon élémentaire. Dans tous les systéemes biphasés ou la diffusion est
importante, ce processus peut apparaitre (mélange gaz-liquide, dispersion de gouttes dans
Iair, durant et apres la précipitation d’espéces solides dans une phase liquide...). La
compréhension de ce phénomeéne d’auto-organisation naturelle a fait I'objet de nombreuses
études depuis 1960 **71%,

Pour un systeme constitué de nanoparticules dispersées en solution, ce mécanisme se traduit
par une évolution du systéme particule-solution vers un état d’équilibre
thermodynamiquement plus stable par des processus de dissolution et recristallisation. Afin de
minimiser leur enthalpie libre de surface (plus élevée dans le cas de petits objets), les
particules vont changer de taille et dans certains cas, de morphologie. L'équation de Gibbs-
Thompson tient compte des parameétres de solubilité (C; et C, avec C; > C,) et de taille (r; et r;
avec r; < r,) des particules et permet ainsi de prédire I’évolution d’un systéeme constitué de
deux particules (1 et 2):

C T —T
AG = —KkT Ln (—1) = 2017( L 2)
C, T

Equation 60

Selon ces considérations, I’équation de Gibbs-Thompson présente une valeur de AG négative.
Les particules de petite taille se dissolvent et les espéces formées vont nourrir les particules
plus grosses.

V.1.5. Influence de différents parametres de précipitation
V.1.5.1. La sursaturation

Comme nous l'avons présenté précédemment, la précipitation est composée de deux étapes
complexes au niveau des mécanismes qu’elles mettent en jeu. L'un des parametres essentiel
pour la précipitation rapide d’'une phase est de contréler sa sursaturation. Plus cette valeur est
élevée, plus la phase précipitera rapidement favorisant I'apparition de plus petits germes en
solution. Deés lors que les réactions de nucléation / croissance s’initient, la sursaturation
diminue jusqu’a une valeur d’équilibre (S=1) traduisant ainsi un équilibre thermodynamique en
solution entre la phase solide formée et la phase liquide.

Certains travaux ont établi une corrélation entre la « valeur » de la sursaturation et le nombre
d’unités consommées durant la précipitation au travers des réactions de
nucléation/croissance. De cette dépendance émergent des vitesses de germination/croissance
délimitant ainsi des domaines d’existence pour les petits et gros cristaux en solution %.

Bien que chaque systeme étudié differe par la nature des espéeces a précipiter et le milieu
précipitant utilisé, il est admis que pour de fortes sursaturations, la germination est bien plus
rapide que la croissance favorisant I'apparition de particules de petite taille. A contrario, pour
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de faibles valeurs de sursaturation, la vitesse de croissance des nucléi est plus rapide que leur
vitesse de formation (nucléation). Les quelques germes apparaissant en solution grossissent
alors tres vite.

V.1.5.2. La nature du solvant

Le solvant joue également un réle trés important dans le processus de précipitation. Différents
parametres physico-chimiques propres a chaque solvant peuvent influencer de maniére
significative les réactions de nucléation/croissance en solution :

- La constante d’acidité (pK,) d’un solvant traduisant également sa capacité a créer des
liaisons hydrogénes (solvants protiques tels que I’'eau, les alcools...) en solution. Celles-
ci constituent des liaisons d’énergie relativement faible, entre I’'hydrogene du solvant
et un atome du soluté donneur de doublet électronique ou entre les molécules du
solvant (solvant dit « associé). La constante d’acidité peut donc faire évoluer la
morphologie et la cohésion des espéces solides en solution.

- La polarité ou moment dipolaire (u) du solvant peut aussi changer le mécanisme de
germination **.

- Enfin, la constante diélectrique du solvant (&,) traduit sa capacité a dissocier plus ou
moins nettement les ions qui composent une paire d’ions ou une espéece plus ou moins
polarisable. Cette constante influence la solubilité du soluté, son degré de
sursaturation (S) et également I'énergie interfaciale soluté/solvant. En effet, selon la
loi de Coulomb (appliquée aux ions, dipéles ou dipdles induits) (Equation 61) pour deux
charges ponctuelles g, et g. distantes de r,., plus la constante diélectrique est grande
plus la force électrostatique entre deux ions est faible et plus ils se dissocient
facilement. Ainsi, un solvant est d’autant plus dissociant que sa constante diélectrique
est élevée. Prenons le cas d’'un sel (espéce a précipiter) que I'on introduit dans un
solvant avec une faible constante diélectrique (éthanol par exemple). D’aprés la loi de
Coulomb, la force électrostatique exercée entre les ions constituant le sel sera grande
et leur dissociation d’autant plus faible. De ce fait, la solubilité de ces espéeces sera tres
modérée et le degré de sursaturation d’autant plus élevé ‘. Comme nous I'avons
exposé dans la partie V.1.5.1, de fortes valeurs de sursaturation conduisent a des
particules en solution beaucoup plus petites.

f 1 &

Elec = q+9- —3

4meye, ry
Equation 61

En tenant compte de ces précédentes considérations, on comprend aisément que la nature du
solvant conditionne fortement les parametres gouvernant [|'étape de nucléation: la
sursaturation et I'énergie nécessaire a la création d’interfaces (énergie superficielle).
Simplement par le choix du solvant, il est possible de changer drastiquement la taille et la
morphologie des espéces précipitées en solution.
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V.1.5.3. La température

La capacité d’'une espece (soluté) a se dissoudre dans une autre substance (solvant) pour
former un mélange homogene (solution) est appelée solubilité S. Elle ne dépend que du
produit de solubilité et varie dans le méme sens que ce facteur. La constante de solubilité (K
ou produit de solubilité) d’espéces en solution dépend de la température et augmente avec
celle-ci, ce qui, logiquement, devrait entrainer une diminution de la sursaturation des especes
en solution. Cependant, bien que ces deux facteurs interviennent dans I'expression des
vitesses de nucléation/croissance, certains auteurs 1% font état d’expériences
contradictoires par rapport a ce que prédit la théorie. Dans certains cas, |'élévation de la
température augmente la cinétique de nucléation et ralentit cette étape dans d’autres cas. Ce
seul facteur ne peut étre pris comme référence pour prévoir le déroulement et les cinétiques
des étapes de précipitation d’especes en solution.

V.1.5.4. L’agitation

L'agitation permet de dissoudre les espéces plus rapidement puisqu’elle entraine un
renouvellement permanent du solvant au contact du soluté. Elle agit sur la vitesse a laquelle
un soluté pourra se dissoudre mais pas sur la quantité de soluté a dissoudre. Une agitation
élevée augmente la probabilité de contact entre précurseurs et donc, la production d’un plus
grand nombre de germes stables. Une fois les germes formés en solution, il peut étre judicieux
de réduire I'agitation afin d’éviter de trop nombreux chocs entre entités solides, entrainant un
changement de morphologie de ces objets et favorisant I'apparition du phénomene de
germination secondaire détaillé dans la partie V.1.3.

VI.  Stabilité des dispersions colloidales

Les nanoparticules dispersées dans un solvant sont soumises a des forces d’interactions dont
dépend fortement la stabilité du sol. Sous I'effet du mouvement brownien, les particules ont
une probabilité élevée de se rencontrer. Soit elles se repoussent et le sol est stable, soit celles-
ci s'agregent et des amas de tailles différentes apparaissent alors dans le sol. Ce phénomene
bien connu est appelé : floculation. Dés lors que I'on souhaite obtenir un sol stable, il est
nécessaire que les forces d’interactions entre les particules soient de l'ordre des forces
répulsives. Ces forces d’intéraction peuvent ainsi étre de différentes natures :

- Attraction de Van der Waals,
- Répulsion électrostatique.

Adsorber des macromolécules (tensioactifs, polymeres...) a la surface des nanoparticules peut
s'avérer étre une forme de stabilisation (par encombrement stérique) et modifie donc
clairement les interactions entre particules. Ces interactions peuvent étre appréhendées par la
théorie DLVO (Dejarguin, Landau, Verwey, Overbeek) '®. Celle-ci considére toutes les forces
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que subissent les particules au sein d’un systéme et déduit de toutes ces interactions la
hauteur de la barriére énergétique permettant d’éviter I'agrégation des particules considérées.

Les conditions de synthese des nanoparticules (pH, nature et concentration d’électrolyte dans
le milieu...) générent la présence de charges électrostatiques résiduelles a la surface des
particules, entrainant des interactions entre elles.

VI, Surface des particules

Dans le cas de la synthese selon le procédé sol-gel (hydrolyse de précurseurs inorganiques) ou
de la précipitation en milieu basique, les particules obtenues ont une surface recouverte de
groupements hydroxyles (OH) qui s’ionisent facilement dans I’eau et conférent des propriétés
acido-basiques a linterface particules/solution '°. Ce phénomeéne vient du fait que la
coordinance des atomes de surfaces des nanoparticules néo-formées est plus faible que celle
des atomes de cceur. Afin de diminuer leur énergie de surface, une couche de groupements
hydroxyles se forme alors a la surface des particules.

Dans le cas de nanoparticules (d’oxydes par exemple) possédant une charge électrostatique,
celles-ci attirent certains ions (H* ou HO') ayant la capacité d’interagir avec la surface de ces
nanoparticules et cela, principalement en fonction du pH du milieu ®. Ainsi le proton a la
capacité de créer des ligands OH ou OH, alors que les ions hydroxyles (HO) déprotonent des
ligands de surface et forment de I’eau selon les réactions suivantes :

M —OH+H* > M- OH}

Equation 62

M—-0OH+0OH -M-0"+H,0

Equation 63

Ces especes sont responsables de la charge de surface des particules et du potentiel
électrostatique exercé par cette charge, ils sont communément appelés IDP (lons Déterminant
le Potentiel). Il existe donc un pH pour lequel les nanoparticules ne sont pas chargées
électriquement : le PCN ou Potentiel de Charge Nulle. A noter qu’il existe également un pH
pour lequel les charges des particules se compensent parfaitement : on parle alors de PIE ou
Point IsoElectrique. Plusieurs cas de figures peuvent ainsi étre décrits :

- Pour un pH < PCN et pH < PIE, les nanoparticules sont chargées positivement.
- Pour un pH > PCN et pH > PIE, les nanoparticules sont chargées négativement.

Si I'on souhaite prévoir le comportement physico-chimique des nanoparticules en solution, la
connaissance de ces points est essentielle. De nombreuses études dans la littérature font
mention de la détermination du PIE pour beaucoup d’oxydes. La dépendance entre PIE et
propriétés du cation (pouvoir polarisant du cation et taux d’hydratation) ont ainsi été reportés
pour différents oxydes et hydroxydes dans les travaux de Parks . Quelques résultats
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caractérisant la relation entre le PIE et le pouvoir polarisant (Z/R) pour certains cations sont
présentés sur la Figure 18 ci-dessous.
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Figure 18 - Relation entre le PIE de différents composés en fonction de leur pouvoir polarisant (Z/R) .

VI.2. Solvatation des particules

La charge électrostatique des particules en solution induit des interactions avec le milieu
environnant 2. Les molécules d’eau ainsi que les ions en solution forment une couche de
solvatation (ou d’hydratation) plus ou moins structurée autour des nanoparticules en fonction
de la distance surface de I'oxyde / solution.

Dans le cas ol I'oxyde est chargé positivement (pH < PCN), la premiére couche de solvatation
est constituée d’ions négatifs et inversement pour un oxyde chargé négativement (pH > PCN).
Ces ions adsorbés constituent une couche diffuse dont la concentration est maximale au plus
prés de la particule et décroit avec I'éloignement.

Plusieurs représentations permettent de comprendre I'organisation des charges a la surface
des nanoparticules et par extension l'arrangement des ions par rapport a la couche de
solvatation. Plusieurs auteurs ont ainsi présenté différents modeles : du moins complexe, celui
de Helmholtz & celui de Stern '** pour aboutir au plus complet, celui de Gouy et Chapman. De
la synergie entre ces trois représentations est né un modele simple, décrivant les interactions
mises en jeu a I'interface nanoparticules/solution ™.

La Figure 19 présente ce modeéle en décrivant la constitution de la double couche ionique
caractérisée par deux sous-couches :

- Ala surface de la particule se trouve la couche de Stern. Des ions de signe opposé a la
charge de surface de la particule sont adsorbés et restent fixes. Cette couche est elle-
méme divisée en deux sous-couches :

o La couche intérieure de Helmholtz (/Inner Helmholtz Plane, ou IHP), dans
laquelle les ions sont désolvatés et accolés a la surface de la particule.
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o La couche extérieure de Helmholtz (Outer Helmholtz Plane, ou OHP), dans
laquelle les ions, solvatés, sont maintenus immobiles par ['attraction
électrostatique de la surface de la particule.

- Apres la couche de Stern vient la couche diffuse (ou couche de Gouy-Chapman), ou les
ions sont répartis selon une distribution de Boltzmann, le nombre d’ions de signe
opposé a la charge de surface décroissant avec la distance et le nombre d’ions de
méme signe croissant.

- Enfin, apres la couche diffuse, on trouve I’électrolyte libre, électriquement neutre.

Le plan séparant la couche de Stern de la couche diffuse (i.e., quand la particule va se déplacer)
se nomme plan de glissement. Par définition, le potentiel électrique de ce plan est appelé
potentiel zéta (7).
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Figure 19 - Modele de Stern de la double couche. Cas d’une particule chargée négativement.

Considérons a présent la couche dense dans le modéle de Stern, par exemple pour une
particule chargée négativement (Figure 19). Cette couche est accolée a la particule et peut étre
décomposée en deux parties :

- Une couche de surface ou sont adsorbés des ions de type H*, HO et d’autres ions
présents dans le milieu réactionnel. Cette couche est caractérisée par sa charge de
surface o, qui crée un champ électrostatique vers I'extérieur de la particule. La valeur
du potentiel électrique due au champ électrique est .

- Une couche intermédiaire, couche B ou IHP pour les ions faiblement adsorbés. La
charge totale se trouvant sur cette couche est oget le potentiel qui lui est associé est

bg.

La charge surfacique o,se décompose quant a elle en deux types de charges :

- Les charges permanentes dues a la structure interne de la particule.
- Les charges variables de surface, principales contributions de la valeur du potentiel de
surface. Deux types d’ions sont la cause de ces charges :
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o Les ions déterminant le potentiel tels que HO et H' ou tout autre ion
réagissant avec les groupements ionisables de la surface de la particule par des
réactions acido-basiques de Bronsted afin d’en modifier la charge .

o Les ions fortement adsorbés a la surface de la particule. Bien qu’ils

n‘appartiennent pas a la particule, on considere que leur charge a été
« transférée » intégralement a celle-ci.

La couche diffuse > débute a I'OHP pour s’arréter dés que le potentiel électrique redevient
nul. Elle contient les contre-ions de la solution et compense électriquement le surplus de
charges électriques dii 3 la charge de la particule considérée 3. Il s’agit dans ce cas
d’interactions électrostatiques. Les contre-ions sont donc de méme valence et équivalents et
n‘ont ainsi aucune spécificité ou préférence d’interaction avec la surface. Cette couche est
cependant a l'‘origine de la répulsion électrostatique des particules. Elle n’est pas
électriguement neutre et admet une charge totale o4 et un potentiel électrique .

Figure 20 - Evolution du potentiel électrique au sein de la double couche. Cas d’une particule chargée négativement.

La Figure 20 ci-dessus présente I"évolution du potentiel électrostatique d’une particule chargée
négativement en fonction de la distance a la surface. Le potentiel mesuré a la surface de la
particule ou potentiel de Nernst y est trés élevé (en valeur absolue) du fait de la proximité
immédiate de la particule chargée négativement. Au fur et a3 mesure que I'on s’éloigne de la
particule, celle-ci attire de moins en moins d’ions jusqu’a n’en attirer plus aucun. Les contre-
ions compensent alors la charge électrique apportée par la particule et le potentiel électrique
devient nul. Au-dela de cette double couche, la particule n’a alors plus aucune influence sur les
ions en solution.

On parle ici de double couche en se basant sur des critéres de « densité » en ions, d’ou la
notion de couche « dense » et « diffuse ». Par ailleurs, il est également possible de définir la
notion de double couche basée sur des criteres hydrodynamiques, cette considération est a la
base de la définition de potentiel zéta. Ce potentiel caractérise les interactions entre les
particules, le comportement des suspensions et par extension, leur stabilité. Il est d’autant
plus élevé en valeur absolue que la solution est stable dans le temps. Enfin, il est important de
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préciser qu’une suspension colloidale est globalement électriquement neutre. Cela signifie
qgu’il y a autant de charges négatives que de charges positives dans la suspension. Seule la
distribution spatiale des charges est influencée par la charge des particules en présence.
Autour de celle-ci, on a donc :

- Charge « ressentie » par la particule = charge dans la double couche :
0og = 0gq +0p

Equation 64

VI.3. Modification de la charge électrostatique des particules

La répulsion électrostatique entre les particules peut étre modifiée en faisant varier la
concentration en IDP ou en faisant varier I'épaisseur de la couche de solvatation par ajout
d’électrolytes (ex: NaCl, KCl..). Quand une espéce de ce type est ajoutée a un sol de
nanoparticules, elle modifie la longueur de Debye (k%) qui est, en général, utilisée pour
déterminer I'épaisseur de cette couche et qui correspond a la longueur sur laquelle les ions
présents en solution font écran au champ électrique généré par la surface chargée de la
particule. Elle dépend de la permittivité diélectrique du solvant, de la température, de la
charge et de la concentration des ions comme I'indique I'Equation 65 ci-dessous :

2e2]
gdKBT

Equation 65

1
I = ZZ izt
i

Equation 66

Ou:

- Kg: constante de Boltzman

- &4 =& g : permittivité diélectrique du solvant
O g : permittivité du vide
o g : permittivité relative du solvant

- C;:concentration en ions

- Z:charge desions

Dans le cas d’un électrolyte monovalent comme NaCl par exemple, I'épaisseur de la couche de
solvatation devient :

Equation 67
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Cette équation, montre que la longueur de Debye (k%) diminue quand on augmente la
concentration en sels (Cy,c) dans la solution. Quand la force ionique augmente, la double
couche électronique se retrouve d’autant plus compressée.

V9.4, Stabilisation stérique des particules

La stabilisation stérique de particules implique I'utilisation de macromolécules. On emploie
communément pour ce genre de greffage chimique des polymeres, des tensioactifs (non-
ioniques généralement) ou encore des protéines que I'on ajoute a la dispersion et qui viennent
s’adsorber a la surface des colloides.

Les polymeéres non ioniques s’adsorbent par formation de liaisons hydrogénes avec les
groupements hydroxylés déja présents a la surface des particules. La stabilité de cette liaison
faible est fortement dépendante des valeurs du pH du milieu environnant. Pour des valeurs de
pH < PCN, les groupements protonés a la surface des particules empéchent la création de
telles liaisons.

Bien que cette liaison soit peu énergétique, étant donné la longueur du polymeére, il existe une
multitude de points de contact potentiel entre la surface et la macromolécule. La probabilité
d’attache du polymere avec la surface du colloide augmente avec sa masse molaire bien que
celui-ci se retrouve en compétition avec le solvant et la double couche de solvatation.

La stabilité des particules colloidales n’est pas toujours améliorée par |'addition d’une
macromolécule. Pour des concentrations pour lesquelles la surface des particules n’est pas
saturée, des segments de macromolécules créent des ponts entre particules et favorisent ainsi
I’agrégation ou la floculation de celles-ci (Figure 21).

Figure 21 - Exemple d’adsorption de polymére a la surface d’un colloide (phénoméne de pontage).

VI.5. Interaction entre particules

La théorie DLVO ', mentionnée au début de cette partie (partie Vi), permet de déterminer la
hauteur de la barriere énergétique a partir de laquelle les particules ne s’agrégent pas. En
prenant en considération a la fois les forces d’interactions électrostatiques et les forces de Van
der Waals, il est possible de dresser un bilan des forces d’attraction et de répulsion s’exergant
sur les particules. On définit ainsi I'énergie potentielle totale (V;) du systéme considéré :

VT=VA+VR+VS

Equation 68
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Ou:

-V, :forces d’attractions, Van der Waals
- Vg :forces de répulsions
- Vs:énergie liée au solvant (négligeable)

Dans le cas de particules de méme nature, les forces de Van der Waals sont attractives et
I’énergie potentielle d’interaction varie en fonction de la distance entre les particules. Comme
nous |'avons précisé dans la partie V1.3, la force ionique influence directement les interactions
entre les particules.

Figure 22 - Variation de I'énergie potentielle d’interaction en fonction de la distance D entre deux particules pour

différentes valeurs de longueur de Debye (.

Lorsque la force ionique est faible, 'épaisseur de la double couche (k) est grande. Les forces
de répulsion sont d’autant plus fortes que les particules sont proches (Figure 22, courbe A). La
barriere d’énergie suffisamment haute empéche les particules de s’agréger. En revanche, si la
force ionique est élevée, la double couche électrique est compressée et son épaisseur est plus
faible. Dans ce cas, la contribution des forces de répulsion est trés faible et seules les forces de
Van der Waals agissent, le systeme est dit instable et les particules s’agregent de maniere
irréversible (Figure 22, courbe B, événement 4). Dans un cas intermédiaire, représenté par la
Figure 22, courbe B, le minimum secondaire est faible (événement 2). Pour cette valeur
d’énergie, la distance D associée correspond a une distance d’équilibre entiérement réversible
entre deux particules sans que celles-ci ne s’agregent. La barriere énergétique élevée aux plus
petites valeurs de D (Figure 22, courbe B, événement 3) ne peut étre surmontée par un apport
d’énergie cinétique, elle empéche ainsi les particules de floculer.
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Les alumines

VIIL1. Généralités

Les oxydes d’aluminium communément appelées alumines se déclinent en trois grandes
familles 157

- Les hydrates d’alumines,
- Les alumines de transition,
L’alumine alpha (a-alumina).

Selon la nature de I’hydrate de départ, le type d’alumine obtenue sera différent. Ces hydrates
s’écrivent selon la formule suivante :

Al,05;xH,0 (Avec x : degré d’hydratation de I’hydrate)

Six types d’hydrates sont aujourd’hui identifiés **® :

- Les trihydroxydes d’aluminium de formule Al(OH); avec x = 3.
o Composés connus :
=  Gibbsite (naturel).
=  Bayerite (naturel).
= Norstrandite.
- Les monohydroxydes d’aluminium de formule Al,O; ; H,O ou AIO(OH) ou x = 1.
o Composés connus :
=  Boehmite (naturel).
= Diaspore (naturel).
- Les hydroxydes d’aluminium trés déshydratés de formule Al,Os ; 15H,0 avec x = 0.2.
o Composé connu :
= Tohdite.

Bien que certains composés soient naturels, ils peuvent étre synthétisés en laboratoire par le
biais de différentes méthodes de préparation (la gibbsite, la boehmite et la diaspore sont par
exemple des résidus du procédé Bayer). Les alumines de transition sont obtenues a partir de la
déshydratation thermique d’hydrates d’aluminium (hydroxydes ou oxyhydroxydes) a des
températures inférieures a 1200°C. Elles contiennent en général de Il'eau en tres faible
qguantité et possedent une cristallinité peu marquée. Ces composés peuvent donc étre notés
Al,Os; ; xH,0, avec x tres inférieur a 1. Les plus connues sont : n, y, , 8 et a. Au-dela de 1200°C,
on obtient le corindon (alumine a), thermodynamiquement stable et totalement anhydre.

Depuis de nombreuses années, les alumines ont démontré leurs performances comme support
H z 119,12 , . ; .. .

poreux de catalyse pour la transformation du pétrole "**?°, les réactions de pétrochimie mais

également pour la chimie fine **. Une des variétés d’alumine utilisée principalement pour les
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123 ast I'alumine vy, les alumines 6 et 6 sont

124,125

procédés de reformage '* et I’hydrotraitement
guant a elles surtout employées pour la dépollution automobile

VII.2. Les hydroxydes et oxyhydroxydes d’aluminium

Les hydroxydes d’aluminium ont des propriétés structurales communes car tous constitués
d’'un réseau d’oxygene formant des lacunes ou les ions aluminium se répartissent de
différentes facons selon les hydroxydes. La symétrie du réseau d’oxygéne de I'hydroxyde de
départ gouverne les mécanismes de déshydroxylation et donc la forme cristallographique de
I'alumine de transition obtenue. La transformation en alumine de transition fait appel a des
processus complexes schématisés sur la Figure 23 ci-dessous :

Figure 23 - Séquence de déshydratation des alumines et leurs différentes formes cristallographiques 126

Pour ces hydroxydes et oxyhydroxydes d’aluminium cristallisés, il existe au moins deux
nomenclatures différentes **'*®, Ces deux nomenclatures, présentées dans le Tableau 4 ci-
dessous sont cependant contradictoires et prétent souvent a confusion.
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Tableau 4 - Nomenclature des différents hydroxydes et oxyhydroxydes d’aluminium.

Notation Notation Désignation

Composition .. . 129 ) 130 L, .
américaine européenne minéralogique

Al(OH); a-trihydrate y-trihydrate Gibbsite (ou Hydrargillite)
ou B-trihydrate a-trihydrate Bayerite
Al,O; ; 3H,0 y-trihydrate ? Nordstrandite
AI%(‘?H) a-monohydrate y-monohydrate Boehmite
ALO, ; H,0 B-monohydrate a-monohydrate Diaspore

Les termes alumine trihydratées (notée Al,O;; 3H,0) et alumine monohydratée (notée Al,O;;
H,0) ne correspondent pas a la réalité structurale de ces composés. En effet, des études
utilisant différentes techniques (diffraction des rayons X **', résonance magnétique nucléaire
du proton *** ou spectroscopie infrarouge **) ont montré que la totalité de "I'eau" est présente
sous forme d’ions HO, et non sous forme d'eau libre. Il convient donc d'utiliser les
désignations minéralogiques, et de noter Al(OH); les hydroxydes d'aluminium et AIO(OH) les

oxyhydroxydes d'aluminium.

Les caractéristiques cristallographiques des hydroxydes et oxyhydroxydes d'aluminium sont
détaillées dans le Tableau 5.

Tableau 5 - Caractéristiques cristallographiques des hydroxydes et oxyhydroxydes d’aluminium.

Désignation Systéme et groupe Parametres de e Densité
L, R R N R o Références 134
minéralogique cristallin maille (A, deg.) (g/cm3)
Monoclinique Z ~ i’ggg Diffraction des
Gibbsite P21/n ! rayons X sur 2,42
72=8 ¢=9,736 monocristal **°
B =94,54
L a=5,060 Diffraction des
B . Monpozclllmque b=28,672 neutrons sur 553
ayerite 2 =/8n c=9,425 poudregéautérée !
B =90,30
a=8,752
Triclinique b =5,069
Nordstrandite P-1 c=10,244 w7 2,44
7-8 a=109,3
B=97,7
y =88,3
Orthorhombique a=2,868 Diffraction des
Boehmite Cmem b =12,2336 neutrons sur 3,01
724 =3,6923 poudrelgifuteree
Orthorhombique a=4,401
Diaspore Pbnm b =9,425 139 3,44
Z=4 c=2,845
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Vil.2.1. La boehmite

Dans la nature, les hydroxydes (une quinzaine d'espéces) se forment a des températures plus
basses que la plupart des oxydes anhydres. Ce sont essentiellement des minéraux secondaires,
formés au cours de I'oxydation d'autres minerais et, surtout, lors de I'hydrolyse des roches
cristallines, le plus souvent en compagnie de minéraux argileux avec lesquels ils présentent
d'ailleurs des analogies frappantes en ce qui concerne leur faciés et leurs propriétés, d'ou des
méthodes d'étude voisines. Parmi les hydroxydes d’aluminium, un de ces composés nous
intéresse particulierement, il s’agit de la boehmite.

Aussi connue sous le nom oxyhydroxyde d’aluminium-y ou monohydrate d’alumine-y, la
boehmite est une des formes naturelles de I'alumine et a pour formule AIO(OH). Bien que
similaire a la diaspore, une autre forme d’alumine naturelle, ce composé se distingue de son
homologue par sa structure cristalline ****** et par les formes cristallographiques auxquelles sa
déshydratation conduit *****.

Un cristal de boehmite est formé d’ions aluminium, chacun étant au centre d’un octaédre
déformé d’atomes d’oxygene “**'*°. Trois des coordinants sont des groupements hydroxyles et
les trois autres sont des atomes d’oxygéne communs a deux atomes d’aluminium disposés en
double chaines droites. Ces unités géométriques s’assemblent entre elles, deux a deux, par le
biais de faces communes. Chaque octaedre partage trois arétes avec son voisin mais
seulement deux atomes d’oxygene sont communs a quatre octaedres. Cet agencement en
feuillet est une succession de couches de groupements hydroxyles et d’anions O>.

La Figure 24 ci-dessous présente la structure cristalline de la boehmite, la structure de la
gibbsite y est également dessinée afin de comprendre la similitude entre ces deux composés
naturels :

Figure 24 - Représentations cristallographiques de la gibbsite et de la boehmite. Chaque octaédre contient un atome

d’aluminium.

La structure en feuillet de ces hydroxydes s’explique principalement par le caractére de I'ion
(HO'), fortement lié d’un coté au cation AI** (liaison & dominance ionique), faiblement lié de
I'autre c6té avec les hydroxyles voisins par le biais d’interactions faibles. Elles sont de type
hydrogéne et conduisent la boehmite a présenter des plans de clivage **°.
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VI.2.2. Les alumines de transition

De nombreux auteurs ont étudié 'obtention des alumines de transition et aboutissent a des
schémas trés différents %8, Ces alumines de transition sont métastables et gardent leurs
propriétés en-dessous d'une certaine température limite qui dépend de divers facteurs. Des
travaux ont permis de constater qu'une alumine amorphe commence a se transformer en
corindon vers 900°C alors qu'une forme plus cristallisée n'évolue vers la forme a que vers 1100
a 1200°C . D'autre part la cinétique d'évolution des alumines de transition dépend des

conditions de traitement (temps et température) **°.

VII.2.3. L’alumine n

Par calcination sous air ou sous vide de la bayerite ou sous air de la gibbsite a des
températures supérieures a 250-300°C, il est possible d’obtenir I'alumine n, de structure
cristallographique type spinelle *’'**. Certains de ces auteurs ont montré une évolution de la
surface spécifique de l'alumine n inversement proportionnelle a la température de
déshydratation appliquée : 250 a 400 m”.g" pour une température de calcination comprise
entre 450 et 550°C et 400 3 500 m”.g™ entre 250 et 450°C ***.

VII.2.4. ’alumine y

La calcination sous air de la boehmite conduit a une succession d’alumines de transition
comme le présente la Figure 25 de filiation ci-dessous :

Figure 25 - Obtention de différentes alumines de transition par traitement thermique de la boehmite.

Une étude approfondie par microscopie électronique en transmission a permis de mettre en
évidence la transformation topotactique qui s’opere lors de la déshydratation de la boehmite
en alumine y . La morphologie et la taille des particules sont conservées pendant la
transformation (Figure 26). Les faces exposées de I'alumine y (faces (110) ou faces basales)
sont ainsi déduites des faces de la boehmite selon la transformation suivante :
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Figure 26 - Représentations de la transformation topotactique entre la boehmite et I'alumine y s

En fonction des précurseurs de boehmite de départ et du choix de la température de
déshydratation appliquée durant cette transformation topotactique, il est possible d’obtenir
des matériaux avec des surfaces spécifiques différentes (de 150 a 450 m°.g™). La modification
du pH durant la synthese de la boehmite permet, quant a elle, de contréler la proportion des
différentes faces ! et de changer la forme des cristaux obtenus 2. La possibilité de moduler
la surface spécifique de I'alumine y fait de ce matériau un des catalyseurs les plus utilisé en
industrie chimique. D’autre part, on l'utilise également comme adsorbant du fait de son
intéressante gamme de porosité (mésoporosité).

La structure de type spinelle lacunaire de I'alumine gamma a été I'objet d'études théoriques
12154 mais cette structure a fait I'objet d’une étude originale menée conjointement par
I'Institut Francais du Pétrole et le Laboratoire de Chimie de I'Ecole normale supérieure de Lyon
13136 1) & modele développé, fondé sur une structure quasi cubique a faces centrées d'atomes
d'oxygene reproduisant les pourcentages d'aluminium en coordination octaédrique et
tétraédrique différemment de la structure de type spinelle, propose une interprétation
nouvelle de la spectroscopie infrarouge de I'alumine gamma dans la zone des vibrations
d'élongation O-H et la mise en relation de la structure de la surface, notamment son taux
d'hydratation, avec la température de prétraitement de cette surface.

VII.2.5. L’alumine &

L'alumine & ne peut étre obtenue qu’a partir de I'alumine y, par traitement thermique de cette
derniere, a une température proche de 850°C. Cette alumine cristallise dans une structure
spinelle et se distingue de I'alumine y par une répartition différente des cations AI** et des
lacunes cationiques.

VII.2.6. L’alumine &

Cette alumine de transition peut étre obtenue a partir de la calcination de deux précurseurs :
I'alumine n et I'alumine &. A partir de ce dernier, la transformation n’est plus pseudomorphe
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ce qui, selon certains auteurs, ne serait vraisemblablement pas le cas dans le cas de I'alumine n
7 |’alumine © posséde une structure cristallographique ayant subi une réorganisation
compléte par rapport a ses précurseurs, certains cations AI** en positions octaédriques migrent
vers des sites tétraédriques et la structure devient alors monoclinique. Ces sites tétraédriques
présentent donc un taux d’occupation plus important que dans le cas d’une alumine 6. De
toutes les alumines de transition, I'alumine 8 est celle présentant la meilleure cristallinité.

VII.2.7. L’alumine o

Elle ne fait pas partie des alumines de transition et correspond a la phase
thermodynamiquement stable de I'alumine. Elle est obtenue a partir de la calcination au-dela
de 1000°C de la plupart des hydroxydes, oxyhydroxydes d’aluminium ou alumines de
transition, excepté dans le cas de la diaspore déshydratée dés 500°C. La forme des cristaux
d’alumine a varie significativement selon la nature du précurseur employé. La tres faible
surface spécifique de ce composé (1 @ 5 m?*/g) limite fortement son utilisation pour la chimie
d’adsorption et la catalyse.

VII.3. Modeles de surface et propriétés acido-basiques des alumines

VI1.3.1. Rappels sur I'acidité et la basicité

L'acidité et la basicité d’'une espéce peut se définir selon deux théories : celle de Bronsted

138159 ot celle de Lewis **°.

- Un acide de Bronsted est défini comme un donneur de protons, proton qui sera alors
capté par une base (accepteur de protons). Une réaction acido-basique, au sens de
Bronsted, implique un transfert de protons de I’acide vers la base.

- Compte tenu de la restriction aux composés hydrogénés imposée par la théorie de
Bronsted, la théorie de Lewis s'impose comme un moyen beaucoup plus général de
définir I'acido-basicité des composés. Un acide de Lewis posséde une orbitale vacante,
lui permettant d’accepter un ou plusieurs électrons (on parle d’accepteur d’électrons
ou d’espéce électrophile). La base de Lewis posséde, quant a elle, un ou plusieurs
doublets libres (on parle alors de donneur d’électrons ou d’espéce nucléophile). Une
réaction acido-basique, au sens de Lewis, implique la création d’une liaison entre le
doublet libre de la base et I'orbitale vide de I'acide.

VII.3.2. Propriétés acido-basiques de la surface des alumines

Nous I'avions précisé au paragraphe VII.2, la surface des alumines est constituée de plusieurs
couches de groupements hydroxyles. Quand on déshydrate une alumine, les groupements
hydroxyles se recombinent entre eux pour former des ponts oxo entre atomes d’aluminium,
libérant ainsi des molécules d’eau (Figure 27).
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Figure 27 - Formation d'un pont oxo entre 2 atomes d’aluminium.

Plus une alumine est déshydratée, plus ses propriétés acido-basiques de surface seront
modifiées. Selon leur environnement, les groupements hydroxyles peuvent acquérir un
caractére donneur ou accepteur d’électrons **'®2, comme pour les hydroxydes et
oxyhydroxydes d’aluminium. Cette capacité d’échange électronique a largement été exploitée
en chimie organique pour les variétés y et n de I'alumine. En effet du point de vue de la
catalyse, ces deux alumines possedent une faible acidité de Brgnsted provenant de
groupements hydroxyles isolés en surface et une déshydroxylation partielle fait apparaitre une
forte acidité de Lewis au niveau des sites Al** '**. l’acidité de surface de I'alumine a largement

été étudiée, notamment par spectrométrie FTIR en utilisant I'adsorption de molécules sondes
164,165

De nombreux modeles ont d’ailleurs été proposés afin de décrire cette acidité de surface mais
également la nature des sites actifs a leur surface. La majeure partie des études recensées
s’applique a I'étude des vibrations infrarouges des groupements hydroxyles des alumines vy.
Une publication ** dresse une analyse descriptive de ces différents modéles :

- Le modeéle de Perij "¢

- Le modéle Tsyganenko et Filimonov **°,
- Le modéle Knozinger *°,
- Le modéle Busca et al. ™.

Ces modeles s’appuient sur la densité de charge locale qui dépend de I'environnement des
groupements hydroxyles: nombre d’atomes d’oxygéne voisins, coordinence des atomes
d’aluminium de surface (coordinence tétraédrique ou octaédrique), déformations structurales
(liées a la déshydratation) et non-stcechiométrie (lacunes). lls montrent notamment comment
la réaction de déshydroxylation d’un site fort de Lewis a proximité d’un groupement OH’
permet d’augmenter son acidité par effet inductif. Ces modéles ont été repris *° plus
récemment via des calculs théoriques en DFT (Density Functional Theory) qui ont permis
d’établir un modele plus réaliste de la surface des alumines, en précisant les différentes faces
exposées de I'alumine.

VilL4. Les alumines a porosité contrblée

Comme nous avons pu l'identifier précédemment dans la partie VII.2.4, parmis toutes les
alumines de transition, I'alumine y présente des caractéristiques poreuses trés intéressantes.
Elle reste, a ce jour, un des matériaux les plus utilisé pour sa grande réactivité de surface *’* et
pour sa porosité pour des domaines tels que la catalyse hétérogéne, I’adsorption, la séparation
et le stockage de I'énergie 3. La recherche d’alumines de transition a porosité controlée
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(surface spécifique et taille des pores) est donc, depuis de nombreuses années, un enjeu
majeur, en atteste les nombreux sujets de recherches académiques et industrielles financés et
publiés.

Différentes voies de synthese issues du procédé sol-gel permettent d’obtenir des alumines
mésoporeuses aux caractéristiques poreuses modulables :

- La premiere, connue sous le nom de « voie supramoléculaire » ou encore « approche
174177 consiste en la création d’une mésostructure hybride organique-
inorganique par effet coopératif entre des molécules tensioactives et des précurseurs

moléculaire »

inorganiques.

- La deuxieme voie de synthese, plus simple a mettre en ceuvre, est appelée « approche
des briques élémentaires », « approche nanotectonique » ou encore « nanobuilding
block (NNB) ». Elle permet d’obtenir une mésostructuration plus ou moins ordonnée
par agencement de nanoparticules préformées autour d’une mésophase lyotrope 7%
82 En pratique, on ajoute un tensioactif non-ionique & un sol colloidal de

nanoparticules de boehmite. Par cette synergie, il est possible d’obtenir des alumines
mésoporeuses avec de grandes surfaces spécifiques, une gamme de volume poreux et
de taille de pores étendue tout en conservant une grande stabilité thermique. Le sol
colloidal peut étre préparé en milieux agqueux mais en ajustant sa viscosité et sa
stabilité, ce sol peut parfaitement se préter aux dépdts sur divers types de substrats,
ce qui représente un avantage non négligeable pour une éventuelle application
industrielle.

La modification des parameétres de synthése (choix du précurseur de boehmite, choix du
tensioactif, rapport tensioactif/AIO(OH)) ont permis, au travers d’une précédente étude '*
basée sur I'approche des briques élémentaires, de déterminer I'influence de ces parametres
sur les caractéristiques poreuses d’une aluminey.

VII.5. Stabilisation thermique des alumines

Bien qu’elle posséde des caractéristiques poreuses modulables, I'alumine y est une phase
cristalline métastable. Chauffée au-dela de 800°C, elle commence a se transformer en alumine
8, puis en alumine 8 et enfin en alumine a **'**. Malheureusement, ces changements de
structure d’une alumine de transition a I'autre s’accompagnent d’une disparition progressive
des groupements hydroxyles de surface (déshydratation) ainsi que d’une diminution drastique
de la surface spécifique par un processus de frittage **>*%.

La catalyse de combustion, la régulation des émissions automobiles, la réaction de « steam
reforming » du méthane sont quelques-unes des applications industrielles qui nécessitent des
catalyseurs stables thermiquement pour une large gamme de températures. De ce fait, de
nombreuses recherches sont menées afin de stabiliser a hautes températures des catalyseurs
a base d’alumines **’.

Le phénomeéne de frittage de I'alumine y ® peut également é&tre ralenti par I'addition
d’éléments inhibant la diffusion atomique de surface, par exemple, par ajout de lanthane %%
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%% Outre son effet stabilisant, le lanthane appartient a la période 6 et au groupe 3 de la

classification périodique des éléments, ce qui lui confére une forte tendance a générer des
sites de type acides de Lewis et de Bronsted '*. Cependant, certaines études ont montré un
déclin de cette acidité en fonction de la proportion de lanthane introduite dans I'alumine de
départ 195,196

Le phénomene de frittage s’initie par diffusion lorsque des particules sont en contact les unes
avec les autres. Burtin et al ont ainsi montré que les alumines de transition présentant les plus
grandes surfaces spécifiques sont celles qui se transforment le plus rapidement en corindon
%0 par conséquent, une méthode pour améliorer la stabilité thermique consiste a diminuer le
nombre de points de contact entre les particules. Par exemple, une amélioration de la stabilité
thermique a pu étre montrée a la fois pour une alumine présentant des particules « fibreuse »
ou en forme de baguettes %" et pour une alumine présentant des particules en forme de
plaquettes.

Récemment, Jiang et al **® ont mentionné le fait que I'addition de nitrate de lanthane dans un

sol de boehmite contenant un copolymere triblocs non-ionique (Pluronic® P123) permettait
d’obtenir une alumine mésoporeuse avec une trés bonne stabilité thermique. Ce matériau
conserverait des caractéristiques poreuses importantes (surface spécifique de 100 m°/g et
volume poreux de 0,66 cm>/g) aprés un traitement thermique & 1200°C durant 1 heure.

VIll.  Les manganites de métaux de transition a structure spinelle

Les oxydes de métaux de transition peuvent étre obtenus par (co-)précipitation de sels
métalliques en milieu basique. Comme nous I’avons exposé dans la partie V, par 'ajustement
des parameétres de synthése, cette voie offre un contréle de la taille, de la morphologie, de
I’état de dispersion et de la cristallinité de ces nano-objets en solution. Ayant choisi d’étudier
le systéme manganite de cobalt, nous allons a présent présenter quelques généralités sur sa
structure cristalline et ses caractéristiques. Les moyens permettant d’améliorer les propriétés
texturales ainsi que I'intérét de ce systéme pour les réactions d’oxydation a basse température
seront également discutés dans cette partie.

VIIILD. Description de la structure spinelle et caractéristiques
VIIL1.1. Généralités

Les manganites de métaux de transition dérivent de I’hausmannite Mn3;0, par substitution des
cations manganeése par différents cations de métaux de transition (Zn**, Co®, Cu®...). Comme
pour de nombreux oxydes minéraux naturels tels que le spinelle MgAl,Q,, la magnétite Fe;0,,
les manganites de cobalt cristallisent dans la structure spinelle (groupe d’espace Fd-3m).

Un spinelle « idéal » peut étre décrit comme un empilement cubique a face centrées d’ions
oxygene délimitant 64 sites tétraédriques (notés Td) et 32 sites octaédriques (notés Oh). Seuls
la moitié des sites octaédriques et 1/8 des sites tétraédriques sont occupés par des cations
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métalliques. La Figure 28 illustre la répartition des sites Td et Oh au sein de la structure
spinelle.

Figure 28 - Répartition des sites tétraédriques (Td) et octaédriques (Oh) au sein de la structure spinelle.

En conséquence, chaque maille élémentaire présente la formule générale suivante : AgB160s3,.
Elle est constituée de 8 motifs unitaires A[B,]O, ol les cations A sont en sites tétraédriques et
les cations B en sites octaédriques. Par convention, les cations en sites octaédriques sont notés
entre crochets.

VIIL1.2. Répartition des cations

La connaissance du taux d’occupation de ces sites cristallographiques est indispensable pour
exploiter les propriétés physico-chimiques des composés cristallisant dans la structure spinelle.
Ces nombreux sites « vacants » offrent des possibilités extrémement variées d’insertion de
différents cations métalliques, ainsi, en supposant I'existence de deux types de cations A*" et
B**, on peut envisager deux modes extrémes de répartition de ces espéces, on parle alors de
distribution cationique :

- Lensemble des cations divalents sont répartis dans les sites tétraédriques alors que les
cations trivalents se répartissent dans les sites octaédriques : A[B,]O,. On parle de
spinelle direct.

- La totalité des cations divalents se positionnent en sites octaédriques, les cations
trivalents se localisent alors de fagcon égale entre les sites octaédriques et
tétraédriques. B[AB]O,. Il s’agit d’un spinelle inverse.

Entre ces deux formules limites, il existe donc une infinité d’arrangements possibles
caractérisés par une valeur attribuée au degré d’inversion A (avec 0 <A <0.5), qui caractérise le
rapport de cations trivalents B> répartis en sites Td. Cette relation se traduit par la formule ci-
dessous :
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2+ 34[ 42+ p3+ -
AL B3 [A21B325,]0%
Equation 69
Ou:

- A =0, le spinelle est dit normal.
- A=0,5, le spinelle est inverse.
- A=1/3, le spinelle est statistiquement désordonné.

Certains travaux " ont permis d’appréhender les distributions et les coordinations cationiques
de divers oxydes de structure spinelle en soulignant le fait que certains cations pouvaient
entrainer des distorsions importantes du réseau (Tableau 6) a cause de leur configuration
électronique (effet Jahn-Teller). Nous pouvons citer 'exemple du cation Mn** en sites Oh qui
entraine une déformation quadratique de la maille cubique du spinelle Mn;0, (hausmannite).

Tableau 6 - Configurations, état et types de distorsions (effet Jahn-Teller) attendus pour n électrons d en coordinence

Td ou Oh.
Nombre Octaédrique Distorsion Tétraédrique Distorsion
d’électronsd o fioyration Etat Configuration Etat
1 (tzg)2 Tag a (e)2 E a
2 (tZg)3 Tlg da (e) AZ 0
3 (t23g) Ay 0 (e)2 ('fz)2 T, b
4 (tZg)3 (eg)2 Eq b (6)2 (’tz)3 T c
5 (tZg)4 (eg)2 Ay 0 (e)3 ('fz)3 Ay 0
6 (tZg)S (eg)2 Tag a (6)4 (tz)3 E a
7 (tZg)6 (eg)z Tig a (e)” (t2) A, 0
T, .\
8 (tZg)6 (eg)3 Ay 0 (e)” (t2) T, b
T, 5
9 (tag)” (eg) Eq b (e)” (t2) T c
0 : Distorsion nulle b : Distorsion quadratique importante, c/a > 1.
a : Petite distorsion c : Distorsion quadratique importante, c/a < 1.

Sous l'effet de la température, les cations peuvent permuter au sein des sous-réseaux de
tétraedres et d’octaédres qui composent le spinelle, faisant ainsi varier le facteur d’inversion
du spinelle. Cette diffusion cationique peut étre considérée comme un équilibre chimique
entre deux cations di et trivalents répartis en sites Td et Oh en fonction de la température :

AG o0 + [BE o) © [455] + B3Y

Equation 70
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La valeur d’équilibre de A est donnée par I'équation de Néel > :

[A]B (22)° _
BlA- @-zn@z-21_ P (_ﬁ

Equation 71

Avec :

- AH: Enthalpie molaire requise pour la migration d’un cation d’un site Td vers un site
Oh.

- k: Constante de Boltzman.

- T:Température absolue.

La distribution cationique a une température donnée sera donc celle qui permet de minimiser
I’énergie libre de Gibbs : AG = AH-TAS.

Compte tenu des précédentes considérations thermodynamiques, on comprend aisément que
la structure spinelle est tres modulable. Le rayon ionique des cations doit étre compris entre
0,05 et 0,1 nm et leur valence peut aller de 1 (Li*) & 6 (W®). Comme dans le cas de
I’'hausmannite (Mn;0,), un méme cation peut exister a différents degrés d’oxydation (Mn*,
Mn®* et Mn™). Ces espéces se répartissent alors dans les sites Td et Oh en fonction de leur
propriétés intrinseques (rayon ionique, valence) et des espéeces environnantes. L'ensemble de
ces facteurs rend la répartition cationique des oxydes a structure spinelle d’autant plus difficile
a déterminer. La préférence d’un cation pour un site en particulier peut donc étre influencée
par la géne stérique (rayons ioniques) et les énergies électroniques mises en jeu :

- Energie de stabilisation dans le champ cristallin (théorie du champ cristallin).
- Energie électrostatique du réseau (Madelung).
- Energie due a la polarisation des anions O* (théorie du champ des ligands).

Plusieurs auteurs ont essayé de prévoir cette distribution. Verwey et coll 2°*** ont été les

premiers a montrer que la préférence trés marquée pour un type de sites de certains cations
dépendait avant tout de leur charge et ensuite de leur taille. Plus tard, les travaux de
Navrotsky et Keppla 2® ont permis de déterminer, par la connaissance de leurs énergies de
stabilisation, la position de différents cations di et trivalents dans les spinelles 2-3 (spinelle
contenant des cations aux degrés d’oxydation +2 et +3). Un exemple d’occupation
préférentielle de sites pour quelques cations est présenté sur la Figure 29.
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Figure 29 - Energies préférentielles d’occupation des sites Td et Oh pour quelgues cations di et trivalents dans un

203

spinelle 2-3

Navrotsky et O’Neill ont ainsi montré que la préférence d'un cation pour un site
cristallographique particulier dépendait essentiellement de paramétres stériques *°. Ainsi, le
cation de rayon ionique le plus important se positionnera en sites Td pour un spinelle 2-3, alors
gu’il aura tendance a se placer en sites Oh pour un spinelle 2-4 (cations a I’état d’oxydation +2
et +4). Rappelons que les conditions de synthese (traitement thermique) conditionnent
également cette distribution cationique. Dans le cas d’'une trempe par exemple, il est possible
de contraindre, a température ambiante, un systéme possédant une distribution cationique
hors équilibre thermodynamique.

VIIIL.2. Les oxydes mixtes du systeme Mns., Co, O4 (00 0 < x < 3)
VIiL2.1. Cas de I'oxyde de manganése Mns0,
VII.2.1.1. Structure cristallographique

L’hausmannite, composé naturel, adopte, a température ambiante, une structure
cristallographique *** de type spinelle possédant une déformation quadratique et qui cristallise

dans le groupe d’espace 14,;/amd. Les paramétres de maille sont a = 0,8153 nm et c = 0,9442
nm.
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VII.2.1.2. Distribution cationique

205,206 Zae 20
>2% ‘magnétiques 2’

ont abouti a la distribution

Des caractérisations avancées par mesures de pouvoir thermoélectrique
complétées par la méthode BVS (Bond Valence Sum) *%7'°
cationique suivante : Mn**[Mn**,]0%,.

La présence du cation Mn** en sites Oh induit une déformation quadratique de la maille
cubique par effet Jahn-Teller coopératif ', le rapport des paramétres de maille c/a étant
supérieur a 1.

VIII.2.1.3. Stabilité thermigue

A température ambiante, I’"hausmannite possede une structure spinelle quadratique. A plus
hautes températures (1150 < T < 1175°C), la structure évolue vers un spinelle cubique, stable
thermodynamiquement dans cette gamme de température uniquement. Par conséquent,
seules des analyses de diffraction des rayons X en température et d’analyses thermiques
différentielles **? ont permis d’identifier cette structure.

La formation de I'hausmannite dépend a la fois de la température et de la pression partielle
d’oxygene (Py;). Pour de faibles températures et de fortes Py,, le composé Mn;0, évolue vers
Mn,0;. A partir de 950°C, une partie des cations Mn>* se réduisent en Mn** et il y a a nouveau
formation du composé Mn3;0,*". Pour les hautes températures, a faible Po,, il est possible de
réduire Mn;0, en MnO *%.

VilL2.2. Cas de I'oxyde de cobalt Co30,

VII.2.2.1. Structure cristallographique

L'oxyde de cobalt Co30, composé stable a température ambiante, adopte la structure
cristalline * d’un spinelle cubique cristallisant dans le groupe d’espace Fd-3m. Le paramétre
de maille est a=0,808 nm.

VII.2.2.2. Distribution cationique

Gorter 2 fut le premier en 1954 a considérer que Co;0, adopte une structure spinelle normale
a température ambiante. La distribution cationique associée est la suivante : Co?*'[Co*,]0%,.

Depuis, de nombreux auteurs ont confirmé cette distribution, par le biais de différentes

techniques telles que la diffraction des neutrons ', la résonance magnétique nucléaire %’ et
s 218,21

des mesures magnétiques *****°
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VII.2.2.3. Stabilité thermique

Co30, est stable sous pression atmosphérique et a température ambiante, néanmoins il se
réduit en CoO vers 900°C selon la réaction suivante :

1
Co3;04 —» 3Co00 + 502

Equation 72

Avec la température, la distribution cationique de Co3;0, évolue d’un spinelle normal a
température ambiante : Co®*[Co",]0%,, vers un spinelle désordonné :

111 (LS —
CoZ*,Co3t [CoZ* Codty,_Copy ) OF

Pour rappel, & température ambiante, dans Co;0,, les ions Co>* sont dans une configuration
bas spin, ils sont notés généralement notés Co" (avec S = 0) contrairement aux ions Co>* haut
spin qui conservent cette notation. L'augmentation de la température s’accompagne d’un
passage **° de Co" (r = 0,055 nm) **' 4 Co>" (r = 0,061 nm) avec une rapide augmentation du
volume de la maille cubique **. La distribution cationique proposée ci-dessus tient compte de
cette discrimination, les ions Co®* se répartissant aléatoirement entre les sites Td et Oh.

Vil.2.3. Le systéeme Mns., Cox O4 (0t O < x < 3)
VII.2.3.1. Analyse du diagramme de phases associé

Par synthése en voie solide, Aukrust et Muan ***> ont pu déterminer le diagramme de phase du
systeme Co5;0,-Mn;0, sous pression atmosphérique (Figure 30).

Figure 30 - Diagramme de phase du systeme Co3;04-Mn30, sous pression atmosphérique i
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Devant le nombre de domaines de phases existant pour ce systeme, il est évident que
I'obtention de phases spinelles pures n’est pas chose aisée. Au-dela de cette diversité de
compositions, ce diagramme peut néanmoins étre décomposé en deux domaines :

- Pour un taux de cobalt inférieur a 50%, soit une stoechiométrie en cobalt inférieure a
1,5 (on parle alors de manganites), les phases spinelles pures ne peuvent étre
obtenues qu’a hautes températures. Cependant, le refroidissement brutal a
température ambiante (phénoméne de trempe) d’'un composé chauffé a haute
température reste un moyen simple d’obtenir cette structure cristalline. Pour cette
gamme de stcechiométrie, les spinelles sont quadratiques.

- Pour un taux cobalt supérieur a 50%, soit une stoechiométrie en cobalt supérieure a

1,5 (on parle ici de cobaltites), les phases spinelles cubiques peuvent étre obtenues deés
2% s’accordent a dire que cette température n’est pas
suffisante pour la formation de composé stoechiométriques. Cet argument a
cependant été réfuté par de récents travaux **> de chimie douce ayant conduit a la
synthése de diverses compositions riches en cobalt (ot 1,78 < x < 3) sous forme de
poudres issues de la décomposition thermique d’oxalates mixtes. Par exemple, la
composition MnCo,0,, largement étudié dans la littérature *°?*® peut également étre
obtenue par chimie douce tout comme des spinelles quadratiques purs pour une
stoechiométrie en cobalt respectivement de 2 **>?* et 2,6 **°. Un traitement thermique
adéquat est cependant nécessaire afin de synthétiser ces composés.

400°C. Certains auteurs

En fonction de la composition souhaitée pour I'obtention de phases pures et
stoechiométriques, une attention toute particuliére devra étre portée sur la température de
traitement thermique et sur la pression partielle d’oxygéene.

VII.2.3.2. Méthodes d’élaboration

Différentes méthodes d’élaboration permettent d’obtenir des matériaux issus du systeme
Mn3.,Co,0,:

- On peut citer la synthése chimique classique de la voie solide qui consiste en un
mélange par broyage de poudres de précurseurs sous formes de sels de métaux. Apres
traitement thermique du mélange, la phase désirée est obtenue mais cette voie
entraine souvent des problemes d’homogénéité de composition.

- Le broyage de poudres d’oxydes pour I'obtention d’'un mélange homogene sert
également a obtenir un oxyde de composition fixée. Cependant, les nombreux recuits
et broyages du matériau jusqu’a I'obtention de la phase désirée conduisent souvent a
I'apparition d’impuretés et donc a un écart a la stcechiométrie visée.

- La synthése par chimie douce permet quant a elle de s’affranchir des contraintes
imposées par la voie solide. De nombreuses études font état de I'utilisation de cette
voie de synthése parmi laquelle on distingue la (co-)précipitation de sels ou le procédé
sol-gel.
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VII.2.3.3. Evolution de la structure cristallographique

Vill.2.3.3.1. Selon la composition

Selon la composition du systéme Mns.,, Co, Oy, la structure cristalline du spinelle évolue, si bien
gue certains auteurs attestent de la présence d’une transition quadratique a cubique directe
pour un taux de cobalt x, variant entre 1,56 ! et 1,80 *** selon la méthode de synthése
employée. Comme expliqué dans le paragraphe VIII.2.1.2, la présence de Mn’" en sites Oh
distord le réseau cristallin par effet Jahn-Teller coopératif. D’autres études **>?** proposent
trois domaines distincts pour cette transition :

- Pour0<x<1:phase spinelle a déformation quadratique,
- Pour 1< x<x : mélange de phases cubiques et quadratiques,
- Pour x 2 x, : phase spinelle cubique.

Ces différences sont vraisemblablement dues aux différentes méthodes de préparation
employées (voie de synthése, température de traitement thermique, vitesse de
refroidissement, pression partielle d’oxygéne...).

ViIl.2.3.3.2. Selon la température

Comme pour I'hausmannite et d’autres spinelles a base de manganése, les spinelles
quadratiques du systéme Mn;,Co,0, sont caractérisés par une transformation réversible
guadratique-cubique a haute température. Cette phase cubique a d’ailleurs été mise en
évidence *** par diffraction des rayons X et analyse thermo-différentielle.

VIII.2.3.4. Distributions cationiques

Toutes les propriétés physico-chimiques (catalyse, magnétisme, électrique, optoélectronique...)
des oxydes cristallisant dans la structure spinelle dépendent de leur distribution cationique.
Les variations de ces propriétés sont souvent la conséquence de changements au sein de cette
répartition (migration d’espéeces, changement de degré d’oxydation...). Pour le systeme étudié
ici, la plupart des distributions proposées concernent les compositions CoMn,0, et MnCo,0,.
Un certain nombre d’auteurs ont néanmoins tenté d’élargir les compositions étudiées mais les
données recensées dans la littérature varient selon les traitements thermiques appliqués pour
une composition donnée. N’oublions pas que le systeme étudié est complexe et un grand
nombre de degrés d’oxydation peuvent coexister au sein du spinelle pour une méme espece
(cas du manganese avec Mn?**, Mn®* et Mn®). De ce fait, I'utilisation d’un grand nombre de
techniques d’analyses est nécessaire afin de confronter les résultats obtenus et ainsi
permettre d’établir la distribution la plus probable.
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VII.2.3.5. Applications catalytiques potentielles

Les métaux précieux tels que le palladium, le platine ou encore le rhodium sont utilisés depuis
une trentaine d’années dans le secteur de la dépollution automobile (convertisseurs trois
voies) pour |'oxydation totale du monoxyde de carbone (CO) et autres gaz d’échappement
235236 Bien qu’ils s’avérent trés efficaces pour ce type de réactions catalytiques, la rareté de
ces éléments conditionne leur prix et impose aujourd’hui de trouver des matériaux tout aussi
performants pour un colt bien plus modéré. Dans ce contexte, les oxydes de métaux de
transition s’averent étre une alternative trés prometteuse pour I'oxydation catalytique totale
de diverses molécules tels que le monoxyde de carbone et les hydrocarbures par exemple 27
20 parmi la diversité des compositions étudiées, I'oxyde de cobalt Co3;0, est identifié, a ce
jour, comme le meilleur catalyseur d’oxydation du CO ***?* et de certains hydrocarbures
également 2%,

Comme nous l'avons détaillé dans la partie VIII.2.2.3, la réduction que subit ce composé au-
deld de 900°C **° limite fortement son utilisation pour des applications catalytiques hautes
températures tels que les convertisseurs automobiles. En effet, le composé formé, CoO, n’est
pas actif en catalyse d’oxydation. Dans le cas ou Cos0, est supporté sur un matériau poreux
(augmentation de la surface d’échange entre le catalyseur et les polluants) tel que I'alumine
20 il peut former une phase spinelle stable, CoAl,0,, également inactive pour les réactions
catalytiques envisagées ici. Par contre, I'excellente activité catalytique de Co;0,4 présente un
grand intérét pour I'élimination de polluants atmosphériques (COV) a basse température par
exemple.
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IX. Conclusion de cette mise au point bibliographique : vers mes travaux de
these

La pollution atmosphérique reste, a ce jour, trés préoccupante dans de nombreux secteurs de
productions industrielles. L’activité humaine sous toutes ses formes est malheureusement la
cause principale de ce fléau qui atteint aujourd’hui, pour certains secteurs et par extension,
dans certaines villes du monde, des taux alarmants, notamment pour les especes de type COV.
Au-dela de leur impact environnemental catastrophique (effet de serre, destruction de la
couche d’ozone...), la santé des étres vivants en est d’autant plus menacée.

Depuis de nombreuses années, diverses solutions pour réduire cet accroissement des
concentrations en polluants ont été proposées. Parmi celles-ci, I'oxydation catalytique s’avere
étre la plus prometteuse, avec des réactions a basse température, une consommation
énergétique de traitement quasi nulle (possibilité de récupérer I’énergie dégagée par la
réaction afin d’autoalimenter le systeme) et des produits de réaction non toxiques.

Dans ce contexte, nous nous proposons, par le biais de deux procédés de synthése par chimie
douce de développer de nouveaux catalyseurs hétérogenes pour I'oxydation catalytique des
COV. Par des modifications des parameétres de synthése, nous envisageons de développer,
dans le cas du procédé sol-gel, une nouvelle génération d’alumines de transition (alumines y) a
porosité controlée et hiérarchisée (méso-macroporosité) dans laquelle nous disperserons des
éléments actifs en catalyse d’oxydation (manganése, cuivre, palladium...).

La synthese d’oxydes métastables de métaux de transition sera développée en paralléle par
chimie douce et sera basée sur le systeme Mn;,Co,0, (oU 0 < x < 3). L'objectif est de
développer des matériaux a grande surface spécifique et porosité, potentiellement tres
prometteurs, par ajustement des conditions de synthese (pH, nature du milieu de précipitation,
tailles des nanoparticules, ajout de tensioactifs pour la création de porosité...). Les
performances de ces matériaux seront évaluées pour |'oxydation catalytique totale a basse
température (20 — 150°C) de deux molécules : le monoxyde de carbone et le propane.
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CHAPITRE Il — SYNTHESE ET CARACTERISATION
D’ALUMINES MESOPOREUSES

Dans cette partie, nous nous intéresserons aux alumines de transition mésoporeuses
préparées a partir d’un sol colloidal stable de nanoparticules de boehmite en milieu aqueux. La
grande surface spécifique et porosité de ces matériaux sont obtenues en ajoutant, dans les
sols, des tensioactifs non-ioniques (Pluronic® F127 et Pluronic® P123), capable d’induire une
auto-organisation des nanoparticules de boehmite.

Pour la synthese de ces sols de boehmite, une solution alternative a également été explorée.
Elle consiste a préparer le sol directement a partir d’'une poudre dispersable commerciale, la
Disperal P2. Cette autre voie permettra de simplifier le procédé de synthese du sol de
boehmite. Les caractéristiques (taille des cristallites, taille des particules, porosité, surface
spécifique...) des matériaux catalytiques issus du traitement thermique des sols de boehmite
seront analysés et comparés.

L'alumine y obtenue par déshydratation de la boehmite n’a aucune activité comme catalyseur
pour les réactions qui nous intéressent. Nous avons donc ajouté des éléments « actifs » (Mn,
Cu, Pd) en utilisant les précurseurs nitrate.

I.  Synthese des sols de boehmite

[.1. La méthode « Yoldas »

La synthése par le procédé Yoldas ****'>>* permet de préparer une alumine poreuse qui peut

étre mise en ceuvre soit sous forme monolithique soit sous forme de couches. Ce procédé
comporte quatre étapes principales :

- Hydrolyse totale et trés rapide d’un alcoxyde d’aluminium (pour toutes nos synthéses
effectuées selon cette méthode, nous avons choisi le précurseur d’aluminium suivant :
le tri-sec butoxyde d’aluminium). Cette hydrolyse est réalisée a chaud (80°C) et avec un
grand exces d’eau :

Al(OR); +3H,0 - AI(OH); + 3 R-OH

Equation 73

- Lhydrolyse réalisée a froid (25°C) produit un composé amorphe. Pour avoir formation
de monohydroxyde d’aluminium cristallisé, la boehmite, il est nécessaire de maintenir
la température d’hydrolyse au-dessus de 80°C. Le pH étant proche de la neutralité, a
80°C, Al(OH); amorphe va donner AIO(OH) cristallisé :
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Al(OH); > AIO(OH) + H,0

Equation 74

- Peptisation a l'acide nitriqgue de AIO(OH) formé afin de protoner les particules
colloidales, induisant leur dispersion (phénoméne de répulsion di aux charges de
surface) et la formation d’une suspension colloidale (sol) transparente et tres stable.

- Formation d’un gel provoquée soit en concentrant le sol par évaporation, soit en
ajoutant un électrolyte.

- Calcination pour obtenir I'alumine.

[.2. Utilisation d’'une boehmite commerciale : la Disperal P2

Bien que le principe du procédé Yoldas soit simple, il est tres difficile de maitriser les
parameétres de synthese (vitesse d’ajout de I'eau, taux d’évaporation...) afin d’obtenir un
produit reproductible. Nous avons donc préparé un sol de boehmite a partir d’'une poudre
commerciale, dispersable en milieu aqueux, a température ambiante : la Disperal P2°®
fabriquée par la société Sasol. Le Tableau 7 indique les caractéristiques de ce produit données
par le fabricant.

Tableau 7 - Caractéristiques de la Disperal P2® fournies par Sasol GmbH.

Al,O; (%) 72
Taille des particules (um) 45
Volume des pores (ml/g) 0.5
Dispersion dans I'eau (%) 97

Une masse de poudre, calculée en fonction de la concentration en aluminium visée pour le sol,
est introduite dans de I'eau acidifiée a un pH 4 (selon la fiche technique diffusée par le
fabricant la dispersion est maximale et la viscosité minimale pour ce pH) et laissée sous
agitation durant 12 h. Ensuite cette dispersion est filtrée pour éliminer les agrégats non
dispersés. Ce procédé permet de maitriser aisément la concentration et de synthétiser tres
rapidement de grosses quantités de sol.

[.3. Ajout d’additifs

1.3.1. Ajouts d’agents structurants

Pour minimiser les limitations diffusionnelles un taux de porosité élevé ainsi qu’une grande
taille de pores sont recherchés. De plus, les réactions catalytiques étant des réactions de
surface, le parametre « surface spécifique » est lui aussi trés important car il permet
d’accroitre l'interface réactionnelle. Les éléments structurants permettent de contréler ces
parameétres (surface et porosité).
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[.3.1.1. Le pluronic® F127

Cette macromolécule (sous forme solide dans les CNTP) est un copolymere tri-blocs de formule
PEO,-PPO,,-PEO, oll n = 100 et m = 65 **. C’est un tensioactif non ionique dont les chaines
polyéthylene oxyde (PEO) constituent les parties hydrophiles et les chaines polypropylene
oxyde (PPO) la partie hydrophobe. Ce composé est donc capable de s’auto-organiser a partir
d’une certaine concentration pour former des micelles. Les nombreux groupements
hydroxydes présents a la surface des nanoparticules de boehmite vont créer des liaisons
hydrogene avec les atomes d’oxygene du polymére. Lors de la formation du gel (séchage) les
nanoparticules vont donc étre structurées par le copolymeére ’®. Un traitement thermique
approprié permet d’éliminer le polymére sans détruire la structure et conduit a I'obtention
d’un matériau fortement mésoporeux. Il est ajouté directement aux sols de boehmite sous
agitation modérée pour éviter la formation de mousse. L’agitation est maintenue pendant 24 h
pour atteindre I’équilibre d’adsorption.

1.3.1.2. Le pluronic® P123

Ce copolymere tri-blocs de la méme famille que le pluronic® F127 se différencie de son
homologue par sa nature plus hydrophobe due a la plus courte longueur de ses chaines PEO, la
formule semi-développée de ce tensioactif non-ionique étant : PEO,-PPO,-PEO,olun=19 et m
= 69 >*. Ce composé se présente sous une forme pateuse dans les CNTP, ce qui rend sa
manipulation plus difficile que dans le cas du F127. Il est ajouté directement aux sols de
boehmite sous agitation pendant 24 h pour atteindre I'équilibre d’adsorption.

Nous avons choisi le P123 car, d’une part il présente un nombre d’unités PPO proche de celui
du F127 (ce qui ne devrait pas trop modifier la taille des micelles et donc de la mésoporosité) et
d’autre part une publication récente ’° montre qu’il serait possible d’obtenir des xérogels de
porosité supérieure a ceux préparés avec le F127.

[.4. Ajout d’éléments actifs

L'alumine n’étant pas connue pour ses propriétés catalytiques dans la destruction des COVs,
des éléments actifs ont été dispersés a sa surface. Il s’agit du manganése, du cuivre et du
palladium. Les précurseurs de ces éléments sont des nitrates qui sont ajoutés directement aux
sols contenant du polymére sous agitation. L’agitation est maintenue pendant 12 h.

Notation : Dans cette partie les matériaux synthétisés seront référencés comme suit :

- Yn-F15-5Mn-1Cu signifie que le matériau provient d’un sol préparé par la méthode
Yoldas (V). Il contient du F127 (F) et le rapport entre le nombre d’unité éthoxy (EO) et
le nombre d’atome d’aluminium est égal a 1,5 (F15). En outre il contient 5% de Mn et
1% de Cu. Le taux de manganése et de Cu est exprimé en pourcentage massique par
rapport a Al,Os.
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- Dn-P05-5Mn-1Pd signifie que le matériau provient d’un sol préparé a partir de la
Disperal (D). Il contient du P123 (P) et le rapport entre le nombre d’unité éthoxy (EO)
et le nombre d’atome d’aluminium est égal a 0,5 (PO5). En outre il contient 5% de Mn
et 1% de Pd.

[.5. Synthese de xérogels de boehmite et obtention d’alumine y

Les xérogels de boehmite sont obtenus par séchage des sols dans une coupelle en PTFE sous
une faible épaisseur. La température de séchage est de 70°C car, pour une température
inférieure, les sols contenant du polymére ne séchent pas et restent visqueux.

Les xérogels d’alumine y sont obtenus par calcination du xérogel de boehmite afin de réaliser
la transformation suivante :

2 AIOOH - Al,03+ H,0 Equation 75

[.6. Caractérisations physico-chimiques des catalyseurs

1.6.1. Caractérisations des sols

1.6.1.1. Calcul de la concentration en aluminium

Que ce soit dans le cas de I'utilisation de la Disperal P2 ou du procédé Yoldas, il est important
de connaitre avec précision la concentration en aluminium des sols, puisque de cette valeur,
découlent les proportions adéquates d’additifs a introduire. Afin de calculer la concentration
résiduelle en aluminium, nous avons utilisé la méthode dite de « perte au feu » ou LOI (Loss On
Ignition) dont le protocole expérimental est décrit dans le chapitre V.

La gamme des concentrations préparées est comprise entre 0,3 et 1,0 mol/L pour les sols
Yoldas et entre 0,5 a 3,0 mol/L pour les sols de Disperal.

1.6.1.2. Stabilité des sols : mesures de potentiel zéta

Le potentiel zEéta permet de déterminer la charge de surface des colloides et des
nanoparticules en solution en mesurant la vitesse de leur déplacement dans un champ
électrique. La valeur du potentiel zéta nous renseigne sur la stabilité des particules en solution.
On considére ainsi qu’un sol est « stable » si son potentiel zéta est supérieur ou égal a 30 mV
en valeur absolue. Le potentiel zéta a été déterminé avec un appareil Zetasizer nano fabriqué
par la société Malvern Instruments.
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Nous avons ainsi mesuré les potentiels zétas et les pH sur les sols de base utilisés pour la
synthése de catalyseurs. Quelle que soit la méthode envisagée (Yoldas ou Disperal P2), les
potentiels zétas ont des valeurs relativement proches, entre +60 et +70 mV, ce qui montre que
les particules sont fortement chargées expliquant que ces sols soient tres stables.

Les sols issus de la Disperal P2 donnent des potentiels [égerement supérieurs a ceux préparés
par la méthode Yoldas. Il semble aussi que I'augmentation de la concentration en boehmite
s’accompagne, pour les sols de Disperal, d’une légere diminution du potentiel zéta. Les sols
Yoldas donnant les plus faibles potentiels zéta sont ceux qui ont le pH le plus faible; ceci n’est
pas observé avec les sols de Disperal.

Entre 5 et 6, le pH a une Iégere influence sur le potentiel z&ta mais c’est réellement en-dessous
de cette gamme que cette valeur décroit. Ceci peut s’expliquer par la dissolution des particules
de boehmite, ce qui a pour effet d’augmenter la force ionique.

L’ajout de copolymeére se traduit par une augmentation de la viscosité et une diminution du
potentiel zéta d’environ 50%. Ceci est une indication qu’il se fixe a la surface des particules de
boehmite diminuant leur mobilité électrophorétique.

L’ajout de nitrates métalliques augmente la force ionique ce qui fait également diminuer le
potentiel zéta.

1.6.1.3. Mesures rhéologiques

Les mesures rhéologiques permettent, d’'une part de déterminer la viscosité des sols, mais
elles apportent également des informations sur les interactions entre les particules. Ces
mesures peuvent aussi étre utilisées pour évaluer la stabilité du sol en fonction du temps
(vieillissement de la solution). Les acquisitions ont été réalisées en utilisant un appareil type
MCR301 fabriqué par la société Anton Paar. Toutes les mesures ont été effectuées, a 20°C,
avec un cone plan de diamétre 50 mm.

La Figure 31 montre I'effet de la concentration en aluminium des sols type Yoldas et Disperal
sur leur viscosité. La viscosité croit rapidement avec la concentration en aluminium, ce
phénomeéne étant beaucoup plus marqué pour les sols type Yoldas que pour les sols de
Disperal. On remarque que, pour une concentration en aluminium de 1M, les sols de Disperal
ont une viscosité 4 fois moins élevée que celle des sols Yoldas.
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Figure 31 - Influence de la concentration en Al sur la viscosité des sols (SD correspond aux sols de Disperal et SY aux sols

Yoldas).

La Figure 32 montre 'effet des additifs sur le comportement rhéologique des sols de boehmite
préparés par la méthode Yoldas. Les symboles pleins correspondent aux vitesses de
cisaillement croissantes et inversement, les symboles vides sont associés aux vitesses de
cisaillement décroissantes. Quand les symboles « vides » ne sont pas visibles c’est que les
courbes correspondant aux vitesses de cisaillement croissantes se superposent parfaitement
avec celles correspondant aux vitesses de cisaillement décroissantes.

Sans additif, la viscosité du sol de boehmite est faible et son comportement est quasi
Newtonien, bien qu’une légere diminution de celle-ci soit observée pour des vitesses de
cisaillement élevées. L'addition de P123 (17% massique) augmente la viscosité du sol de base
d’un facteur 4, cependant, celui-ci conserve son comportement quasi-Newtonien. L’addition
de P123 et de nitrate de manganése (5%) a un effet trés important sur la viscosité puisque
pour de faibles vitesses de cisaillement (1 s), celle-ci augmente prés de 500 fois. Néanmoins,
cette viscosité tend a diminuer rapidement avec I'augmentation de la vitesse de cisaillement.
En outre les sols sont thixotropes car la courbe enregistrée quand la vitesse de cisaillement
diminue est « en dessous » de la courbe correspondant a l'accroissement de la vitesse de
cisaillement. L'aire comprise entre les deux courbes est d’autant plus grande que le sol est
thixotrope. Ce comportement est d{ au fait que sous contrainte (vitesse de cisaillement), le
systeme se déstructure plus rapidement qu’il ne se reconstruit.

La thixotropie est une propriété physique complexe que I'on retrouve dans certains gels,
fluides ou mélanges renfermant des solides (sables mouvants, le yaourt et certains bétons par
exemple). Un fluide ou matériau est dit thixotrope si, sous contrainte (ou gradient de vitesse)
constante, sa viscosité apparente diminue au cours du temps. On dit que le fluide se
déstructure lorsqu'il devient liquide par cisaillement et, inversement, qu'il se restructure
lorsqu'une phase viscoélastique apparait. Laissé au repos prolongé, le fluide thixotrope va se
restructurer jusqu'a avoir l'aspect d'un solide, alors que sous contrainte constante
suffisamment élevée pour casser la structure formée au repos par exemple, le fluide va se
déstructurer jusqu'a son état liquide. Les phénomeénes de thixotropie sont donc d'origine
structurale.
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Figure 32 - Mesure de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement pour des sols de boehmite issus du procédé
Yoldas contenant différents additifs. Le graphigue de droite montre I'évolution de la viscosité en fonction du taux de

nitrate de cuivre dans un sol contenant du P123 (/a concentration est toujours de 17%).

Ce phénomene de gélification induit par ajout d’électrolytes (nitrates métalliques ici) a souvent
été reporté par de nombreuses études dans la littérature *> %, Les sols de boehmite sont
stabilisés par répulsions électrostatiques entre nanoparticules (étape de peptisation) et, selon
la théorie DLVO '® chacune d’entre elles est entourée d’une double couche ionique.
L’épaisseur de cette double couche est inversement proportionnelle a la racine carrée de la
force ionique de la solution. L’addition d’électrolytes augmente la force ionique et, de ce fait,
diminue la répulsion électrostatique entre particules et par conséquent favorise I'agrégation.
Un réseau tridimensionnel se construit conduisant alors a la gélification du sol.

L’addition de nitrate de cuivre (1%) dans un sol de boehmite contenant préalablement du P123
et du nitrate de manganése (5%) provoque une diminution marquée (facteur 5) de la viscosité
pour de faibles vitesses de cisaillement. Néanmoins, celle-ci reste identique a celle mesurée
pour de fortes vitesses de cisaillement pour un sol exempt de nitrate de cuivre. Le sol
contenant du cuivre est donc moins visqueux et moins thixotrope. Il est cependant intéressant
de noter que I'addition de nitrate de cuivre (1% et 2%) dans un sol contenant seulement du
P123 permet de légerement diminuer la viscosité (environ 15%). La Figure 33 montre que
I'ajout de P123 et des nitrates produits un effet similaire a celui décrit pour les sols type
Yoldas.
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Figure 33 - Influence de I'ajout de différents éléments sur un sol de base type Disperal P2. Les symboles pleins

correspondent aux points enregistrés quand la vitesse de cisaillement augmente.

1.6.1.4. Taille des particules : mesures DLS (Dynamic Light Scattering)

Sans copolymere, la taille des nanoparticules de boehmite est indépendante de la
concentration du sol analysé. La taille moyenne de ces nano-objets se situe en dessous de 10
nm ce qui montre, en accord avec les clichés de microscopie électronique en transmission et
les analyses radio-cristallographiques présentées ci-aprés, que la plupart des particules sont
des cristallites isolées.

L’ajout de copolymére induit une diminution de la taille moyenne des particules pour des
concentrations inférieures a 0,6 M. Au-dessus de cette valeur, |la tendance s’inverse et la taille
moyenne des objets augmente. Cela est probablement di a un effet de pontage du polymere
sur les particules.

1.6.2. Diffraction des rayons X

1.6.2.1. Diagramme de diffraction de la boehmite AIO(OH)

Le diagramme de diffraction d’'une boehmite type Yoldas est reproduit sur la Figure 34 (Y,s).
Les pics de diffraction sont larges, ce qui montre que la taille des cristallites est tres petite. La
boehmite cristallise dans le systéme orthorhombique avec le groupe d’espace Cmcm.

La Figure 34 montre le résultat de I'ajustement du profil total par contrainte de la maille
(pattern matching). Il faut cependant préciser que, dans le cas de la boehmite nanocristalline,
pour obtenir un bon accord, la position du pic 020 ne doit pas étre contrainte par les
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parameétres de maille. En effet, il existe un décalage de la raie (020), mis en évidence par de

nombreux auteurs *¥*%92% |ié 3 |a trés faible taille des cristallites selon cette direction 2**.

Figure 34 - Diagrammes de diffraction des RX expérimental (Yobs) et calculé (Ycalc) pour un xérogel de boehmite

contenant du F127 aprés calcination a 300°C.

On remarque également que la largeur des pics n’est pas homogene ce qui révele une forte
anisotropie de forme. En particulier, les pics 200 et 002 sont plus fins, ce qui indique que la
dimension des cristallites selon les axes a et c est nettement plus grande que selon I'axe b. Ceci
est en accord avec des cristallites ayant une forme de plaquette dont I'épaisseur est orientée
perpendiculairement a I'axe b. Comme I'élargissement des raies dans ces matériaux dépourvus
de contrainte est directement relié a la taille des domaines de diffraction, les largeurs a mi-
hauteur des pics (200), (020) et (002) ont été utilisées pour estimer, a partir de la formule de
Scherrer *®, la taille moyenne des cristallites selon les axes a, b et c. On obtient 3 nm pour
I’épaisseur des plaquettes, 10 nm pour leur longueur (selon I'axe a) et 6 pour leur largeur
(selon I'axe c). Une représentation simplifiée de la morphologie de ces cristallites est
présentée sur la Figure 35 ci-dessous :

Figure 35 - Exemple de morphologie envisagée pour une cristallite de boehmite.
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1.6.2.2. Interaction entre le copolymére et la boehmite AIO(OH)

Une comparaison entre les diffractogrammes de xérogels de boehmite contenant divers taux
de copolymeére F127 est présentée sur la Figure 36. Le diffractogramme du F127 pur a
également été reporté afin de faciliter la comparaison.

Le diffractogramme du copolymere F127 (diffractogramme e sur la Figure 36) présente deux
réflexions fines et intenses pour les angles 26 = 19,2 et 23,4°. Elles correspondent aux
réflexions (120) et (014) de la phase cristalline formée par les fragments hydrophiles de type
PEO **.

7000F —— AIOOH + 6% F127 (a) [
—— AIOOH + 4% F127 (b)
—— AIOOH + 2% F127 (c)

6000 —— AIOOH (d) |

\ —— F127(e)
5000 l
|

3000 |
2000 %
b

S c

1000

Intensity
iy
o
o
o

20 30 40 50 60 70 80
2theta (°)

Figure 36 - Comparaison entre différentes diffractogrammes de xérogels de boehmite contenant différents taux de

F127. Le diffractogramme du F127 pur a également été reporté (e).

Pour les xérogels préparés par séchage de sols contenant moins de 4% de F127 ces pics ne
sont pas observés. Pourtant un ajout de 4% de F127 dans un sol de boehmite correspond,
apres séchage, a une masse équivalente a celle de la boehmite seule. Ce n’est que pour des
teneurs en F127 de 6% que les réflexions caractéristiques du copolymere sont visibles sur le
diffractogramme enregistré (diffractogramme a). Cependant, il faut noter que ces pics sont
plus larges et déplacées aux plus grands angles (+ 0,3°) par rapport a la référence
(diffractogramme e). Par conséquent I'interaction entre la surface des particules de boehmite
et les fragments PEO est assez forte pour empécher leur cristallisation tant que la masse de
F127 introduite dans le sol de base est inférieure celle de la boehmite.

La contribution du copolymere P123 sur le diffractogramme d’AlO(OH) est beaucoup plus
difficile a identifier car il ne donne pas de pics de diffraction bien définis comme le F127.
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1.6.3. Caractérisations des xérogels de boehmite

1.6.3.1. Analyses élémentaires

Des échantillons des principaux xérogels préparés ont été analysés par ICP-AES (au service
central d’analyse du CNRS) afin de vérifier si les teneurs en éléments actifs étaient bien
conformes a celles attendues. Nous avons reporté dans le Tableau 8 les résultats pour les
xérogels préparés avec du F127 et dans le Tableau 9 ceux pour les xérogels préparés avec le
P123.

Mis a part Y11-P15-5Mn-1Cu, on constate que le taux de Mn est systématiquement inférieur a
la valeur visée (5%), I’écart pouvant atteindre plus de 30% (cas de D1-F15-5Mn-1Cu). Il semble
gu’en moyenne, les teneurs en éléments actifs sont plus faibles quand les matériaux sont
préparés avec le F127.

Tableau 8 - Résultats des analyses élémentaires réalisées sur les xérogels préparés avec du F127.

Résultats des analyses

Références %Al %Mn %Cu %Pd
D1-F15-5Mn 39,70 4,05
Y1-F15-5Mn 39,21 3,77

D1-F15-5Mn-1Cu 40,57 3,29 0,90
Y1-F15-5Mn-1Cu 37,93 4,21 0,99
D1-F15-5Mn-1Pd 39,90 3,80 0,81
Y1-F15-5Mn-1Pd 40,24 3,77 0,83

Tableau 9 - Résultats des analyses élémentaires réalisées sur les xérogels préparés avec du P123.

Résultats des analyses

Références %Al %Mn  %Cu %Pd
Y1l 44,02
Y11-P15 43,02
D4-P15-5Mn 40,22 4,80

Y11-P15-5Mn 39,60 4,88
D4-P15-5Mn-1Cu 38,19 4,31 0,88
Y11-P15-5Mn-1Cu 38,02 5,30 0,97
D4-P15-5Mn-1Pd 39,93 4,42 0,87
Y11-P15-5Mn-1Pd 38,43 4,07 0,91

1.6.3.2. Analyses thermiques

Afin de déterminer quelles étaient les conditions optimales de calcination des xérogels de
boehmite nous avons effectué des analyses thermiques avec un appareil TGA-DSC-1 fabriqué
par la société Mettler-Toledo. Ces analyses thermiques ont toutes été réalisées avec une
vitesse de chauffage de 5°C/min et sous un flux de gaz sec (mélange 20% O, dans I'argon).
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La Figure 37 montre le thermogramme d’un xérogel de boehmite préparé selon le procédé
Yoldas. Les trois courbes correspondent respectivement a la perte de masse (TG en bleu), le
flux de chaleur (Hf en rouge) et la dérivée de la perte de masse (DTG en vert). On observe qu’il
y a deux étapes donnant deux pics larges sur les courbes Hf et DTG. La premiere étape, en
dessous de 200°C, donne un pic endothermique et correspond a la désorption de |'eau
adsorbée a la surface des nanoparticules de boehmite. La deuxieme étape, elle-aussi
endothermique, commence au-dessus de 200°C et se termine vers 500°C. Elle correspond a la
décomposition de la boehmite en alumine y (Figure 37). La perte de masse théorique associée
a cette réaction est de 15%.

Figure 37 - Thermogramme d’un xérogel de boehmite, Figure 38 - Thermogramme d’un xérogel de boehmite,

type Yoldas. type Disperal.

La Figure 38 montre le thermogramme enregistré avec la Disperal P2. On constate que la
Disperal contient un peu moins d’eau adsorbée, sa décomposition commence vers 250°C et
donne des pics plus marqués mais dont les maximums sont situés a la méme température
(400°C) que la boehmite type Yoldas.

La Figure 39 montre l'effet de I'addition du F127 sur les thermogrammes. L’'addition du
polymeére provoque un accroissement considérable de la perte de masse qui passe de 20% a
70%. L’événement dominant est la présence d’un pic tres exothermique dont le maximum est
situé a 220°C et qui correspond a I'oxydation du polymeére. Afin de pouvoir comparer les
courbes DTG et Hf, le signal DTG a été inversé (multiplié par -1). Ceci permet de mettre en
évidence les différences entre les courbes.
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Figure 39 - Thermogramme de Y1-F15. Figure 40 - Effet de I'addition du F127 sur la

transformation de la boehmite en alumine.

Au début de la réaction (partie gauche des pics) la courbe Hf précéde la courbe DTG. Il y a donc
oxydation sans perte de masse ce qui prouve soit que les produits d’oxydation ne sont pas
suffisamment volatils pour étre éliminés dans le flux gazeux, soit qu’ils restent piégés dans le
solide. Aprés I'épaulement observé sur la courbe Hf (vers 210°C) les deux courbes se
superposent jusqu’au maximum. Au-dela, c’est la courbe DTG qui précede la courbe Hf, ce qui
pourrait indiquer que les produits libérés dans le flux gazeux ne sont pas totalement oxydés. Le
pic tres large, observé a 300°C, sur la courbe Hf ne correspond a aucun événement sur la
courbe DTG. La courbe Hf semble indiquer qu’il faut atteindre 380°C pour que le polymere soit
totalement décomposé.

Intéressons-nous maintenant a la région au-dessus de 300°C correspondant a la
transformation de la boehmite en alumina y. La Figure 40 permet de comparer, dans la région
250-550°C, les courbes DTG (inversées) obtenues avec (Y1-Al-F15) et sans (Y1-Al) polymére. On
constate que l'‘addition de polymére accroit significativement la cinétique de Ia
transformation. Le maximum et la fin du pic sont observés a une température 50°C inférieure
en présence de F127. La décomposition de la boehmite commence au-dessus de 300°C (Figure
40) mais il faut atteindre 380°C pour que le polymeére soit totalement décomposé. Par
conséquent, la décomposition de la boehmite commence alors qu’il reste encore du polymere
non décomposé. Comme les diffractogrammes de RX (paragraphe 1.6.2.2) montrent que
I'addition du polymére ne modifie pas la taille des cristallites, 'accroissement de la cinétique
est d0 a la grande porosité produite par la décomposition du F127. En effet, celle-ci augmente
considérablement la taille de I'interface entre le flux gazeux et la surface des particules ce qui
favorise le départ du produit de réaction (H,0).

En se basant sur ces analyses, nous avons déterminé le programme du traitement thermique a
appliquer pour calciner les xérogels. La premiére partie est une rampe a 1°C/min jusqu’a 250°C
pour éliminer I'eau adsorbée et initier la décomposition du polymere. Ensuite, on effectue un
palier d’une heure a 250°C pour décomposer lentement le polymeére afin d’éviter, comme la
réaction est fortement exothermique, que la température n’augmente localement de maniere
incontrolée. La décomposition de la boehmite se produit durant I’étape 3 et est achevée par le
palier a 500°C.
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1.6.3.3. Diffraction des rayons X

1.6.3.3.1. Suivi de la transformation de la boehmite en alumine y

Afin de compléter les résultats des analyses thermiques présentées précédemment nous
avons suivi I’évolution du diagramme de rayons X d’un échantillon de boehmite. L'échantillon a
été placé dans une chambre haute température Anton Paar adaptée a un diffractometre D8
Bruker. Afin de ne pas polluer la chambre par les produits de dégradation du polymere, nous
avons étudié un échantillon préalablement calciné a 300°C.

Le diagramme de cet échantillon est similaire a celui d’'un xérogel non calciné. Ceci montre
gu’une calcination a 300°C n’est pas suffisante pour décomposer la boehmite. Ce résultat
confirme donc ce qui avait été observé par analyse thermique.

Par ailleurs ce diagramme est aussi similaire a celui de la boehmite préparée sans addition de
polymére ce qui montre que I'ajout de polymere, dans nos conditions de synthese, ne modifie
ni la taille ni la forme des cristallites.

Les diagrammes enregistrés quand la température de la chambre est augmentée par paliers
de 10°C entre 300 et 500°C sont reproduits Figure 41. Au fur et a mesure que la température
croit, on observe une disparition des raies de la boehmite, qui laissent place a de nouvelles
raies caractéristiques de I'alumine y (cubique spinelle). Ces pics sont plus larges, cela est dli au
fait que I'alumine y possede une structure trés désordonnée.

Figure 41 - Evolution du diagramme de rayons X en fonction de la température pour un xérogel de boehmite contenant

du F127 pré-calciné a 300°C.

2 . . . , . ape 2
Les raies fines qui sont observées tout au long de I'analyse sont dues au support en corindon utilisé
pour maintenir I’échantillon en poudre.
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On constate que les raies de la boehmite restent visibles jusqu’a 400°C bien que les raies de
I"'alumine y apparaissent vers 350°C. La transformation est donc trés progressive et se déroule
dans un intervalle de température de 50°C. La température de fin de décomposition de la
boehmite (400°C) est inférieure a celle observée lors de I'analyse thermique (450°C, cf. Figure
37). Cependant, il n’est pas impossible qu’il reste de la boehmite résiduelle au-dela de 400°C
mais que les raies correspondantes soient trop faibles pour étre distinguées du bruit de fond.

1.6.3.3.2. Effet du procédé de synthése et de I'ajout du copolymeére sur la structure
de I'alumine y

L'aluminey cristallise dans la structure spinelle cubique AB,0, (groupe d’espace Fd-3m).
L’alumine y ne contenant que des ions AI**, une partie des sites sont vacants, donnant une
structure spinelle dite lacunaire qui peut étre écrite: Aly,1/3054/303,, le caractére O
représentant les lacunes. La question de savoir dans quels sites étaient les lacunes a suscité,
beaucoup de controverses, les résultats étant différents selon les techniques de
caractérisation employées. Cependant, a I’heure actuelle, la majorité des auteurs admettent
que les lacunes préférent les sites octaédriques et que les ions Al préferent les sites
tétraédriques.

La structure de I'alumine-y est trés désordonnée; I'attribution des pics de diffraction est la

suivante %7 :

- La raie (111) est produite par les cations Al qui diffractent en opposition de phase
(dans notre cas elle est trop diffuse, sa largeur n'a pas été considérée).

- La raie (220) est uniqguement due a la diffraction des ions Al situés en sites
tétraédriques (elle est tres diffuse ce qui montre que le réseau est trés désordonné).

- Laraie (222) est due essentiellement a la diffraction par les anions oxygene.

- La raie (400) est produite par la diffraction en phase de tous les anions oxygéne et de
tous les cations Al en sites octaédriques.

- La raie (440) est produite par la diffraction en phase de tous les anions oxygéne et de
tous les cations Al (a la fois en site tétraédriques et octaédriques).

Nous avons comparé, pour des alumines-y préparées avec les deux procédés de synthése, avec
ou sans copolymeére (F127), et avec deux durées de calcination a 500°C différentes, les
paramétres de maille et la taille des domaines de diffraction a partir de la largeur des
différentes raies en utilisant la méthode de I'ajustement du profil total par contrainte de la
maille. Les résultats sont reportés dans le Tableau 10.
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Tableau 10 - Effet du procédé de synthése, de I'ajout de F127 et de la durée de calcination sur le paramétre de maille et

la taille des domaines de diffraction de I'alumine-y. La taille des domaines est donnée en nm.

Procédés  EO/AI TTh a (nm) D(220) D(222) D(400) D(440)
Yoldas 0 500°C-2h 0,7926 1,7 12,1 5,5 6,0
Yoldas 0 500°C-4h 0,7927 2,1 20,5 5,4 5,7
Yoldas 1,5 500°C-2h 0,7939 1,7 19,0 5,3 5,9
Yoldas 1,5 500°C-4h 0,7937 2,2 15,8 5,2 5,7

Disperal 0 500°C-2h 0,7922 16 28,1 6,5 7,2

Disperal 0 500°C-4h 0,7918 2,3 26,3 6,8 7,4

Disperal 1,5 500°C-2h 0,7926 1,8 28,1 6,7 7.3

On constate que :

- L'augmentation de la durée de calcination n’a pas d’effet notable.
L'addition du copolymeére :
- Produit une augmentation du parametre de maille (+0,010 environ).

- Produit une diminution de taille des domaines de diffraction associés a la raie
222 (diffraction par les anions oxygene) (-5 pour 500-4h et -7 pour 500-2h).

- En comparant les procédés Yoldas et Disperal, on constate que :

- Le parameétre de maille est inférieur pour la Disperal (-0,009 pour 500-4h
et -0,003 pour 500-2h).

- L'addition du F127 augmente le parametre de maille mais trés faiblement
(+0,003) mais il n'a aucun effet sur la raie 222 (diffraction par les anions
oxygeéne).

En résumé, avec le procédé Yoldas, I'addition du copolymere a une action mineure, mais
mesurable, sur la cristallisation de I'alumine-y, ce qui n’est pas le cas avec la Disperal.

1.6.3.3.3. Effet de I'ajout de nitrates métalliques sur la structure de I'alumine y

Nous avons déterminé I'influence de I'ajout des éléments actifs (Mn, Cu, Pd) sur la structure
cristalline de I'alumine en utilisant la méthode de I'ajustement du profil total par contrainte de
la maille. La Figure 42 montre que I'ajout de Mn ou de Cu produit une augmentation quasi
linéaire du parametre de maille de I'alumine ce qui est une indication de I'incorporation des
ions Mn*" et/ou Cu* dans la structure spinelle pour donner un oxyde mixte. Ces ions ayant un
diameétre supérieur a celui d’Al*', il est normal que la substitution produise une augmentation
du paramétre de maille.
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Figure 42 - Effet de I'ajout de Mn (A) ou de Cu (0) sur le paramétre de maille de I'alumine.

La Figure 44-b montre les diagrammes des RX des catalyseurs contenant des quantités
croissantes de Pd (de 0,1 a 5%). L’ajout de 0,1% de Pd n’est pratiquement pas décelable sur le
diagramme de I’alumine. Par contre pour 0,5% la raie principale de PdO est clairement visible.
La formation de PdO est confirmée par les diagrammes des catalyseurs contenant des teneurs
supérieures en Pd. Les raies correspondantes sont indexées sur la Figure 44-b.

Figure 43 - Ajustement du diagramme expérimental Figure 44 - Diffractogrammes de rayons X des catalyseurs
(Yobs) du catalyseur contenant 1% de Pd avec le contenant du Pd. Effet de la teneur en Pd sur les
diagramme calculé pour le mélange d’une phase PdO et diagrammes des RX des catalyseurs.

d’une phase alumine y (Ycalc).

PdO cristallise dans une structure quadratique avec le groupe d'espace P42/mmc. La méthode
de I'ajustement du profil total par contrainte de la maille a été employée pour un mélange
d’'une phase PdO et d’une phase alumine y (un exemple en est donné sur la Figure 43-q)
permet d’obtenir les parametres de maille et la taille des cristallites de PdO. Pour toutes les
teneurs en Pd on obtient des paramétres de maille identiques, a = 0,305 nm et ¢ = 0,536 nm.
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La taille des cristallites est indiquée dans le Tableau 11. Elle n’augmente que tres faiblement
avec la concentration en Pd.

On remarque que la taille des cristallites de PdO calculée avec I'alumine préparée par la
méthode Yoldas (Y-P15-5Mn-1Pd) est de 15% inférieure a celle du catalyseur homologue
préparé a partir de la Disperal (D-P15-5Mn-1Pd). Ceci pourrait étre expliqué en supposant que
le Pd se place dans les pores de I'alumine. En effet la taille des pores augmente peu avec la
teneur de Pd et la taille des pores de I'alumine préparée a partir de la Disperal est supérieure
(19 nm) a celle de I'alumine préparée par la méthode Yoldas (15 nm). Cette hypotheése
permettrait d’expliquer pourquoi la taille des cristallites de PdO varie trés peu avec la teneur
en Pd.

Tableau 11 - Effet de la teneur en Pd sur la taille des cristallites de PdO.

Catalyseurs %Pd D (nm)
D-P15-5Mn-01Pd 0,1 -
D-P15-5Mn-05Pd 0,5 16,2

D-P15-5Mn-1Pd 1 16,9

Y-P15-5Mn-1Pd 1 14,1
D-P15-5Mn-2Pd 2 16,7
D-P15-5Mn-5Pd 5 17,6

1.6.3.4. Isothermes d’adsorption-désorption d’azote

La catalyse étant une réaction de surface, la connaissance des caractéristiques poreuses des
catalyseurs est indispensable. La caractérisation des xérogels préparés par séchage et
calcination des sols est donc une premiere étape destinée a fournir des informations sur la
surface spécifique, le volume poreux, le diametre moyen et la distribution des pores des
matériaux.

Ces caractéristiques sont déterminées a partir des isothermes d’adsorption-désorption d’azote
a la température de 'azote liquide (77,4 K). La surface spécifique est déterminée a partir de
I'isotherme d’adsorption dans la gamme de pression relative 0,1-0,3 en tragant la transformée
BET. Le volume poreux est calculé a partir du volume adsorbé pour une pression relative
proche de la pression de saturation (P/P, = 0,995).

1.6.3.4.1. Dégazage des échantillons

Une étape préalable de dégazage sous vide de I'échantillon est réalisée dans le but de faire
désorber les impuretés se trouvant a la surface (vapeur d’eau, CO,). En pratique, I’échantillon
est mis sous vide et chauffé pour accélérer la désorption. Toutefois, il convient de choisir une
température qui ne risque pas de dégrader I'échantillon ou de modifier ses propriétés de
surface. Apres dégazage, les cellules de mesure sont remises sous azote pur, a pression
atmosphérique.

Les conditions du traitement de dégazage sont les suivantes :
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- 90°Cpendant 1 h.
- 150°Cpendant 1 h.
- 350°C pendant 20 h.

Les résultats de I'’ensemble des analyses réalisées ont été regroupés dans des tableaux et des
graphiques. Les graphiques sont tracés a partir des données des tableaux, ils permettent de
mettre en évidence plus facilement les tendances. Tous les échantillons ont été calcinés a
500°C pendant 2h, dans les mémes conditions.

1.6.3.4.2. Influence du type de sol sur la surface et la porosité

Le Tableau 12 montre I'impact de la méthode de synthese du sol sur la surface et la porosité
des xérogels. Les valeurs mesurées étant assez dispersées, la valeur moyenne et I'écart type
sont indiqués en bas du tableau. On observe que la surface spécifique des sols Yoldas semble
légerement supérieure a celle des sols de Disperal, par contre leur volume poreux est plus
faible.

Tableau 12 - Influence du type de sol sur la surface et la porosité des xérogels.

Sol type Yoldas Sol type Disperal
z [AI] SBET Vpore - [All SBET Vpore
Réferences (M) (mz/g) (cm3/g) Réferences M) (mz/g) (cm3/g)
Al0.55 0,55 307 0,32 VI-XD-01 0,58 311 0,38
LP-Al065-FO 0,65 289 0,30 BFA-SD1 1,02 323 0,39
VI-XY06 0,60 353 0,32 BFA-SD1 1,02 291 0,37
BFA-SY11 0,76 310 0,30 BFA-SD4 0,73 273 0,34
Valeur moyenne 315 0,31 Valeur moyenne 300 0,37
Ecart type 27 0,01 Ecart type 22 0,02

1.6.3.4.3. Influence de la quantité de polymére sur la surface et la porosité

Le taux de polymere ajouté est exprimé de plusieurs fagons :

- Soit en utilisant le rapport EO/Al qui est le nombre d’unités éthoxy par atome
d’aluminium.

- Soit en utilisant le pourcentage massique de polymeére dans le sol.
- Soit en utilisant le pourcentage massique de polymeére dans le xérogel sec.

Par exemple pour un sol ayant une concentration en aluminium de 0,65 M et contenant du
F127 avec un rapport EO/AIl = 1,5 le pourcentage massique de polymére dans le sol est de 5,9%
et le pourcentage massique de polymere dans le xérogel sec est 60%.

La Figure 45 montre I'effet du taux de polymeére sur la surface (graphique de gauche) et la
porosité (graphique de droite) des xérogels. On constate que les deux copolymeéres produisent
des propriétés texturales similaires. Concernant la surface spécifique on observe une
augmentation rapide jusqu’a une teneur en polymére de 5%, puis au-dela de 8% l’ajout de
d’avantage de polymére produit une diminution de la surface. Notons que la surface maximale
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atteinte est trés proche de la surface spécifique théorique pour des particules élémentaires en
forme de plaquettes de dimension 3 x 6 x 8 nm (cf. § 1.6.2.1) ayant une densité de 3,6 g/cm®
(qui est justement de 450 m%/g).

Le volume poreux maximal est atteint pour des taux de copolymere de 7-9%, le P123 donne
des porosités légérement supérieures au F127 (1,7 au lieu de 1,5 cm’/g). Ceci correspond a
une expansion de plus de 6 fois du volume poreux d’'une alumine y préparée sans additif. A
noter que le volume occupé par le polymére n’est que de 0,65 cm>/g ce qui signifie qu’il est
capable de créer au moins 2,6 fois plus de volume poreux qu’il n’en occupe.
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Figure 45 - Influence du taux de polymere sur la surface et la porosité des xérogels préparés par la méthode Yoldas.

1.6.3.4.4. Influence de la concentration en aluminium du sol

La Figure 46 montre que la concentration en aluminium dans un sol contenant du F127

(EO/AI=1,5) a un effet positif a la fois sur la surface spécifique et sur le volume poreux.

460

Figure 46 - Influence de la concentration en aluminium sur la surface et |a porosité des xérogels préparés par la
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méthode Yoldas.
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1.6.3.4.5. Influence de I'ajout d’éléments actifs sur la surface et la porosité

Mis a part dans le cas des xérogels préparés par la méthode Yoldas avec ajout de P123, pour
les graphiques présentés dans ce paragraphe tous les éléments actifs ont été reportés sur le
méme axe. Le taux de polymeére ajouté est fixe. Il correspond a un rapport EO/Al de 1,5.

La Figure 47 montre I'effet du taux d’éléments actifs sur la surface et porosité des xérogels,
préparés a partir de la Disperal avec du F127. On constate que I'ajout de Mn, Cu ou Pd induit
une diminution de la surface spécifique mais une légére augmentation du volume des pores.
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Figure 47 - Surface BET et volume poreux pour des xérogels, calcinés a 500°C, préparés a partir de la Disperal avec du

F127 (EO/Al = 1,5).

La Figure 48 montre I'effet du taux d’éléments actifs sur la surface et porosité des xérogels,
préparés par la méthode de Yoldas avec du F127. On constate que I'ajout de Mn, Cu ou Pd
induit une diminution de la surface spécifique mais ne semble pas avoir d’effet clair sur le
volume des pores.
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Figure 48 - Surface BET et volume poreux pour des xérogels, calcinés a 500°C, préparés a partir de la méthode Yoldas

avec du F127 (EO/Al = 1,5).

105



Chapitre Il — Synthése et caractérisation d’alumines mésoporeuses

La Figure 49 montre I'effet du taux d’éléments actifs sur la surface et porosité des xérogels,
préparés a partir de la Disperal avec du P123. Dans ce cas on a étudié une gamme de
concentration plus grande (1-10%) pour les ajouts de Cu et de Pd.

Nous constatons que I'ajout de Mn, Cu ou Pd induit une diminution de la surface spécifique.
Par contre il y a une augmentation notable du volume poreux, pouvant atteindre plus de 60%
pour des teneurs en polymére comprises entre 6 et 8%. Pour des teneurs supérieures le
volume poreux diminue légérement.

— T T T 25— ‘
340 e e : : : . ;
° * oo
_ : : RO R ® : :
D 2.0p--- RRRTREE ERRDEE ERRTREY AEDRRIESERTEY SRDTELE -]
© 0 : : : e @ :
£ : : : i i i ‘ . @
Y : : :
Q
£
=
o
>
@ 3 3 3 3 3 3 3 3
o 1.0f--- e R SRR SRR e SRR ]
o 3 3 3 3 3 3 3 3
220 i
ool 0 bl sl
0O 2 4 6 8 10 12 14 0O 2 4 6 8 10 12 14
Mn+Cu+Pd (%) Mn+Cu+Pd (%)

Figure 49 - Surface BET et volume poreux pour des xérogels, calcinés a 500°C, préparés a partir de la Disperal avec du

P123 (EO/Al = 1,5).

Dans le cas des xérogels préparés par la méthode Yoldas avec ajout de P123, contrairement
aux cas précédents, I'effet des additifs a été étudié indépendamment. En effet, c’est dans ce
cas que les propriétés texturales les plus intéressantes ont été obtenues. Le Tableau 13 et la
Figure 50 montrent, pour quatre nitrates métalliques (Al, La, Cu, Mn), I'effet de la teneur en
nitrates sur la surface et le volume poreux des xérogels de type Yoldas préparés avec du P123.
Comme précédemment la quantité de polymeére correspond dans tous les cas a un rapport
EO/Al de 1,5.

On observe que I'addition de nitrates métalliques ne semble pas avoir d’incidence notable sur
Sger, cependant au-dela de 3-4% la surface spécifique tend a diminuer y compris avec le nitrate
d’aluminium dont I'ajout ne change pas la densité du xérogel. Par contre I'ajout de nitrates a
un effet trés marqué sur le volume poreux, en particulier pour les cations trivalents comme
AP et La**. Par exemple, le volume poreux d’un xérogel préparé avec 7% de nitrate
d’aluminium peut atteindre la valeur record de 2,6 cm?/g. Il faut souligner que la porosité de
tels matériaux dépasse 90%, se rapprochant ainsi de celle des aérogels.

Le nitrate de manganése est I'additif qui a le moins d’impact sur le volume poreux avec un gain
de 23% seulement. Pourtant, comme le montrent les derniéres lignes du Tableau 13, les
propriétés texturales de xérogels contenant 5% de nitrate de manganése sont fortement
améliorées par I'ajout de 1% de nitrate de cuivre ou de palladium. Par exemple, dans le cas du
Cu, la surface spécifique augmente de plus de 25% et le volume poreux d’environ 50%
dépassant 2,6 cm?/g.
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Figure 50 - Surface BET et volume poreux pour des xérogels, calcinés a 500°C, préparés par la méthode Yoldas avec du

P123 (EO/Al = 1,5).

Par ailleurs cette remarquable augmentation se produit pour une concentration en P123 dans
le sol de I'ordre de 17%, c’est a dire nettement supérieure a la concentration donnant le
volume poreux maximal en I'absence d’additif, qui est de 7 a 9% (cf. Figure 45). Pour la méme
quantité d’éléments actifs mais avec une concentration en P123 deux fois moins importante
(9%), I'incidence sur la texture du xérogel est bien moins marquée.

Finalement, nous avons également doublé la teneur en F127 par rapport a la concentration
donnant le volume poreux maximal en I'absence d’additif afin de vérifier si cela permettait
d’atteindre des porosités équivalentes a celle produites par le P123. Nous avons constaté que
ce n’était pas le cas.
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Tableau 13 - Surface spécifique BET (Sgg7) et volume poreux (V) de xérogels d’alumine y préparés avec addition de
P123 et de nitrates métalliques, aprés calcination pendant 2h a 500°C. (%P123 correspond a sa concentration massique

dans le sol).

%P123  Nitrates %M/ cation (:‘E;Tg) Vpore (cm*/g)
17 aucun 0 395 1,53
17 Al 1,9 388 2,06
17 Al 3,7 404 2,22
17 Al 5,5 374 2,37
17 Al 7,3 354 2,63
17 Al 9,0 382 2,10
17 Al 10,8 380 1,88
17 aucun 0 362 1,92
17 aucun 0 378 1,77
17 La 0,3 389 1,72
17 La 0,6 391 1,84
17 La 0,9 393 1,89
17 La 1,5 391 2,17
17 La 2,5 361 2,17
17 La 2,5 375 2,26
17 La 3,6 377 2,53
17 aucun 0 405 1,55
17 Cu 0,8 404 1,64
17 Cu 1,6 406 1,88
17 Cu 4,1 403 2,04
17 Cu 4,9 391 1,96
17 aucun 0 396 1,45
17 Mn 4,7 380 1,73
17 Mn 4,7 371 1,66
17 Mn 5,6 398 1,78
17 Mn 6,5 391 1,79

9 Mn+Cu 5,5 421 1,83
17 Mn+Cu 5,5 470 2,59
17 Mn+Cu 5,5 501 2,62
17 Mn+Pd 51 381 2,34

A partir des isothermes d’adsorption-désorption, nous avons calculé les distributions en taille
grace a un logiciel utilisant la méthode NLDFT. A titre d’exemple quelques isothermes ainsi que
leurs distributions associées ont été reportées sur la Figure 51. On observe que les isothermes
sont toutes de type IV avec une hystérésis de type H1 2.

En I'absence de copolymére, la distribution est étroite (avec une largeur a mi-hauteur de 1 nm)
et centrée sur une taille de pores de 5 nm. Aprés I'ajout de P123, la distribution reste
monomodale mais elle s’élargit (largeur a mi-hauteur de 4 nm), tout en se décalant vers les
tailles de pores plus importantes, son maximum est situé a 13 nm. Il est intéressant de noter
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que tous les petits mésopores présents dans le cas d’un échantillon exempt de P123, ont
disparu. L’ajout de nitrate de manganese (5%) ne modifie pas la largeur de la distribution mais
la décale vers des tailles de pores plus importantes, son maximum est maintenant centré a 17
nm. L’addition d’une faible quantité de nitrate de cuivre (1%) dans le sol précédent conduit a
une modification importante de la texture du xérogel résultant. La distribution s’élargit
(largeur a mi-hauteur devient égale a 10 nm) a cause de I'apparition d’une nouvelle famille de
pores centrée a 23 nm.
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Figure 51 - Influence de I'addition du P123 et de nitrates métalliques sur les isothermes d’adsorption-désorption et la

distribution poreuse de xérogels d’alumine y apres calcination pendant 2h a 500°C.

L'isotherme et la distribution associée d’un xérogel préparé par ajout de nitrate d’aluminium,
correspondant a la quantité optimale de 7%, ont également été représentées sur le méme
graphique a titre de comparaison. Dans ce cas la distribution est bimodale avec deux pics
larges centrés a 25 et 40 nm. La Figure 52 montre que I'addition de nitrate d’aluminium
conduit toujours a une distribution bimodale et tres large méme pour une faible quantité
d’additif. La Figure 53 montre qu’il en est de méme avec I'addition d’un autre cation trivalent,
le nitrate de lanthane.
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Figure 52 - Influence de la teneur en nitrate aluminium sur la distribution poreuse de xérogels d’alumine y apres

calcination pendant 2h a 500°C.
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Figure 53 - Influence de la teneur en nitrate de lanthane sur la distribution poreuse de xérogels d’alumine y aprées

calcination pendant 2h a 500°C.
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1.6.3.5. Microscopie électronique a balayage

La Figure 54 montre un cliché de microscopie électronique a balayage réalisé sur un xérogel
préparé a partir d’un sol contenant du P123, des nitrates de manganése (5) et de cuivre (1%)
apres une calcination a 500°C pendant 2 h. La tres grande porosité, identifiée via les analyses
d’adsorption d’azote, est ici confirmée en comparaison a un xérogel exempt d’additifs. Nous
pouvons également remarquer que la morphologie fibrillaire des particules de boehmite a été
conservée apres calcination ce qui explique la forte porosité de ces xérogels.

00 WD80mm 100nm

Figure 54 - Clichés de microscopie électronique a balayage de différents xérogels préparés sans additifs (a) et contenant

du P123, 5% de nitrate de manganése et 1% de nitrate de cuivre (b).

[.7. Discussion sur l'origine des propriétés texturales exceptionnelles de ces
alumines

Plusieurs mécanismes ont été proposés afin d’expliquer le caractére hautement porogene des
tensioactifs non ioniques de type PEO (polyethylene oxide) introduits dans un sol de boehmite.
Zhu et al. '’8, travaillant dans des conditions de synthése hydrothermales (100°C) suggérent un
mécanisme de type SIFF (Surfactant-induced fiber formation) pour lequel les particules
colloidales de boehmite interagissent avec le tensioactif via des liaisons hydrogenes. Cette
interaction dirigerait alors la croissance cristalline de la boehmite vers une morphologie
fibrillaire. Pendant le traitement thermique, le tensioactif est éliminé, laissant place a un
réseau hautement poreux et la boehmite se transforme en alumine y, tout en conservant sa
morphologie fibrillaire. Liu *”° et Zhang ** proposent un mécanisme alternatif dans lequel le
tensioactif agirait comme un échafaudage dirigeant I'empilement des nanoparticules de
boehmite pour former un matériau mésoporeux. Jaroniec et al. ™' envisage plutot la
croissance d’une superstructure tridimensionnelle boehmite-tensioactif par agglomération de
nanoparticules sphériques de boehmite.

A notre connaissance aucune étude n’a été publiée sur I'interaction entre des copolyméres de
type PEO-PPO-PEO (comme le P123 et F127) et des nanoparticules de boehmite. Seule une
publication étudie I'interaction entre la boehmite et un polyol (/e xylitol). Elle montre que le
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polyol interagirait préférentiellement avec les faces latérales plutot qu’avec les faces basales
(010) **°.

Quoi qu’il en soit, nous pouvons supposer que, lorsque le polymeére est introduit dans un sol
de boehmite, il interagit probablement via des liaisons hydrogéne avec la surface des
cristallites. Probablement, le copolymére va adopter une configuration dans laquelle les
groupes hydrophiles PEO vont se fixer a la surface alors que les groupes hydrophobes PPO
vont s’en éloigner au maximum. Cette interaction peut étre mise en évidence grace a la DRX :

- Comme nous l'avons vu dans le § 1.6.2.2, pour des teneurs en F127 dans le xérogel
inférieures a celle de la boehmite, I'interaction entre les nanoparticules de boehmite
et les fragments de PEO est assez forte pour empécher la cristallisation du
copolymere.

- Un sol de boehmite lentement séché a I'air donne un film transparent dont le
diagramme de diffraction des RX ne contient que la raie (020). Ceci montre que les
cristallites en forme de plaquettes de la boehmite s’orientent préférentiellement lors
du séchage avec les faces (020) paralléles au plan du film *°. Par contre, le
diffractogramme d’un xérogel de boehmite contenant du copolymeére (Figure 41)

180 | e polymére adsorbé

a la surface des nanoparticules les empéche d’adopter leur orientation préférentielle.

présente toutes les réflexions caractéristiques de la boehmite

Si lI'on s’intéresse a présent au point isoélectrique de la boehmite, nous trouvons
généralement dans la littérature une valeur voisine de 9 '3, Dans notre cas, le pH de nos
sols varie entre 4,5 et 5,0, la charge de surface de nos particules est donc élevée, induisant une
forte répulsion électrostatique. Ceci est d’ailleurs en accord avec le potentiel zéta élevé des
sols (60-70 mV, cf. § 1.6.1.2). Dans ces conditions, les particules vont s’agréger sous forme
d’objets linéaires (fibres) de facon a minimiser les répulsions électrostatiques. Ce type d’objet
est clairement visible sur les images de microscopie électronique a balayage des xérogels de
boehmite (Figure 54). Ceci est également en accord avec le fait que I'addition de copolymere
fait disparaitre tous les petits mésopores qui forment I'essentiel de la porosité des xérogels
préparés en 'absence de polymeére (Figure 51). En fait, ces petits mésopores correspondent
aux espaces inter-particulaires résultants de I'empilement des cristallites car leur taille est du
méme ordre de grandeur que la taille des cristallites. La disparition de ces pores est due au fait
que les cristallites de boehmite s’agrégent pour former des objets plus gros et la porosité
résulte alors des espaces crées par I'agencement de ces nouveaux objets.

Ainsi I'amélioration des propriétés texturales de nos alumines y peut étre expliquée par
I"'adsorption du copolymere sur ces objets linéaires, empéchant le réarrangement compact des
nanoparticules de boehmite durant leur séchage. En outre, nous pensons que la formation de
micelles doit aussi contribuer, au moins partiellement, a I'expansion importante du réseau
poreux car, des travaux précédents '** avaient montrés qu’il était possible de faire gonfler le
coeur des micelles (partie hydrophobe) par incorporation d’hydrocarbures saturés, conduisant
a un accroissement supplémentaire du volume poreux. Suite a l'addition des nitrates
métalliques les sols de boehmite gélifient rapidement. En utilisant une interprétation analogue
a celle avancée par Fukasawa et Tsujii >>°, nous pouvons supposer que la diminution des
répulsions électrostatiques, engendrée par I'ajout d’électrolytes, conduit a la fois a la
formation d’objets linéaires pour des concentrations en boehmite plus faibles et a la formation
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d’un réseau tridimensionnel par création de ponts entre ces objets. Cet arrangement est
réversible puisque le gel retourne a I'état de sol sous contrainte de cisaillement (paragraphe
1.6.1.3) mais I'adsorption du polymere peut suffire a éviter I'effondrement total de ce réseau
tridimensionnel durant I'étape de séchage. Il semble probable que la structure de ce réseau va
dépendre de la nature du cation métallique, ce qui pourrait expliquer les différences
importantes observées en fonction du type de nitrate employé.

D’autre part, 'accroissement important du volume poreux pourrait également étre expliqué
par I'augmentation de la taille des micelles. En effet, il a été montré que la concentration
micellaire critique (CMC), de copolymeres blocs PEO-PPO était fortement abaissée suite a
I’addition d’un électrolyte *’*. Ceci est accompagné d’un accroissement du rayon du cceur de la
micelle et du degré d’agrégation. Ce phénomene a été expliqué a la fois par I’hydrophobicité
accrue des fragments PPO et par la déshydratation des fragments PEO rendant également la
molécule de copolymere plus hydrophobe.

Finalement, il est aussi possible que I'addition des nitrates métalliques conduise ces micelles
hydrophobes & s’organiser pour former des phases cubiques ou hexagonales *”°. Cela pourrait
ainsi expliquer pourquoi la concentration en P123 conduisant au maximum de porosité en
présence de nitrates est approximativement le double de celle observée en leur absence.

[.8. Conclusions sur les propriétés texturales des alumines

Nous avons montré que |'addition de copolymeres blocs tels que le Pluronic F127 ou P123
dans un sol aqueux de boehmite était une méthode trés aisée pour obtenir, apres séchage et
calcination une alumine y a grande porosité et surface spécifique. L'effet de la concentration
en copolymere sur la surface et la porosité est similaire pour les deux polyméres ce qui semble
indiquer que la quantité de copolymere est plus importante que sa structure (configuration en
solution).

L’addition de nitrates métalliques a un effet considérable sur le volume poreux quand le
polymére employé est le P123, surtout dans le cas de cations trivalents comme AI** ou La**. Par
exemple, les xérogels préparés avec du nitrate d’aluminium ont des volumes poreux pouvant
dépasser la valeur record de 2,6 g/cm’. Le nitrate de manganése est celui qui produit
I'expansion la plus faible du volume poreux; pourtant quand une faible quantité
supplémentaire de nitrate de cuivre (1%) est ajoutée on observe un accroissement
spectaculaire du volume poreux (2,6 g/cm?) et de la surface spécifique BET (500 m?/g).

La distribution en taille des pores des xérogels préparés avec |’ajout de cations trivalents est
tres différente de celle des xérogels préparés avec 'ajout de cations divalents. Les cations
trivalents donnent des distributions bimodales beaucoup plus larges contenant une proportion
significative de macropores, en particulier dans le cas d’Al**.

Si on compare les propriétés texturales des alumines préparées par la méthode Yoldas avec
celles obtenues a partir de la Disperal, on constate que celle-ci conduit a des surfaces
spécifiques plus faibles et des porosités légerement inférieures. Ceci est probablement di au
fait que les particules de Disperal sont moins bien dispersées et ne pourront pas étre aussi
bien structurées par le polymere que des particules élémentaires.
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Ces travaux nous ont donc permis de synthétiser des alumines y a porosité hiérarchisée. Le
couplage de l'ajout de copolymere F127 ou P123 et de nitrates métalliques a conduit a
I’'obtention de matériaux aux propriétés texturales modulables dans un large domaine. En effet
la gamme de porosité accessible s’étend de 0,3 & 2,6 cm®/g pour le volume poreux, de 5 a 40
nm pour la taille des pores avec des surfaces spécifiques comprises entre 300 a 500 m?/g, Ceci
fait de nos matériaux, d’excellents supports potentiels pour la catalyse hétérogéne a basse
température.

Il.  Etude de la stabilité des alumines de transition a hautes températures

Nous avons vu au paragraphe précédent que I'ajout de nitrate de lanthane et de P123 dans un
sol de boehmite permettait d’obtenir des matériaux ayant une porosité remarquable. Or le
lanthane est largement employé pour stabiliser I'alumine *¥%* pour les applications & haute
température car il inhibe le frittage et la transformation en alumine a (corindon). Bien que
I’objectif de notre travail soit la mise au point de catalyseurs actifs a basse température nous
avons voulu savoir quelle était la stabilité thermique des xérogels préparés avec ajout de
nitrate de lanthane et de P123.

[I.1. Surface spécifique (Sger) et volume poreux (Vpore)

L'influence de I'ajout de lanthane sur la surface spécifique et le volume poreux des xérogels
calcinés a température croissante (500°C 2h, 1000°C 6h et 1200°C 4h) est montrée dans le
Tableau 14. On observe que, suite a la calcination a 1000°C pendant 6h, la surface spécifique
de I'alumine préparée sans additif chute de plus de 70%. L’addition de P123 produit une légere
stabilisation mais la surface diminue encore de 60%. Pour de faibles teneurs en La (< 1%) la
perte de surface spécifique reste proche de 60% ; pour des teneurs plus élevées la surface ne
décroit que de 50%. Par conséquent, I'effet stabilisant du lanthane pour une calcination a
1000°C semble peu marqué. La perte de volume poreux due a la calcination a 1000°C est de
40% environ pour les alumines préparées sans additifs. Aprés I'addition de P123 elle n’est plus
que de 30%. Il est a priori surprenant que, pour les xerogels contenant 0,3% de lanthane, la
diminution du volume poreux soit supérieure (> 40%) a celle des matériaux sans addition de
La. Cependant quand le taux de La augmente la perte de volume poreux se stabilise vers 30%,
la meilleure stabilisation étant obtenue pour 2,5% de lanthane.

La calcination a 1200°C pendant 4 h induit une chute énorme a la fois de la surface spécifique
et du volume poreux des xérogels préparés sans additifs qui chutent respectivement a 5 m°/g
et 0,02 cm®/g. L’addition de P123 produit déja une stabilisation significative puisque la surface
est de 30 mz/g et le volume de 0,3 cmg/g. Néanmoins l'effet stabilisant de la combinaison
P123+La devient clairement visible produisant une surface de 70 m®/g et un volume de pore
dépassant 0,6 cm>/g pour les xérogels contenant 1,5% de La. Comme il avait déja été montré
par Pijolat et al. *’® I'effet stabilisant maximal est observé pour une teneur en La proche de 1%.
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Tableau 14 - Surface et porosité de différents xérogels préparés avec ajout de P123 et de nitrate de lanthane aprés

calcination a 500, 1000 et 1200°C. La teneur en copolymere est exprimée par sa concentration massique dans le sol. La

teneur en lanthane est exprimé par le rapport atomique La/(La+Al). Sger est la surface spécifique BET; Vg, est le volume

adsorbé & P/Py = 0,995 et Vpre €5t le volume poreux calculé a partir de Vore = 0,00155* V. La surface occupée par le

lanthane (derniére colonne) est calculé a partir de Sggr.

Wi ) ez TTRERRede oy T srfaceoccupée par
(cm’/g)

0 0 500 306 0,33 0
0 17 500 405 1,55 0
0,3 17 500 389 1,72 0,1
0,6 17 500 391 1,84 0,2
0,9 17 500 393 1,89 0,3
1,5 17 500 391 2,17 0,4
2,5 17 500 375 2,26 0,8
3,6 17 500 377 2,53 1,0
0 0 1000 82 0,20 0
0 17 1000 174 1,10 0
0,3 17 1000 174 1,09 0,2
0,9 17 1000 174 1,06 0,6
15 17 1000 188 1,30 0,9
2,5 17 1000 191 1,64 1,7
3,6 17 1000 176 1,67 2,3
0 0 1200 5 0,02 0
0,9 0 1200 23 0,12 4,5
1,8 0 1200 28 0,13 6,2
2,5 0 1200 23 0,13 12,3
0 17 1200 32 0,27 0
0,3 17 1200 51 0,45 0,7
0,9 17 1200 60 0,53 1,8
1,5 17 1200 71 0,64 2,5
2,5 17 1200 61 0,61 4,9
3,6 17 1200 49 0,46 8,3
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Les isothermes d’adsorption-désorption et les distributions poreuses associées, pour les
xérogels calcinés a 500, 1000 et 1200°C, sont reproduites Figure 55. Tous les échantillons ont
été préparés avec addition de P123. L'accroissement de la température induit une contraction
du volume poreux ainsi qu’un élargissement et une augmentation de la taille des pores.

L'effet stabilisant du La est clairement visible des 0,3% pour les xérogels calcinés a 1200°C. Par
contre, en dépit du volume poreux considérable des xérogels contenant 3,6% de La aprés
calcination a 500°C, leur stabilité thermique est inférieure a celle des matériaux ne contenant
que 1,5% de La.
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Figure 55 - Isothermes d’adsorption-désorption et distributions poreuses associées pour les xérogels de boehmite

préparés avec le méme taux de P123 et calcinés a 500, 1000 et 1200°C.
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[1.2. Diffraction des rayons X (DRX)

Quelle que soit la teneur en La, les diagrammes de diffraction des xérogels calcinés a 500°C ne
contiennent que les raies de I'alumine y. Les diagrammes des xérogels calcinés a 1000°C et
1200°C sont reproduits respectivement Figure 56 et Figure 57.

Les principales phases cristallines détectées dans les diagrammes des xérogels calcinés a
1000°C et préparés sans additifs (Figure 56-a) sont I'alumine & (PDF NO. 00-056-1186) et
I"'alumine 8 (PDF No. 00-035-0121). Une faible quantité d’alumine a (PDF No. 01-070-5679) est
également présente. Apres calcination a 1200°C seule I'alumine a subsiste (Figure 57-a, a
gauche).

L’addition de 1,5% de lanthane inhibe la formation de I'alumine a pour les xérogels calcinés a
1000°C et diminue la proportion d’alumine 0 (Figure 56-c, diagramme de gauche). Cependant il
se forme encore une proportion importante d’alumine a apres calcination a 1200°C (Figure 57-
b, a gauche). En outre il se forme également une faible quantité de la phase hexagonale
LaAl;10:5 (PDF No. 00-033-0699). La plupart des travaux publiés dans la littérature ne font pas
mention de cette phase hexa-aluminate de lanthane mais indiquent la formation des oxydes
LaAlO; et La,0s. En fait il a été montré que la croissance de LaAl,;0,5 est trés lente, méme a
des températures dépassant 1400°C *”’. Cependant, MacKenzie et al. ’® ont montré que
LaAl;;0.5 peut étre préparé par calcination a 1200°C d’un gel produit par hydrolyse
d’aluminium sec-butoxyde en présence d’acétate de lanthane.

L’augmentation de la teneur en lanthane a 2,5% non seulement n’améliore pas la stabilité
thermique mais, au contraire, accroit la quantité d’alumine a formée aprés calcination a
1200°C (Figure 57-c, a gauche).

Quand on prépare les xérogels avec du P123, mais sans addition de La, I'alumine y est
transformée en un mélange d’alumines 6 et B apres calcination a 1000°C mais aucun pic
correspondant a I'alumine a n’apparait (Figure 56-a, a droite). Néanmoins, aprés calcination a
1200°C, pratiquement toute I'alumine de transition a été convertie en alumine a (Figure 57-q,
a droite). Ainsi 'effet stabilisant induit par I'ajout du P123 a 1000°C n’est plus efficace a
1200°C.

L'ajout de 0,3% de La au xérogel préparé avec le P123 ne semble pas avoir d’influence notable
sur les phases cristallines formées aprés calcination a 1000°C. Cependant, aprés calcination a
1200°C, cet échantillon contient moins d’alumine a que celui ne contenant pas de La. Quand la
teneur en La est de 0,9%, la stabilité thermique est accrue mais, apres calcination a 1200°C, les
xérogels contiennent encore une quantité notable d’alumine a. Ce n’est qu’a partir de 1,5%
que la stabilisation par le lanthane est clairement visible. En effet, ces xérogels conservent la
structure de I'alumine y aprés calcination a 1000°C (Figure 56-c, a droite). La calcination a
1200°C induit la transformation en un mélange d’alumine & et 8 mais aucune raie de I'alumine
o n’est détectable (Figure 57-b, a droite). Quand on augmente le taux de La on observe la
formation d’oxydes mixtes La-Al pour les échantillons calcinés a 1200°C. Ainsi les raies de
LaAl;;,0,5 sont visibles sur le diagramme du xérogel contenant 2,5% de La (Figure 57-c, a droite)
et celles de I'oxyde LaAlOs (PDF No. 01-073-3684) apparaissent pour le xérogel contenant 3,6%
de La (Figure 57-d, a droite).
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Figure 56 - Diffractogrammes de RX des xérogels calcinés a 1000°C. Ces matériaux ont été préparés sans copolymere

P123 (graphique de gauche) et avec P123 (graphique de droite) et avec différents taux de lanthane : 0% (a), 0,9% (b),

1,5% (c) et 2,5% (d). Les symboles (0) correspondent aux pics de diffraction caractéristiques de I'alumine O et (A) a
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Figure 57 - Diffractogrammes de RX des différents xérogels calcinés a 1200°C. Ces matériaux ont été préparés sans

copolymére P123 (graphique de gauche) et avec P123 (graphique de droite) et avec différents taux de lanthane : 0% (a),

1,5% (b), 2,5% (c) et 3,6% (d). Les symboles (O) correspondent aux pics de diffraction caractéristiques de I'alumine a, (0)

a ceux de I'alumine 6, (V) a ceux de la phase LaAl;1045 et ( #) a ceux de la phase LaAlO;.

118



Chapitre Il — Synthése et caractérisation d’alumines mésoporeuses

[1.3. Microscopie électronique a transmission (MET)

La Figure 58-a montre une image d’un xérogel préparé avec du P123 et 1,5% de La apres
calcination a 500°C. Bien qu’il s’agisse d’alumine cette image ressemble beaucoup a celle d’un
xérogel de boehmite. Ceci montre que, grace a la présence des additifs, I'auto-organisation des
particules primaires pour former des objets monodimensionnels est maintenue apres la
transformation en alumine y induite par la calcination. Quand un xérogel ne contenant pas de
La est calciné a 1200°C (Figure 58-b) tous les objets précédents fusionnent pour former de
minces plaques connectées par de larges cols. La comparaison avec un xérogel contenant 1,5%
de La (Figure 58-c) montre l'effet inhibiteur du lanthane sur le processus de frittage. La
derniere image (Figure 58-d) illustre clairement I'intérét de I'ajout du P123, cet échantillon a
conservé une structure tres poreuse, on ne distingue aucune grosse particule similaire a celles
présentes sur la Figure 58-c.

Figure 58 - Images de microscopie électronique a transmission réalisées sur les xérogels préparés avec : (a) P123 + 1,5%
La aprés calcination 3 500°°C, (b) P123 seul aprés calcination a 1200°C, (c) 1,5% La apreés calcination 3 1200°C, (d) P123

+1,5% La aprés calcination a 1200°C.
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[1.4. Discussion sur les causes de la stabilité thermique

Schaper et al. expliquent le frittage par la formation, via une diffusion de surface, de cols aux
points de contact entre les cristallites et, par conséquent, I'effet stabilisant du La par la
diminution de la vitesse de diffusion suite a la formation en surface de phases type aluminate
de lanthane *>'%¢, Bettman et al. ®*° supposent que, jusqu’a une concentration limite de 8,5
pmol La/m?, le lanthane forme une couche bidimensionnelle indétectable par DRX. Pour des
concentrations en La supérieures, I'excés de La formerait les oxydes La,0; a 650°C et LaAlO; a
800°C détectables par DRX. Ces auteurs proposent que I'effet stabilisant du La soit dd a la
diminution de I'énergie de surface de I'alumine de transition grace a la formation de cette
monocouche.

Etant donné que le frittage des alumines de transition advient sur des défauts de surface,
correspondants aux sites les plus réactifs, c’est a dire les arétes et les sommets des cristallites
ou les atomes d’aluminium ne sont pas totalement coordinés (sites de Lewis fortement acides),
Oudet et al. *® puis ensuite Beguin et al. *** ont proposé que la stabilisation thermique soit due
a I'ancrage du précurseur de La sur ces sites réactifs, bloquant les ions aluminium dans des
structures thermiquement stables et inhibant ainsi le processus de frittage. Cette
interprétation a été confirmée par une étude conduite par Yamamoto et al. **® qui ont montré
que l'addition de lanthane diminuait la force des sites acides I'alumine y. Ces auteurs ont
également démontré qu’en dessous de 1000°C, quand la concentration en lanthane était
faible, les especes de surface La-Al isolées sont stables contrairement aux échantillons
contenant un excés de lanthane pour lesquels ils ont observé la formation de la phase
pérovskite LaAlOs. En outre, ces auteurs concluent que la formation de cette phase LaAlO;
n‘améliore pas la stabilité thermique de I'alumine. Cette observation avait déja été faite
précédemment par Beguin et al. *** concernant la formation de la phase LaAl;;01s.

Cette interprétation explique donc pourquoi il existe une concentration optimale en lanthane,
qui correspond a la situation pour laquelle tous les sites de nucléation de I'alumine sont
bloqués. Au-dela de cette concentration, I'excés de lanthane conduira a la formation de
composés de type LaAlO, (impliquant des liaisons La-O-La), précurseurs des oxydes mixtes La-
Al. Etant donné que la densité d’atomes d’aluminium a la surface de I'alumine y est d’environ 5
atomes/nm? *°, la formation d’une monocouche La-Al-O, nécessite environ 5 atomes de
lanthane par nm?. Il est intéressant de noter que cette valeur de 5 atomes/nm? correspond
environ a 8 pmol La/m?, ce qui est trés proche de la valeur trouvée par Bettman et al. (8,5
umol La/m?) pour la saturation de leur monocouche *#.

Dans notre cas, le taux de recouvrement par le lanthane, calculé a partir de la surface
spécifique et dans I'hypothése d’une distribution uniforme du lanthane a la surface, est
reporté dans la derniére colonne du Tableau 14. Pour les échantillons calcinés a 1000°C, le taux
de recouvrement maximal est de 2,6 atomes de lanthane / nm? ce qui est environ un quart de
la valeur nécessaire pour la formation d’'une monocouche. En effet, quelle que soit la
concentration en lanthane, nous n’observons pas la formation de phases oxydes mixtes Al-La
pour ces échantillons méme dans le cas ou ils sont préparés sans ajout de P123. Quand ces
échantillons sont calcinés a 1200°C, la formation de la phase LaAl;;0,5est détectée quand le
taux de couverture du lanthane est supérieur a 4,5 atomes de lanthane / nm?, dans le cas de
xérogels préparés sans P123, et 2,5 atomes de lanthane / nm? pour un matériau contenant du
P123. Il est intéressant de noter que la formation de LaAl;;045 est toujours associée a une
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diminution de la surface spécifique et du volume poreux de I’'alumine. Ceci suggére qu’au-dela
d’une certaine température, les atomes de lanthane, bloquant les sites acides actifs peuvent
migrer pour former un oxyde mixte plus stable, laissant ainsi les sites actifs sans protection et
donc disponibles pour initier le processus de frittage. Par conséquent I'augmentation de la
teneur en lanthane au-dela de la valeur nécessaire pour bloquer tous les sites actifs de surface
va créer des especes moins stables, impliquant des liaisons La-O-La, qui vont servir de sites de
nucléation pour former des oxydes mixtes.

Bien sar, I'addition d’une grande quantité de lanthane pourrait permettre de recouvrir
entierement l'alumine avec une couche continue d’oxyde de lanthane, procurant une
stabilisation thermique efficace mais au prix d’'une diminution significative de la surface
spécifique (la surface spécifique des oxydes mixtes est faible) d’une part et d’'une perte des
propriétés de surface de I'alumine d’autre part.

[1.5. Conclusion sur la stabilité thermique

Nous avons montré que I'addition de P123 et de nitrate de lanthane permet d’obtenir des
matériaux ayant une stabilité thermique bien meilleure que celle de I’'alumine contenant du La
mais sans copolymére. En effet, pour la teneur optimale en La, la surface spécifique encore de
70 m?/g et le volume poreux de 0,6 cm?®/g aprés une calcination a 1200°C pendant 4 heures.
Nous pensons que cette stabilité résulte de la synergie entre deux effets :

- Linhibition du processus de frittage grace a la formation d’especes thermiquement
stables par réaction des sites actifs (sites de Lewis fortement acides) avec les atomes
de La.

- L'adsorption du copolymere sur les particules de boehmite pour former des objets
monodimensionnels ce qui empéche la formation d’'un empilement compact pendant
le séchage et diminue le nombre de points de contact entre les cristallites.

Cette étude montre que la formation d’oxydes mixtes La-Al (LaAl;;045 et LaAlO;) est toujours
associée a une décroissance de la surface spécifique et du volume poreux. Ceci indique que,
au-dela d’une certaine température, les atomes de lanthane bloquant les sites actifs peuvent
migrer pour former des oxydes mixtes plus stables a haute température. Par conséquent les
sites libérés peuvent participer au frittage. Ceci a deux conséquences :

- Quelle que soit I'alumine de transition initiale, la stabilisation effective de sa texture
par le lanthane dépend uniqguement de la stabilité des espéces La-Al bloquant les sites
actifs. Cette stabilisation ne semble pas pouvoir étre efficace au-dela de 1200°C.

- La quantité de lanthane optimale, requise pour obtenir la meilleure stabilisation
thermique dépend de la surface spécifique de I'alumine initiale.
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transition

CHAPITRE Ill — ELABORATION DE CATALYSEURS
HETEROGENES A BASE D’OXYDES MIXTES DE
METAUX DE TRANSITION

Comme nous l'avions indiqué précédemment dans le chapitre bibliographique la
grande majorité des catalyseurs d’oxydation commerciaux utilisent des métaux nobles. Ceci
résulte essentiellement du fait qu’ils sont plus actifs et plus stables a haute température et en
présence de soufre et de vapeur d’eau que les catalyseurs a base d’oxydes. Cependant, pour la
catalyse a basse température (< 200°C), certains oxydes peuvent avoir une activité équivalente
a celle des métaux précieux 2*°. Par ailleurs une généralisation des systémes catalytiques pour
le traitement de I'air impliquerait un fort accroissement de la demande et par conséquent du
prix déja prohibitif des métaux nobles.

Compte tenu de ces considérations, nous avons choisi de développer une stratégie qui consiste
a synthétiser des oxydes métastables possédant une grande surface spécifique et des
cristallites de petites tailles. Ce type d’oxydes, stables qu’a basses températures (< 300°C), a
été peu étudié en catalyse d’oxydation, la plupart des travaux concernant la préparation de ces
matériaux a des températures supérieures a 500°C.

Nous avons débuté en employant le manganése comme élément de base. En effet il possede
différents degrés d’oxydation (2, 3, 4, 6 et 7) dont trois stables (Mn®, Mn** et Mn*) Iui
conférant a priori une bonne réactivité pour les réactions d’oxydo-réduction. En outre les
manganites sont en effet connues pour leur trés grande activité pour I'oxydation totale du
CO*”. En partant de I’haussmanite Mn;O, nous avons effectué des substitutions du
manganese par le cuivre, le zinc et le cobalt. Etant donné I'activité catalytique exceptionnelle
des manganites riches en cobalt nous avons également exploré diverses compositions dérivant
de I'oxyde de cobalt Co;0,4 par substitution partielle du cobalt par le cuivre et/ou le zinc.

Le mécanisme le plus souvent reporté pour les catalyseurs oxydes est un mécanisme de type
redox (Mars-van Krevelen) pour lequel les étapes clés sont : I'oxydation du COV par I'oxygéne
de surface de I'oxyde suivie de la ré-oxydation de I'oxyde par I'oxygéne contenu dans le flux
gazeux. Ceci explique pourquoi une bonne corrélation est observée entre la mobilité de
I'oxygéne du réseau et l'activité catalytique. Cette mobilité sera accrue par la présence de
défauts cristallins, nous pouvons donc nous attendre a ce que des oxydes a valences mixtes
étant a la fois nanocristallisés et possédant une grande surface spécifique soient de bons
catalyseurs pour l'oxydation des COVs a basse température. Néanmoins ces matériaux
métastables peuvent voir leurs caractéristiques physico-chimiques telles que ['état de
cristallinité, le taux de défauts cristallins, la distribution cationique, évoluer en cours de
réaction vers un état plus stable avec le risque possible d’'une désactivation.
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Nous avons utilisé trois types de procédés pour synthétiser ces oxydes :

- La décomposition thermique de mélanges de nitrates.

- La synthése d’oxalates mixtes suivie de leur décomposition thermique. Cette méthode
sera, par la suite, désignée par DO (pour Décomposition des Oxalates).

- La co-précipitation d’hydroxydes en milieu trés dilué. Cette méthode sera désignée par
CH (pour Co-précipitation des Hydroxydes).

La décomposition thermique de mélanges de nitrates est une des méthodes les plus
communes de synthése d’un oxyde. Elle ne donne généralement pas des matériaux a grande
surface spécifique. Nous I'avons employé comme élément de comparaison. Elle ne sera
présentée dans ce chapitre uniquement pour I'oxyde de manganeése.

La synthese d’oxydes mixtes par décomposition d’oxalates mixtes est une méthode qui a été
tres largement employée au CIRIMAT et qui permet, dans certaines conditions, de préparer
des oxydes a trés grande surface spécifique 2.

La co-précipitation d’hydroxydes en milieu tres dilué permet de préparer des nanoparticules
d’oxydes mixtes ayant une morphologie trés homogeéne **'.

Etant donné I'application visée pour ces matériaux, nous avons recherché comment obtenir
des surfaces spécifiques et des porosités les plus élevées possibles en agissant sur les
différents parametres de synthése tels que le pH, la nature du milieu de précipitation, I'ajout
de tensioactifs mais également la modification du degré d’oxydation de certains cations par
oxydation « forcée ».

Nous serons ainsi en mesure de comparer pour certaines compositions, I'influence de la
méthode de préparation et les différents parametres de synthése inhérents a chaque procédé
afin d’établir une corrélation entre structure et propriétés, en I'occurrence dans notre cas,
I'activité catalytique pour les réactions d’oxydation totales.

Pour chacune des méthodes d’élaboration, les oxydes ont été caractérisés par différentes
techniques :

- Ladiffraction des rayons X (DRX) pour déterminer la structure cristalline.

- La microscopie électronique a balayage haute résolution (MEB-FEG) afin d’examiner la
morphologie des matériaux synthétisés.

- La détermination des isothermes d’adsorption/désorption d’azote pour évaluer la
surface spécifique et la porosité de ces composés.

- Les analyses élémentaires par spectrométrie de fluorescence X afin de vérifier que la
composition obtenue correspondait a celle visée.

En outre des analyses avec d’autres techniques (ATG-DSC) ont parfois été effectuées pour
apporter des informations complémentaires.
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I.  L’hausmannite Mn;0,

Les manganites a structure spinelle dérivent de I’hausmannite, Mn;0,. A température
ambiante cet oxyde contient deux types de cations Mn*" et Mn*". Lion Mn*" posséde une forte
préférence tétraédrique et I'ion Mn®" une forte préférence octaédrique. Dans ces conditions, la
distribution cationique de I'oxyde stoechiométrique est donc tres simple (par convention les
cations en sites octaédriques sont placés entre crochets) :

Mn2*t[Mn3*]02~

Contrairement aux spinelles classiques tels que I'oxyde de cobalt Cos0,, qui cristallisent dans la
structure spinelle cubique (groupe d’espace Fd-3m) dans le cas Mn3;0, la structure est
quadratique, avec le groupe d’espace 14;/amd. Cette déformation de la maille est due a la
présence de cations Mn®*" en sites octaédriques. En effet pour I'ion Mn** (3d%) il y a une
occupation dissymétrique des orbitales d,2 et d,2_,2 qui entraine I'éloignement des anions
O” le long de I'axe z tandis que simultanément les anions O” situés le long des axes x et y se
rapprochent. Ce phénomene, appelé effet Jahn-Teller **? peut induire, quand le taux d’ions
distordants est suffisant, une déformation du réseau cristallin.

Il.  Synthese des oxydes simples de manganese
[I.1. Décomposition thermique du nitrate de manganese

Afin de déterminer quels étaient les parametres optimaux pour la calcination du nitrate de
manganese, nous avons effectué une analyse thermique. La Figure 59 montre le
thermogramme obtenu avec une vitesse de chauffage de 5°C/min. On observe que la réaction
se déroule en trois étapes, toutes endothermiques.

La premiéere correspond a la perte des molécules d’hydratation. Puis il y a décomposition pour
donner une espéce intermédiaire instable 2** qui se décompose a son tour pour donner MnO,.
La réaction globale est donc :

Mn(NO3)2, 6H20 % MnOZ +6 Hzo +2 NOZ Equation 76

L'oxyde MnO, stcechiométrique ne contient que des ions Mn*". Cependant, au-dessus de
300°C, ces ions ne sont pas stables dans une atmosphére ne contenant que 20% d’oxygene. |
va donc y avoir réduction progressive des ions Mn** en ions Mn** pour donner du MnO, non-
stoechiométrique. Ceci explique pourquoi, apres la fin de la décomposition une lente perte de
masse est observée sur la courbe gravimétrique (7G).
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Figure 59 : Thermogramme de la calcination du nitrate de manganeése.

En se basant sur ces analyses nous avons déterminé le programme du traitement thermique
appliqué pour calciner le nitrate de manganeése, il est représenté schématiquement a la Figure
60. La décomposition est d’abord effectuée en isotherme a 180°C, durant un palier d’une
heure, puis terminée par un palier d’'une heure a 300°C.

Figure 60 - Programme de température appliqué pour la calcination du nitrate de manganese.

Un ajustement du profil total par contrainte de la maille montre que le diagramme de
diffraction des RX du matériau obtenu correspond bien a MnO, (Figure 61).

Cependant il est nécessaire d’utiliser des parametres différents pour chaque pic probablement
car les cristallites sont anisotropes. La symétrie est quadratique, le groupe d’espace est
P42/mnm (n°136). Les parameétres de maille sont: a = 0,440 nm et ¢ = 0,288 nm. lls sont
identiques a ceux indiqués dans la base de données (fiche PDF n°01-081-2261). La taille des
cristallites, déterminée a partir de I'élargissement des pics de diffraction, est de 15 nm (raie
110) et 26 nm (raie 011).

S 2 . ,
La surface spécifique n’est que de 6 m°/g. Il est intéressant de noter que cette surface est
nettement inférieure a celle que I'on pourrait prévoir, en supposant que les particules sont des
sphéres dont la taille serait égale a celle des cristallites, c'est-a-dire en utilisant la relation :
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_ 6000

- Equation 77

S

Dans laquelle :

- S, est la surface spécifique (en m*/g).
- p est la masse volumique (en g/cm?).
- Destlataille des particules (en nm).

La densité cristalline de MnO,, calculée a partir des paramétres de maille, est de 5.19 g/cm?, ce
qui donne, pour des particules de 26 nm, une surface spécifique égale a 44 m?/g. Ceci semble
donc indiquer que les particules sont constituées de cristallites fortement agglomérées.

Figure 61 : Diagrammes de diffraction des RX expérimental (Yobs) et calculé (Ycalc) pour le produit de la calcination du

nitrate de manganése.

Une image de ce matériau, réalisée par MEB, est reproduite Figure 62. On observe des
particules de forme globalement sphériques, dont la taille est comprise entre 30 et 50 nm, qui
parfois semblent s’aligner pour forment des objets allongés. La plupart du temps cependant
elles sont extrémement agrégées ne laissant apparaitre aucune porosité.
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Figure 62 - Image de MEB de 'oxyde de manganése MnO, préparé par décomposition du nitrate.

[1.2. Synthese par la méthode DO

Cette méthode comporte deux étapes, la synthése par précipitation de I'oxalate suivie de sa
décomposition thermique. Les étapes de cette synthese seront détaillées dans le chapitre V
dédié aux techniques expérimentales. Son diagramme de diffraction des RX correspond a la
forme a de I'oxalate dihydraté (monoclinique, groupe d’espace C2/c, fiche PDF n°00-25-0544).

Comme pour le nitrate de manganese, nous avons effectué une analyse thermique pour
déterminer les paramétres optimums pour la calcination de I'oxalate de manganése. La Figure
63 montre le thermogramme obtenu avec une vitesse de chauffage de 5°C/min.

Figure 63 : Thermogramme de la calcination de |'oxalate de manganese.

On observe que la réaction se déroule en deux étapes principales. La premiére,
endothermique, donne un pic vers 130°C et correspond a la perte des molécules d’eau
d’hydratation selon :
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Mn(C204), ZHzo 9 Mn(C204) + 2 Hzo Equation 78

La seconde étape, donnant un pic fortement exothermique vers 270°C, correspond a la
décomposition de I'oxalate anhydre. Il a été montré que la décomposition de I'oxalate de
manganese sous atmosphére non oxydante donne l'oxyde MnO selon la réaction
endothermique 4%

Mn(C,04) - MnO + CO + CO, Equation 79

Mais, en présence d’oxygéne, MnO va s’oxyder et il se forme un mélange d’oxydes Mn,0; et
Mn;0, dont les proportions dépendent de la vitesse de chauffage et de I'atmosphére. En outre
le CO produit va lui aussi s’oxyder en CO, car les oxydes de manganése qui se forment sont des
catalyseurs d’oxydation du CO. Ces réactions d’oxydation étant trés exothermiques, le
phénoméne global observé est fortement exothermique.

Il y a en outre une troisieme étape donnant un pic exothermique peu visible vers 450°C. Elle
correspond a l'oxydation de Mn;0,en Mn,0; selon :

2 Mn;0, > 3 Mn,0; +0, Equation 80
La décomposition de I'oxalate de manganese sous air a également été suivie par diffraction des
RX, grace a une chambre en température. Les diffractogrammes obtenus (Figure 64) montrent
que la décomposition de 'oxalate se produit a 230°C. Il se forme une phase amorphe qui ne

subit que trés peu de modifications jusqu’a 400°C, ou elle se transforme en spinelle
guadratique.

Figure 64 - Suivi par diffraction des RX de la décomposition de I'oxalate de manganése sous air.
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Le controle de la décomposition sous air n’est pas possible en employant un four a moufle
classique. En effet, la réaction est tellement exothermique qu’elle produit une augmentation
incontrolée de la température de I'échantillon qui dépasse largement la température de
consigne du four induisant une altération prononcée de la texture. Nous avons donc effectué
la décomposition dans un réacteur cylindrique vertical placé dans un four tubulaire. Le gaz
(mélange 4%0,/Ar) est admis a la base du réacteur et traverse le lit de poudre d’oxalate
contenu par un verre fritté. La température du solide réactif est mesurée grace a un
thermocouple placé a la base du lit de poudre. L’analyse des gaz en sortie de réacteur est
effectuée par un spectrometre de masse. Ce dispositif permet de controler précisément a la
fois la température du matériau réagissant et la composition de I'atmospheére. La température
est augmentée a 2,5°C/min jusqu’a détecter une production de CO,, elle est alors maintenue
constante jusqu’a la fin de la décomposition. Dans le cas de I'oxalate de manganese cette
température est proche de 220°C. Lorsque I’émission de CO, est terminée, pour s’assurer
d’une décomposition totale, méme au coeur des particules, la pression partielle d’oxygene est
augmentée par palier jusqu’a 20%, puis la température, progressivement, jusqu’a 300°C, avec
un palier d’1 h.

II.3. Méthode CH

Nous avons vu dans le chapitre bibliographique (Chapitre | — Revue bibliographique) que, pour
obtenir des nanoparticules ayant une morphologie uniforme lors de la précipitation, il est
nécessaire que |'étape de germination soit rapide et la plus homogéne possible au sein de la
solution.

Un moyen d’atteindre ce résultat consiste a introduire le précurseur métallique d’une facon
extrémement rapide, sous forte agitation, dans un grand volume de solution basique en exceés.
De cette facon il se forme un trés grand nombre de germes qui ne peuvent croitre qu’avec les
ions immédiatement disponibles. Le précurseur est ainsi consommé trés rapidement et ne
peut servir a faire grossir des particules plus éloignées. Le protocole expérimental est détaillé
dans le chapitre des techniques expérimentales (Chapitre V). Au cours de |'étape de
précipitation, les différentes réactions chimiques qui interviennent sont les suivantes :

- Il se forme d’abord un précipité d’hydroxyde de manganése selon la réaction :

Mn(NOs3), +2 LiOH - Mn(OH), + 2 LiNO; Equation 81

- Puis, I'oxydation par l'oxygene dissout, transforme progressivement I’hydroxyde en
oxyhydroxyde selon :

2 Mn(OH), + %20, - 2MnOOH + H,0 Equation 82
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- Finalement, I'oxyhydroxyde va a son tour donner I'oxyde Mn;0, selon :

2 MnOOH + Mn(OH), = Mn304 + 2 H,0 Equation 83

Le précipité est ensuite séparé par centrifugation, puis lavé trois fois a I'eau osmosée.

[I.4. Comparaison des oxydes élaborés selon les deux méthodes

Les diagrammes de diffraction des RX des oxydes préparés selon les deux procédés sont
reproduits Figure 65. Le composé préparé par la méthode CH (diagramme de gauche) présente
des raies de diffraction bien définies montrant qu’il est cristallisé. En revanche, le matériau
préparé par la méthode DO (diagramme de droite) ne présente aucune raie, il est donc
amorphe.

Figure 65 - Diagrammes de diffraction des RX des oxydes de manganése préparés par la méthode CH (a gauche) et DO
(a droite).

Nous avons effectué, sur le composé préparé par la méthode CH, un ajustement du profil total

par contrainte de la maille, le résultat étant indiqué dans la Figure 65. Nous constatons qu’il y a

un trés bon accord entre le diagramme calculé (Ycalc) et I'expérimental (Yobs). Ceci montre

que cette méthode permet d’obtenir I'oxyde Mn;0, pur (monophasé). Les parameétres de

maille obtenus sont a=0,576 nm et ¢ =0,943 nm et la taille des cristallites est de 16 nm.

Les images réalisées par MEB, des oxydes préparés selon les deux procédés, sont reproduites
Figure 66.
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Figure 66 - Images de MEB des oxydes de manganese préparés par la méthode CH (& gauche) et DO (au milieu et a

droite).

L'oxyde préparé par coprécipitation (image de gauche) est composé de nanoparticules de 20 a
40 nm trés fortement agglomérées. Le matériau préparé par décomposition de |'oxalate est
formé de particules de plusieurs microns tres fragmentées (image du milieu) mais dont la
structure semble compacte a plus fort grandissement (image de droite).

La surface BET et le volume poreux sont indiqués dans le Tableau 15. Les volumes poreux des
deux matériaux sont similaires, cependant, la surface spécifique du composé préparé par
décomposition de I'oxalate de manganeése est presque trois fois supérieure.

Tableau 15 : Surface spécifique BET (Sge7) et volume poreux (Vy,r.) déterminés a partir des isothermes d’adsorption-

désorption d’azote a 77,4K.

Composition Méthode - 2 Viore
attendue synthese Structure cristalline Sger (M/g) (cm"’/g)

Mn3;0, CH hausmannite 34 0,16

Mn;0, DO amorphe 88 0,23

Pour I'oxyde préparé par coprécipitation, on peut calculer la surface spécifique théorique des
particules considérées alors comme sphériques et dont la taille serait égale a celle des
cristallites, en utilisant 'Equation 77. La densité cristalline de Mn;0,, calculée a partir des
parameétres de maille, est de 4,84 g/cma, ce qui donne pour des particules de 16 nm, une
surface spécifique égale 3 77 m?/g. Ceci est deux fois supérieur a la surface mesurée (34 m?/g),
ce qui confirme que les cristallites sont fortement agglomérées.

lll.  Synthése des oxydes mixtes

N x

Nous allons a présent nous intéresser a la synthése d’oxydes mixtes dans lesquels le
manganese est substitué par les éléments Zn, Cu et Co. Dans la beaucoup de cas nous avons
préparé ces composés en utilisant les deux voies d’élaboration CH et DO. Un certain nombre
d’informations sont nécessaires avant de discuter des résultats.
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.1. Meéthode CH

La méthode CH appliquée a la préparation de composés mixtes est identique a celle employée
pour la préparation d’oxydes simples. La concentration et le volume de la solution des nitrates
métalliques restent inchangés, les proportions des sels sont déterminées en fonction de la
stoechiométrie visée.

[1.2. Méthode DO

La premiere étape de la méthode DO appliquée aux oxydes mixtes passe par la préparation les
oxalates mixtes. Ceci n’est possible que si les oxalates des éléments constitutifs cristallisent
dans des structures voisines.

I11.2.1. Les oxalates simples de la série magnésienne

Les oxalates de manganese, de cobalt et de zinc appartiennent tous les trois a la série
« magnésienne » et présentent de nombreuses similitudes structurales.

Tous ces oxalates sont dihydratés et présentent deux variétés allotropiques notées a et B. Leur
unité de base est constituée d’'un ruban oxalique (MC,0,), (Figure 67) dans lequel chaque
cation métallique est situé au centre d’un octaedre déformé dont les positions axiales sont
occupées par deux atomes d’oxygene provenant des molécules d’eau et les positions
équatoriales par quatre atomes d’oxygene appartenant a deux groupements oxaliques
différents. Toutes ces liaisons sont essentiellement ioniques.

Figure 67 - Construction d’un ruban oxalique, unité de base des oxalates de la série magnésienne.

Ces unités de base s’associent pour former des feuillets constitués de rubans oxaliques
paralléles, le plan de chaque feuillet contenant les cations métalliques et les molécules d’eau
(Figure 68). Ces dernieres assurent la cohésion tridimensionnelle du réseau par liaisons
hydrogene en reliant les rubans au sein d’'un méme feuillet ainsi que les feuillets entre eux.
Selon I'arrangement tridimensionnel de ces feuillets on distingue deux variétés allotropiques
notées a et B.

La forme a peut étre décrite comme un empilement périodique suivant I'axe Oz de feuillets
translatés de type ABCD ABCD... ol chaque lettre représente une position déterminée du
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feuillet par rapport aux axes Ox et Oy (Figure 68). Cette structure o présente une symétrie
monoclinique avec le groupe d’espace C2/c 286,287

La forme B correspond a un empilement de feuillets translatés avec une périodicité de type AB
AB ... Cette structure B présente une symétrie orthorhombique avec le groupe d’espace
Ccem®2,

Figure 68 - Disposition des rubans oxaliques en feuillets (oxalates de la série magnésienne).

I11.2.2. L’oxalate simple de cuivre

L'oxalate de cuivre CuC,0,4, xH,0 posseéde une structure qui differe des oxalates de la série
magnésienne. En effet bien que I'unité de base soit encore constituée d’un ruban oxalique, ces
rubans ne font pas intervenir de molécules d’eau. Tous les cations Cu®" sont situés au centre
d’un octaédre distordu impliquant les liaisons suivantes :

- Quatre liaisons courtes (1,87 A) de types Cu-O pour lesquelles les atomes d’oxygene
appartiennent au méme ruban.

- Deux liaisons plus longues (2,55 A) de type Cu-O dont les deux atomes d’oxygene
appartiennent a deux rubans adjacents (Figure 69).

Figure 69 - Représentation d’'un ruban oxalique, unité de base de |'oxalate de cuivre.

La symétrie est monoclinique avec le groupe d’espace P2,/c. Schmittler et al. *° ont montré
que l'arrangement tridimensionnel des rubans difféere de celui des oxalates de la série
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magnésienne. En effet, les rubans oxaliques paralléles a I'axe Oz sont perpendiculaires entre
eux et présentent successivement une inclinaison de +45° et -45° par rapport au plan xOz
(Figure 70). Cet agencement des rubans oxaliques permet de maintenir la cohésion du réseau
sans participation des molécules d’eau. La teneur en eau n’influe donc pas sur la structure
cristalline de I'oxalate de cuivre.

Figure 70 - Représentation tridimensionnelle des rubans oxaliques dans I'oxalate de cuivre.

I11.2.3. Synthese de solutions solides d’oxalates (oxalates mixtes)

La grande similitude structurale des oxalates issus de la série magnésienne (Mg, Fe, Mn, Co,
Zn) a permis a de nombreux auteurs de préparer des oxalates mixtes contenant les éléments
correspondants *%?**. Dans le cas de mélanges binaires, I'utilisation de conditions opératoires
différentes, en particulier le pH, peut avoir une influence directe sur la structure de I'oxalate
mixte qui évolue entre la forme a et la forme B selon le taux de substituants *****%_ Tous les
oxalates mixtes issus de la série magnésienne sont dihydratés, de la méme maniére que les
oxalates simples correspondants.

Un certain nombre d’études font mention de la difficulté de synthétiser des solutions solides
d’oxalates contenant du cuivre *>**7°_ || semble en particulier quasi-impossible de préparer
des solutions solides d’oxalates mixtes Mn-Cu. Une des explications envisagée vient du fait que
I'oxalate de manganése, bien que pouvant exister sous différentes formes **, est le plus
souvent sous la forme a, exempte de défauts d’empilement *** et ne permettant pas I'inclusion
d’éléments comme le cuivre, contrairement aux autres oxalates de la série magnésienne qui
peuvent présenter des plans de macle.

[1.3. L’oxyde mixte ZnMn, 04

La synthese de I'oxyde mixte est réalisée, comme celle de I'oxyde simple, avec une solution de
précurseurs métalliques contenant un mélange de nitrate de manganese et de nitrate de zinc,
dans les proportions molaires 1 Zn pour 2 Mn. La méthode DO produit un oxalate mixte
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cristallisant sous la forme a. Ceci n’est pas surprenant car I'oxalate de manganese et celui de
zinc peuvent cristalliser sous la forme a.

L'oxyde de zinc n’est pas considéré comme un bon catalyseur pour I'oxydation totale des
composés carbonés. L'objectif visé par la substitution du manganeése par le zinc est d’accroitre
la surface spécifique sans changer la distribution des cations en sites octaédriques. En effet
Zn** a une forte préférence tétraédrique et ne devrait substituer que les ions Mn*. La
distribution cationique attendue devrait donc étre :

Znt [Mn3*]0z~

Il est important que Zn®*, peu actif, soit confiné en sites tétraédriques étant donné que
I"activité catalytique est essentiellement liée aux cations situés en sites octaédriques. En effet
ce sont ces sites qui sont principalement exposés a la surface de I'oxyde *%.

L’analyse élémentaire des oxydes préparés selon les deux procédés donne Zn;;Mn, 4 pour le
composé DO et Zn;1Mn; o pour CH. Les diagrammes de diffraction des RX sont reproduits
Figure 71.

Figure 71 - : Diagrammes de diffraction des RX de ZnMn,0, préparé par la méthode CH (& gauche) et DO (a droite).

Comme dans le cas de I'oxyde de manganése non substitué, le composé préparé par co-
précipitation (diagramme de gauche) présente des raies de diffraction alors que celui préparé
par la méthode DO (diagramme de droite) est amorphe. Cependant, pour le composé préparé
par la méthode CH, I'allure de la ligne de base aux petits angles semble indiquer la présence
d’une phase amorphe.

L'ajustement du profil total par contrainte de la maille effectué sur ce composé conduit a un
tres bon accord pour la structure spinelle quadratique. Ceci indique qu’il s’est bien formé une
solution solide, I'oxyde de zinc n’a pas donné une phase distincte. Les parameétres de maille
sont, a =0,574 nm et c = 0,924 nm. Ces parameétres sont trés proches de ceux indiqués dans la
base de données (fiche PDF n°01-071-2499). L'ajout de zinc n’a que peu d’influence sur le
parametre a, par contre il produit une diminution du parametre ¢ qui était égal a 0,943 nm
pour Mn;0,. Cette diminution pourrait s’expliquer par le fait que, en environnement
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tétraédrique, le rayon ionique de Zn*" est légérement inférieur (74 pm) ?** au rayon ionique de

Mn?* (80 pm) ***. La taille moyenne des cristallites est de 9 nm ce qui est nettement inférieur a
la taille des cristallites obtenue pour Mn;0,.

La porosité de ces matériaux a été évaluée par adsorption d’azote (Tableau 16). lls ont tous les
deux des surface spécifiques élevées ce qui semble montrer que la substitution du manganése
par le zinc induit un fort accroissement de la surface. Contrairement a Mn;0,, la surface
spécifique la plus élevée est obtenue avec I'oxyde préparé par la méthode CH. Si, comme
précédemment, on calcule la surface spécifique théorique des cristallites considérées comme
sphériques en utilisant I’'Equation 77, on obtient, pour un diamétre de 9 nm, une surface égale
a 130 m?/g. Ceci est nettement inférieur a la surface mesurée (> 200 m*/g). Il y a donc
probablement une contribution importante de la phase amorphe.

Le volume poreux de I'oxyde CH est plus de trois fois supérieur a celui du composé DO qui lui
par contre a un volume légerement inférieur a ceux mesurés pour Mn;O,.

Tableau 16 - Surface spécifique BET (Sggr) et volume poreux Vo) déterminés a partir des isothermes d’adsorption-

désorption d’azote a 77,4K.

. Méthodes . . 2 Vpore
Compositions synthése Structures cristallines Seer (M7/g) (cm*/g)
Zn11Mn;40, CH Spinelle quadratique 204 0,69
Zn11Mn;40, DO Amorphe 176 0,18

[1.4. Les oxydes mixtes CuyMn3_,O4

I11.4.1. Considérations préalables

L’objectif visé par la substitution du manganese par le cuivre est double : d’une part introduire
des ions cuivre dont I'activité pour I'oxydation totale des composés carbonés est connue **°,
d’autre part, créer des paires Mn**/Mn*" en sites octaédriques. En effet, pour maintenir la
neutralité électrique, la substitution d’un cation Mn*" par un cation Cu’ ou d’un cation Mn*"
par un cation Cu®* implique I'oxydation simultanée d’un autre cation Mn** en Mn*. Les ions
Cu’ ont une préférence tétraédrique alors que les ions Cu®* ont une forte préférence

octaédrique.

Pour des oxydes préparés a haute température et pour un taux de cuivre inférieur a 0,6, la
distribution cationique est relativement simple > :

CuifMnit, [MnitMn3t, 102

Par contre, pour x supérieur a 0,6, une partie du cuivre est sous forme de Cu®'. Cet élément
ayant une préférence pour les sites octaédriques, il viendra en substitution des ions Mn>". La
distribution devient alors plus complexe ** :
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+ 2+ 24+ 4+ 1 3+ -
Cuy_yMniZ,y[Cuy™Mn™ MnyZ, 104

Cependant, ces considérations ne sont plus applicables pour des oxydes nanocristallins dans
lesquels Cu® peut trés facilement s’oxyder en Cu** sous une atmosphére riche en oxygéne.

Comme il n’est pas possible de préparer les oxalates mixtes Mn-Cu nous n’avons pas utilisé la
méthode DO pour les oxydes mixtes Cu,Mn3.,O,.

11.4.2. Oxyde CUO}5MI’12,504

La synthese de I'oxyde mixte a été réalisée avec une solution de précurseurs métalliques
contenant un mélange de nitrate de manganeése et de nitrate de cuivre dans les proportions
molaires 0,5 Cu pour 2,5 Mn.

L'analyse élémentaire donne CugssMn, s la composition est donc proche de celle visée. Le
diagramme de diffraction des RX du matériau obtenu aprés séchage (Figure 72) montre qu’il
s’agit d’'un mélange entre une phase amorphe et une phase spinelle quadratique.

L’ajustement du profil total par contrainte de la maille donne comme parameétres de maille,
a= 0,578 nm et c = 0,944 nm. L’ajout de cuivre n’a que peu d’influence sur les parametres de
maille. Pourtant dans la base de données on trouve pour CuMn,0, quadratique (fiche PDF
n°00-045-0505) a = 0,597 nm et ¢ = 0,896 nm. Dans ce cas I'ajout de Cu produit une diminution
de c et une augmentation de a, c’est a dire une diminution de la distorsion due a |'effet Jahn-
Teller. Ceci pourrait s’expliquer par le fait que nos nanoparticules contiennent un taux plus
élevé d’ions Cu** que I'oxyde de la fiche PDF. Cet ion en sites octaédriques produit, comme
Mn**, une déformation par effet Jahn-Teller contrairement a I'ion Cu’.

La taille moyenne des cristallites, déterminée a partir de I’élargissement des pics de diffraction,
est de 9 nm ; elle est donc inférieure a celle de Mn3;0, et proche de celle de ZnMn,0,.

Figure 72 - Diagrammes de diffraction des RX pour le produit de la précipitation du mélange 0,5 moles de nitrate de

cuivre pour 2,5 moles de nitrate de manganése.
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La surface spécifique est de 105 m?/g c’est a dire trois fois supérieure a celle de Mn;O,. Le
volume poreux est environ le double de celui de Mn;0,.

La Figure 73 montre une comparaison entre deux images réalisées par MEB, celle de gauche
sur CugsMn, 50, et celle de droite sur Mn;0,4. Ces images ne sont pas vraiment en accord avec
les résultats des analyses d’adsorption d’azote ; en effet il semble que Mn;0, soit plus le plus
poreux. Il est probable que, la encore, c’est la contribution de la phase amorphe qui accroit la
surface spécifique.

Figure 73 : Image MEB de I'oxyde CugsMn;, 50, (& gauche) comparée a Mn3O, (a droite)

111.4.3. Oxyde CuMn,0,

Nous avons voulu savoir s'il était possible d’accroitre le taux de cuivre dans I'oxyde mixte tout
en conservant une solution solide. Nous avons donc réalisé la synthése CH en employant un
mélange de nitrate de manganeése et de nitrate de cuivre dans les proportions molaires 1 Cu
pour 2 Mn. Malheureusement, il semble que la teneur en cuivre soit systématiquement
supérieure a celle introduite car I'analyse élémentaire indique que la composition obtenue est
Cu;,Mn; 50,. Il N’est donc pas surprenant que le diagramme de diffraction des RX du matériau
obtenu apres séchage (Figure 74) indique qu’il s’est formé un autre composé que la phase
spinelle quadratique correspondant a I’'oxyde mixte Cu,Mn;_,O,.
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Figure 74 : Diagrammes de diffraction des RX pour le produit de la précipitation du mélange 1 mole de nitrate de cuivre

pour 2 moles de nitrate de manganése.

L’ajustement du profil total par contrainte de la maille donne un bon accord avec un mélange
de deux phases, un spinelle quadratique (a = 0,576 nm et ¢ = 0,927 nm), une phase CuMnO,
monoclinique (groupe d’espace C2/m, a = 0,558 nm, b = 0,288 nm, ¢ = 0,588 nm, B = 104,2°).

La taille des cristallites de la phase spinelle est tres petite (5 nm) alors que celle de la phase
CuMnO, est quatre fois plus grande (20 nm).

La surface spécifique et le volume poreux de ce mélange sont respectivement de 37 m?/g et
0,22 cm?®/g. Ces valeurs sont équivalentes a celui de Mn;0, (34 m’*/g et 0,24 cm’/g).

[1.5. L’oxyde simple de cobalt Co304

Cet oxyde de type spinelle cubique est décrit comme le meilleur catalyseur pour I'oxydation du
CO *****! ainsi que pour I'oxydation totale des hydrocarbures *****®, Nous avons synthétisé ce
composé selon les deux méthodes, CH et DO.

Les diagrammes de diffraction des RX des oxydes préparés selon les deux procédés sont
reproduits Figure 75. Pour le composé préparé a partir de la méthode DO (diagramme de
droite), I'ajustement du profil total par contrainte de la maille montre qu’il s’agit bien de phase
spinelle cubique Co;0, (groupe d’espace Fd-3m). Le parameétre de maille est 0,808 nm. Cette
valeur est identique a celle indiquée dans la fiche PDF n°00-042-1467. La taille moyenne des
cristallites, déterminée a partir de I'élargissement des pics de diffraction, est de 11 nm.
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Figure 75 - Diagrammes de diffraction des RX des oxydes de cobalt préparés par la méthode CH (& gauche) et DO (¢

droite).

Dans le cas de la méthode CH (diagramme de gauche), le composé obtenu n’est pas 'oxyde
mais la phase oxyhydroxyde CoO(OH) qui cristallise dans une structure quadratique (réseau
hexagonal) de groupe d'espace R-3m. Le suivi de I'évolution structurale de la phase CoO(OH)
en fonction de la température a été réalisé par Salek et al.*®. La disparition du pic le plus
intense (003) de la structure CoO(OH) intervient entre 200°C et 225°C, alors que le pic
caractéristique de la structure Cos0, (220), est identifié a partir de 200°C, cette
transformation s’achevant vers 250°C sous air. Cependant, comme le montre le diagramme de
diffraction présenté Figure 76, I'oxyde Cos;0, obtenu apres chauffage a 250°C est encore mal
cristallisé. Le parametre de maille est de 0,810 nm et la taille des cristallites est de 6 nm.

Figure 76 - Diagramme de diffraction des RX de CoO(OH) calciné a 250°C.

Les images réalisées par MEB des oxydes préparés selon les deux procédés de synthése sont
reproduites Figure 77. L'oxyde préparé par co-précipitation (image de gauche) est composé de
nanoplaquettes hexagonales agrégées. Leur taille varie entre 50 et 200 nm et leur épaisseur
entre 10 et 15 nm. Les images de MEB des matériaux avant et apres calcination a 300°C sont
similaires. Ceci confirme que la conversion de CoOOH en Co;0, est topotatique 305 306
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TEMSCAN SEI 50KV X80,000 WD30mm 100nm

Figure 77 - Images de MEB de CoO(OH) préparé par la méthode CH (gauche) et Co30, préparé par la méthode DO

(droite).

Le matériau préparé par décomposition de l'oxalate est formé de grosses particules
polyédriques en formes de batonnets de quelques microns de longueur sur 0,2 a 0,4 um de
coté. Ces particules apparaissent formées par I'agrégation de petites particules sphériques
d’environ 20 nm qui semblent alignées. Par ailleurs on observe la présence de trés nombreux
pores paraissant traverser les particules.

Les surfaces BET et les volumes poreux des oxydes CoO(OH) et Co;0,, sont répertoriées dans le
Tableau 17. Les volumes poreux des oxydes préparés par la méthode CH sont supérieurs a
celui de Co3;0, préparé par la méthode DO. Ceci est probablement di a 'agencement trés aéré
des nanoplaquettes.

La transformation a 250°C de CoOOH en Co;0, s’accompagne d’'une augmentation de Sggr
d'environ 40%, sans changement du volume des pores. Théoriquement la réaction :

6 CoO(OH) - 2 Cos;0, + 3H,0+% 0, Equation 84

Correspond a une perte de masse de 12,7%. Par conséquent, si elle se produit sans
modification de la surface, la surface spécifique ne devrait théoriqguement augmenter que de
14,5%. Il est probable que le chauffage induise également le départ d’espéces adsorbées
libérant ainsi de la surface.

Apres calcination a 300°C la surface BET diminue pour revenir a la méme valeur que celle de
CoOOH. Le volume poreux n'est toujours pas modifié par cette opération.

Tableau 17 - Surface spécifique BET (Sger) et volume poreux Vo) déterminés a partir des isothermes d’adsorption-

désorption d’azote a 77,4K.

Compositions T:::‘:édszs Structures cristallines  Sger (M?/g) (c‘;:gf;g)

CoO(0OH)-150°C CH Quadratique 59 0,37
Co30,-250°C CH Cubique 78 0,37
Co30,-300°C DO Cubique 60 0,27
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Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote enregistrées sur les deux oxydes, ainsi que les
distributions poreuses associées, sont reproduits sur la Figure 78. On constate que I'essentiel
de I'azote est adsorbé a partir d’'une pression relative de 0,9 ce qui implique, comme on peut
le vérifier sur les courbes de distributions poreuses, que la majorité des pores ont une taille
supérieure a 10 nm. Ces courbes mettent bien en évidence la grande différence entre les
porosités de ces deux matériaux.

Figure 78 - Isothermes d’adsorption-désorption d’azote et distributions en taille des pores correspondantes pour des

oxydes Co30, synthétisés par la méthode CH et DO.

l.6. Les oxydes mixtes CoyMns3,04

Nous l'avons vu précédemment, les systemes Mn;0, et Co;0, sont respectivement connus
pour leur excellente activité en termes d’oxydation du monoxyde de carbone et du propane.
Nous avons donc voulu préparer les oxydes mixtes afin de vérifier s’ils pouvaient avoir une
activité catalytique supérieure a celle des oxydes simples.

Nous considérerons dans un premier temps I'étude des manganites pour des taux de Co
inférieurs a 1,5 (x < 1,5) et dans un second temps, nous nous concentrerons sur I'étude des
cobaltites (x > 1,5).

111.6.1. Compositions étudiées

Les compositions préparées avec les deux méthodes d’élaboration (CH et DO) sont indiquées
dans le Tableau 18. On constate que les compositions mesurées sont assez proches des
compositions visées. En outre, pour les oxydes préparés par la méthode CH, nous avons
également dosé I'élément lithium afin de vérifier s’il avait bien été éliminé lors des lavages. Les
analyses indiquent que sa concentration résiduelle est inférieure a la limite de détection.
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Tableau 18 - Compositions synthétisées par voies CH et DO pour Mn;,C0,0,.

Compositions visées Compositions déterminées par dosage
Méthode CH Méthode DO
Cogs Mny s O, - Coge Mn, 4 04
Co Mn, O, Co;1 Mny 4Oy -
Coi5 Mny5 O, Co14 Mny6 04 Co14 Mny6 04
Co, Mn Qg4 Coz1 Mngq Oy Co;5Mny; Oy
Cozs5 Mngs Oy Coz3 Mng7 O4 Coz3 Mng;z; O4

La méthode DO produit pour toutes les compositions un oxalate mixte dont la structure
dépend du taux de cobalt. Quand il est inférieur a celui du manganése on obtient la forme a
sinon I'oxalate adopte la forme B, qui est celle de I'oxalate de cobalt.

111.6.2. Caractérisations structurales par diffraction des rayons X

l1.6.2.1.  Cas des manganites (x < 1,5)

Nous avons reporté, sur la Figure 79, les diffractogrammes de RX enregistrés pour ces
compositions. Le composé CogsMn, 40,4 préparé par la méthode DO est amorphe.
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Cogs Mn, s O4 (CH) Coo,s Mn;, 4 O4 (DO)

Coy; Mny 4 04 (CH)

Coy,7 Mny 3 04 (CH) Co1,4 Mny 6 04 (DO)
Figure 79 - Diffractogrammes de RX enregistrés pour les manganites (x < 1,5) synthétisées par la méthode CH (¢

gauche) et la méthode DO (a droite).

L’ajustement du profil total par contrainte de la maille du diagramme du composé Co; ;Mn; 0,
préparé par la méthode CH donne un bon accord avec un mélange entre CoOOH et une
spinelle quadratique dont les paramétres de maille sont a = 0,579 nm et c = 0,903 nm. Cette
diminution du rapport c/a par rapport a Mn;O, montre qu’il s’agit probablement d’une
solution solide Mn;_,Co,0,. Les parameétres de maille de CoOOH sont a = 0,279 nm et c = 1,391
nm. La valeur de c est beaucoup plus grande que celle de la fiche PDF n°01-073-1213 (a = 0,285
nm, ¢ = 1,315 nm). Ceci est peut-&tre dii 3 une substitution d’une partie des ions Co>* par Mn**
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pour former un oxohydroxyde mixte. La taille des cristallites de la phase contenant le Mn est
de 13 nm et celle de CoOOH est de 9 nm.

Le composé Co; 4Mn; 04, préparé par la méthode DO, a une structure spinelle cubique avec un
parametre de maille de 0,812 nm, donc légerement supérieur au parametre de maille de Co;0,
(0,808 nm). Ceci peut &tre expliqué par le fait que les ions Mn*" ont un diamétre supérieur
(64,5 pm) **" aux ions Co® (54,5 nm) **". Pour cette composition, quand les oxydes sont bien
cristallisés la structure est encore quadratique, le changement n’étant observé que pour un
taux de cobalt de 1,75 *”. Dans notre cas, comme la taille des cristallites est trés petite,
environ 4 nm, la majorité des atomes de manganése sont en surface et les ions Mn*" au
contact de I'air vont s’oxyder en Mn** ce qui va diminuer le nombre d’ions distordants.

Le composé correspondant, Co;,Mn;30, préparé par la méthode CH, est mal cristallisé.
L'ajustement du profil total par contrainte de la maille donne un accord assez médiocre avec
une phase spinelle cubique. L'accord est bien amélioré avec un mélange entre une spinelle
quadratique et CoOOH. Les parametres de maille de la phase spinelle sont a =0,582 nm et c =
0,867 nm et la taille des cristallites est de 6 nm environ. On observe une diminution du
parameétre ¢ par rapport a Mn;0, montrant qu’une partie du Mn est probablement substituée
par Co. Les paramétres de maille de CoOOH sont a = 0,277 nm et ¢ = 1,438 nm et la taille des
cristallites n’est que de 3 nm.

l1.6.2.2.  Cas des cobaltites (x > 1,5)

Les diffractogrammes correspondants aux différentes compositions riches en cobalt ont été
reportés sur la Figure 80. L'ajustement du profil total par contrainte de la maille du composé
Co,,1Mng 40,4 préparé par la méthode CH, donne un bon accord pour un mélange entre une
spinelle cubique et CoOOH. Le parametre de maille de la phase spinelle est a = 0,825 nm et la
taille des cristallites est de 9 nm environ. On observe une augmentation du parametre par
rapport a Co;0, (0,808 nm) due a la substitution du Co par Mn. Les parameétres de maille de
CoOOH sont a = 0,269 nm et ¢ = 1,384 nm et la taille des cristallites est de 6 nm. Son
homologue préparé par la méthode DO, Le composé Co;sMn;,0,4, a une structure spinelle
cubique avec un parametre de maille de 0,812 nm. La taille des cristallites n’est que de 5 nm.

Le composé Co,3Mng;0,, préparé par la méthode CH, est un mélange entre une phase spinelle
cubique (a = 0,820 nm, D = 10 nm) avec une phase quadratique CoOOH (a = 0,272 nm; ¢ =
1,362 nm; D = 7 nm). Son homologue, Co,3Mng;0, préparé par la méthode DO, a une
structure spinelle cubique avec un parameétre de maille de 0,814 nm. La taille des cristallites
estde 7 nm.

Il semble donc que les composés synthétisés par la méthode CH contiennent dans tous les cas
une phase oxyhydroxyde. Cependant, Salek et al.*** ont montré qu’elle pouvait &tre éliminée
apres une étape de reflux dont la durée dépend du taux de cobalt. La taille des cristallites des
composés formés par la méthode DO est d’autant plus petite que le taux de Mn augmente. En
effet la taille diminue de 11 nm pour Co30, a 4 nm pour Co;4Mn;60,4; pour des taux de Mn
plus élevés le composé devient amorphe.
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Co,,1 Mngg O4 (CH) Coys Mny, O4 (DO)

Co,3 Mng; O4 (CH) Co,3 Mng; O4 (DO)
Figure 80 - Diffractogrammes de RX enregistrés pour les cobaltites (x > 1,5) synthétisées par la méthode CH (¢ gauche)

et la méthode DO (¢ droite).

111.6.3. Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB)

Nous allons a présent examiner la morphologie des différents oxydes synthétisés par les
méthodes CH et DO. La Figure 81 présente les clichés de MEB réalisés pour trois échantillons
issus de la méthode CH présentant des teneurs croissantes en cobalt. Tous ces composés sont
constitués de nanoparticules tres agrégées.

Pour la composition riche en manganése (image de gauche), deux familles de particules
semblent coexister : la premiéere, majoritaire, est constituée d’octaedres dont la taille est
comprise entre 200 et 400 nm. La seconde est constituée de plaquettes dont I'épaisseur peut
étre estimée a 10 nm et la largeur est trés variable. De tels objets sont probablement tres
fragiles et ont été endommagés lors des chocs avec les octaedres durant I'agitation au
moment de la synthése. Etant donné que la diffraction des RX indique que cet échantillon est
constitué d’'un mélange entre une phase spinelle quadratique et CoOOOH et que nous avons vu
précédemment que CoOOH donnait des plaguettes, nous pouvons supposer que les octaedres
correspondent a la phase cubique spinelle et les plaquettes a CoOOH. Dans les deux cas il s’agit
de particules polycristallines, la taille des cristallites étant de I'ordre de 10 nm. Les plaquettes
ont donc une épaisseur proche de la taille des cristallites.
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Co; 1 Mny ,0+CH

Figure 81 - Images MEB des compositions issues de la voie CH : Coy; Mn; 9O, (gauche), Coy; Mny 30, (image inférieure)

et Co,1 Mng g0, (droite).

Le composé Co,; Mn,;30, (image inférieure) a une morphologie trés différente de celle du
composé précédent. D’une part les particules sont beaucoup plus petites, leur taille étant
comprise en 50 et 100 nm ; d’autre part on n’observe pas de plaquettes. La diffraction des RX
indique que cet échantillon, comme le précédent, est constitué d’'un mélange entre une phase
spinelle quadratique et CoOOH. Cependant, le diagramme montre un échantillon mal cristallisé
et l'intensité des pics correspondants a CoOOH est beaucoup plus faible. En outre si, comme
précédemment, I'épaisseur des plaquettes est proche de la taille des cristallites de CoOOH,
c’est a dire 3 nm, il serait impossible de les distinguer par microscopie a balayage. Une autre
possibilité serait que CoOOH se situe a la surface des particules de spinelle. En effet, a certains
endroits de I'image on observe comme une enveloppe autour des particules d’épaisseur
inférieure a 10 nm.

Le composé le plus riche en cobalt (image de droite) est constitué d’un mélange de particules
tres agrégées de morphologie approximativement sphérique, ayant une taille d’environ 50 nm
et de plaquettes hexagonales de taille comprise entre 50 et 100 nm et d’épaisseur entre 10 et
30 nm. Comme précédemment, en se basant sur les phases identifiées par DRX, on peut
supposer que les plaquettes correspondent a CoOOH et les particules sphériques au spinelle
cubique.
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Considérons a présent les matériaux préparés par la voie DO. Les images réalisées par MEB
pour trois compositions différentes sont représentées sur la Figure 82. Nous pouvons
observer, quelle que soit la composition, que les matériaux issus de la décomposition des
oxalates fournissent des particules bien plus grosses (le plus souvent supérieure au micron) que
dans le cas de la synthese CH (de I'ordre de la centaine de nm).

Coy Mn, 40,-DO ; A, A Cozv,nnmo‘.nq

Figure 82 - Images MEB des compositions issues de la voie DO : Co; 4Mn; 0,4 (gauche), Coy gMn, ,0, (image inférieure)

et Co,,3Mng ;0,4 (droite). Méme ordre que pour CH -> Co croissant.

Ces particules présentent des faces bien définies mais trés fissurées. On peut supposer que ces
fissures proviennent de la perte de matiére importante (> 50%) lors de la décomposition de
I’oxalate. En outre ces particules s’agrégent pour former des objets sphériques d’une dizaine
de microns. Quand le taux de cobalt augmente la taille des particules diminue.

111.6.4. Analyse de la surface et de la porosité par adsorption d’azote

La Figure 83 présente les isothermes d’adsorption-désorption d’azote et les distributions en
taille des pores correspondantes pour quelques composés Co,Mn3,0,. Quelle que soit la
méthode d’élaboration, tous les isothermes sont de type IV avec une boucle d’hystérésis de
type H2 **® cependant, on remarque qu’ils ont une forme tres différente selon la méthode de
synthése.
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Les composés préparés la voie CH adsorbent trés peu a basse pression (/isotherme
correspondant @ Mn;O, a été décalée de +5 cm® pour rendre la figure plus lisible). La majorité
de l'adsorption se produit a des pressions relatives élevées (> 0,9). Effectivement les
distributions poreuses montrent qu’il y a tres peu de pores en dessous de 20 nm. Cette
porosité pourrait correspondre a |'espace inter-granulaire résultant de lI'arrangement tres
compact de particules non poreuses et de tailles différentes.

Figure 83 - Isothermes d’adsorption-désorption d’azote et distributions en taille des pores correspondantes pour des

composés Mn3,Co, 0, synthétisés par la méthode CH (& gauche) et par la méthode DO (d droite).

Mis a part dans le cas de Co;0,, les matériaux issus de la voie DO adsorbent a basse pression
indiquant la présence de petits pores. On peut grossierement distinguer sur les distributions
poreuses trois types de pores: des petits mésopores donnant un pic centré a 3-4 nm, des
mésopores moyens produisant un pic plus large centré vers 11-14 nm et enfin des pores
couvrant un domaine tres large ne donnant pas de pic défini sauf pour Cos0,. Les petits
mésopores ont une taille de I'ordre de grandeur des cristallites, ils correspondent donc
probablement aux espaces inter-cristallites. Les mésopores moyens pourraient correspondre
aux nombreux canaux et fissures observés sur les images de MEB et que nous pensons étre
dus a la perte de matiere lors de la décomposition. Les pores les plus gros seraient dus a la
porosité intra-granulaire produite par I'arrangement des particules dans les amas sphériques.

Les surfaces spécifiques de ces matériaux, calculées a partir des isothermes par la méthode
BET, sont indiquées dans le Tableau 19. Nous constatons que tous les composés mixtes
préparés par la méthode DO possédent une Sger supérieure a celle obtenue par la voie CH.
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Cette grande surface ne peut provenir que de la porosité intra-granulaire car les particules
sont trop grosses pour que leur aire externe dépasse quelques m%/g.

Tableau 19 - Surface spécifique BET (Sggr) et volume poreux {Vj,qre) déterminés a partir des isothermes d’adsorption-

désorption d’azote a 77,4K.

Références Seer (M?/8) Viore (cm®/g)
Mn;0,-DO 88 0,16
Mn30,-CH 34 0,24
Cog,e Mn, 4 0,-DO 95 0,21
Co1:Mny 6 04-CH 34 0,25
Co14 My 0,-DO 271 0,33
Coy, Mn, 5 0,-CH 23 0,24
Co15 Mn; , 0,-DO 175 0,32
Co1 Mngs O,-CH 24 0,20
Co,5 Mng, 04-DO 215 0,29
Co»5 Mng» 04-CH 39 0,34
Co30,-CH 59 0,37
Co30,-DO 60 0,27

Dans le cas de la méthode CH, la substitution du manganeése par le cobalt entraine d’abord une
chute de la surface spécifique (environ 30%) puis, pour des taux de cobalt élevés, la surface
augmente jusqu’a atteindre 60 m?/g pour Co;0,. Le volume poreux reste sensiblement
constant puis augmente également pour les taux de cobalt élevés.

Dans le cas de la méthode DO la substitution du manganése par le cobalt n’a pas d’effet sur la
surface spécifique, qui reste proche de 100 m?/g pour les faibles taux de cobalt. Puis, au-
dessus d’un taux de substitution de 30%, la surface augmente fortement devenant supérieure
a 200 m*/g. Enfin, elle chute beaucoup pour Cos0, qui est celui qui a la plus faible surface de
la série. Les volumes poreux sont relativement peu affectés par le taux de substitution.

.7. Les oxydes mixtes de type Cu,Co3.,04

Le cobalt et le cuivre sont connus pour leur excellente activité catalytique vis-a-vis des
réactions d’oxydation. Il était donc intéressant de tenter de combiner ces deux éléments dans
la structure spinelle. Ces composés ont été préparés uniquement par la voie CH.

111.7.1. Analyses élémentaires

Les compositions préparées sont répertoriées dans le Tableau 20. Comme indiqué
précédemment pour les oxydes préparés par la méthode CH, nous avons également dosé
I’élément lithium. Ces analyses indiquent que sa concentration résiduelle est inférieure a la
limite de détection.
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Deux échantillons ont la composition visée. L’échantillon CuCo,, probablement a cause d’une
erreur lors de la synthése, a la composition CoCu,. Le premier échantillon Co,sCuqs s'écarte
également de facon notable de la composition visée.

Tableau 20 - Compositions obtenues par dosages ICP-AES des échantillons élaborés par la voie CH.

Compositions visées Compositions déduites des dosages
Cug;s Coy5 04 Cug7 Coy3 04
Cug;s Coy5 04 Cugs Coy5 04
Cuy,0Co,0 04 Cuy,0Co10 04
Cuy5 Coy5 04 Cuy5 Coy5 04

I11.7.2. Caractérisation structurale par DRX

Les échantillons ont été analysés par DRX afin de déterminer les phases en présence. Les
diffractogrammes correspondants sont reportés sur la Figure 84.

L’ajustement du profil total par contrainte de la maille du composé CugsCo,s0, donne un
accord acceptable avec la phase spinelle cubique. Le paramétre de maille est de 0,811 nm. Sa
valeur est identique a celle donnée dans la fiche PDF de CugqC0,:04 (n°00-037-0878).
Rappelons que les ions Cu® et Co** ont une préférence tétraédrique alors que les ions Cu®* et
Co* ont une forte préférence octaédrique. Si le cuivre se substitue aux ions Co®" en sites
tétraédriques cela ne devrait quasiment pas changer le paramétre car les rayons ioniques de
Co™, Cu* et Cu* en coordination tétraédrique sont similaires (respectivement 72, 74, 71
pm)***. Or le paramétre de CuysC0,50, est légérement supérieur a celui de Co;0,4 (0,808 nm).
Cela tendrait donc a indiquer que le cuivre se substitue aux ions Co>* en sites octaédriques, car
en coordination octaédrique, le rayon ionique de Cu** (87 pm) ?*! est supérieur a celui de Co*
(75 pm) **%.

La taille des cristallites est de 11 nm environ. L'ajustement du profil total par contrainte de la
maille du composé Cuy-Co,30,4, donne également un assez bon accord avec la phase spinelle
cubique. Le parametre de maille est de 0,810 nm ; il est trés légérement inférieur a celui de
Cug5Co, 50, mais la différence est inférieure a I'incertitude sur la détermination. La taille des
cristallites est de 9 nm.

Le composé Cu; sCo; s0, semble correspondre a un mélange entre la phase spinelle cubique et
la phase CuO monoclinique (groupe d’espace C2/c) mais I'ajustement du profil total par
contrainte de la maille ne donne pas un trés bon accord.

Le parameétre de maille de la phase spinelle est 0,813 nm et la taille des cristallites est de 10
nm. Les paramétres de CuO sont a = 0,480 nm, b = 0,340 nm et ¢ = 0,513 nm. La taille des
cristallites de CuO est de 13 nm. Les paramétres données dans la fiche PDF n° 00-048-1548
pour CuO sont a = 0,469 nm, b = 0,342 nm et ¢ = 0,513 nm. On constate que le parameétre a est
nettement différent de celui de la base de données ce qui laisse planer un doute sur la validité
de I'ajustement.

L'ajustement du profil total par contrainte de la maille du composé le plus riche en cuivre,
Cu,,0Co4 0,4, donne dans ce cas un assez bon accord avec un mélange entre la phase spinelle
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cubique et la phase CuO monoclinique. Le parametre de maille de la phase spinelle est 0,814
nm et la taille des cristallites est de 13 nm. Les parameétres de CuO sont a=0,470 nm, b = 0,342
nm et ¢ = 0,514 nm. La taille des cristallites est de 19 nm. Cette fois les parametres de maille
de CuO sont proches de ceux de la fiche PDF n° 00-048-1548.

Cuo,5 Coys O4 Cug,7C023 04

Cuy5Coy5 Oy Cu,,0C041,0 04
Figure 84 - Diffractogrammes de RX enregistrés pour les composés issus du systeme Coz ,Cu,0, et synthétisés par la

méthode CH.

111.7.3. Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB)

La Figure 85 présente les clichés de MEB réalisés sur I'échantillon CugsCo,504. Ce composé, le
plus riche en cobalt, est formé par I'assemblage de deux types de particules. Les premieres,
trés majoritaires sont de forme pyramidale ayant une base d’environ 1 um et une hauteur de
100 a 200 nm. La deuxieme famille de particules (surtout visibles sur I'image de droite) sont
des plaquettes de 10-20 nm d’épaisseur. Ces deux types de particules sont tres fortement
imbriquées les uns dans les autres et cet enchevétrement semble davantage résulter d’un
processus de germination secondaire que d’une agrégation.
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Figure 85 - Images MEB de CugsCo, 50, préparé par la méthode CH.

La Figure 86 présente les clichés de MEB réalisés sur I’échantillon Cug;C0,304. Ce composé
présente un ensemble homogéne de disques fortement imbriqués ayant une taille moyenne
d’environ 500 nm et une épaisseur moyenne estimée a 10-20 nm, agencés sous forme de roses
des sables. Par rapport a I’échantillon précédent, le taux de cobalt est moins élevé, pourtant,
nous retrouvons une morphologie bi-dimensionnelle observée avec |'oxyde de cobalt.
Cependant pour cet échantillon le contour n’est plus hexagonal mais elliptique.

Figure 86 - Images MEB de Cug7Co, 30, préparé par la méthode CH.

Les clichés de MEB du composé Cu;sCo;s0, sont présentés a la Figure 87. Cet échantillon
présente une stoechiométrie en cobalt identique a celle du cuivre. La morphologie de
I’ensemble de I’échantillon est trés homogene et composée de petites particules, d'une dizaine
de nanometres, trés agrégées sous forme d’entités sphériques dont la taille varie de 30 a 70
nm. Nous avions identifié par DRX la présence de deux phases cristallines, le spinelle cubique
et une phase monoclinique attribuée a CuO. Les cristallites de ces deux phases ont
probablement des formes similaires et il n’est pas possible de les discriminer sur ces clichés de
microscopie.
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Figure 87 - Images MEB de Cu, sCo; 504 préparé par la méthode CH.

Les clichés de MEB du composé Cu,CoO, sont présentés a la Figure 88. Deux types de
particules peuvent étre distingués. Le premier (cliché de gauche) se compose de petites
particules tres agrégées dont la taille varie entre 20 et 60 nm. Le second (cliché de droite) est
formé de plaquettes hexagonales dont la distribution en taille s’étale de 70 a 200 nm pour les
plus gros objets. Leur épaisseur est estimée a une quarantaine de nanometres.

Figure 88 - Images MEB de Cu,CoO, préparé par la méthode CH.

111.7.4. Analyse de la surface et de la porosité par adsorption d’azote

La Figure 89 et la Figure 90 présentent les isothermes d’adsorption-désorption d’azote des
échantillons issus du systeme Co;.,Cu,0, ainsi que les distributions qui leur sont associées.

Pour tous ces matériaux I'adsorption d’azote est surtout observée a des pressions relatives
élevées (> 0,9) ce qui traduit la présence de pores de grande taille. Les composés Cug;Co,3 et
CugCo, 5 sont tous les deux monophasés et ont des distributions poreuses assez similaires,
comportant essentiellement une seule famille de pores respectivement centrées a 36 et 39
nm. Bien que Cug;Co,3 ait un volume poreux supérieur a CuysCo, 5, la tendance est que quand
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le taux de cuivre augmente, le volume poreux décroit. Les distributions poreuses des
composés biphasés sont plus larges mais leur maximum se déplace vers les pores de plus
petite taille quand le taux de cuivre augmente. Ceci pourrait s’expliquer par le fait que la taille
des particules, observées par microscopie, diminue quand le taux de cuivre augmente.

Figure 89 - Isothermes d'adsorption-désorption d’'azote pour les compositions issues du systéme Cu,Co3,0,4

synthétisées par la méthode CH.

Figure 90 - Distributions de taille des pores pour les compositions issues du systéeme Cu,C03.,0,4.

Nous avons reporté dans le Tableau 21, les volumes poreux et les surfaces spécifiques
calculées a partir des mesures d’adsorption-désorption d’azote par la méthode BET. Nous
avons également reporté dans ce tableau les valeurs obtenues pour I'oxyde Co30,.
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Tableau 21 - Surface spécifique BET (Sge7) et volume poreux {Vj,qre) déterminés a partir des isothermes d’adsorption-

désorption d’azote a 77,4K.

Références Seer (M?/g) Vioore (cm*/g)
Co50, 59 0,37
Cos COz5 04 77 0,48
CuoCO25 04 95 0,52
Cuy5CO150s 83 0,43
Czo Co1o O, 62 0,31

En prenant Co;0, comme référence nous constatons que la substitution du cobalt par du
cuivre entraine d’abord un accroissement de la surface (+ 50%) et du volume poreux (+ 40%).
Puis, pour des taux de cuivre supérieurs, entrainant la formation de deux phases, la surface et
le volume diminuent a nouveau.

[1.8. Les oxydes mixtes ternaires

111.8.1. Systeme ternaire CuxZn,Mns.,.,O4

Dans ces oxydes, nous avons substitué le manganese a la fois par le zinc et par le cuivre.
L'objectif, en ajoutant du zinc, est de forcer les ions cuivre a se positionner en sites
octaédriques exposés en surface. Nous avons précédemment (cf. § /ll.4) vu que, dans le
systéme binaire Mn3,Cu,0,, le cuivre pouvait former une solution solide avec le manganeése
jusqu’a x = 0,5. Pour un taux de cuivre plus élevé il a formation d’une phase supplémentaire
CuO.

Nous avons tenté de préparer trois compositions, par les méthodes CH et DO, dans lesquelles
le taux de substitution du manganése est compris entre 1 et 2. |l s’agit de :

- CugsZngsMn,0, correspondant a un taux de substitution de 1.
- Cug75Zng 75Mn; 504 correspondant a un taux de substitution de 1,5.
- CuZnMnO, correspondant a un taux de substitution de 2.

11.8.1.1.  Analyses élémentaires

Les compositions préparées avec les deux méthodes d’élaboration (CH et DO sont répertoriés
dans le Tableau 22). L'échantillon Cug75Zng7;sMnys0, préparé par la méthode DO a la
composition visée. Le composé CuZnMnO,, préparé par la méthode CH, a un rapport Cu/Zn
égal a 1,35 au lieu de 1. Pour les autres, les compositions different notablement de celles
visées, le pire étant CuZnMnO, préparé par la méthode DO qui ne contient quasiment pas de
cuivre.
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Tableau 22 - Compositions obtenues par dosages des échantillons élaborés par voies CH et DO.

Compositions visées Compositions déterminées par dosage

CH DO
Cug,5Zng,sMn,04 Cugss Zng7 My 45 O Cugas ZNo,ss Mg 45 Oy
Cug,75Zno,7;sMN1504  Cugss ZNgas Mnyo Os  Cugzs ZNng,zs Mg s Oy
CUZnMnO4 CU1‘15 Zno,gs Mnl‘o 04 CuO,lO Zn1,15 Mn1,75 04

Aucun des oxalates préparés par la méthode DO n’est mixte. On obtient un mélange contenant
au moins I'oxalate de cuivre et un oxalate de la série magnésienne de forme a.

I1.8.1.2.  Cas des oxydes les plus riches en Mn

Les diagrammes de diffraction des RX des oxydes préparés selon les deux procédés (CH et DO)
sont reproduits Figure 91. Comme dans le cas des oxydes précédents riches en manganese, le
composé préparé par la voie CH (diagramme de gauche) présente des raies de diffraction bien
définies alors que celui préparé par la méthode DO (diagramme de droite) est amorphe.

L’ajustement du profil total par contrainte de la maille montre que I'oxyde formé par la
méthode CH n’est pas monophasé. Le meilleur accord est obtenu pour un mélange de deux
phases : le spinelle quadratique et I'oxyde cuivreux Cu,0 de symétrie cubique (groupe d'espace
Pn-3m, n°224). Les parameétres de maille de la phase spinelle sont a = 0,574 nm et ¢ = 0,920
nm ; ils sont trés proches de ceux déterminés pour Zng;5Mn; 50,4 (cf. § 111.3). Le parametre de
maille de la phase Cu,0 est égal a 0,427 nm ce qui correspond exactement a la valeur reportée
dans la base de données (fiche PDF n° 05-005-0667). La taille des cristallites est de 7 nm pour
la phase spinelle et 23 nm pour Cu,0.

Figure 91 : Diagrammes de diffraction des RX de CuggsZng;Mny 4504 préparé par la méthode CH (a gauche) et

Cug4sZNg ssMn,0,4 préparé par la méthode DO (a droite).

Les oxydes Zng;sMn,s0, et CugssMn, 450, étant des solutions solides, la composition
Cug,5ZngsMn,0, devrait a priori donner également un oxyde monophasé. Il est probable que
c’est parce que, d’aprés I'analyse élémentaire, la somme Zn+Cu dépasse largement 1, que
nous n’obtenons pas un oxyde monophasé. La formation de Cu,0 semble indiquer que le
probléme vient du fait que le cuivre est majoritairement au degré d’oxydation +I. Comme zZn*,
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Mn®" et Cu” ont tous les trois une forte préférence pour les sites tétraédriques et que leur
somme dépasse largement 1, Cu’ ségrége pour donner Cu,O. Pour obtenir un oxyde
monophasé il faudrait donc que le milieu de synthése soit plus oxydant pour éviter la
réduction des cations Cu** en Cu* et oxyder les ions Mn*".

La composition de I'oxyde préparé par décomposition des oxalates (Cug4sZngssMn; 45) devrait
donner une solution solide. Pour le vérifier et pour savoir dans quel domaine de température
ce composé restait amorphe, nous avons effectué un suivi de la décomposition par diffraction
des RX en température entre 150 et 500°C. Les diagrammes sont reportés sur la Figure 92. On
observe que l'oxalate se décompose a partir de 250°C, donnant effectivement une phase
amorphe qui subsiste jusqu'a 350°C sans changement notable. A 400°C on observe la
formation d'une phase cristallisée dont la cristallinité s'améliore quand on augmente le
chauffage mais sans modification de structure (les raies fines observées sur les diagrammes a
partir de 450°C sont dues au support en corindon).

L’ajustement du profil total par contrainte de la maille montre que I'oxyde formé a 500°C est
un spinelle quadratique (parametre de maille a = 0,573 nm et ¢ = 0,931 nm) et qu’il est
monophasé. La taille des cristallites est de 15 nm.

Figure 92 - Suivi par diffraction des RX de la décomposition de I'oxalate de CuZnMn sous air.

Les images MEB des oxydes préparés selon les deux procédés sont reproduites Figure 93.
L'oxyde préparé par la méthode CH (Figure 93 - image de gauche) est composé de plaquettes
agglomérées qui semblent brisées et donc de formes trés hétérogénes. Leur dimension
moyenne est de quelques centaines de nm et leur épaisseur de 20 a 30 nm. Le matériau
préparé par décomposition de I'oxalate est, quant a lui, formé de particules de plusieurs
microns trés fragmentées (Figure 93 - image du milieu) mais dont il n’est pas possible de
visualiser la porosité interne (Figure 93 - image de droite).
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Figure 93 : Images de MEB de Cuggs Zng; Mny 45 O, préparé par la méthode CH (a gauche) et Cug 45ZngssMn,0, préparé

par la méthode DO (au milieu et a droite).

La surface BET et le volume poreux sont indiqués dans le Tableau 23. Le volume poreux du
composé préparé par la voie CH est l[égérement supérieur a celui préparé par la méthode DO
par contre sa surface spécifique est quatre plus faible.

Tableau 23 - Surface spécifique BET (Sggr) et volume poreux Vo) déterminés a partir des isothermes d'adsorption-

désorption d’azote a 77,4K.

. . . Méthod . . S vV
Compositions visées s;nt:ésees Structures cristallines ( ng/Tg) (cnf;g;’g)
CUo,852N0,7MN1,4504 CH Spinelle quadratique + Cu,0 53 0,25
Cug 45ZNg 55MN,0,4 DO amorphe 227 0,22

l1.8.1.3.  Cas des oxydes a teneur intermédiaire en Mn

Les diagrammes de diffraction des RX des oxydes préparés selon les deux procédés sont
reproduits Figure 94. Le composé préparé par coprécipitation (diagramme de gauche)
présente des raies de diffraction bien définies. Celui préparé par la méthode DO (diagramme
de droite) est toujours amorphe mais présente cependant deux raies larges dont la plus
intense correspond a la raie principale du spinelle quadratique.

L'ajustement du profil total par contrainte de la maille de I'oxyde formé par la méthode CH
donne un bon accord avec un mélange de spinelle quadratique et d’oxyde cuivreux. Les
parameétres de maille de la phase spinelle sont a = 0,575 nm et c = 0,924 nm; ils sont tres
proches de ceux déterminés pour CuggsZng;Mn;4s0, dans le paragraphe précédent. Le
parameétre de maille de Cu,0 est encore égal a 0,427 nm. La taille des cristallites est de 6 nm
pour la phase quadratique et 24 nm pour Cu,0.

Les caractéristiques de ce composé sont donc tres proches du précédent, pourtant dans ce cas
la composition élémentaire de celui-ci (CugssZngsMn;) pourrait laisser supposer qu’il est
possible d’obtenir un oxyde monophasé. Comme nous avons vu dans le paragraphe précédent
qu’il était possible d’obtenir un oxyde de composition proche (Cug4sZngssMn,0,) par la
méthode DO ceci semble confirmer que le milieu de précipitation n’est pas assez oxydant.
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Figure 94 - Diagrammes de diffraction des RX de Cug ssZng 4sMn,0,4 préparé par la méthode CH (d gauche) et

Cup,75Zng,7sMny 5O, préparé par la méthode DO (a droite).

Les images MEB des oxydes préparés selon les deux procédés sont reproduites sur la Figure 95.
L'oxyde CH (Figure 95 - image de gauche) est composé d’un mélange entre trois type de
particules : des feuillets enchevétrés, de petites particules de 10 a 20 nm trés fortement
agglomérées et des particules d’une cinquantaine de nm ayant une forme prismatique.

Les feuillets sont majoritaires, leur taille moyenne est de quelques centaines de nm. lls sont
trés minces, leur épaisseur ne dépasse pas 10 nm. lls sont tantét paralleles tanto6t
perpendiculaires.

Le matériau préparé par décomposition de I'oxalate est formé de particules polyédriques de
plusieurs microns tres fragmentées.

Figure 95 - Images de MEB de CugssZng 4sMn,0, préparé par la méthode CH (& gauche) et Cug 75Zng,75Mny,s04 obtenu

par la voie DO (a droite).

La surface BET et le volume poreux sont indiqués dans le Tableau 24. Le volume poreux du
composé préparé par la méthode CH est 1,5 fois plus important que celui du composé préparé
par la méthode DO (0,29 contre 0,18 cm?/g), par contre sa surface spécifique est le tiers de
celle du composé préparé par décomposition du précurseur oxalique (40 contre 140 m°/g). On
peut noter que les surfaces sont légérement supérieures a celle des oxydes simples de
manganese préparés avec les méthodes correspondantes.
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Tableau 24 - Surface spécifique BET (Sge7) et volume poreux {V),qre) déterminés a partir des isothermes d’'adsorption-

désorption d’azote a 77,4K.

Compositions visées Tf:::;is Structures cristallines Seer (M?/g) (c‘;;’gf;g)
Cug 55ZNng 45Mn; 004 CH Spinelle quadratique + Cu,0 40 0,29
Cug,75 Zng75 Mny 5 Oy DO amorphe 143 0,18
Mn;0, DO amorphe 88 0,16
Mn;0, CH Spinelle quadratique 34 0,24

I1.8.1.4.  Cas des oxydes ayant |a plus faible teneur en Mn

Les diagrammes de diffraction des RX des oxydes préparés selon les deux procédés sont
reproduits Figure 96. Cette fois le composé préparé par coprécipitation (diagramme de
gauche) est un mélange d’'une phase amorphe et d’une phase mal cristallisée mais dont les
pics correspondent a la phase spinelle quadratique. L'oxyde préparé par la méthode DO
(diagramme de droite) est amorphe. Rappelons que la composition déterminée pour ce
composé est CugiZn;5sMny7504. |l contient donc trés peu de cuivre et la teneur en zinc
dépasse 1.

Figure 96 - Diagrammes de diffraction des RX de Cug,35Zng,gsMny 0O, préparé par la méthode CH (a gauche) et

Cup,1Zny 1sMny 750, préparé par la méthode DO (a droite).

Les images de MEB des oxydes préparés selon les deux procédés sont reproduites Figure 97. Le
composé préparé par coprécipitation (Figure 97 - image de gauche) est un mélange entre des
gros cristaux allongés et des particules sphériques beaucoup plus petites et fortement
agglomérées. La taille des cristaux allongés est trés variable, leur diametre étant compris entre
20 et 100 nm et leur longueur entre 200 et 800 nm. Les particules sphériques ont un diamétre
d’une trentaine de nm.

Le matériau préparé par décomposition de I'oxalate est formé de particules de plusieurs
microns tres fragmentées ne montrant pas de porosité interne a cette échelle.
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Cuy,15 Znggs Mny o Oy Cuo,10 Zn1,15 MNny 75 Oy
Figure 97 - Images de MEB de Cuy 1sZng gsMn; ¢O4 préparé par la méthode CH (a gauche) et Cug 1Zn; 15Mn; 750, préparé

par la méthode DO (a droite).

La surface BET et le volume poreux sont indiqués dans le Tableau 25. Les volumes poreux des
deux matériaux sont sensiblement équivalents et leur surface spécifique est élevée, méme
pour le composé préparé par la méthode CH ce qui explique son diagramme de RX. Ceci
constitue la surface la plus élevée que nous ayons rencontrée jusqu’a présent pour un
composé préparé par la méthode CH.

Tableau 25 - Surface spécifique BET (Sggr) et volume poreux (Vo) déterminés a partir des isothermes d'adsorption-

désorption d’azote a 77,4K.

. . Méthod L
Compositions visées s:nt:észs Structures cristallines Seer (m?/g) (cn:g}eg)
Cuy,15 ZNg,gs Mny,0 O4 CH Amorphe 154 0,24
CU0,1 Zn1,15 Mn1,75 04 DO Amorphe 230 0,20

111.8.2. Systeme ternaire CuZn,Cos.x,O4

L’'objectif est de remplacer, dans le systeme binaire Cu,Co;.,0,, le cobalt Co”* situé en sites
tétraédriques, donc a priori inactif, par du zinc permettant ainsi de diminuer le taux de cobalt
dans le matériau. Nous comparerons aux composés du systéme ternaire Cu,Zn,Mns,, 0.

Nous avons tenté de préparer trois compositions, uniquement par la méthode CH, il s’agit de :

- Cug5ZngsCo,0, correspondant a un taux de substitution de 1.
- CugsZnCo; 50, correspondant a un taux de substitution de 1,5.
- CuZnCoO, correspondant a un taux de substitution de 2.
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111.8.2.1.  Analyses élémentaires

Les compositions préparées sont répertoriées dans le Tableau 26. Elles sont assez proches de
celles visées.

Tableau 26 - Compositions obtenues par dosages ICP-AES des échantillons élaborés par la voie CH.

Compositions visées Compositions déterminées par dosage
Cug,sZNng 5C0,0, Cug,ZNg sC01 504
Cug5ZnCo4,50, Cug,55Zn1,0C01,4504

CuZnCo0O, Cuy1ZNng9C041 04

111.8.2.2.  Caractérisations structurales par DRX

Les diagrammes de diffraction des RX des oxydes préparés selon la voie CH sont reproduits
Figure 98. Le diagramme de CugeZngsCo; 90, montre que cet oxyde est un spinelle cubique
monophasé. Il est donc possible avec le cobalt de synthétiser, par la méthode CH, un spinelle
mixte contenant du cuivre et du zinc avec Cu+Zn > 1 ce qui n’a pas été faisable avec le
manganese.

Le parametre de maille est égal a 0,812 nm et la taille des cristallites est de 7 nm. Le parameétre
est légérement supérieur a celui de Co;0,4 (0,808 nm) ce qui attendu car la substitution du Co
par le Zn ne modifie que trés peu le paramétre de maille (a = 0,809 nm pour ZnCo,0,, fiche PDF
n°00-023-1390) et la substitution du Co par le Cu augmente le paramétre de maille (a = 0,811
nm pour CugeCo; ;0,, fiche PDF n°00-037-0878).

Le diagramme de CugssZn; oCo; 450, est un mélange entre une phase spinelle cubique et un
composé non identifié. La présence de deux raies tres fines vers 12 et 25° semble indiquer que
I’échantillon aurait été contaminé. Le parametre de maille de la phase spinelle est égal a 0,814
nm et la taille des cristallites est de 11 nm.

Le diagramme de Cu; gsZn; ¢C0g,9504 montre qu’il s’agit d’'un composé amorphe.

166



Chapitre lll — Elaboration de catalyseurs hétérogénes a base d’oxydes mixtes de métaux de
transition

Cug,6ZNng,5C01404 Cug,55Zn10C01.4504

CU1,12n019C004
Figure 98 - Diagrammes de diffraction des rayons X des composés préparés par la méthode CH issus du systéeme

Cu,Zn,Co3.,O4.

11.8.2.3.  Caractérisations par microscopie électronique a balayage (MEB)

Les images réalisées par MEB du composé CugeZngsCo;504 sont reproduites Figure 99.
L’échantillon est constitué d’un enchevétrement de feuillets trés minces (/’épaisseur est
probablement inférieure a 10 nm, proche de la taille des cristallites déterminée par DRX)
formant une structure tres aérée. Certains de ces feuillets sont si minces qu’ils apparaissent
translucides. lls sont souvent courbés ce qui semble indiquer qu’ils ne sont pas rigides et se
déforment facilement. A plus grande échelle ces objets forment des sortes d’objets ovoides
tres irréguliers de plusieurs microns de diametre.

167



Chapitre lll — Elaboration de catalyseurs hétérogénes a base d’oxydes mixtes de métaux de
transition

Figure 99 - Images de MEB de Cug¢Zng sCo; 5O, préparé par la méthode CH.

Les images réalisées par MEB avec le composé CugssZn; ¢Co; 4504 sont reproduites Figure 100.

CugsZnCo, <O-CH

Figure 100 - Images de MEB de CugssZnCo; 450, préparé par la méthode CH.

Deux types de particules sont observés :

- des plaquettes, d’épaisseur 30-50 nm, qui forment des structures en « rose des
sables ».

- des pyramides aplaties a base hexagonale ou quelquefois triangulaire dont le coté
mesure environ 300 nm. Ces particules ressemblent a celles observées avec
Cug,sC0,,504 (cf. Figure 85).

Les images réalisées par MEB avec le composé Cu; 1Zn,4Co0,4 sont reproduites Figure 101. Un
seul type de morphologie est visible, constitué par I'enchevétrement de feuillets apparaissant
déchiquetés d’environ 20 nm d’épaisseur.
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Figure 101 - Images de MEB de Cuy 0sZnCo0q,9504 préparé par la méthode CH.

11.8.2.4.  Analyse de la surface et de la porosité par adsorption d’azote

La Figure 102 présente les distributions en taille des pores calculées a partir des isothermes
d’adsorption-désorption d’azote pour les échantillons issus du systeme Cu,Zn,C03.,.,04.

Tous ces matériaux ont une distribution poreuse tres large. Mis a part le composé le plus riche
en cobalt (CugeZngsCo;40,) ils sont macroporeux (pores > 50 nm). Ceci peut s’expliquer en
partie par leur morphologie observée par MEB, cependant I'adsorption d’azote ne permet pas
vraiment de mettre en évidence la macroporosité observée car son domaine est limité aux
pores inférieurs a 100 nm.

Les surfaces spécifiques et les volumes poreux de ces matériaux sont indiqués dans le Tableau
27. Bien que les morphologies de ces matériaux apparaissent tres différentes, les surfaces
spécifiques sont similaires. Les volumes poreux par contre varient du simple au double.
Comme indiqué précédemment ces composés different surtout par leur macrostructure ce qui
ne peut pas étre révélé par I'adsorption d’azote.

Figure 102 - Distributions de taille des pores pour les compositions issues du systéme Cu,Zn,C03.,.,0,.

169



Chapitre lll — Elaboration de catalyseurs hétérogénes a base d’oxydes mixtes de métaux de
transition

A noter que les substitutions partielles de I'élément cobalt améliorent légerement les
propriétés texturales comparées a celles de Co30, (Sger = 59 mz/g et Vyore = 0,37 cmg/g).

Tableau 27 - Surface spécifique BET (Sggr) et volume poreux {Vj,qre) déterminés a partir des isothermes d’adsorption-

désorption d’azote a 77,4K.

Méthodes SBET

- 3
Compositions attendues synthése (mz /2) Viore (cm°/g)
Cu0,62n0,5C011904 CH 73 0,24
Cug,55ZNn1,0C01,4504 CH 71 0,48
CU11052n1,0C00,9504 CH 65 0,34

111.8.3. Systemes ternaires : ZnyCo,Mns..,04 et CuyCo,Mn3..,O4

Pour balayer I'ensemble des substitutions possibles dans le systéme Zn-Cu-Mn-Co nous avons
tenté de préparer un oxyde mixte du type Zn,Co,Mn3,,0,4 et un autre du type Cu,Co,Mn3,,0,.
Nous avons également voulu tester l'influence de la méthode de préparation, ces matériaux
ont donc été préparés selon les voies d’élaboration CH et DO.

11.8.3.1.  Analyses élémentaires

Les compositions préparées avec les deux méthodes d’élaboration (CH et DO sont répertoriés
dans le Tableau 28). Les compositions sont proches de celles visées. Les deux oxalates
préparés par la méthode DO sont mixtes.

Tableau 28 - Compositions obtenues par dosages ICP-AES des échantillons élaborés par voies CH et DO.

Compositions visées Compositions déterminées par dosage
CH DO
ZnCoMn0O, Zn; 0 Coggs My o5 Zn;0 Cogos My o5
CuCoMnO, Cuy 05 Cogg MNy o5 Cug,e5 Co1 9 MnNy o5

11.8.3.2.  Caractérisations structurales par DRX

111.8.3.2.1. Systéme ZnCoMn

Les diagrammes de diffraction des RX des oxydes préparés selon la voie CH et DO sont
reproduits Figure 103. On observe qu’ils sont similaires. L’ajustement du profil total par
contrainte de la maille montre, dans les deux cas, un oxyde monophasé ayant la structure
spinelle cubique. Bien que le taux de Zn soit élevé, I'oxyde de zinc n’a pas donné de phase
distincte il s’est formé une solution solide homogéne entre les trois éléments.
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Le parametre de maille pour I'oxyde CH est de 0,828 nm et il est de 0,822 nm pour I'oxyde DO.
Ces parameétres sont nettement supérieurs a celui de Cos;0, (0,808 nm). Ceci ne peut pas étre
imputé au fort taux de Zn car les rayons ioniques de Co>* et Zn** sont trés proches,
respectivement 72 pm et 74 pm. Ceci pourrait étre du au fait qu’il a des ions Cu* et/ou Cu**
dans les sites octaédriques dont le rayon ionique (respectivement 91 et 87 pm)*** est supérieur
a celui de Co* (75 pm).

La taille des cristallites est trés petite, 5 nm pour Zn;¢CogesMnyos (CH) et 4 nm pour
Zn;4Cog9sMn; s (DO). La plus petite taille de cristallite de I'oxyde DO pourrait expliquer que
son parametre de maille soit inférieur. En effet si les cristallites sont plus petites la proportion
de cations en surface est supérieure et ils peuvent avoir un degré d’oxydation plus élevé (Co™,
Mn* Mn*) conduisant a une phase non-stoechiométrique.

Zn;,0C00,0sMny o5 (CH) Zn;,0C00,6sMny g5 (DO)
Figure 103 - Diagrammes de diffraction des RX des composés issus du systéme Zn,Co,Mns,.,O, et préparés par les

méthodes CH et DO.

111.8.3.2.2. Systéme CuCoMn

Les diagrammes de diffraction des RX des oxydes préparés selon la voie CH et DO sont
reproduits Figure 104. Le diffractogramme du composé issu de la voie CH (Cu;0sC0g9Mny os) est
amorphe, par contre celui synthétisé par la voie DO (Cug95C0;0Mnys) est mal cristallisé mais
nous avons tout de méme pu réaliser un ajustement du profil total par contrainte de la maille
avec une structure spinelle cubique. La taille des cristallites n’est que de 2,5 nm.

Le parameétre de maille est de 0,821 nm. Comme pour les ternaires ZnCoMn ce parametre est
nettement supérieur a celui de Co;0,4 (0,808 nm). Comme précédemment nous pensons que
ceci pourrait &tre du au fait qu’il a des ions Cu* et/ou Cu®* dans les sites octaédriques.
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Cuy,05C0op,sMny 5 (CH) Cup,5C01,0Mny o5 (DO)
Figure 104 - Diagrammes de diffraction des RX des composés issus du systéme Cu,Co,Mn;.,O, et préparés par les

méthodes CH et DO.

1I1.8.3.3.  Caractérisations par microscopie électronique a balayage (MEB)

111.8.3.3.1. Systeme ZnCoMn

Les images de ces composés réalisées par MEB sont reproduites Figure 105. Pour 'oxyde
obtenu par la méthode CH on observe deux types de particules :

- des particules sphériques de 20 a 30 nm tres agglomérées
- des plaquettes de 20 a 40 nm d’épaisseur qui forment des « roses des sables ».

L'oxyde préparé par la voie DO est formé de particules polyédriques de taille et de forme
extrémement variées. Les plus petites ont une taille de 0,3 um et les plus grosses de plusieurs
micrometres.

ZnCogsMn, -0 -CH ZnCoq M, 050,-DO

Spm

Figure 105 - Images de MEB de ZnCog,gsMny 0504 (CH) (¢ gauche) et ZnCogesMny gs04 (DO) (& droite).
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111.8.3.3.2. Systeme ternaire CuCoMn

Les images réalisées par MEB des composés CuCoMnQ, sont reproduites Figure 106.

TS
/ L\ W =Mum
N — o

10 pm o

Figure 106 - Images de MEB de Cu, ;Coo,9MnO, CH (cliché de gauche) et CuCoMnO, DO (cliché de droite).

Le composé préparé par la méthode CH (image de gauche) est formé d’un seul type d’objet,
des plaquettes hexagonales fortement enchevétrées, formant des structures en « rose des
sables ». Ces plaquettes ont une épaisseur comprise entre 10 et 30 nm et le c6té des
« hexagones » mesure environ 300 nm.

Le composé issu de la voie DO (image de droite) est formé de grosses particules polyédriques
de taille comprise entre 1 et 6 um et de forme tres variée. Ces particules s’associent pour
former des objets apparaissant sphériques a grande échelle et dont le diamétre est de I'ordre
de 10 pm.

1l1.8.3.4.  Analyse de la surface et de la porosité par adsorption d’azote

Les surfaces spécifiques et les volumes poreux des oxydes type ZnCoMn et CuCoMn sont
indiqués dans le Tableau 29. Les volumes poreux des matériaux sont assez proches (ils varient
entre 0,3 et 0,4 cm’/g) et équivalents a ceux des matériaux examinés jusqu’a présent.

Tableau 29 - Surface spécifique BET (Sgg7) et volume poreux {Vere) déterminés a partir des isothermes d’adsorption-

désorption d’azote a 77,4K.

Compositions mesurées I\sll;e:::(‘:lse;s Seer (M?/g) Vpore (cm?/g)
Zn,4 Coggs Mny g5 CH 152 0,31
Zn,4 Coggs Mny g5 DO 240 0,27
CU1]Q5 COo,g Mn1,05 CH 242 0,36
Cug,e5 Co10 Mny 05 DO 300 0,27
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Par contre les surfaces spécifiques des oxydes préparés par la voie CH sont toutes supérieures
a 150 m%/g. Nous avions déja rencontré une surface de cet ordre pour le composé
Cuy,15Zng gsMn0O,. Ainsi, il apparait que les composés ternaires contenant du manganése (avec
un taux < 1) ont tous une grande surface spécifique. L'oxyde Cu;osCoqoMn; o504 atteint la
valeur record de 242 m?/g pour un composé préparé par la voie CH. Les ternaires CuCoMn ont
des surfaces supérieures a celles des ternaires ZnCoMn.

La Figure 107 présente les distributions en taille des pores calculées a partir des isothermes
d’adsorption-désorption d’azote des composés Zn; ,CoggsMn; o5 préparés selon les deux voies.

Figure 107 - Distributions de taille des pores pour les compositions issues du systeme Zn,Co,Mng.,.,O,.

Pour I'oxyde CH on observe une distribution presque monomodale dominée par un pic centré
vers 11 nm, de largeur mi-hauteur 4 nm, présentant cependant deux épaulements de part et
d’autre. Celui de gauche correspond a un pic centré sur 7 nm de largeur a mi-hauteur 4 nm et
celui de droite a un pic centré sur 16 nm de largeur a mi-hauteur 5 nm. La porosité qui est
observée correspond probablement aux espaces entre les petites particules sphériques.

Pour I'oxyde DO on peut distinguer trois types de pores : des trés petits mésopores donnant un
pic centré a 3 nm, une deuxieme famille de petits mésopores centrés a 5 nm et des pores
couvrant un domaine trés large ne donnant pas de pic défini. Les petits mésopores
correspondent probablement aux espaces inter-cristallites car leur taille de I'ordre de grandeur
de celle des cristallites (5 nm). Les pores les plus gros seraient dus a la porosité intra-granulaire
résultant de I'assemblage de grains ayant des tailles tres diverses.

La Figure 108 présente les distributions en taille des pores calculées a partir des isothermes
d’adsorption-désorption d’azote des composés Cu; gsC0q9Mn; g5 (CH) et CuggsCo1oMny s (DO).
Pour I'oxyde CH on observe une distribution bimodale. La premiére famille de pores qui
représente environ 30% de la population est centrée a 6 nm et son pic a une largeur a mi-
hauteur de 3 nm. La seconde famille est centrée a 9 nm et son pic a une largeur a mi-hauteur
de 4,5 nm. La morphologie observée en MEB, c’est a dire des plaquettes hexagonales formant
des structures en « rose des sables », ne permet pas d’expliquer ce type de porosité.
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Pour l'oxyde DO la distribution ressemble a celle de l'oxyde Zn;sC00sMnosO; vu
précédemment, mis a part qu’il y a trois familles de mésopores donnant :

- un pic tres fin (largeur a mi-hauteur égale a 1 nm) centré a 3 nm
- un pic centré a 4 nm ayant une largeur a mi-hauteur de 2 nm
- un pic centré a 8 nm ayant une largeur a mi-hauteur de 3 nm

Figure 108 - Distributions de taille des pores pour les compositions issues du systeme Cu,Co,Mn;.,,04.

En outre on observe également un ensemble de pores ne donnant pas de pic défini. Les plus
petits mésopores correspondent probablement aux espaces inter-cristallites car leur taille de
I'ordre de grandeur de celle des cristallites (2,5 nm). Les deux autres familles de mésopores
pourraient correspondre a la porosité créée dans les particules lors de la décomposition de
I’oxalate. Enfin les plus gros pores seraient dus a la porosité intra-granulaire entre des grains
ayant des tailles tres diverses.

[1.9. Conclusion préliminaire sur la synthése d’oxydes mixtes

Nous avons vu, lors de cette étude des oxydes mixtes contenant les éléments Cu, Zn, Co et Mn,
que de nombreuses différences morphologiques, granulométriques et texturales peuvent
apparaitre en fonction de la méthode de synthése, du taux et de la nature des substituants
employés.

Beaucoup des matériaux CH sont constitués de nanoparticules cristallisées, ce qui n’est pas
toujours le cas des composés DO qui sont souvent amorphes en particulier quand ils sont
riches en manganése. Cependant les composés CH ne sont pas toujours monophasés en
particulier dans le cas des manganites.

Les volumes poreux de ces matériaux sont compris entre 0,2 et 0,5 cma/g, les composés
préparés par la voie CH ayant généralement un volume poreux supérieur a ceux préparés par
la voie DO. En revanche la surface spécifique des matériaux obtenus par décomposition des
oxalates est, a part quelques exceptions, tres nettement supérieure a celle des composés
préparés par précipitation. Cependant une part importante de la surface est due a la présence
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de petits micropores pour lesquels il pourrait y avoir des limitations diffusionnelles au transfert
de masse.

Ceci nous a amené a tester I'ajout d’un tensioactif, comme nous I’avons fait dans le cas de
I'étude de I'alumine?, afin d’accroitre la surface spécifique et le volume poreux des matériaux
préparés par coprécipitation. Au-dela de son réle d’agent structurant, le tensioactif pourrait
également limiter I'agrégation des nanoparticules, trés prononcée dans le cas des composés
CH. Le volume occupé par cette entité hybride permettrait alors, aprés élimination,
d’augmenter grandement le volume poreux final des composés étudiés et de maniere
concomitante, la surface spécifique.

Cette investigation fait I'objet de la derniere partie de ce chapitre. Par manque de temps nous
avons été contraints de nous limiter au cas des oxydes simples de manganése.

IV. Ajouts d’agents structurants pour accroitre la porosité de |'oxyde de
manganese

Cette partie est consacrée a la synthese d’oxydes de manganése a grande surface et porosité
par une variante de la méthode CH consistant a ajouter un agent structurant. En effet |'ajout
d'un agent structurant dans des solutions colloidales d'alumine nous a précédemment permis
d’augmenter considérablement la porosité de ces matériaux (cf. Chapitre Il, Partie 1.3).

Nous avons choisi de travailler avec les oxydes de manganése car ils sont parmi les plus étudiés

compte tenu de leur large domaine d’application tel que la catalyse®®, les matériaux

adsorbants®®, les matériaux magnétiques®®, les matériaux d’électrodes de

supercondensateurs®** ou encore les capteurs d’humidité**?.

Dans un premier temps, nous avons donc testé I'ajout de différents tensioactifs ioniques et
non ioniques afin de créer un réseau mésoporeux par la formation de micelles et I'auto-
organisation des nanoparticules d’oxydes formées lors de la précipitation. Nous montrerons
alors qu’il nous est possible de changer drastiquement la morphologie, la granulométrie, la
structure cristalline ainsi que les caractéristiques poreuses (Sger, Vpore) de ces nanoparticules via
cette voie d’élaboration. Les propriétés catalytiques de ces matériaux seront ensuite testées
pour I'oxydation totale du monoxyde de carbone et du propane. Ces résultats seront présentés
et discutés dans le chapitre suivant.

V.1. La Concentration Micellaire Critique (CMC)

Les molécules de tensioactifs ont la propriété de s’auto-organiser’*>'® en solution ; le type

d’organisation varie en fonction de leur concentration dans le milieu. Nous avons reporté sur
la Figure 109 I'évolution du comportement d’un tensioactif standard en fonction de sa
concentration dans le milieu.

3 . . N .
Voir Chapitre Il sur la synthese de nouvelles alumines poreuses.
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- En dessous d'une certaine concentration seuil, appelée Concentration Micellaire
Critique (CMC)***® |e tensioactif est présent a la surface de la solution, le reste étant
dispersé de maniere aléatoire dans la solution.

- Quand la concentration du tensioactif atteint la CMC il y a formation de micelles
sphériques®™'° dans la mesure ol la température de Kraft est atteinte (température
a laquelle la CMC est égale a la limite de solubilité).

- Au-dela de la CMC, selon la forme des molécules de tensioactifs et leur
environnement, une seconde voire une troisieme CMC peuvent également
apparaitre®>3_ A la CMC n°2, I'agrégation du tensioactif se fait sous forme de
cylindres allongés alors qu’a la CMC n°3, ces derniers s’empilent afin de former des
lamelles.

Figure 109 - Evolution de I'organisation d’un tensioactif en fonction de la CMC.

V.2. Influence du tensioactif sur les caractéristiques poreuses de Mn30,4

IV.2.1. Protocole de synthese utilisé

La méthode d’élaboration utilisée est la co-précipitation d’hydroxydes en milieu dilué que nous
avons déja employée pour les précédentes synthéses d’oxydes simples et mixtes. L'originalité
de notre procédé vient du couplage entre I'ajout de tensioactifs et la précipitation des espéces
en solution. Apres cette étape, les nanoparticules sont lavées et centrifugées a I'éthanol absolu
a trois reprises afin d’éliminer toutes traces résiduelles de tensioactifs. Elles sont finalement
conservées dans I'éthanol absolu dans I'attente des caractérisations physico-chimiques.
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Nous avons testé cing types de tensioactifs :

- Le Pluronic® F127 et le Pluronic® P123 qui sont des tensioactifs non-ioniques que nous
avons déja utilisés avec la boehmite (Figure 110).

Figure 110 - Copolymére tri-bloc hydrophile et non-ionique F127 (n = 100, y = 65) ou P123 (n = 19, y = 69).

- Le Triton X-100, un tensioactif non-ionique (Figure 111).

Figure 111 - Représentation du tensioactif non-ionique Triton X-100.

- Le SDS (Sodium DodécylSulfate), un tensioactif anionique (Figure 112).

AV

/Sx.
W@, o~ Na"’

Figure 112 - Représentation du tensioactif anionique SDS.

- Le CTAB (CetylTrimethylAmmonium Bromide) de formule brute CysH33N(CH3);Br, qui est
un tensioactif cationique (Figure 113).

N+/
R N N N N NP\ N

Br

Figure 113 - Représentation du tensioactif cationique CTAB.

Mis a part le type de tensioactif, nous avons également fait varier :

- La quantité de tensioactif.
- Le moment d’introduction du tensioactif (avant ou apres I'étape de précipitation).

Compte tenu du grand nombre d’essais effectués, seuls les résultats les plus satisfaisants
seront discutés ici.
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IV.2.2. Caractérisations des différents matériaux synthétisés

Les diagrammes de diffraction des RX et les images réalisées par MEB des matériaux préparés
dans différentes conditions sont reproduits Figure 114, Figure 115, Figure 116 et Figure 117. La
surface BET et le volume poreux sont indiqués dans le Tableau 30. Nous avons également
reporté dans ce tableau la taille des cristallites et les parametres de maille déterminés a partir
des diagrammes de diffraction des RX.

Les caractéristiques de I'oxyde préparé sans tensioactif ont déja été présentées
précédemment (partie 11.3). 1l s’agit de I'oxyde Mn;0, monophasé, formé de cristallites de 16
nm donnant des particules apparaissant sphériques de 20 a 40 nm, fortement agglomérées
(Figure 114). Sa surface BET est d’environ 30 m*/g.

Si on ajoute, dans la solution de LiOH avant précipitation, du CTAB en quantité proche de la
concentration micellaire critique (CMC/1,07), les caractéristiques du matériau obtenu sont trés
différentes de I'oxyde précédent (Figure 115). En effet, le produit devient amorphe et les
particules ne sont plus sphériques mais constituées de feuillets enchevétrés. Cette
morphologie est analogue a celle observée précédemment pour le composé (Cug ssZng;Mny 45)
ou I'oxyde mixte (CugeZngsCo;40,). La surface spécifique est multipliée par trois et le volume
poreux par deux (Tableau 30).

Figure 114 - Diagramme de DRX et cliché de MEB de Mn30, réalisé sans tensioactif.

Figure 115 - Diagramme de DRX et cliché de MEB de Mn30, réalisé avec du CTAB a CMC/1,07.
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Pour une concentration en CTAB plus faible (CMC/15) le matériau est cristallisé et correspond
bien a Mn;0,, cependant nous pouvons remarquer la présence d’une phase amorphe sur le
diagramme de diffraction des RX (Figure 116). La morphologie est un mélange entre des
feuillets enchevétrés, comme ceux visibles sur I'image de MEB (Figure 116), et des particules
semblant sphériques dont la taille est comprise entre 15 et 30 nm. |l est probable que ce sont
ces particules qui sont cristallisées, les feuillets correspondant a la partie amorphe. La taille des
cristallites, calculée a partir du diagramme de diffraction des RX, est de 14 nm et donc proche
de celle des petites particules. La surface BET est deux fois supérieure a celle de Mn;0,
préparé sans tensioactif (Tableau 30) mais le volume poreux n’a augmenté que de 50%.

Figure 116 - Diagramme de DRX et cliché de MEB de Mn;0, réalisé avec du CTAB a CMC/15.

Si nous ajoutons du F127, en quantité égale a la CMC, dans la solution de LiOH avant
précipitation, nous obtenons I'oxyde Mn;0, cristallisé et monophasé mais I'accord entre le
diagramme calculé (Y,.) et I'expérimental (Y,.s) est moins bon que pour les oxydes précédents
(Figure 117). Ceci semble étre d{ au fait que la forme des pics expérimentaux ne peut pas étre
représentée avec précision par la fonction pseudo-Voigt utilisée. Une forte hétérogénéité au
niveau de la taille des cristaux pourrait en étre a I'origine. La valeur calculée pour la taille des
cristallites est de 7 nm. On peut donc supposer que cette valeur, anormalement faible, est
probablement sous-estimée. Les images de MEB montrent que cet oxyde est constitué de
feuillets enchevétrés (Figure 117). Etant donné la morphologie de ce matériau il semble
surprenant que sa surface BET et son volume poreux soient inférieurs a ceux de I'oxyde
préparé sans tensioactif. Les conditions de dégazage suffisent peut étre a détruire la structure
poreuse du matériau, tout le bénéfice apporté par le tensioactif étant alors perdu.
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Figure 117 - Diagramme de DRX et cliché de MEB de Mn30, réalisé avec du F127 a la CMC.

L'ajout de P123, en quantité égale a la CMC, dans la solution de LiOH avant précipitation,
donne un mélange entre I'oxyhydroxyde y-MnOQOH (monoclinique, groupe d’espace P21/c)
majoritaire et Mn;0, (Figure 118). Les paramétres de maille de y-MnOOH sont a = 0,531 nm, b
=0,528 nm, c = 0,529 nm, B =114,3°. Ces valeurs sont quasi identiques de celles indiquées dans
la base de données: a = 0,530 nm, b = 0,528 nm, ¢ = 0,530 nm, B = 114,4° (PDF n° 01-088-
0649).

Les parametres de maille de Mn3;0,, a = 0,576 nm, ¢ = 0,941 nm sont proches de ceux de
Mn;0, synthétisé sans tensioactif. La taille des cristallites de y-MnOOH est de 40 nm et celle de
Mn;0, est de 15 nm.

Les images de MEB montrent que ce composé est constitué d’'un mélange de plaquettes de 10
a 20 nm d’épaisseur et d’octaédres de 150 a 200 nm (Figure 118). Il est probable que les
plaquettes correspondent a y-MnOOH et les octaédres a Mn30,.

La surface BET est équivalente a celle de Mn3;0, synthétisé sans tensioactif mais le volume
poreux est légerement inférieur (20%) (Tableau 30).

Figure 118 - Diagramme de DRX et cliché de MEB du composé réalisé avec du P123 a la CMC.

L'ajout de Triton X-100, en quantité égale a la CMC, dans la solution de LiOH avant
précipitation donne Mn;0, monophasé (Figure 119). Les parameétres de maille sont a = 0,576
nm, c = 0,946 nm et la taille des cristallites est de 17 nm. Les images de MEB montrent que cet
oxyde est constitué de particules sphériques de 15 a 30 nm (Figure 119). La surface BET (41
m’/g) et le volume poreux (0,31 c¢cm?/g) sont similaires a celle de Mn;0, synthétisé sans
tensioactif (Tableau 30).
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Figure 119 - Diagramme de DRX et cliché de MEB du composé réalisé avec du Triton X-100 a la CMC.

L’ajout de SDS, en quantité égale a la CMC, dans la solution de LiOH avant précipitation donne
un mélange entre Mn3;0, majoritaire et y-MnOOH. Les parametres de maille de y-MnOOH sont
a =0,532 nm, b =0,529 nm, ¢ = 0,530 nm, B = 114,3°. Ces valeurs sont quasi identiques de
celles de la fiche PDF n° 01-088-0649. Les paramétres de maille de Mn30,4, a = 0,576 nm, ¢ =
0,946 nm sont proches de ceux de Mn;0, synthétisé sans tensioactif. La taille des cristallites de
Mn;0, est de 24 nm et celle de y-MnOOH est de 13 nm.

Les images de MEB montrent que cet oxyde est constitué de particules sphériques fortement
agglomérées de 25 a 50 nm (Figure 120). La surface BET (27 m?/g) est inférieure (= 30%) a celle
de Mn30, synthétisé sans tensioactif ; le volume poreux (0,31 cm3/g) est similaire (Tableau 30).

Figure 120 - Diagramme de DRX et cliché de MEB du composé réalisé avec du SDS a la CMC.
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Tableau 30 - Surface spécifique BET (Sge7) et volume poreux {Vj,qre) déterminés a partir des isothermes d’'adsorption-

désorption de N, a 77,4 K. Diamétre des cristallites (D) et paramétres de maille (a,c) déterminés a partir des DRX.

- R Sger Vpore Structures
Conditions de synthése (mYg)  (cm’/g) D (nm) cristallines a(nm) c(nm)
Sans tensioactif 37 0,27 17 SQ 0,576 0,945
CTAB (CMC/1,07) 118 0,58 amorphe
CTAB (CMC/15) 79 0,41 14 SQ+amorphe 0,577 0,944
F127 (CMC) 31 0,16 7 SQ 0,578 0,937
SQ+ y-
P123 (CM() 43 0,21 15 MnOOH 0,576 0,941
Triton X-100 (CMC) 41 0,31 17 SQ 0,577 0,946
SQ+ y-
SDS (CMC) 27 0,30 34 MnOOH 0,576 0,946

Ces premiers travaux montrent que l'ajout de tensioactif joue un réle indéniable sur la
morphologie (taille et forme des particules), la structure cristalline, la porosité et la surface
spécifique. Parmi les cing tensioactifs testés, le CTAB fournit les meilleurs résultats en termes
de porosité et de surface spécifique. Cependant, le composé obtenu devient amorphe pour
des concentrations en tensioactif proches de la CMC.

Nous allons a présent compléter cette étude afin de déterminer plus précisément l'influence
des parameétres de synthese comme :

- Les conditions d’élimination du tensioactif pour éviter I'effondrement du réseau
mésoporeux.
- La concentration en tensioactif.

L’oxyde Mn;0, préparé sans additif constituera notre matériau de référence.

IV.2.3. Etude de I’élimination du tensioactif

Dans ce paragraphe nous nous intéressons aux conditions d’élimination du tensioactif pour
éviter 'effondrement du réseau mésoporeux. Nous avons étudié les conditions de lavage mais
aussi I'influence d’un post-traitement thermique pour s’assurer de I'élimination compléte du
tensioactif dans la mesure ou les lavages ne seraient pas suffisants. La procédure d’élaboration
reste identique a celle décrite précédemment; nous utilisons comme tensioactif le CTAB.
Celui-ci est ajouté avant précipitation, dans la solution de LiOH.

Aussitot apres la précipitation la suspension est séparée en trois parties approximativement
équivalentes (partie 1, Il et 1ll). Pour chacune des parties on effectue trois lavages successifs. La
solution résultante est a nouveau séparée en deux parties qui sont séchées a I'étuve a 90°C
durant 1 nuit. Une de ces deux parties est ensuite calcinée a 250°C durant 1 h.

La partie | est lavée a I'éthanol absolu, la partie Il est lavée avec un mélange en proportions
massiques de 50% d’éthanol absolu et 50% d’eau osmosée. La partie Ill est lavée uniquement
avec de I'eau osmosée. Les propriétés texturales des matériaux synthétisés ainsi que leurs
conditions de traitement sont reportées dans le Tableau 31.
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Les matériaux E et HT ont des surfaces spécifiques et des volumes poreux similaires. Leur
surface est deux fois plus importante et leur volume poreux atteint trois fois celui de la
référence.

Tableau 31 - Récapitulatif des conditions de post-traitement des échantillons.

Codes  Sger (M*/g)  Vopore (cm®/g) Post-traitements

ref 34 0,24 Préparé sans CTAB
E 73 0,72 Lavages éthanol

ET 53 0,33 Lavages éthanol + TT 250°C
EH 54 0,38 Lavages éthanol /H,O

EHT 58 0,37 Lavages éthanol /H,0O + TT 250°C
H 51 0,34 Lavages H,O

HT 78 0,70 Lavages H,O + TT 250°C

Les composés restants, ET, EH, EHT et H ont des surfaces spécifiques et volumes poreux
similaires. Les valeurs de Sger sont plus élevées que celle 'oxyde de référence mais pas les
volumes poreux.

La Figure 121 présente les différents diagrammes de RX des échantillons en fonction du post-
traitement appliqué. Le lavage avec I'éthanol (E) donne un mélange entre une phase
quadratique B-MnOOH (groupe d’espace P-3m1) majoritaire et Mn;0,. Les parametres de
maille de la phase B-MnOOH sont a = 0,318 nm et c = 0,462 nm et la taille des cristallites est de
12 nm.
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EtOH EtOH+TT250
EtOH/H,0 EtOH/H,0+TT250
H,O H,0+TT250

Figure 121 - Diagrammes de DRX des échantillons préparés avec les différents post-traitements.

Ces parametres sont nettement différents de ceux indiqués dans la fiche PDF n°00-018-0804
(a=0,332 nm et c = 0,471 nm). Les paramétres de maille de la phase spinelle sont a = 0,577 nm
et ¢ =0,938 nm et la taille des cristallites est de 8 nm.

Quand les lavages avec I’éthanol sont suivis d’un traitement thermique a 250°C (ET) il se forme
un mélange entre Mn;0, majoritaire et un composé mal cristallisé que nous n’avons pas réussi
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a identifier. Les parametres de maille de la phase spinelle sont a = 0,576 nm et c = 0,940 nm et
la taille des cristallites est de 7 nm. On peut supposer que, sous I'effet de la température, la
phase B-MnOOH s’est transformée partiellement en Mn;0,.

Tableau 32 - Récapitulatif des phases et des tailles de cristallites déterminées a partir des diagrammes de diffraction

des RX pour les échantillons préparés avec les différents post-traitements.

SBET \ ore C D a b C D
Refs P Structures a(nm
(m/g)  (cm*/g) M) (am)  (m)  (am)  (am)  (am)  (nm)
ref 34 0,24 SQ 0,576 0,943 16
E 73 0,72 B-MZ%OH * 0,577 0,938 8 0,318 0,318 0,462 12
ET 53 0,33 SQ 0,576 0,940 7
amorphe +
EH 54 0,38 SQ + B- 0,577 0,946 14 0,447 0,528 0,287 15
MnOOH
EHT 58 0,37 B_MZ%OH * 0,575 0,941 7
H 51 0,34 MnOOH 0,447 0,528 0,288 39
HT 78 0,70 A+ 0,576 0,963 12 0,446 0,527 0,287 28
? MnOOH ? ’ ’ ’ ?

Quand on effectue les lavages avec un mélange éthanol-eau (EH) on obtient quatre phases:
une phase amorphe, la phase spinelle quadratique, la phase B-MnOOH mais aussi une autre
phase MnOOH de symétrie orthorhombique avec le groupe d’espace Pnnm. Les parameétres de
maille de la phase spinelle sont a = 0,577 nm et ¢ = 0,946 nm et la taille des cristallites est de
14 nm. Les paramétres de maille de la phase f-MnOOH sont a = 0,309 nm et c = 0,463 nm. lls
s’écartent encore davantage de ceux de la fiche PDF. Les parameétres de MnOOH
orthorhombique sont a = 0,447 nm, b = 0,528 et ¢ = 0,287 nm et la taille des cristallites est de
15 nm. Les valeurs de ces parametres sont proches de celles de la fiche PDF n°01-074-1842
(a=0,443 nm, b = 0,524 et c = 0,288 nm).

Quand le lavage est suivi d’un traitement thermique a 250°C (EHT) seule la phase spinelle
subsiste. Ses parameétres restent proches de ceux de Mn;0, (a = 0,576 nm, ¢ = 0,940 nm) et la
taille des cristallites est de 7 nm.

Quand on effectue les lavages a I'eau le diagramme de RX ne montre que la phase MnOOH
orthorhombique bien cristallisée. Les parameétres de maille sont identiques a ceux du composé
obtenu apres les lavages eau-éthanol. Bien que cette phase soit bien cristallisée ces
parameétres sont donc toujours un peu différents de ceux de la fiche PDF.

La taille des cristallites est proche de 40 nm ; une telle taille n’est pas en accord avec la surface
BET. En effet, la surface spécifique calculée au moyen de I'Equation 77, pour des cristaux de 39
nm, avec la densité de MnOOH (4,3 g/cm’) n'est que de 36 m?/g. Quand le composé
précédent, issu des lavages a I'eau, est calciné a 250°C on observe la formation de la phase
spinelle mais on constate qu’une proportion importante de MnOOH n’est pas décomposée.
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Curieusement la taille des cristallites de MnOOH a diminuée. Par ailleurs on observe que le
parameétre ¢ de la phase spinelle est nettement supérieur a celui de Mn;0, cela pourrait
indiquer que seule la partie externe des cristallites a été transformée, la durée du traitement
thermique n’ayant pas été suffisante pour effectuer la réaction jusqu’au cceur.

Les images de MEB effectuées sur les échantillons sont reproduites Figure 122. Le composé
ayant été lavé a I'éthanol (E) est constitué d’'un mélange de petites particules sphériques dont
la taille est comprise entre 15 et 30 nm et de petites plaguettes hexagonales dont le coté est
compris entre 60 et 90 nm et dont I’épaisseur est d’environ 20 nm.

Référence Lavage EtOH

D pressure
mm 1

Lavage EtOH/H,0 Lavage H,0
Figure 122 - Clichés de MEB de I'oxyde de référence Mn30, préparés sans CTAB et des échantillons préparés avec CTAB

ayant subi les différents post-traitements.
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Le composé ayant été lavé avec le mélange éthanol/eau (EH) est essentiellement constitué de
petites particules sphériques dont la taille est comprise entre 20 et 30 nm c’est a dire similaire
a celle observée sur I'oxyde précédent lavé a I'éthanol anhydre. Il ne semble plus y avoir de
petites plaguettes hexagonales mais nous remarquons la présence de filaments dont la
longueur excede le micrometre et le diameétre est de 20 nm environ.

Le composé ayant été lavé avec de I'eau (H) est principalement constitué de petites particules
sphériques dont la taille est comprise entre 20 et 40 nm. On observe également quelques
filaments mais leur nombre est nettement moins élevé que pour le lavage éthanol-eau. La
taille de ces particules est comparable a celle des cristallites, déterminée a partir du
diagramme de RX.

En définitive les observations en MEB ne révelent que tres peu de différences morphologiques
entre ces échantillons y compris avec le composé de référence préparé sans tensioactif. La
seule différence significative semble étre la présence de petites plaquettes hexagonales pour
le composé lavé a I’éthanol.

Les distributions en taille des pores, calculées a partir des isothermes d’adsorption enregistrés
avec les matériaux préparés avec les différents post-traitements, sont tracées Figure 123. On
constate que les distributions sont trés dépendantes des conditions de post-traitement. Le
lavage a I’éthanol anhydre (E) produit une distribution extrémement large avec une proportion
majoritaire de macropores (> 50 nm); le maximum est en effet situé vers 60 nm. Apres
traitement thermique (ET) cette macroporosité disparait, la distribution devient plus étroite
donnant un maximum vers 40 nm.

Les matériaux lavés avec le mélange éthanol-eau produisent une distribution beaucoup moins
large que les précédents, donnant un pic centré vers 35 nm et dont la largeur a mi-hauteur est
de I'ordre de 10 nm. Le traitement thermique ne produit pas de modification de la distribution.

Le composé lavé a I'eau donne un pic large (avec une largeur a mi-hauteur de 20 nm environ),
fortement dissymétrique, dont le maximum est situé vers 45 nm. Suite au traitement
thermique la distribution poreuse devient trés similaire a celle du matériau lavé a I’éthanol
anhydre.

Figure 123 - Distributions poreuses des échantillons préparés avec les différents post-traitements.
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IV.3. Discussion sur I’élimination du tensioactif

Lors de la précipitation du nitrate de manganése, les ions Mn?* solvatés vont former quasi
instantanément |’hydroxyde Mn(OH),. En l'absence de tensioactif et en milieu basique
I’nydroxyde va condenser rapidement en oxyde Mn;0, **’. L’oxydation des ions Mn** en ions
Mn?', nécessaire pour la formation de I'oxyde spinelle, est facilitée par le grand volume d’eau
et par I'agitation vigoureuse qui accélere la dissolution de I'oxygene de I'air dans le milieu.

La présence de tensioactif va probablement géner la condensation de I’hydroxyde. Une
proportion plus importante d’ions Mn®" va s’oxyder en Mn>" et ceci va favoriser la formation
de phases MnOOH dans lesquelles le manganése est entierement au degré d’oxydation +lIl.

L'interprétation de I'effet du post-traitement sur les propriétés texturales n’est pas immédiate.
Les meilleures propriétés sont obtenues pour I'échantillon lavé a I’éthanol absolu et pour celui
lavé a I'eau suivi d’un traitement thermique. En outre les propriétés de ces deux échantillons
sont presque identiques. Si on suppose que ces propriétés optimales correspondent a la
situation ol tout le CTAB a été éliminé par le post-traitement, ceci indiquerait que seul le
lavage a I'éthanol permettrait cette élimination totale par simple lavage. Cependant
I’élimination du CTAB laisserait un réseau macroporeux non consolidé incapable de résister a
un post-traitement thermique a 250°C.

Le lavage a I'eau ne permettrait qu’une élimination partielle du tensioactif. Lors d’un post-
traitement thermique le CTAB serait détruit libérant la porosité. Dans ce cas il n’y aurait pas
d’effondrement du réseau macroporeux car les particules commenceraient a se souder durant
la volatilisation du tensioactif résiduel.

Le lavage avec un mélange éthanol-eau donne des matériaux ne contenant pas de
macroporosité. Si on admet que cette macroporosité est due a la formation de micelles, ceci
indiquerait que ce milieu éthanol-eau provoque un gonflement des micelles et que le xérogel
formé lors du séchage n’a pas suffisamment de résistance mécanique pour conserver
I’empreinte de ces micelles. Comme il y a déja eu effondrement du réseau macroporeux lors
du séchage, le traitement thermique n’a plus d’effet sur la texture.

En nous basant sur les résultats de cette étude nous avons choisi, lors des syntheses
uniquement car cela permet d’éliminer efficacement le tensioactif mais aussi d’obtenir des
cristallites de petite taille. On peut noter que, dans beaucoup de publications, c’est ce solvant
qui est choisi pour I'élimination de ce type de tensioactif.

IV.4. Etude de l'influence de la concentration en tensioactif

Nous avons également cherché a déterminer la concentration optimale en CTAB produisant
les meilleures propriétés texturales pour I'oxyde de manganese. La procédure est la méme que
celle décrite précédemment, le tensioactif est ajouté dans le volume de base avant
précipitation, a différentes concentrations encadrant la CMC. Le précipité est ensuite lavé avec
de I'’éthanol absolu. La désignation des matériaux obtenus ainsi que leurs propriétés texturales
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sont indiquées dans le Tableau 33. On constate que méme pour une concentration tres faible
en CTAB, il y a une forte amélioration des propriétés texturales puisque la surface spécifique
est doublée et le volume poreux triplé. Par contre ces propriétés n’évoluent pratiquement pas
quand la concentration augmente, mis a part a la CMC ou I'on obtient le matériau ayant les
valeurs maximales de surface et porosité.

Tableau 33 - Propriétés texturales des échantillons élaborés avec différentes concentrations de CTAB.

Refs Concentrations en CTAB Sger (M?/g) Viore (cm*/g)
ref 0 34 0,24
C/1000 CMC/1000 62 0,66
C/100 CMC/100 61 0,61
C/33 CMC/33 51 0,54
c/10 CMC/10 52 0,69
C CcMC 73 0,72
C10 CMC*10 58 0,70
C100 CMC*100 53 0,61

Les diagrammes de RX des échantillons en fonction de la concentration en tensioactif sont
reproduits Figure 124. Dans tous les cas le composé obtenu est un mélange entre une phase
quadratique B-MnOOH et la phase spinelle quadratique. Sauf pour la concentration la plus
élevée en CTAB c’est la phase B-MnOOH qui est majoritaire. Les paramétres de maille et les
tailles des cristallites de chaque phase sont indiqués dans le Tableau 34.

De maniére similaire a ce qui a été observé pour les propriétés texturales, méme pour une
concentration tres faible en CTAB, il y a une modification profonde de la structure cristalline.
Le composé obtenu est majoritairement I'oxyhydroxyde et la taille des cristallites est
nettement plus faible que celle de Mn;0, obtenu sans tensioactif.

Tableau 34 - Parameétres de maille et taille des cristallites déterminés par diffraction des RX pour les échantillons

élaborés avec différentes concentrations de CTAB.

Mn;0, B-MnOOH
a(nm) c(nm) D (nm) a(nm) ¢ (nm) D (nm)
Ref 0,576 0,943 16

C/1000 0,574 0,936 10 0,327 0,456 12
Cc/100 0,574 0,938 12 0,334 0,454 10
c/33 0,575 0,941 8 0,332 0,458 11
c/10 0,575 0,940 9 0,340 0,457 8
C 0,577 0,938 8 0,318 0,462 12
c10 0,575 0,939 9 0,327 0,458 11
C100 0,575 0,939 14 0,334 0,461 10
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Quand la concentration en CTAB augmente il y a une légere diminution de la taille des
cristallites de la phase spinelle mais pas d’effet notable sur ses parametres de maille. La taille
des cristallites de la phase B-MnOQOH ne varie pas sauf pour le composé C/10 qui ne contient
pratiguement pas de phase spinelle. On observe des fluctuations sur le parametre a de la
phase B-MnOOH mais elles ne semblent pas étre corrélées au taux de CTAB.

CMC/1000 CMC/100
CMC/10 CMC
cMC*10 CMC*100

Figure 124 - Diagrammes de DRX des échantillons préparés avec différentes concentrations en CTAB.
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Les images de MEB de ces échantillons sont reproduites Figure 125. Le composé contenant la
teneur la plus faible en tensioactif (C/1000) est constitué d’'un mélange de plaquettes
hexagonales (dont le cété est compris entre 20 et 150 nm et I'épaisseur est d’environ 20 nm)
trés majoritaires et de petites particules polyédriques dont la taille est comprise entre 15 et 30
nm. Il est possible que les petites particules soient des fragments de plaquettes ou bien que ce
soit des particules octaédriques de Mn30,.

La morphologie des composés C/100 et C/10 est semblable a celle de C/1000. Dans le cas du
composé préparé a la CMC (C) il y a davantage de petites particules et la taille moyenne des
plaquettes est inférieure (comprise entre 50 et 100 nm) a celle des matériaux précédents.

Quand la concentration en CTAB excéde la CMC la morphologie est fortement modifiée. Les
plaquettes ont été remplacées par des feuillets enchevétrés, d’'une dizaine de nm d’épaisseur,
formant des objets souvent ovoides de plusieurs um de diametre. Le matériau apparait
comme extrémement poreux et on s’attendrait a ce qu’il ait une surface spécifique bien
supérieure a celle mesurée (58 m’/g). La morphologie du composé préparé avec la
concentration maximale en CTAB (C100) apparait tout a fait similaire a celle de C10.

Les distributions en taille des pores, calculées a partir des isothermes d’adsorption enregistrés
avec les matériaux préparés avec les différentes concentrations en CTAB, sont tracées Figure
126. La encore on observe, que pour une concentration trés faible en CTAB, la distribution
poreuse est profondément modifiée par rapport au composé de référence préparé sans
tensioactif. Il y a formation de mésopores de taille inférieure a 10 nm qui ne sont pas présents
dans la référence, mais surtout il y a un fort accroissement de la macroporosité, peu
importante dans la référence. Cette macroporosité s’accroit avec la concentration en CTAB
jusqu’a la CMC, au-dela elle diminue.

V.5. Discussion sur 'effet de la concentration en tensioactif

On observe une forte influence de I'ajout du CTAB sur les caractéristiques des xérogels formés
apres séchage. Ce qui semble surprenant c’est que, méme en tres faible quantité, ce
tensioactif inhibe la formation de la phase spinelle au profit de la phase B-MnOOH. Cette
phase cristallise en donnant des plaquettes hexagonales ce qui modifie beaucoup la porosité
car ces plaquettes ont des dimensions nettement supérieures aux particules
approximativement sphériques de I'oxyde de référence et leur agrégation lors du séchage
génere a la fois des petits mésopores de taille inférieure a 10 nm et des macropores.

Quand la concentration en CTAB atteint ou dépasse la CMC, il se forme des micelles dont le
ceceur contient les chaines hydrophobes du tensioactif. Les nanoparticules du précipité vont se
répartir a la surface de ces micelles et, lors du séchage, former des feuillets trés minces, leur
épaisseur est en effet égale a celle des cristallites. Quand on augmente la concentration en
tensioactif la taille des micelles va également croitre cependant elles vont aussi devenir de plus
en plus fragiles au fur et a mesure que leur diamétre augmente et il se produira un
effondrement de la structure lors du séchage. Ceci explique pourquoi les meilleures propriétés
texturales sont obtenues au voisinage de la CMC.
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Figure 125 — Images obtenues par MEB des échantillons préparés avec différentes concentrations en CTAB.
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Figure 126 - Distributions poreuses des échantillons préparés avec différentes concentrations en CTAB.

IV.6. Obtention d’oxydes de manganese ultra-poreux par ajout de H,0,.

Pour terminer, nous avons étudié I'influence de I'ajout d’'un oxydant puissant, I'eau oxygénée
(H,0,). Le CTAB est a la CMC et il est ajouté avant précipitation. L’eau oxygénée est ajoutée
sous forme d’une solution a aqueuse a 15% massique (H,O0,/Mn = 1). Nous avons ajouté I'eau
oxygénée soit avant soit apres précipitation des sels métalliques. Bien que nous ayons fait
varier le rapport (H,0,/cations) et la vitesse a laquelle nous avons ajouté I'eau oxygénée, nous
ne présenterons ici que les synthéses ayant conduit aux meilleures propriétés texturales. Dans
ce cas le volume d’eau oxygénée est ajouté en une fois juste avant la précipitation ou tout de
suite apres. Le lavage est fait a I'éthanol absolu.

La désignation des matériaux obtenus ainsi que leurs propriétés texturales sont indiquées dans
le Tableau 35. Le composé de référence est préparé avec du CTAB a la CMC mais sans ajout de
H,0,. On observe que l'ajout d’eau oxygénée permet de multiplier la surface spécifique par
3,5. Le volume est également fortement accru en particulier dans le cas ol H,0, est ajoutée
avant la précipitation ou il est plus que doublé. Si on compare par rapport a I'oxyde préparé
sans additif, la surface et le volume poreux sont multipliés par 7. A notre connaissance un
volume poreux de 1,7 cm®/g n’a jamais été atteint pour un oxyde de manganése.

Tableau 35 - Propriétés texturales des échantillons élaborés avec ajout de H,0,.

Ref Ajout de H,0, Seer (M”/g) Vpore (cm*/g)
ref Pas d’ajout 73 0,72
Av Avant précipitation 240 1,70
Ap Apres précipitation 241 1,11

Les diagrammes de RX des échantillons élaborés avec ajout de H,0, sont reproduits Figure 127.
Dans les deux cas le composé obtenu est une phase amorphe.
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Avant précipitation (Av) Apreés précipitation (Ap)

Figure 127 - Diagrammes de DRX des échantillons élaborés avec ajout de H,0,.

Les images de MEB de ces échantillons sont reproduites Figure 128. La morphologie de ces
matériaux ressemble a celle des composés préparés avec un taux de CTAB supérieur a la CMC.
Il s’agit de feuillets enchevétrés dont nous avons supposés qu’ils étaient formés par le
recouvrement des micelles de tensioactif par les nanoparticules d’oxyde. Ils sont trés
fragmentés a cause de la réduction du diametre des micelles lors du séchage.

Curieusement la comparaison de ces images pourrait laisser supposer que le composé Av a
une porosité moindre que le composé Ap. En effet I'épaisseur des feuillets de Av est de I'ordre
de 20 nm alors qu’elle n’est que de 10 nm pour Ap.

Avant précipitation (Av) Apreés précipitation (Ap)

Figure 128 - Images de MEB des échantillons élaborés avec ajout de H,0,.

Les distributions en taille des pores, calculées a partir des isothermes d’adsorption enregistrés
avec les matériaux préparés avec ajout de H,0,, sont tracées Figure 129. Elles mettent
clairement en évidence I'augmentation considérable de porosité apportée par I'ajout d’eau
oxygénée. Quand H,0, est ajoutée avant précipitation la distribution est large (largeur a mi-
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hauteur de 30 nm) et présente un maximum a 34 nm. Bien qu’elle soit presque symétrique elle
contient environ 10% de macropores. Quand H,0, est ajoutée apres précipitation la
distribution est deux fois plus étroite (largeur a mi-hauteur de 14 nm) et son maximum est
situé a 23 nm. Tous les pores ont une taille inférieure a 40 nm, il n'y a donc pas de
macroporosité. Elle n’est pas absolument symétrique car elle contient une famille de
mésopores dont la taille est d’environ 10 nm mais qui ne représentent cependant que 5% du
volume poreux.

Figure 129 - Distributions poreuses des échantillons préparés avec ajout de H,0, (« ref » correspond au composé Mn3;0,
préparé avec le CTAB a la CMC, « Av » correspond au composé Mn3;0, préparé avec du CTAB a la CMC et H,0, ajoutée

avant précipitation, le composé « Ap » étant préparé dans les mémes conditions avec ajout de H,0, aprés précipitation).

IV.7. Discussion sur I'ajout d’eau oxygénée

Bien que la quantité de CTAB corresponde a la CMC, la morphologie de ces matériaux
ressemble a celle des composés préparés avec un taux de CTAB supérieur a la CMC. Il est donc
possible que I'ajout de H,0, diminue la valeur de la CMC. Par ailleurs, bien que le volume
poreux de ces matériaux soit trés supérieur a ceux préparés sans ajout d’eau oxygénée, ils
contiennent peu ou pas de macropores. Ceci indiquerait que la taille des micelles est plus
faible en particulier quand le CTAB est ajouté aprés précipitation.

Le peroxyde d’hydrogéne est un oxydant extrémement puissant et, étant donné la quantité
gue nous avons utilisée (H,0,/Mn = 1), tout le manganése présent dans la solution va étre
oxydé en Mn**. Les composés obtenus sont donc probablement des oxydes MnO, amorphes.

Quand H,0, est ajouté avant la précipitation il va oxyder les ions Mn?* pour donner un oxyde
hydraté MnO,.xH,0 amorphe *%. Par contre, quand le H,0, est ajouté aprés la précipitation il
va oxyder la phase B-MnOOH. Les métaux de transition sont de bons catalyseurs pour les
réactions de décomposition de I'eau oxygénée **°>?°. En particulier, les oxydes simples et
mixtes de manganese sont couramment utilisés pour catalyser ces réactions de décomposition
321327 par conséquent quand le peroxyde d’hydrogéne est ajouté aprés la précipitation, sa
décomposition va étre beaucoup plus rapide car B-MnOOH va catalyser la réaction. Il est donc
possible que cette réaction violente provoque la destruction partielle de I'édifice poreux ce qui
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pourrait expliquer la disparition de la macroporosité pour le composé Ap. Une autre possibilité
gue nous n’avons pas pu explorer faute de temps est que I'eau oxygénée oxyde le tensioactif
lui-méme.

IV.8. Conclusion préliminaire sur l'obtention d’oxydes de manganése
poreux

Nous avons étudié dans cette partie une modification de la méthode CH consistant a rajouter
un tensioactif dans le milieu de précipitation. Ces premiers travaux, réalisés uniquement sur
I'oxyde de manganése, montrent que I'ajout de tensioactif joue un réle important sur la
morphologie, sur la structure cristalline et sur la texture. Parmi les cinq tensioactifs testés,
c’est le CTAB qui donne les meilleurs résultats en termes de porosité et de surface spécifique.
Cependant nous avons constaté que la présence de tensioactif induit la formation, souvent
majoritaire, de phases MnOOH au dépend de Mn3;0,. Nous pensons que le CTAB ralenti la
condensation de I’hydroxyde de manganése. Une proportion plus importante d’ions Mn** va
s’oxyder en Mn*" et ceci va favoriser la formation de phases MnOOH dans lesquelles le
manganese est entierement au degré d’oxydation +lII.

Par ailleurs nous avons également étudié les conditions du post-traitement visant a éliminer le
tensioactif. Nous avons testé des lavages avec différents milieux solvants (éthanol anhydre,
éthanol-eau, eau) suivi éventuellement d’une calcination sous air a 250°C. Il semble que seul le
lavage a I'éthanol permettrait une élimination totale du CTAB. Cependant I'élimination du
CTAB dans ces conditions laisse un réseau macroporeux non consolidé incapable de résister a
la calcination a 250°C.

L’étude de l'influence de la concentration en CTAB montre que, méme en tres faible quantité
(CMC/1000), ce tensioactif inhibe la formation de la phase spinelle au profit de la phase B-
MnOOH. Cette phase cristallise en donnant des plaquettes hexagonales ce qui modifie
beaucoup la porosité car ces plaquettes ont des dimensions nettement supérieures aux
particules approximativement sphériques de I'oxyde de référence et leur agrégation lors du
séchage géneére a la fois des petits mésopores de taille inférieure a 10 nm et des macropores.

Quand la concentration en CTAB atteint ou dépasse la CMC, il se forme des micelles dont le
cceur contient les chaines hydrophobes du tensioactif. Les nano-cristallites d’oxyde vont
recouvrir les micelles pour former une enveloppe dont I'épaisseur va dépendre de la taille des
micelles. Quand on augmente la concentration en tensioactif, la taille des micelles va croitre et
I’épaisseur de I'enveloppe va d’abord diminuer jusqu’a atteindre la monocouche de cristallites.
Lors du séchage, cette enveloppe va former des feuillets de plus en plus fragiles au fur et a
mesure que leur épaisseur diminue. Ainsi pour des teneurs élevées en CTAB il se produira un
effondrement de la structure lors du séchage. Ceci explique pourquoi les meilleures propriétés
texturales sont obtenues au voisinage de la CMC.

Enfin, en ajoutant de I'eau oxygénée, soit avant soit aprés précipitation, nous avons réussi a
obtenir des matériaux présentant une trés grande surface spécifique (240 m®/g) et une
porosité record (1,7 cm’/g). Ces composés sont cependant amorphes.
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V. Conclusion sur I'élaboration de nouveaux catalyseurs a base d’oxydes
mixtes de métaux de transition

Ce chapitre a été consacré a la synthese de manganites et de cobaltites métastables possédant
une grande surface spécifique et des cristallites de petite taille pour étre utilisés comme
catalyseurs pour la décomposition des COV a basse température. Pour cela nous avons
employé deux méthodes, la décomposition thermique d’oxalates, désignée par DO et la
coprécipitation d’hydroxydes désignée par CH.

Ces deux méthodes donnent des matériaux dont la structure cristalline, la texture et la
morphologie sont tres différentes. Les matériaux préparés par la voie CH sont généralement
constitués de nanoparticules cristallisées ayant des surfaces spécifiques le plus souvent
nettement inférieures a celle des composés préparés par la voie DO. Ces derniers, bien que
préparés a plus haute température, sont moins bien cristallisés voire amorphes quand ils sont
riches en manganeése. La plus grande surface des composés DO est due a de la mésoporosité
intra-particulaire résultant de la perte de masse importante durant la décomposition.

L'activité catalytique est essentiellement due aux cations situés en sites octaédriques car ce
sont eux qui sont plus exposés en surface. La substitution du manganese ou du cobalt par le
zinc et/ou le cuivre permet de modifier dans ces sites le nombre et la nature des paires
cationiques Mn>*/Mn**, Co**/Co*, Cu*/Cu®* connues pour leur activité en catalyse d’oxydation.

De facon générale nous avons constaté que ces substitutions s"accompagnent le plus souvent
d’une diminution de la taille des cristallites et d’'une augmentation significative de la surface
spécifique.

Avec les manganites il n’a été possible de préparer des oxydes mixtes par la méthode CH que si
le taux de substitution ne dépasse pas 1 pour le zinc ou 0,5 pour le cuivre dans le cas des
binaires. Dans le cas des oxydes contenant les deux éléments, la somme Zn+Cu doit rester
inférieure a 1.

Afin d’améliorer les propriétés texturales des composés issus de la voie CH, nous avons étudié,
uniquement sur I'oxyde simple de manganeése, I'influence de I'ajout de différents tensioactifs.
Les meilleures propriétés ont été obtenues avec le CTAB, employé a la concentration micellaire
critique (CMC), qui a permis de doubler la surface spécifique et le volume poreux de I'oxyde de
référence préparé sans additif. Cependant nous avons constaté que la présence de tensioactif
induit la formation souvent majoritaire de phases MnOOH au dépend de Mn;0,.

Nous avons également étudié les conditions du post-traitement a appliquer pour éliminer le
tensioactif ainsi que l'influence de sa concentration dans le milieu. Il semble que seul le lavage
a I’éthanol permette une élimination totale du CTAB. Nous avons observé que, méme en tres
faible quantité (CMC/1000), le CTAB inhibe la formation de la phase spinelle au profit de la
phase B-MnOOH. Cette phase cristallise en donnant des plaquettes hexagonales ce qui modifie
beaucoup la porosité. Quand la concentration en CTAB atteint ou dépasse la CMC, il se forme
des micelles dont la taille va croitre avec la concentration en tensioactif. Celle micelles vont
étre enrobées par les nano-cristallites d’oxyde. Lors du séchage, cette couche de
nanoparticules va former des feuillets dont I’épaisseur va diminuer quand la taille des micelles
augmente. Ainsi pour des teneurs élevées en CTAB il se produira un effondrement de la
structure lors du séchage car I'épaisseur des feuillets est trop faible pour supporter les
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contraintes dues aux forces capillaires. Ceci explique pourquoi les meilleures propriétés
texturales sont obtenues au voisinage de la CMC.

Enfin, en ajoutant de I'eau oxygénée soit avant soit apres précipitation, nous avons réussi a
obtenir des matériaux présentant une trés grande surface spécifique (240 m’/g) et une
porosité record (1,7 cm’/g). Ces composés sont cependant amorphes.
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CHAPITRE IV

Réactivité de surface et propriéetés
catalytiques pour les réactions
d’oxydation a basse température
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basse température

CHAPITRE IV - REACTIVITE DE SURFACE ET
PROPRIETES CATALYTIQUES POUR LES REACTIONS
D’OXYDATION A BASSE TEMPERATURE

Au cours des chapitres précédents, nous avons synthétisé et caractérisé via plusieurs
techniques d’analyse, de nombreux matériaux appartenant a deux familles différentes en vue
de la détermination de leurs propriétés catalytiques respectives vis-a-vis de divers polluants
telles que l'ozone, le CO et le C3Hg. Nous rappelons que nous avons réussi a obtenir des
différences entre les caractéristiques microstructurales de ces oxydes en modifiant la
morphologie des particules, en utilisant deux méthodes de synthese différentes et en
changeant la composition des oxydes mixtes de métaux de transition.

Outre l'objectif essentiel qui est de trouver les catalyseurs les plus performants, nous
tenterons de relier la réactivité de surface de chaque famille de matériaux avec les différences
de caractéristiques microstructurales et d’expliquer les différences de réactivité observées.

Ce chapitre sera décliné en deux parties, la premiére concernera |'activité catalytique des
alumines gamma ultra-poreuses pour la destruction de I'ozone a basse température.

La seconde partie aura trait a I'activité catalytique des oxydes mixtes de métaux de transition
pour I'oxydation totale du monoxyde de carbone et du propane a basse température.

I.  Conversion de l'ozone sur les catalyseurs a base d’alumines ultra-
poreuses

[.1. Objectifs

Compte tenu de la tres grande surface et porosité de ces catalyseurs a base d’alumines
mésoporeuses, nous avons voulu vérifier leur activité pour la décomposition de I'ozone en
fonction des conditions de synthése (avec ou sans tensioactif, type de métal de transition
ajouté). Nous pourrons ainsi déterminer l'influence de chaque constituant et dresser une
classification des matériaux les plus performants. Le CIRIMAT n’étant pas équipé d’un banc
d’essais pour déterminer la conversion de I'ozone, les tests catalytiques ont tous été réalisés a
I'Institut de Chimie des Milieux et Matériaux de Poitiers (IC2MP). Le protocole ainsi que les
conditions de ces différents tests sont donnés dans la partie relative aux techniques
expérimentales.
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[.2. Décomposition thermique de I'ozone

Dans un premier temps, une évaluation de la conversion de l'ozone en fonction de la
température a été conduite en I'absence de catalyseur. Les résultats sont indiqués sur la Figure
130. Ces résultats montrent que l'ozone se décompose a partir de 130°C avec une énergie
d'activation de : E, = 31 kJ/mol et selon la réaction suivante :

2053 » 30, Equation 85

A partir de 400°C, la décomposition de 'ozone est totale et trés rapide. En se basant sur ces
résultats préliminaires, les tests catalytiques seront donc effectués dans l'intervalle de
température 40-100°C, afin que ces analyses ne soient pas perturbées par une éventuelle
décomposition thermique spontanée de I'ozone.

Figure 130 - Suivi de la décomposition de I'ozone en fonction de la température.

[.3. Activité catalytique de I'alumine seule

Les performances, sur la conversion de l'ozone, de diverses alumines ne contenant aucun
élément actif (Mn, Cu, Pd) ont ensuite été évaluées. Les conditions opératoires utilisées pour
les tests sont les suivantes :

- T=40°C

- Pression atmosphérique

- Catalyseur (sous forme de poudre) =5 mg
- Temps de séjour = 0,6 ms

- Débit d’entrée =1 L/min

- Concentration initiale d’'ozone = 13 ppm
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Les résultats sont indiqués dans la Figure 131. Nous pouvons remarquer I'amélioration du taux
de conversion quand les alumines sont préparées avec du copolymeére (F127) par rapport aux
alumines synthétisées également a partir de la boehmite mais sans additif.

Ces meilleures performances ne peuvent pas s’expliquer seulement par le fait que ces
alumines ont une grande surface spécifique. En effet une alumine sans additif calcinée sous
vide ayant une surface équivalente 3 celle de I'alumine Yoldas (350 m°/g) n’a pas montré une
meilleure activité. Il semble donc que ce soit plutot lié a leur trés grande porosité. Une autre
hypothése serait la présence de groupements hydroxyles (-OH) actifs a la surface de I'alumine
et qui auraient un rdle dans I'élimination de |'ozone.

L’alumine préparée par la voie Yoldas a la méme activité que le copolymére soit le F127 ou le
P123. Par contre, avec la Disperal on observe une différence significative entre les deux
copolymeres.

Figure 131 - Comparaison de I'activité catalytique vis-a-vis de la destruction de I'ozone des alumines préparées, a partir
de la méthode Yoldas (en bleu) et de |a Disperal P2 (en orange), avec ou sans agent structurant (catalyseur : 5 mg,

débit : 11/min).

[.4. Activité catalytique des alumines contenant des éléments actifs

1.4.1. Influence de la nature de la phase active

Des échantillons d’alumines synthétisés selon le procédé Yoldas ou a partir de la Disperal P2 et
contenant du copolymeére et des éléments actifs ont été testées pour la conversion d’ozone
dans les mémes conditions que précédemment.

Les éléments actifs sont Mn, Cu, Pd. La notation est identique a celle employée au chapitre Il (§
1.4), par exemple 5Mn-1Cu signifie que le matériau contient 5% de Mn et 1% de Cu, le taux de
chaque élément actif étant exprimé en pourcentage massique par rapport a Al,Os.

Les taux de conversion, mesurés apres 2h de réaction, sont reportés sur la Figure 132 pour les
alumines issues du procédé Yoldas et sur la Figure 133 pour les alumines préparées a partir de
la Disperal P2.

205



Chapitre 1V — Réactivité de surface et propriétés catalytiques pour les réactions d’oxydation a
basse température

Figure 132 - Comparaison de I'activité catalytique vis-a-vis de la destruction de I'ozone de différentes alumines

préparées a partir du procédé Yoldas (catalyseur : 5 mg, débit : 1L/min).

Quelle que soit la voie d’élaboration, l'activité catalytique des alumines vis-a-vis de la
destruction de I'ozone augmente considérablement avec I'ajout d’un élément actif.

Pour I'alumine Yoldas, préparée avec du F127, l'activité augmente dans I'ordre 5Mn < 5Mn-
1Cu < 5Mn-1Pd. Pour I'alumine Yoldas préparée avec du P123, les activités sont supérieures
aux précédentes; la meilleure conversion est obtenue avec 5Mn-1Cu.

Pour I'alumine synthétisée a partir de la Disperal les activités sont équivalentes quel que soit le
copolymeére et I'élément actif.

Figure 133 - Comparaison de I'activité catalytique vis-a-vis de la destruction de I'0zone de différentes alumines

préparées a partir de la Disperal P2 (catalyseur : 5 mg, débit : 1L/min).
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1.4.2. Influence de la température

Nous avons suivi I'évolution des performances catalytiques pour la réaction de décomposition
de I'ozone en fonction de la température entre 25 et 150°C (Figure 134). Les conditions
opératoires sont les mémes que précédemment.

Figure 134 - Comparaison de I'activité catalytique vis-a-vis de la destruction de I'ozone de différentes alumines en

fonction de la température de la réaction catalytique.

Nous constatons que |'activité augmente dans tous les cas. Cependant I'augmentation ne suit
pas une loi d’Arrhenius car la conversion initiale a 25°C est trop proche de 100%, en particulier
pour le catalyseur YP-5Mn-1Cu.

1.4.3. Influence de la concentration d’ozone

Nous nous sommes intéressés a I'influence de la quantité d’ozone introduite dans le systéme
sur les performances catalytiques du composé le plus actif YP-5Mn-1Cu. Les conditions
opératoires sont toujours les mémes, le taux d’ozone variant entre 3 et 13 ppm. Les résultats
obtenus sont reportés sur la Figure 135.
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Figure 135 - Comparaison de |'activité catalytique vis-a-vis de la destruction de I'ozone a 40°C de Al,0; (Yoldas)-P123-

5Mn-1Cu en fonction de la concentration en ozone.

Ce graphique met en évidence qu’il y a dans tous les cas une baisse de |’activité en fonction du
temps. Pour la concentration la plus faible en ozone (3 ppm) l'activité décroit de facon
sensiblement linéaire. Par contre pour des teneurs plus fortes il semble y avoir une
accélération de la désactivation apres 120 min.

1.4.4. Désactivation des catalyseurs

Nous avons suivi la perte d’activité du catalyseur YP-5Mn-1Cu sur une durée de 10h et pour
deux masses différentes, 5 et 10 mg. Les résultats obtenus sont indiqués Figure 136. Pour le
test avec 5 mg on peut distinguer trois régimes. Jusqu’a 4 h la décroissance de I'activité est
sensiblement linéaire. Entre 4 et 7 h il y a une accélération de la désactivation. Enfin au-dela de
7h on observe un ralentissement, la courbe semble atteindre un palier.

Pour le test avec 10 mg la désactivation est observée a partir de 5h. Si nous comparons ces
résultats entre eux, I'activité finale (apres 10 h de réaction) est bien deux fois plus élevée
qguand la masse de catalyseur est doublée (5 mg : 40% et 10 mg : 85%) ce qui montre qu’il n'y a
pas de limitations diffusionnelles.
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Figure 136 - Evolution de la stabilité d’Al,O; (Yoldas)-P123-5Mn-1Cu via la mesure de I'activité catalytique vis-a-vis de la

destruction de I'ozone a 40°C en fonction du temps d’analyse et de la masse de catalyseur introduite.

Sur la Figure 137 nous avons comparé la désactivation de trois catalyseurs sur une durée de
10h. Dans tous les cas la masse de catalyseur était de 5 mg. On observe que la désactivation
est d’autant plus marquée que I'activité initiale est importante. Pour tous les catalyseurs, au-
dela de 7h on observe un ralentissement suivi d’une stabilisation vers 10h. En somme, aprés
10h, tous les échantillons ont pratiguement la méme activité.

Figure 137 - Comparaison de la stabilité des meilleurs catalyseurs a base d’alumine vis-a-vis de la destruction de 'ozone

en fonction du temps du temps de la réaction catalytique.

1.4.5. Régénération des catalyseurs

Les catalyseurs ont été soumis a un traitement thermique sous flux d’air pour tenter de
restaurer leur activité initiale. Trois cycles successifs ont été effectués avec le catalyseur YP-
5Mn-1Cu, comprenant un test sous ozone pendant 10h suivi d’un traitement sous flux d’air a
350°C pendant 3 h. Les résultats sont représentés Figure 138. On observe que, suite au
traitement thermique, le catalyseur retrouve son activité initiale. Il se désactive ensuite plus
rapidement que lors du premier test. Cependant, il se stabilise ensuite, les activités mesurées
lors des tests n°2 et 3 étant équivalentes.
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Figure 138 - Comparaison des performances catalytiques vis-a-vis de la destruction de I'ozone pour YP-5Mn-1Cu apres

différents traitements thermiques de régénération (5 mg de catalyseur).

Dans un second temps, I'effet de la température du traitement de régénération a été étudié.
La Figure 139 montre les courbes obtenues apres des traitements thermiques a température
croissante, 250 (cycle 2), 300 (cycle 3) et 320°C (cycle 4). On observe que suite au traitement a
300°C, on retrouve une activité supérieure a celle mesurée suite au traitement a 250°C. Par
contre un traitement a 320°C ne produit pas un catalyseur plus actif qu’un traitement a 300°C.

Figure 139 - Comparaison des performances catalytiques vis-a-vis de la destruction de I'ozone pour YP-5Mn-1Cu aprés

différents traitements thermiques de régénération (10 mg de catalyseur).

La régénération des catalyseurs peut donc facilement s’opérer par un simple traitement
thermique sous air. L'augmentation de la température appliquée produit une meilleure
régénération mais a condition de ne pas dépasser 320°C.

1.4.6. Comparaison avec le catalyseur commercial

Nous avons comparé sur la Figure 140, sur une durée de 3h a 40°C, les performances de nos
catalyseurs avec celles d’un échantillon de poudre récupéré dans un convertisseur d’ozone
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neuf utilisé actuellement sur les avions pour traiter I'air provenant de extérieur. On peut
constater que les conversions obtenues sont comparables a celle de I'alumine ne contenant
pas d’éléments actifs.

Figure 140 - Comparaison des performances catalytiques vis-a-vis de la destruction de 'ozone pour le catalyseur
commercial, I'alumine préparée avec F127 (YF) et I'alumine préparée avec F127 contenant 25 de Mn (YF-5Mn) (10 mg

de catalyseur).

[.5. Discussion

Ces tests de conversion de I'ozone a 40°C ont montré que I'ajout combiné de copolymere (type
F127 ou P123) et de manganese (5% massique) permettait un gain considérable des
performances catalytiques pour la destruction de I'ozone (plus de 94% de conversion), quelle
que soit la méthode d’élaboration (alumine Yoldas ou Disperal P2). L’ajout d’éléments actifs
tels que le cuivre ou le palladium n’apporte que peu d’amélioration des performances.

Ces résultats peuvent en partie s’expliquer par les caractéristiques des catalyseurs mises en
évidence par XPS et diffraction des RX. La caractérisation par XPS (décrite dans le chapitre Il) a
montré que les teneurs de surface en manganése, cuivre et palladium sont inférieures a celles
qgue nous avons déterminées par ICP pour la composition globale. Ceci semble donc indiquer
que le Mn, le Cu et le Pd ont tendance a migrer vers le coeur du matériau.

La caractérisation par diffraction des RX montre que I'ajout de Mn ou de Cu produit une
augmentation quasi-linéaire du parametre de maille de I’alumine indiquant I'incorporation des
ions Mn®* et/ou Cu*" dans la structure spinelle pour donner un oxyde mixte. Pour les
catalyseurs contenant du Pd, celui-ci est uniquement présent sous forme PdO ayant une taille
de cristallite de I'ordre de 15 nm. Cette taille varie trés peu quand la teneur en Pd augmente ce
qui nous a conduit a supposer que celui-ci se place dans les pores de I'alumine.

Il semble donc que la majeure partie des éléments actifs Cu ou Pd, présents en quantité cinqg
fois moins importante que le manganése ne soit que tres peu accessible aux réactifs ce qui
expliquerait que ces éléments n’apportent que peu d’'amélioration des performances.
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......

d’origine mais décroit rapidement avec I'augmentation de la température appliquée au cours
de cette calcination sous air ?

La surface de ces alumines aux propriétés texturales remarquables est recouverte d’espéces
hydroxyles (-OH) ayant un r6le majeure dans la conversion de I'ozone a basse température.
L'augmentation de la température du traitement thermique employé pour la régénération du
catalyseur a pour effet direct de progressivement déshydrater I'alumine et donc diminuer la
quantité de sites actifs disponibles pour la réaction de décomposition de I'ozone. N’oublions
pas également que la température accroit le phénomene de diffusion des espéces au cceur du
matériau, les quelques éléments actifs présents a la surface de I'alumine peuvent alors grossir
et/ou migrer plus facilement vers le coceur de I'alumine. La combinaison de ces différents
facteurs contribue donc a une diminution progressive de |'activité de I'alumine a mesure que
celle-ci est régénérée, ce phénomene étant d’autant plus marqué avec I'augmentation du
temps et de la température du traitement thermique.

Les taux de conversion obtenus pour la meilleure composition, Al,0; (Yoldas)-P123-5Mn-1Cu,
reste néanmoins tres satisfaisant avec pres de 75% de I'ozone converti a 40°C aprés trois
traitements de régénération.

Il.  Etude de I'oxydation totale du monoxyde de carbone et du propane sur
les oxydes-mixtes

Cette partie a pour but de déterminer I'activité catalytique des différents oxydes de métaux de
transition que nous avons synthétisés vis-a-vis de I'oxydation du monoxyde de carbone (CO) et
du propane (C;Hg).

Toutes les conditions de préparation des échantillons ainsi que le protocole utilisé pour ces
différents tests catalytiques sont détaillés dans le chapitre V relatif aux techniques
expérimentales. Sauf indication contraire, tous les catalyseurs ont été prétraités a 200°C
durant 15 min sous air avant les tests d’oxydation du CO afin de stabiliser la surface du
catalyseur et d’éliminer les espéces adsorbées a la surface.

Enfin, le nombre important d’échantillons préparés nous impose de ne présenter ici que les
matériaux les plus performants.

[I.1. Oxydation du monoxyde de carbone (CO)

L’oxydation du CO est fortement exothermique :

CO + %0, > CO, AH=-283kJ/mol Equation 86

Le catalyseur est placé dans un réacteur tubulaire en Pyrex. Les conditions opératoires utilisées
pour les tests sont les suivantes :
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- Pression atmosphérique

- Flux gazeux =0,8% CO + 20% O, dans I'argon
- Catalyseur =50 mg

- Débit d’entrée = 100 mL/min

- Temps de séjour = 30 ms

A titre d’exemple la Figure 141 montre I'évolution du taux de conversion du CO avec la
température pour le composé Cu; ,Mn; g0,.

Figure 141 - Conversion du CO en fonction de la température pour Cu; ;Mn; g0,.

On observe que la conversion commence a 50°C et atteint 100% un peu au-dessous de 200°C.
En pratique nous n’avons a nous préoccuper que du début de la courbe puisque nous nous
intéressons essentiellement a I'activité a basse température. Comme il n’est pas toujours facile
de déterminer la température de début de conversion, pour comparer I'ensemble des
catalyseurs nous avons choisi d’utiliser le taux de conversion a 100°C (correspondant a
I'intersection des lignes marron sur le graphique). Les catalyseurs, qui a 100°C ne convertissent
pas le CO, ne sont pas pris en compte dans les comparaisons.

[1.2. Oxydation du propane (C3Hg)

L’oxydation du propane est tres fortement exothermique :

CsHg + 50, > 3CO, + 4H,0 AH=-2220kJ/mol Equation 87

213



Chapitre 1V — Réactivité de surface et propriétés catalytiques pour les réactions d’oxydation a
basse température

Le catalyseur est placé dans un réacteur tubulaire en Pyrex. Mis a part la composition du flux
gazeux, les conditions opératoires utilisées pour les tests sont les mémes que pour 'oxydation
du CO. La composition est 0,38% C3Hg + 20% O, dans I'argon.

A titre d’exemple le graphique de gauche de la Figure 142 montre I'évolution du taux de
conversion du C;Hg avec la température pour le composé CugsC0,:04. On observe que le
propane est plus difficile a oxyder que le CO puisque la conversion commence a 75°C et
n’atteint 100% qu’a 300°C. Par conséquent pour comparer I'ensemble des catalyseurs nous
avons choisi d’utiliser le taux de conversion a 200°C (correspondant a l'intersection des lignes
marron sur le graphique).

Figure 142 - Conversion du C3Hg en fonction de la température pour CuggC0,10,.

Pour le propane nous avons également calculé I'énergie d’activation qui nous permet d’avoir
une information supplémentaire importante pour notre objectif. En effet ce qui nous intéresse
particulierement est la conversion a basse température et pour cela il ne faut pas que I'énergie
d’activation soit trop élevée. Ceci est illustré sur le graphique de droite de la Figure 142 ou
sont comparées les conversions en fonction de la température pour CulCoMnQO,-DO, qui a une
énergie d’activation de 50 klJ/mol, avec CuggZn; 1Co;10,4-CH qui a une énergie d’activation de
110 kl/mol. Bien qu’au-dessus de 220°C I'oxyde CH a une activité supérieure a celle de I'oxyde
DO, la conversion pour CuCoMnO,-DO commence dées 80°C au lieu de 170°C pour
CuggZn; 1Co;,04-CH.

Si le taux de conversion est suffisamment faible, I'énergie d’activation E, en kJ/mol peut-étre
déterminée a partir la pente de la droite In(TC) = f(1000/T) qui est égale a -E,/R, TC étant le
taux de conversion, R la constante des gaz parfaits et T la température en Kelvin. L’énergie
d’activation que nous mesurons est I'énergie d’activation apparente car elle correspond a
I’ensemble du processus réactionnel y compris les limites diffusionelles si elles existent. Il n’est
cependant pas toujours possible de déterminer E, correctement car, pour certains catalyseurs,
I'intervalle de température correspondant a la partie linéaire de la courbe est trop restreint
pour fournir une valeur fiable. Ces données ne sont donc que des valeurs indicatives.

Dans le cas de la réaction d’oxydation du CO, les taux de conversion des meilleurs catalyseurs
sont déja beaucoup trop élevés a la température ambiante, nous n’avons donc pas calculé les
énergies d’activation.
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[1.3. Influence de la texture des catalyseurs

Nous avons montré dans le Chapitre Il qu’il était possible, en jouant sur les conditions
opératoires de la méthode CH, de modifier la surface spécifique et le volume poreux de |'oxyde
de manganése dans une large gamme. Ainsi nous avons fait varier la surface spécifique entre
20 et 240 m*/g et le volume poreux entre 0,14 et 1,70 cm’/g.

Ces matériaux vont donc maintenant nous permettre de déterminer I'influence des propriétés
texturales sur I'activité pour I'oxydation catalytique du CO et du propane en conservant un
catalyseur ayant la méme composition chimique.

11.3.1. Influence de la surface spécifique

Les taux de conversion du CO a 100°C et du propane a 200°C, obtenus avec des oxydes ne
contenant que du manganése, sont tracés en fonction de la surface spécifique sur la Figure
143.

On observe qu’il y a une augmentation sensiblement linéaire du taux de conversion du CO
avec la surface spécifique jusqu’a environ 200 m?/g. Par contre curieusement pour le propane
I’activité ne parait pas dépendre de la surface spécifique.

Figure 143 - Conversion du CO et du C3Hg en fonction de la surface spécifique des oxydes de manganése.

Le composé le plus actif pour le CO a une surface spécifique de 206 m*/g. Son activité est plus
de 20 fois supérieure a celle du catalyseur ayant la surface la plus faible (20 m°/g). Il a été
préparé avec addition d’'un mélange de deux tensioactifs, le SDS et le F127.

Les deux matériaux ayant la plus grande surface spécifique (240 m?/g) mais dont I'activité est
nettement inférieure au composé précédent ont été préparés avec ajout de CTAB et d’eau
oxygénée. Leurs diagrammes de diffraction de RX correspondent également a des matériaux
amorphes cependant, pour I'un des deux, la position des pics trés larges pourrait correspondre
aux raies principales de MnO, cubique. Il est donc possible que I'ajout de H,0, produise un
composé ne contenant pratiquement que des ions Mn*" et trés peu de paires Mn*/Mn*
probablement responsables de I'activité catalytique.
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11.3.2. Influence du volume poreux

La Figure 144 montre la relation entre le volume poreux et les taux de conversion du CO a
100°C et du propane a 200°C pour des oxydes ne contenant que du manganese. Pour le CO, la
relation entre le volume poreux et I'activité est moins nette qu’avec la surface spécifique mais
elle est cependant indubitable. Par contre, comme pour la surface spécifique, aucune
corrélation n’est observée entre I'activité et le volume poreux. Il est probable que ceci est d{
au fait que 'oxyde de manganése n’est pas un bon catalyseur pour I'oxydation du propane a
basse température. La vitesse de la réaction d’oxydation est inférieure a la vitesse de diffusion
des réactifs vers la surface méme pour les catalyseurs ayant la porosité la plus faible. Ce type
d’étude devra étre reproduit avec un catalyseur nettement plus actif pour pouvoir conclure.

Figure 144 - Conversion du CO et du C3Hg en fonction du volume poreux des oxydes de manganeése.

11.3.3. Influence de la méthode de synthéese

Nous avons vu précédemment que les matériaux préparés par les méthodes CH et DO
pouvaient avoir des caractéristiques tres différentes tant du point de voie textural que
structural. Dans le Tableau 36 nous avons regroupé les matériaux préparés selon les deux voies
dont les compositions visées étaient identiques. Bien que les compositions élémentaires
mesurées soient parfois trés différentes, ce qui fausse la comparaison, il est clair que les
composés obtenus par la méthode DO ont le plus souvent une activité supérieure et ceci pour
les deux réactions étudiées. Le cas le plus frappant est celui de Mn;0, pour lequel I'activité de
I’oxyde DO est 38 fois supérieure pour I'oxydation du CO et 3 fois supérieure pour I'oxydation
du propane.

Comme les composés préparés par la voie DO ont généralement une surface spécifique
nettement plus élevée, on pourrait croire que cela explique leur meilleure activité, mais ce
n’est pas toujours le cas. En effet 'activité pour la conversion du CO de Zn;,Mn; g0, (CH) est
bien inférieure a celle de Zn, ;Mn; 4O, (DO) alors que sa surface spécifique est double.

Une autre explication serait que les composés préparés par la voie DO sont généralement
moins bien cristallisés que leurs homologues CH. Les trés petits cristallites contiennent plus de
défauts ce qui peut augmenter la mobilité de I'oxygene dans le réseau et donc favoriser son
transfert vers les sites actifs. Ceci permettrait d’interpréter la meilleure activité pour
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I’oxydation du propane de Cos0, préparé par la méthode CH ; en effet dans ce cas c’est I'oxyde
CH qui est le moins bien cristallisé avec une taille de cristallite de 6 nm contre 11 nm pour
Cos0,4 DO.

Par ailleurs on remarque que les composés DO ont généralement une énergie d’activation
inférieure mais il y a des exceptions comme Mn3;0, ou surtout CuggsZngssMn,-DO qui a une
énergie double de son homologue CH.

Tableau 36 - Influence de la méthode de synthese (CH ou DO) sur la conversion du CO et du CsHg.

%CO %C3Hg

Compositions visées Composifions Métho‘des SEET conv. conv. E,
mesurées synthése (m“/g) 100°C 200°C kJ/mol
Mn;z;0, CH 34 1 7 60
Mn;z;0, DO 92 38 19 80
Co;0, CH 120 96 45 70
Cos0, DO 60 93 30 70
ZnMn,0, Zno75MN; 25 CH 231 7 8 60
ZnMn,0, Zn;; Mngq DO 176 53 10 60
ZngsCugsMn,0, Cug gs Zng7 Mny 45 CH 53 25 5 50
Zng 5CupsMn,0, Cug4s ZNg,s5 Mn, DO 227 53 20 100
Zng,75Cug,75Mny 50,4 Cugs Zngs Mn, CH 40 30 4 80
Zng,75Cug,75Mny 50,4 Cug,7 Znog Mny 5 DO 143 15 60
ZnCuMnO, CuyzZngs Mn CH 154 59 4 40
ZnCuMnO, Cug1Zny 15 Mng 75 DO 231 80 5 70
ZnCoMnO, Zny,0 Coges Mny g5 CH 152 98 12 90
ZnCoMnO, Zny,0 Coges Mny g5 DO 250 90 17 60
CuCoMnO, Cuy,; Cogo Mny g CH 242 43 6 60
CuCoMnO, CuyCoyoMny g DO 300 84 21 50

11.3.4. Relation entre la composition chimique et I'activité

11.3.4.1.Substitution du Mn par le Zn

Si on compare dans le Tableau 37 I'activité de Mn;0, avec celle des composés ZnMn,0, on
constate qu’elle est supérieure dans le cas du CO et identique ou inférieure selon la méthode
pour le propane.

Dans le cas de la méthode CH, le composé formé est un oxyde mixte a structure spinelle
quadratique. Comme Zn®* a une forte préférence tétraédrique il ne devrait substituer que les
ions Mn®* et ne pas modifier 'activité catalytique, essentiellement liée aux cations situés en
sites octaédriques. Cependant la substitution entraine une trés forte augmentation de la
surface spécifique ce qui explique I'augmentation significative d’activité observée pour le CO.
Pour le propane, nous avons vu précédemment que l'influence de la surface ne semble pas
produire d’effet marqué sur |'activité a 200°C.
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Les oxydes préparés par la méthode DO étant tous les deux amorphes linterprétation
précédente n’est plus pertinente cependant I'effet positif de la surface spécifique sur I'activité
pour le CO reste valable.

Tableau 37 - Influence de la substitution du Mn par le Zn sur la conversion du CO et du C3Hg.

1)
Compositions Compositions ) 2 #%CO %C3Hg conv. E,
., , Méthodes  Sger (Mm“/g) conv. N
visées mesurées N 200°C kJ/mol
100°C
Mn;0, CH 34 1 7 60
ZnMn,0, Zng75 Mn; 55 CH 231 7 8 60
Mn;0, DO 92 38 19 80
ZnMn,0, Zn; 1 Mnjq DO 176 53 10 60

11.3.4.2.Substitution du Mn par le Cu

Quand on substitue dans Mn;0, une partie du Mn par le Cu, on constate que l'activité
catalytique augmente considérablement dans le cas du CO et qu’elle diminue légérement pour
le propane (Tableau 38). Cette substitution n’entraine pas de changement important de la
surface spécifique et du volume poreux, l'effet sur I'activité devrait donc étre lié a des
modifications structurales. Pour le taux de substitution le plus faible (CuysMn;,s0,4) I'oxyde
formé est monophasé, par contre pour le composé Cu;,Mn; ¢ il se forme un mélange entre
une spinelle quadratique contenant probablement un taux de Cu supérieur a 0,5 et une phase
CuO (cf. Chapitre Ill, § 111.4.3). Le fait qu’il se forme I'oxyde CuO indigque que le cuivre est au
degré d’oxydation Il et, par conséquent, qu’il se situe majoritairement en sites octaédriques
dans le spinelle. Rappelons dans la structure spinelle, les sites cristallographiques les plus
exposés en surface sont les sites octaédriques, par conséquent les ions Cu** étant connus pour
leur bonne activité catalytique dans l'oxydation du CO **° ceci explique I'importante
amélioration du taux de conversion pour le CO avec le taux de substitution. La Iégere baisse de
I"activité observée pour le propane serait due au fait que les ions Cu** n’ont pas une meilleure
activité pour I'oxydation du propane que les ions Mn.

Tableau 38 - Influence de la substitution du Mn par le Cu sur la conversion du CO et du C3Hg.

o o %CO %C3Hg
Compositions Compositions . 2 E,
visées mesurées Méthodes  Sger (Mm/g) conv. conv. ki/mol
100°C 200°C
Mn;0, CH 34 1 7 60
cuO15Mn21504 CUgls5 anl45 CH 105 27 5 60
CuMn,0, Cui, Mnyg CH 37 64 3 50

[1.3.4.3.Substitution du Mn par le Co

Quand on compare les activités catalytiques, aussi bien pour le CO que pour le propane, de
Mn30, avec celle de Co30,, il est clair que I'oxyde de cobalt est un bien meilleur catalyseur
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(Tableau 39). Cependant, ce jugement global doit ensuite étre nuancé car les différences
d’activité ne sont pas les mémes selon la réaction et selon la méthode de synthése des
catalyseurs. Les écarts les plus marqués sont observés pour I'oxydation du CO et pour la
méthode CH ; en effet le taux de conversion passe de 1 a 96% ! Pour le propane la différence
n’est plus que de 1 a 6. Pour les composés préparés par la méthode DO, Co;0, est 2,5 fois plus
actif pour le CO et 1,6 fois plus actif pour le propane.

Tableau 39 - Influence de la substitution du Mn par le Co sur la conversion du CO et du C3H;.

%CO %C3Hg

Con:’?;s;t;ons Co:eizilz:;ns Méthodes  Sger (m’/g) conv. conv. K /Er:\ol
100°C 200°C

Mn;0, CH 34 1 7 60
CoMn,0, Coy 1 Mny g CH 34 5 1 70
CoysMn; 50, Coy, Mny s CH 23 16 6 90
Co,MnO, Co,1 Mng g CH 24 98 6 80
Co2sMny 50, 0,3 Mng; CH 39 98 10 130
Co30, CH 119 96 45 70
Mn;0, DO 88 38 19 80
CoosMn, 50, Cop6 My, DO 95 72 29 56
CoysMn, 50, CoysMnyg DO 271 100 41 130
Co,MnO, CoisMny, DO 175 100 13 80
Co2sMny 50, 0,3 Mng; DO 215 100 84 40
Co30, DO 60 93 30 70

L’évolution de la conversion du propane a 200°C, quand le Mn est substitué par le Co, n’est pas
monotone. Dans le cas des oxydes préparés par la méthode CH on observe une diminution de
la conversion pour les faibles taux de Co, puis elle augmente pour devenir maximale pour
Co30,. L’évolution est différente pour les matériaux préparés par la méthode DO, il y a une
augmentation dés les faibles taux, mais pour des taux de Co supérieurs a 2,3 la conversion
diminue rapidement si bien que I'oxyde Co,3Mng;0, a une activité pour I'oxydation du
propane a 200°C presque trois fois supérieure a celle de Co;0, alors que la conversion obtenue
pour Cos0, est comparable a celle de Coge¢Mn, ;0,4 On remarque que I'énergie d’activation
pour cet oxyde est trés faible (40 kJ/mol) ce qui lui permet de convertir le propane en dessous
de 100°C. Curieusement son homologue CH a une énergie d’activation particulierement
élevée. Avec cet oxyde la conversion ne commence qu’au-dessus de 160°C.

L’activité de I'oxyde de cobalt est généralement attribuée a la présence de paires Co**/Co® en
29 La distribution cationique des oxydes mixtes spinelles Co,Mn;,0,
37 Ces travaux montrent

sites octaédriques
stoechiométriques a été étudiée par H. Bordeneuve et al.
effectivement que le nombre de paires Co**/Co*" est maximal pour 2 < x < 2,5.
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I1.3.4.4.Substitution du Co par le Cu

Le Tableau 40 montre qu'’il est également possible d’accroitre I'activité de I'oxyde de cobalt
pour I'oxydation du propane quand on substitue une partie du Co par le Cu. Curieusement,
bien que I'oxyde de cuivre, on I'a vu précédemment, soit un bon catalyseur pour I'oxydation du
CO, cette substitution ne semble pas avoir d’influence notable sur I'activité pour le CO. On
remarque que la substitution par le cuivre diminue Iégerement I'énergie d’activation pour
I’oxydation du propane.

Méme le composé riche en cuivre, Cu; sCo; 50,4 conserve encore une bonne activité bien qu’elle
soit inférieure a celle de Cos0,. Nous avons vu au chapitre Il (§ //.7) que ce composé est un
mélange entre un spinelle cubique et du CuO.

Tableau 40 - Influence de la substitution du Co par le Cu sur la conversion du CO et du C3Hs.

- . %CO %C;Hs
Compositions Compositions p SgeT E,
visées mesurées Méthodes (m*/g) conv. conv. kJ/mol
& 100°C 200°C
Co30, CH 119 96 45 70
Cug,sC0,,50, Cug Coys CH 95 95 68 60
Cug,sC0,,50, Cugs Coys CH 77 99 58 60
Cu,5Co,,50,4 Cuys5Coys CH 83 96 28 60

11.3.4.5.Substitution du Co par le Zn dans CoMn

Nous avons substitué, dans le systéme binaire Co,Mn;,0,4, une partie du cobalt par du zinc.
Comme Zn*" a une préférence pour les sites tétraédriques, il devrait remplacer le Co™";
L’objectif est de conserver le méme nombre de paires Co>*/Co> en sites octaédriques c’est a
dire la méme activité catalytique, tout en diminuant le taux de cobalt dans le matériau. Les
résultats sont indiqués dans le Tableau 41.

Dans le cas de la voie CH, 'objectif est atteint et méme dépassé car I'oxyde ternaire est deux
fois plus actif pour I'oxydation du propane. Par contre, pour I'oxyde ternaire préparé par la
méthode DO, I'activité pour le CO a légérement diminuée.

On remarque pour les oxydes DO que la substitution du Co par le Zn diminue I’énergie
d’activation pour I'oxydation du propane. Ainsi la température de début de conversion qui
était de 150°C avec Co; gMn; , est abaissée a 120°C avec Zn; ,Cog9sMn; o5 alors que la teneur en
Co est presque deux fois plus faible.
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Tableau 41 - Influence de la substitution du Co par le Zn sur la conversion du CO et du C3H;.

%CO %C3Hg

TP TR wathades (S wome am
100°C 200°C
Co,MnO, Co, 1 Mngg CH 24 98 6 80
ZnCoMnO, Zn1 0 Cog,95 MNy g5 CH 152 98 12 90
Co,MnO, Co1s Mny, DO 175 100 13 80
ZnCoMnO, Zn1 0 Cog,gs MNy g5 DO 240 90 17 60

11.3.4.6.Substitution du Co par le Zn dans CuCo

Nous avons remplacé, dans le systéeme binaire Cu,Co3.,0,4, une partie du cobalt par du zinc avec
le méme objectif que précédemment, c’est a dire de diminuer le taux de cobalt dans le
matériau en conservant la méme activité catalytique. Les résultats sont indiqués dans le
Tableau 42.

Bien que les écarts entre les compositions visées et celles obtenues ne facilitent pas
I'interprétation, il semble qu’il soit possible d’introduire au moins 0,5 Zn sans que l'activité,
aussi bien pour le CO que pour le propane ne soit pénalisée. Pour des quantités plus
importantes de Zn on observe une forte diminution de l'activité. Le diagramme de RX de
Zn; 1Cug4Co; 50, montre que ce composé est un mélange entre une phase amorphe et la phase
cubique spinelle. Il est possible qu’une partie du zinc ait formé une phase amorphe si bien
qu’une fraction du cobalt serait sous forme de Co®* en sites tétraédriques. L’augmentation du
taux de cuivre (Zn;;CupsCo;;) donne un composé amorphe dont |'activité est encore plus
faible.

Tableau 42 - Influence de la substitution du Co par le Zn dans le systéme binaire Cu,C0;3,0,.

Compositions Compositions i Sger %Co %CsHs E,
visées mesurées Méthodes (m*/g) cony. con:/. kJ/mol
100°C 200°C
Cug,5C0250, Cugs CO; 4 CH 77 99 58 60
Zng5Cuq5C0,0, Zngs Cugg Coqg CH 73 99 59 60
ZnCug;5C0, 750, Zn;1 Cugq Coys CH 64 44 14 60
ZnCu,5Co, 50, Zny; Cugs Coy 4 CH 71 41 10 110

[I.4. Bilan, quels sont les meilleurs catalyseurs ?

Le Tableau 43 regroupe les cing meilleurs catalyseurs classés par ordre d’activité décroissante
pour |'oxydation du propane. On observe que, mis a part une inversion entre Cug35C0, 650, et
ZnosCupeCo;1 90,4, I'ordre d’activité est le méme pour les deux réactions. Par ailleurs, mis a part
le meilleur (Co,3Mng ;0,4) qui est issu de la voie DO, tous les autres sont obtenus par la voie CH.
Ceci est simplement d au fait que nous avons synthétisé beaucoup plus de composés par la
voie CH, plus aisée a mettre en ceuvre. Comme le plus souvent les oxydes DO sont plus actifs, il
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est fortement probable que ces résultats pourront étre améliorés avec les homologues
préparés par la voie DO.

Tous ces catalyseurs contiennent une proportion importante de cobalt (au minimum 63%) ce
qui confirme I'exceptionnelle activité de cet élément pour I'oxydation totale.

Tableau 43 - Sélection des meilleurs catalyseurs.

Compositions Compositions , Sger %CO %CsHs E,

visées mesurées Méthodes (m*/g) con:/. con:l. kJ/mol
100°C 200°C

Co, sMng 0, Co, 3 Mng; DO 215 100 84 40

Cug5C0,,50,4 Cug7 Coys CH 95 95 68 60

Zng5CugsC0,0, Zngs Cuge Coy g CH 73 99 59 60

Cug,sC0,,50, Cugg Coy g CH 77 99 58 60

Co;0, CH 119 96 45 70

De nombreux travaux ont montré qu’il y avait une désactivation progressive des catalyseurs a
base d’oxyde de cobalt quand ils étaient utilisés pour I'oxydation du CO **'. Bien que des
études par spectrométrie IR montrent que la surface est recouverte par des especes
carbonates, il ne semble pas qu’elles soient responsables de la désactivation. Jansson et al. **°
proposent qu’elle serait dlie a une reconstruction de surface induisant la transformation des
sites actifs octaédriques Co®" en espéces Co>* tétraédriques inactives. Par ailleurs, il est connu
que l'activité des oxydes pour |'oxydation du CO est extrémement sensible a la présence de
vapeur d’eau 2*#**>?°  Etant donné que ces catalyseurs doivent fonctionner en présence
d’humidité atmosphérique nous avons testé le meilleur (Co,3Mn,;0,) sans effectuer de
prétraitement préalable. Nous avons observé qu’il était capable de convertir, a 30°C, le CO en
CO, cependant nous avons observé une amélioration progressive de la conversion lorsque le
catalyseur était maintenu dans le flux. Ceci peut étre probablement attribué a une
déshydratation progressive de la surface dans le flux de gaz sec. Il faudrait donc ajouter de la
vapeur d’eau dans le flux gazeux pour pouvoir conclure.

[1.5. Influence de la température de décomposition de I'oxalate sur |'activité
catalytique

Le catalyseur le plus actif, Co,3Mng;0,, est obtenu par décomposition thermique de I'oxalate
mixte Mn-Co correspondant. Comme tous les oxydes préparés selon cette méthode il a été
chauffé a 300°C. Cependant le suivi de la décomposition par diffraction des RX (Figure 145)
montre que la décomposition se produit dés 210°C, donnant directement le spinelle cubique,
sans passage par une phase amorphe comme dans le cas des oxydes riches en manganése.
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Figure 145 - Suivi de la décomposition thermique de I'oxalate précurseur de Co, 3Mng 70,.

Puisque la phase spinelle est obtenue dés 210°C, nous avons voulu savoir comment évoluait
I'activité catalytique pour I'oxydation du propane en fonction de la température du traitement
thermique. Nous avons choisi le propane car, dans nos conditions de test, le taux de
conversion du CO avec ce catalyseur est trop proche de 100%, méme a 30°C, pour mettre en
évidence de faibles variations d’activité.

Les courbes de début de conversion, obtenues pour un traitement thermique de 30 min a 220,
240, 280 et 300°C, sont reproduites Figure 146. On constate que dans tous les cas la
conversion démarre vers 80°C; l'influence de la température de traitement thermique est
négligeable, bien qu’il semble que le catalyseur traité a 280°C soit Iégerement plus actif.

Figure 146 - Influence de la température du traitement thermique de Co, 3Mng 70, sur son activité catalytique pour

I’'oxydation du propane.
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[1.6. Comparaison avec les travaux antérieurs

Comme les conditions (masse de catalyseur, débit) des tests catalytiques indiquées dans les
publications sont trés variables, pour comparer les performances de nos matériaux avec les
travaux antérieurs nous avons calculé I'activité spécifique définie comme le nombre de pumoles
de réactif converties par seconde et par gramme de catalyseur. Etant donné que l'activité du
CO est fortement dépendante de la quantité d’eau contenue dans les réactifs, méme a |'état
de traces, nous n’avons fait la comparaison qu’avec I'activité du propane.

Les résultats, indiqués dans le Tableau 44, démontrent que les activités de nos oxydes pour
I’oxydation du propane sont tres nettement supérieures a celles des meilleurs catalyseurs que
I'on trouve dans les publications les plus récentes y compris ceux pour lesquels des métaux
précieux ont été ajoutés pour renforcer |'activité.

Tableau 44 - Comparaison de I'activité de Co, 3sMng ;0,4 avec les meilleurs catalyseurs pour I'oxydation du propane.

Masse . Concentration  %C;Hg Activité a
. Débit L o
Références Catalyseurs catalyseur (cm*/min) initiale conv. 200°C
(g) propane (%) 200°C (p.mol.s'l.g'l)
Garcia et
aarlcé‘;"se C050, 0,25 50 0,80 52 06
S°'::’§'§ e 49%Au/Cos0, 0,25 50 0,80 79 0,9
S°':|°?3§ e 3%Au/CuMnO, 0,07 50 0,50 26 06
N
0s C0;0, (CH) 0,05 98 0,37 45 2,5
travaux
Nos Co,3Mng 50,
3VINo, 7 4 4,7
travaux (DO) 0,05 98 0.3 8 !
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lll.  Conclusion sur les propriétés catalytiques

Au cours de ce chapitre nous avons présenté les propriétés catalytiques des alumines a grande
porosité vis-a-vis de la conversion de I'ozone ainsi que des oxydes de métaux de transition vis-
a-vis de I'oxydation du monoxyde de carbone et du propane.

Dans le cas des alumines, I'ajout de copolymeére type P123 ou F127 permet d’augmenter
I'activité des catalyseurs quelle que soit leur méthode préparation (Disperal P2 ou procédé
Yoldas). Mais c’est I'ajout combiné de copolymeére et de manganese (5% massique) qui permet
un gain considérable des performances catalytiques (plus de 90% de conversion a 40°C pour un
temps de contact de 0,6 ms). L'ajout de cuivre ou de palladium ne semble pas produire
d’amélioration notable de I'activité catalytique. Les caractérisations par diffraction des RX et
par XPS laissent supposer que la cause en serait que les concentrations en éléments actifs a la
surface sont nettement inférieures a celles introduites. Les catalyseurs subissent une
désactivation progressive durant laquelle ils perdent prés de 60% de leur activité avant que
celle-ci ne se stabilise. Un simple traitement thermique suffit cependant a restaurer 'activité
initiale du catalyseur.

En ce qui concerne les oxydes mixtes de métaux de transition, a composition chimique
équivalente, les meilleurs résultats a la fois pour I’'oxydation du CO et du propane, ont été le
plus souvent obtenus avec les composés préparés par la décomposition des oxalates. Bien que
les oxydes préparés par cette voie aient des surfaces spécifiques tres élevées ce n’est pas la
seule explication. Il semble que ce soit aussi lié au fait que ces matériaux sont moins bien
cristallisés ce qui faciliterait le transfert de I'oxygene du réseau vers la surface.

Les meilleurs catalyseurs contiennent des taux importants de cobalt, confirmant les travaux
antérieurs montrant la supériorité de I'oxyde cobalt a structure spinelle pour I'oxydation des
composés organiques a basse température. Nos meilleurs catalyseurs ont cependant une
activité pour la conversion du propane largement supérieure a ceux l'on trouve dans les
publications les plus récentes y compris ceux contenant des métaux précieux. La conversion
débute vers 80°C, ce qui en fait des tres bons candidats pour la conversion des hydrocarbures
a basse température.

Faute de temps il n’a pas été possible d’aller au terme du programme prévu et ce travail peut
apparaitre incomplet. Cependant les nombreuses potentialités laissent fortement présager
que l'activité exceptionnelle de ces matériaux pourra encore étre améliorée.
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CHAPITRE V — TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Ce chapitre a pour objet de présenter les principales techniques expérimentales utilisées
durant ces travaux de these, il est divisé en trois parties principales :

- Méthodes d’élaboration.
- Lestechniques de caractérisation en voie seche.
- Lestechniques de caractérisation en voie liquide.

l.  Méthodes d’élaboration
[.1. Synthese et décomposition de précurseurs oxaliques (méthode DO)
1.1.1. Elaboration des précurseurs oxaliques

Les oxalates simples et mixtes ont été élaborés par coprécipitation en solution aqueuse de
nitrates de métaux de transition (Mn, Co, Cu, Zn) grace a un agent précipitant, |'oxalate
d’ammonium (Figure 147).

La coprécipitation se déroule sous agitation a 25°C. Les sels métalliques et I'agent précipitant
sont préalablement dissous dans de I'eau distillée, leur concentration est respectivement de
0,2 M et 0,22 M. Puis les sels sont introduits de maniére instantanée dans la solution d’oxalate
et le temps de mdrissement est fixé a 30 minutes. Le précipité formé est séparé par
centrifugation. Des lavages successifs a I'eau permettent d’éliminer les nitrates restant en
solution. Le précipité est ensuite séché a I’étuve a 90°C pendant une nuit.

1.1.2. Décomposition des précurseurs oxaliques

La décomposition des précurseurs oxaliques a été réalisée dans un réacteur cylindrique
vertical placé dans un four tubulaire. Le gaz (mélange O,/Ar a 4% d’O;) est admis a la base du
réacteur et traverse la poudre d’oxalate (environ 0,5 g) retenue par un verre fritté. La
température du solide réactif est mesurée grace a un thermocouple plongeant directement
dans I"échantillon. L’analyse des gaz en sortie de réacteur est effectuée par un spectromeétre
de masse. Ce dispositif permet de contréler précisément a la fois la température du matériau
réagissant et la composition de I'atmosphére. La température est augmentée a 2,5°C/min
jusqu’a détecter une production de CO,; elle est alors maintenue constante jusqu’a la fin de la
décomposition. Lorsque I'émission de CO, est terminée, pour s’assurer d’'une décomposition
totale, méme au cceur des particules, la pression partielle d’oxygéne est augmentée par palier
jusqu’a 20%, puis la température, progressivement, jusqu’a 300°C, avec un palier d’'1 h.
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Figure 147 - Principe de la synthése et décomposition de précurseurs oxaliques — Cas d'un oxalate mixte cobalt-

manganése.

[.2. Coprécipitation d’hydroxydes en milieu dilué (méthode CH)

Pour préparer des nanoparticules d’oxydes simples ou mixtes, nous avons utilisé les nitrates
comme précurseurs. Ils sont dissout dans un volume de 100 cm® d’eau pour atteindre une
concentration de 0,3 M. La solution est fortement agitée pendant 5 minutes pour étre certain
gu’il ne reste aucune particule solide pouvant servir de germe de cristallisation.

La deuxiéme solution, d’un volume de 1400 cm?, est préparée en dissolvant I’hydroxyde de
lithium dans I’eau pour atteindre une concentration de 0,07 M. Le pH de cette solution est égal
a 12. Comme pour la solution précédente, la solution est fortement agitée pendant 5 minutes.

La solution de nitrate est ensuite versée instantanément dans la solution d’hydroxyde de
lithium maintenue sous trés forte agitation. L’agitation est maintenue pendant 30 minutes
(Figure 148). Le précipité est séparé par centrifugation, puis lavé au moins trois fois a I'eau
osmosée selon la synthése considérée (synthése d’oxydes mixtes en présence de tensioactifs).
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Figure 148 - Principe de la méthode de coprécipitation des hydroxydes en milieu dilué — Cas de I'oxyde de manganése

Mn304.

Techniques de caractérisation en voie seche
[1.1. Calcul de la concentration en Aluminium dans les sols de boehmite

Un volume précis (2 mL dans notre cas) du sol a analyser, V,, est introduit dans une nacelle
préalablement pesée. Aprés une calcination de 2h a 1000°C, afin de transformer la boehmite
en alumine anhydre (Equation 88), la nacelle est pesée de nouveau aprés retour a la
température ambiante. On peut donc calculer la concentration en aluminium dans le sol grace
a la formule suivante :

Myesid .
[Al] =2 —2 Equation 88
Vsot * Mai203

OU Mygiqu st la masse d’alumine résiduelle et Mp;03 = 102 g/mol.

[1.2. Analyses chimiques par spectrométrie de fluorescence X

La composition élémentaire a été déterminée par spectrométrie de fluorescence X a partir des
poudres de chaque échantillon broyé.

Cette technique d’analyse qualitative et quantitative est tres répandue et permet d’identifier
et de doser tous les éléments a partir du carbone, parfois a I'état de traces, dans des
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échantillons tres divers : liquide, alliages, poudres, céramiques. Elle repose sur I’émission d’un
rayonnement caractéristique de chacun des atomes sondés, apres ionisation (Figure 149).

Figure 149 - Schéma de principe de la spectrométrie de fluorescence X pour un échantillon contenant différents types

d’éléments chimiques.

Lorsqu’un électron d’une couche interne (E;) est arraché a un atome sous l'effet d’un
rayonnement incident (photons X ou y, électrons, ions, protons), un électron d’une couche
d’énergie supérieure E vient immédiatement (10° s) prendre sa place en émettant un photon
d’énergie E, — E; (Figure 150). C’'est le phénomene de fluorescence atomique ou fluorescence
X. Les énergies des niveaux électroniques étant caractéristiques des atomes, I'énergie du
photon émis le sera tout autant. En analysant le spectre d’émission d’'un échantillon apres
ionisation, on est capable d’identifier les éléments qu’il contient et, en prenant les précautions
nécessaires, de déterminer leurs concentrations.

Figure 150 - Principe de la fluorescence X. (Figure gauche) lonisation de I'atome par un rayonnement
électromagnétique (X ou y) avec éjection d’un électron K, c’est I'effet photoélectrique. (Figure droite) La « place »
libérée est instantanément occupée par un électron d’une couche supérieure, il y a émission d’un photon X dont

I'énergie est égale a la différence d’'énergie entre le niveau final et le niveau initial.
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Compte tenu du fait que le rayonnement d’excitation est suffisamment énergétique pour
arracher des électrons de cceur, les photons émis lors du processus de fluorescence ont une
énergie comprise entre 50 eV et une centaine de keV et une longueur d’onde allant d’un
dixieme d’A 4 300 A. Ceci correspond au domaine des rayons X d’oui le nom de fluorescence X.

Le spectre de fluorescence X présente l'intensité recueillie par le détecteur en fonction de
I’énergie émise par I'échantillon. Il est constitué de pics caractéristiques qui correspondent
chacun a une transition électronique d’un atome constituant I'échantillon et d’'un fond
continu. Les différents éléments sont identifiés a partir de la position des pics. L’analyse
qguantitative est également possible a partir de l'intensité intégrée ou de la hauteur des
différents pics et permet, apres calcul, d’obtenir le pourcentage atomique de chaque élément
présent dans I’échantillon.

Les spectrometres de fluorescence X commerciaux utilisent des rayons X comme source
d’excitation. Le faisceau est dirigé vers I"échantillon (Figure 151) qui émet le rayonnement de
fluorescence dans un angle solide uniquement limité par I'absorption. L’appareil utilisé pour
cette étude est le Bruker S2 Ranger travaillant avec une tension maximale de 50 kV et un
courant de 2 mA.

Figure 151 - Montage de fluorescence en optique qui permet de garder la surface analysée au niveau de référence

(Schéma Panalytical®).

[1.3. Analyses chimiques par spectrométrie d’émission atomique ICP-AES

La composition élémentaire a été également été déterminée a partir des poudres par
spectrométrie d’émission atomique ICP-AES (Induced Coupled Plasma- Atomic Emission
Spectrometry). Pour la méthode ICP-AES, les sources de plasma couplées par induction
(sources ICP) sont associées a un spectrométre d'émission atomique (AES) **.

Le principe de la méthode repose sur la mesure des radiations émises (photons) par des
atomes excités ou ionisés. Les photons émis lors de la désexcitation des atomes sont analysés
par un spectrometre perpendiculairement au plasma. La longueur d’onde émise est spécifique
a un élément donné et son intensité est proportionnelle a sa concentration.

L’échantillon est nébulisé sous argon puis injecté dans une torche plasma a argon.
L'application d’un champ électrique issu d’un générateur radio-fréquence est nécessaire a la
création du plasma. L'intérét de la méthode réside essentiellement dans la température
d’utilisation du plasma (> 7000 K), qui permet une parfaite dissociation des molécules en
atomes excités et/ou en ions libres. L'ICP-AES présente une trés grande sensibilité, de 'ordre
du pg/L, pour plusieurs éléments avec des intensités de bruit de fond faibles. Avant
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introduction dans le canal central du courant d'argon, les poudres a analyser sont mises en
solution dans de I'acide chlorhydrique chaud.

Toutes les analyses ont été effectuées au Service Central d’Analyses (S.C.A.) du C.N.R.S. a
Solaize (France).

[1.4. Analyses structurales

11.4.1. Diffraction des Rayons X (DRX)

I1.4.1.1.Principe de la technique

La Diffraction des Rayons X (DRX) est une méthode de base de caractérisation des produits
cristallisés. Elle permet d’obtenir des informations sur la nature et la structure cristalline. Le
rayonnement X, de nature électromagnétique, présente des longueurs d'onde du méme ordre
de grandeur que la distance interatomique des atomes d’un cristal ce qui lui permet d’étre
diffracté. A partir de I'analyse des données de diffraction, il est alors possible de remonter a la
structure cristalline des composés.

Des analyses par diffraction des Rayons X, sur poudres et couches minces, ont été menées afin
de permettre I'identification des phases en présence dans les différents oxydes synthétisés.

I1.4.1.2.Réalisation des diagrammes de DRX sur poudre a température ambiante

Les études de diffraction des Rayons X ont été réalisées sur les poudres placées sur des porte-
échantillons de forme circulaire en polymétacrylate de méthyle (PMMA).

Le diffractometre utilisé, est un diffractometre Bruker D4 Endeavour, en configuration Bragg
Brentano (Figure 152). La source de Rayons X est une anticathode au cuivre alimentée par un
générateur HT (40 kV, 40 mA). Un monochromateur en graphite permet d’éliminer les raies K.

Les longueurs d’onde des raies Kal et Ka2 du cuivre sont respectivement 0,15406 et 0,15444
nm. Les diffractogrammes sont enregistrés dans la gamme angulaire 10-100° en 26 avec un pas
de 0,016° (26), des temps d’acquisition par pas de 21,7 s et un angle d’ouverture des fentes
fixes égal a 1°.
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Figure 152 - Diffractométre Bruker D4 en configuration Bragg-Brentano.

I1.4.1.3.Réalisation des diagrammes de DRX sur poudre en température

Pour certains échantillons nous avons suivi I'évolution du diagramme de RX en fonction de la
température grace a un diffractométre Bruker D8, dans une configuration Bragg-Brentano,
équipé d’'une chambre en température Anton Paar HTK1200N. La source de RX est une
anticathode au cuivre. Les diffractogrammes sont enregistrés dans la gamme angulaire 15-90°
en 26 avec un pas de comptage de 0,016° (28), des temps d’acquisition par pas de 22,9 s et un
angle d’ouverture des fentes fixes égal a 1°. La température est augmentée par paliers;
chaque diffractogramme est enregistré a température constante.

I1.4.1.4.Traitement des données

Les diffractogrammes obtenus ont été d’abord exploités a I'aide du logiciel EVA contenant une
base de données cristallographiques JCPDS permettant I'identification des phases présentes
dans I'échantillon. Pour la majorité des matériaux élaborés, une analyse plus détaillée des
données a ensuite été effectuée a 'aide du logiciel FULLPROF **%. Ce traitement consiste a
extraire des diffractogrammes les parametres de maille des phases en présence ainsi que la
largeur des pics de diffraction en utilisant la méthode de I'ajustement du profil total par
contrainte de la maille (Pattern-Matching). Le principe consiste a calculer le diagramme
théorique et a modifier les parametres du calcul pour I'ajuster le plus exactement possible au
diagramme expérimental. Les intensités sont déduites du profil expérimental, les parametres
qui sont ajustés sont les parameétres de maille et la valeur du zéro (qui gouvernent la position
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des pics) ainsi que largeur des pics et le facteur de Lorentz (qui gouvernent la forme des pics).
Les pics sont en effet modélisés par une pseudo-fonction de Voigt. La contribution
instrumentale a I'élargissement des raies est fournie par I'intermédiaire d’un fichier généré a
partir du diagramme de diffraction d’'une alumine o de référence enregistrée sur le
diffractometre.

I1.4.1.5.Détermination de la taille des cristallites

A partir des diffractogrammes de rayons X, il est possible d’estimer la taille des cristallites en
utilisant la formule de Scherrer :

Doy = — KA ¢ quation 89
(hkl) 7 cos(8) Equation

Ou Dy est le diametre moyen des cristallites dans une direction normale a la famille des plans
(hkl), k est le facteur de forme (il vaut 0,9 pour des cristallites isotropes ou quasi isotropes), A
est la longueur d’onde de la source des rayons X, 8(hkl) est I'angle de diffraction de la raie
(hkl), B est la largeur a mi-hauteur intrinseque égale a la largeur observée corrigée de
I’élargissement instrumental.

[1.5. Analyses microstructurales

Les méthodes de caractérisation par microscopie électronique sont basées sur les propriétés
des interactions électron-matiere. Lorsqu’un faisceau d'électrons accéléré est projeté sur un
échantillon, I'émission d’un certain nombre de particules (électrons secondaires, électrons
rétrodiffusés, électrons Auger, photons X et photons U.V) permet la formation d’images ou
I’obtention de spectres énergétiques caractéristiques des éléments présents dans I’échantillon
analysé.

Deux techniques de microscopie électronique ont été employées: la microscopie électronique
a balayage (MEB) et la microscopie électronique a transmission (MET).

11.5.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Cette technique nous a permis d’observer la morphologie des particules et leur arrangement.
Les échantillons étudiés sont des poudres dispersées dans I'éthanol dont quelques gouttes
sont déposées sur le porte échantillon métallique et séchées avant analyse. Ces échantillons
ont été métallisés préalablement par évaporation de platine avec une épaisseur de 5 nm afin
de faciliter I'’écoulement des charges lors de I'analyse.

Le microscope électronique a balayage utilisé est un FEI Quanta 250 FEG. Le bombardement
électronique est effectué grace a une tension d’accélération pouvant varier dans la gamme

236



Chapitre V — Techniques expérimentales

0,2-30 kV, les images ont été réalisées entre 5 et 30 kV. Le microscope offre la possibilité
d’observation en images résultant des électrons secondaires (contraste topographique) ou des
électrons rétrodiffusés (contraste chimique).

1.5.2. Microscopie électronique a transmission (MET)

Le microscope électronique a transmission (MET) permet d'accéder a la topographie, a la
structure des phases étudiées et a la composition chimique lorsque qu’il est couplé a un
systeme d’analyse élémentaire. Le pouvoir de résolution est supérieur a celui du microscope
électronique a balayage (de I'ordre du nanométre). Le principe consiste a envoyer un faisceau
d'électrons accélérés sur un échantillon ultra-mince (quelques centaines de nanométres) et
d'analyser le faisceau transmis. La structure cristalline des composés peut étre identifiée grace
aux propriétés de diffraction des électrons.

Le type de microscope électronique en transmission utilisé est un Jeol 2100F qui est un
microscope électronique haute résolution utilisant un canon a effet de champ avec une
tension d’accélération pouvant atteindre 200 kV.

Les échantillons ont été préparés en posant une goutte d’une suspension diluée de poudre
d’échantillon sur une grille de cuivre recouverte de carbone.

[1.6. Analyses thermiques

Afin de déterminer quelles étaient les conditions optimales de calcination des xérogels de
boehmite nous avons effectué des analyses thermiques avec un appareil TGA-DSC-1 fabriqué
par la société Mettler-Toledo.

Cet appareil permet de suivre a la fois la variation de masse et la quantité de chaleur
produite/absorbée durant le programme de température appliquée et sous différents types
d’atmospheéres.

[I.7. Analyses de porosité et de surface spécifique

L’adsorption d’un gaz inerte (physisorption) a la surface d’'un matériau permet d’obtenir des
informations sur sa texture. Dans les phénomenes d’adsorption, on distingue I’adsorbat
(espéece susceptible de s’adsorber) et I'adsorbant (solide sur lequel s’effectue I'adsorption).
L'adsorption est un phénomene de surface. Deux types d’adsorption sont possibles: la
chimisorption, ou l'adsorbat et I'adsorbant sont fortement liés (phénoméne rarement
réversible) et la physisorption ou I'adsorbat et I'adsorbant sont liés par des interactions de
faible intensité (type Van der Waals)**®. C’est sur ce dernier type d’adsorption physique,
totalement réversible, qu’est basée la caractérisation de la texture d’un solide.

Le principe de la méthode consiste a déterminer, pour une température donnée, une
isotherme d’adsorption qui correspond a la quantité de gaz adsorbée a la surface d’un
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matériau en fonction de la pression. Un certain nombre de méthodes de calcul permettent de
déterminer a partir de cette isotherme, la surface spécifique et la distribution en taille des
pores du matériau. Le gaz le plus couramment utilisé comme adsorbat est I'azote, I'isotherme
étant déterminée a la température d’ébullition de I'azote liquide (77.4K). Ces mesures
d’adsorption ont été réalisées avec un appareil Micromeritics Tristar |1 3020.

Selon la texture poreuse d’un solide, il existe différents types d’isotherme d’adsorption définis
par I'lUPAC (Figure 153) :

Figure 153 - Représentation des différents types d’isothermes d’adsorption %8

- L'isotherme d’adsorption du type | est caractérisée par |'existence d’une horizontale
traduisant une saturation de I’adsorbant, malgré I'augmentation de la pression : cette
isotherme est obtenue avec des adsorbants ayant uniquement des micropores qui se
remplissent a des pressions d’autant plus basses que leur diameétre est plus faible.

- L'isotherme d’adsorption du type Il est caractérisée par une augmentation trés
progressive de la quantité adsorbée en fonction de la pression relative d’équilibre :
cette isotherme est obtenue avec des adsorbants non poreux ou macroporeux a la
surface desquels la couche adsorbée s’épaissit progressivement. On dit que
I'isotherme d’adsorption du type Il est caractéristique d’une adsorption
multimoléculaire.

- Lisotherme d’adsorption du type IV a la méme allure que I'isotherme d’adsorption du
type Il pour les pressions relatives les plus basses (inférieures a 0,42 dans le cas de
I'adsorption de diazote a 77 K) ; pour les pressions relatives les plus élevées, elle est
caractérisée par un palier de saturation dont la longueur est trés variable (parfois
réduit a un point d’inflexion) : cette isotherme d’adsorption est obtenue avec des
adsorbants mésoporeux dans lesquels se produit une condensation capillaire. On
observe généralement une hystérésis de la désorption par rapport a I'adsorption.

- Les isothermes d’adsorption du type Ill et V sont beaucoup plus rares : elles different
des isothermes d’adsorption du type Il et IV aux pressions les plus faibles. Ce
changement de courbure du début de l'isotherme d’adsorption, indique que les
interactions adsorbant/adsorbable sont faibles, par exemple dans le cas de
I’adsorption de vapeur d’eau par une surface hydrophobe.

- Lisotherme d’adsorption a marches, du type VI, a été observée plus récemment dans
le cas de I'adsorption par des surfaces énergétiquement homogenes sur lesquelles les
couches adsorbées se forment I'une aprées I'autre.
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Dans le cas de matériaux complexes présentant différents types de pores on peut observer des
isothermes qui sont mélanges de plusieurs types d’isotherme d’adsorption. Les différentes
formes de la boucle d’hystérésis ont été schématisées et classées par I'l.U.P.A.C. de la méme
maniere que les isothermes d’adsorption (Figure 154).

Figure 154 - Classification des différentes boucles d’hystérese selon Il.U.P.A.C2%.

Les deux boucles d’hystérésis, notées H; et H,, apparaissent sur des isothermes du type 1V,
caractérisées par un palier de saturation et sont vraiment représentatives des adsorbants
mésoporeux.

- La boucle d’hystérésis H,; présente des branches d’adsorption et de désorption
paralléles et presque verticales : elle est observée dans le cas d’adsorbants ayant une
distribution tres étroite de mésopores.

- La boucle d’hystérésis H,, caractérisée par un palier de saturation, est représentative
des adsorbants mésoporeux dont la distribution en taille et la forme des pores ne sont
pas uniformes et pour lesquels les effets de réseau (blocage des pores) jouent un role
important (exemple d’agrégats dont les particules sont peu liées entre elles).

- La boucle d’hystérésis Hs, observée dans le cas ou l'adsorbant forme des agrégats,
peut étre attribuée a une condensation capillaire s’effectuant dans une texture non
rigide et n’est pas caractéristique d’une mésoporosité définie.

- La boucle d’hystérésis H, est souvent observée avec des adsorbants microporeux ayant
des feuillets liés entre eux de facon plus ou moins rigide et entre lesquels peut se
produire une condensation capillaire.

On notera que les boucles H; et H, apparaissent sur des isothermes de type Il qui ne
présentent pas de palier de saturation. Dans ces conditions, la branche de désorption n’est pas
toujours reproductible et dépend souvent de la valeur maximale de la quantité adsorbée aux
pressions relatives voisines de 1.

11.7.1. Détermination du volume poreux

Le volume poreux V, a été calculé a partir du volume adsorbé a une pression relative de 0,995
en utilisant 'Equation 90 :
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P =V densité du gaz N,
v @ densité du liquide N5

= 0.00155V Equation 90

I1.7.2. Détermination de la surface spécifique par BET

La surface spécifique est calculée en utilisant I’équation de Brunauer- Emmett -Teller (BET) ***:

P 1 c-1 P

= . Equation 91
ads (P-Pg)  VmC  VmC Po a

Ou P est la pression, P, est la pression de vapeur saturante a la température d’adsorption, V.,
est le volume de I'adsorbat nécessaire pour recouvrir la surface de I'adsorbant d’une couche
monomoléculaire, C est une constante liée a I'énergie d’interaction entre I'adsorbat et
I'adsorbant.

C et V,, sont déterminés en tracant la transformée BET en fonction de P/P,.

Vads(P_PO)
La surface spécifique S est déduite de V,, par :
VN ,
S=—— Equation 92
Mm d

Ou N est le nombre d’Avogadro, M le volume molaire, m la masse de I'échantillon, a est la
surface occupée par une molécule adsorbée (0,162 nm’ pour I'azote & 77,4 K).

11.7.3. Calcul de la distribution en taille des pores

Pour calculer la distribution en taille des pores (PSD) a partir des isothermes d’adsorption-
désorption, il existe de nombreuses méthodes dont la plus commune est celle de BJH (Barret,
Joyner et Halenda **°). Ces méthodes sont basées sur I’équation de Kelvin en tenant compte
de I'épaisseur statistique du film adsorbé sur les parois des pores. Cependant, il a été montré
336 que I’épaisseur du film adsorbé augmente avec la courbure de I'interface ce qui conduit a
une sous-estimation de la taille des petits mésopores. En outre les méthodes basées sur
I’équation de Kelvin ne sont plus utilisables dans le domaine des micropores car elles ne
prennent pas en compte la forte augmentation de I'énergie d’interaction dans ces pores.

Dans ce travail nous avons donc utilisé la méthode NLDFT (NonLocal Density Functional Theory)
%37 via le logiciel Autosorb Quantachrome.

Tous les échantillons ont préalablement été dégazés avant analyse a I'aide d’un appareil
VacPrep 061 de la société Micromeritics selon les conditions suivantes :
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- les échantillons d’alumine ont été dégazés a 90°C-1h puis 150°C-1h et enfin 350°C-20h.
- les échantillons d’oxydes mixtes ont été dégazés a 90°C-3h.

I.7.4. Conversion de I'ozone a basse température

Le CIRIMAT n’étant pas équipé d’un banc d’essais pour déterminer la conversion de I'ozone,
les tests catalytiques ont tous été réalisés a I'Institut de Chimie des Milieux et Matériaux de
Poitiers (IC2MP). Le schéma du montage utilisé est reproduit Figure 155. Le catalyseur est
placé dans un réacteur tubulaire a lit fixe en Pyrex, de diamétre 8 mm, permettant de tester
des catalyseurs sous forme de poudre. La température du réacteur est maintenue a 40°C grace
a un four. L'ozone est produit dans un petit réacteur plasma de type « décharge a barriére
diélectrique (DBD) », de symétrie coaxiale et parcouru par un flux d'air sec. En sortie de ce
réacteur, le flux d'air ozoné est dilué par de I'air sec pour obtenir la concentration en ozone
souhaitée.

L'analyse de l'ozone initial et résiduel (aprés le passage sur le catalyseur) est effectuée par un
analyseur d'ozone en ligne (Environnement SA). La teneur en ozone initial peut étre réglée soit
par I'ajustement des paramétres électriques du réacteur plasma (tension et/ou fréquence), soit
par les valeurs respectives du flux d'air traversant le réacteur plasma et du flux de dilution.
Préalablement a la mesure de I'activité, tous les catalyseurs sont traités sous air (débit 100
mlL/min) a 150°C pendant 2 h.

Figure 155 - Schéma de |'appareillage utilisé par L'IC2MP pour I'étude des réactions catalytiques en présence d’ozone.
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11.7.5. Détermination de I'activité catalytique

Les tests catalytiques ont été réalisés dans un réacteur tubulaire, a pression atmosphérique,
avec un temps de contact (volume catalyseur/débit gazeux) = 0,03 s (masse catalyseur = 0,050
g, débit volumétrique = 1,63 cm>.s™). La composition du mélange gazeux est contrdlée grace a
des débitmetres massiques (Brooks 5850). La température du catalyseur est mesurée par un
thermocouple de type K positionné a l'intérieur du lit de catalyseur. La composition du
mélange gazeux en sortie du réacteur est mesurée avec un spectrometre de masse (HPR20-QIC
fabriqué par Hiden Analytical). La calibration du signal est effectuée par analyse de mélanges
gazeux étalons.

- Pour l'oxydation du CO la composition du gaz d’admission est de 0,8% CO + 20% O,
dans I'argon. Le test est réalisé entre 40 et 200°C.

- Pour I'oxydation du propane, la composition du gaz d'admission est de 0,4% CsHs +
20% O, dans I'argon. Le test est réalisé entre 40 et 300°C.

Avant les tests, les catalyseurs ont d'abord été prétraités a 200°C dans un mélange 20% O,
dans I'argon pendant 1 h.

lll.  Techniques de caractérisation en voie liquide

1. Diffusion quasi-élastique de Iumiére (DLS) ou Spectroscopie de
Corrélation de Photons

I11.1.1. Définition

La diffusion quasi-élastique de lumiére (DLS) est une technique de caractérisation
spectroscopique avec interaction rayonnement-matiére. Lorsqu'un faisceau lumineux incident
éclaire une dispersion, une partie du faisceau va étre diffusée, I'autre absorbée et, dans le cas
d’une dispersion diluée, une partie peut étre transmise.

Quand le faisceau présente une longueur d’onde plus faible que la taille des particules on
observe une diffusion dans toutes les directions (diffusion Rayleigh). Pour un laser qui présente
une longueur d’'onde monochromatique cohérente, l'intensité diffusée varie dans le temps.
Cette variation temporelle de I'intensité diffusée est liée a des fluctuations de concentrations
locales induites par le mouvement brownien des particules en solution. Suivant I’angle
d’analyse de la lumiere diffusée, les variations de lintensité diffusée (interférences
constructives ou destructives) permettent de déterminer le coefficient de diffusion des
particules a partir de lI'analyse de la corrélation temporelle de la lumiere diffusée. Le
coefficient de diffusion des particules conduit au diamétre hydrodynamique des particules
(supposées sphériques) **.
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111.1.2. Description de la méthode

L'appareil utilisé est un Zetasizer Nano (Malvern Instrument). Il est muni d’un laser He-Ne
produisant une Ilumiére monochromatique de longueur d'onde 633 nm. Une cuve
rectangulaire en polystyréne contenant 4 mL de dispersion diluée par de I'eau distillée est
utilisée, avec des fractions volumiques de particules inférieures a 0,01 pour ne pas dépasser le
seuil de saturation de détection du signal.

L’étude de la fluctuation de I'intensité due a la position temporelle des particules est réalisée
par l"utilisation d’'un photomultiplicateur. Aprées traitement des données de fluctuations par un
corrélateur numérique, on obtient une fonction du signal, appelée fonction d’auto-corrélation
qui exprime la probabilité de présence d’une particule au méme point a un instant t+dt par
rapport a 'instant t oU elle se trouvait initialement. La valeur de cette probabilité dépend
entre autre de la taille de la particule : plus une particule est petite, plus cette probabilité est
faible.

Le traitement mathématique de la fonction d’autocorrélation par différents modéles permet
d’obtenir la valeur du coefficient de diffusion brownien des particules.

On détermine le diamétre hydrodynamique d(H) des particules a partir du coefficient de
diffusion D grace a la relation de Stokes-Einstein :

kT
3nnD

d(H) = Equation 93

Ou k est la constante de Boltzmann, T la température et n la viscosité de la phase continue.

Le diametre hydrodynamique tient compte du diametre de la particule et de sa couche de
solvatation. Ce diamétre est fortement dépendant des propriétés physico-chimiques du
solvant a savoir la viscosité et la force ionique. Lorsque cette derniere est élevée, des
modifications de I'épaisseur de la couche diffuse sont observées.

La fonction d’autocorrélation (G) est une exponentielle décroissante du temps dans le cas
d’une distribution monomodale de particules. Sa forme devient plus complexe, dans le cas
d’une distribution de particules de tailles différentes. Dans notre cas, nous avons adopté le
mode d’analyse monomodal qui consiste a décrire la décroissance de la fonction
d’autocorrélation comme s'il n’existait qu’un seul type de particule sphérique. Cette méthode
appelée méthode des cumulants®®, donne une approximation de la répartition

granulométrique en intensité de I’échantillon en 24 classes (Equation 94).

logG =a+ bt +ct?+ - Equation 94

Ou b représente la taille moyenne des particules, T le temps de relaxation, a le rayon de la
particule et b est déterminé a partir de la variance de la distribution ou polydispersité : 2c/b”.
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La méthode des cumulants **° conduit a de bons résultats pour une distribution monomodale

étroite, définie par le diametre moyen des particules et leur polydispersité.

La distribution en nombre est calculée par la théorie de Mie **° & partir de la distribution en
intensité. La représentation de la distribution en volume nécessite de connaitre les indices de
réfraction n du milieu et des particules.

.2. Le potentiel zéta
11.2.1. Principe

Le potentiel zéta est une mesure de la charge de surface des colloides en solution. Il est
souvent utilisé pour prédire la stabilité des particules en suspension. Il correspond au potentiel
des particules situées au plan de glissement entre la couche de Stern et la couche diffuse (voir
chapitre I, § VI.2). Plus le potentiel zéta des particules est élevé (en valeur absolue), plus elles
vont se repousser et plus la dispersion sera stable.

La mesure du potentiel zéta des particules est basée sur la mesure de la mobilité
électrophorétique. Lors de I'application d’'un champ électrique entre deux électrodes, les
particules peuvent se mouvoir d’'une électrode a l'autre si la force de déplacement liée a
I'application du champ électrique est supérieure a la force de frottement visqueux subie par
les particules (force s’opposant au mouvement). La vitesse constante a laquelle se déplacent
les particules, dépend de l'intensité du champ électrique, de la constante diélectrique du
milieu, de sa viscosité et du potentiel zéta de la particule.

On définit la mobilité électrophorétique (U.) d’une particule par le rapport entre sa vitesse
limite (V) et la valeur de I'intensité du champ électrique appliqué (E) :

4 .
U, = 7 Equation 95

Dans notre cas, le champ appliqué sera alternatif afin d'éviter la polarisation des électrodes. La
valeur du potentiel zéta ({) est calculée a partir de celle de la mobilité électrophorétique (U.)
grace a la loi de Henry (Equation 96) :

- I
Ue = p f(ka) Equation 96

Ou : € est la constante diélectrique du milieu, n sa viscosité. k est I'inverse de la longueur de
Debye-Hiickel et du rayon a de la particule.

L’épaisseur de la couche diffuse dépend fortement de la concentration et de la charge des ions
de I'électrolyte. Plus la charge et la concentration sont élevées, plus I'épaisseur de la couche
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diffuse diminue (voir Solvatation des particules). Dans le cas de petites particules (de l'ordre du
nm), la fonction de Henry f(ka), tend vers 1. Dans le cas de particules de plus grande taille, la

fonction tend vers 1,5 et I'on parle de I"approximation de Smoluchovski ***.

11.2.2. Protocole de mesure

La mesure de potentiel zéta a été faite sur nos sols de boehmite avant et aprées ajout des
additifs tels que les copolymeres et les nitrates métalliques. Chaque mesure a été réalisée sur
deux prélevements différents afin d’obtenir des valeurs plus fiables. Avec cette méthode,
I’écart moyen obtenu entre deux échantillons est de I'ordre de + 5 mV.

[1.3. Rhéologie

I11.3.1. Principe

La rhéologie étudie I'écoulement et la déformation de la matiére sous I'action d’une contrainte
32 C’est une technique couramment utilisée pour la caractérisation de dispersions
concentrées.

Le comportement mécanique d’un fluide (terme dans son sens large : liquide, dispersion, etc...)
sous contrainte de cisaillement T est décrit par des rhéogrammes qui caractérisent
I’écoulement du fluide. Ces courbes d’écoulement sont déterminées en fonction de la vitesse
de cisaillement par l'utilisation de dispositifs a géométrie simple (type céne plan, plan-plan,
cylindres coaxiaux - type Couette) constitués d’'un mobile qui cisaille le fluide. La grandeur
caractéristique de la rhéologie est la viscosité qui caractérise la résistance du fluide lors de son
écoulement sous contrainte de cisaillement. Différents types de comportements rhéologiques
peuvent étre observés (Figure 156) :

a) Le comportement newtonien : le fluide garde un comportement constant.

b) Le comportement rhéofluidifiant (encore appelé pseudoplastique) ou le fluide devient
moins visqueux et donc plus « fluide » lorsque le cisaillement croit.

c) Le comportement rhéoépaississant (encore appelé dilatant) ou le fluide devient plus
visqueux et donc plus « épais » lorsque le cisaillement croit.

d) Le comportement a seuil de contrainte (encore appelé plastique) ou le fluide ne
s’écoule qu’au-dela de cette contrainte critique.
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Figure 156 - Rhéogrammes caractérisant un comportement newtonien (a), rhéofluidifiant ou pseudoplastique (b), un

comportement rhéoépaississent (c), un comportement a seuil de contrainte ou plastique (d).

111.3.2. Cas des dispersions colloidales

L'écoulement le plus simple a analyser pour une dispersion colloidale est celui des fluides
newtoniens. Il est caractéristique d’une dispersion stable olU les particules ne sont pas
agrégées. Dans la plupart des cas, les comportements d’écoulement observés pour les
dispersions colloidales sont non newtoniens et résultent souvent de forces inter-particulaires
gouvernant la stabilité de la dispersion.

Les comportements les plus fréquemment rencontrés dans les dispersions colloidales sont les
comportements rhéofluidifiants ou  pseudoplastiques et les comportements
rhéoépaississants**. Ils sont souvent accompagnés de phénoménes d’hystéreéses liés 3 des
comportements thixotropes qui dépendent du temps.

Dans le cas des comportements rhéofluidifiants, la viscosité décroit lorsque le cisaillement
augmente. Plusieurs interprétations peuvent expliquer ce phénomene :

- La dispersion peut étre constituée de particules anisotropes plus ou moins
enchevétrées qui vont s’organiser dans le sens de I'’écoulement lors de I'augmentation
de la vitesse de cisaillement. Ce phénoméne induit une diminution de viscosité. Au
retour, lorsque la vitesse de cisaillement diminue, les particules vont avoir tendance a
reprendre leur organisation initiale. Il apparait une hystérése caractéristique d’un
comportement thixotrope **.

- La dispersion peut subir une destruction d’agrégats due a des vitesses de cisaillement
suffisamment importantes pour rompre les liaisons physiques inter-particulaires (cas
d’oxydes floculés)**>*. Généralement un comportement thixotrope est observé
paralléelement.

Dans le cas des comportements rhéoépaississants, la viscosité augmente lorsque le
cisaillement augmente. Ce comportement est moins commun pour les dispersions. Il est
souvent rencontré pour des dispersions trés concentrées ol I'augmentation du cisaillement
entraine un désordre de configuration des particules dans la dispersion ; la viscosité voit sa
valeur augmenter.

246



Chapitre V — Techniques expérimentales

111.3.3. Protocole de mesure

L’étude rhéologique a été réalisée avec un rhéomeétre Anton Paar MCR300 en utilisant, pour
I'ensemble des dispersions, une géométrie de type céne-plan (de diamétre 50 mm ayant un
angle de 1° et un entrefer de 50 um). Cette géométrie présente I'avantage de ne nécessiter que
de faibles quantités de matiére (typiquement 1 mL de dispersion pour chaque étude). De plus,
le cisaillement est uniforme et constant entre les zones du céne et du plan.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

L'objectif de ce travail de these était de développer de nouveaux catalyseurs pour la
destruction des polluants atmosphériques a basse température (<100°C). Deux types de
catalyseurs ont été étudiés, des alumines a grande porosité contenant des éléments actifs
pour la destruction de I'ozone et des oxydes mixtes de métaux de transition a structure
spinelle pour I'oxydation totale du monoxyde de carbone et du propane.

Dans une premiere partie, consacrée a la synthése et la caractérisation des alumines a grande
porosité, nous avons montré que I'addition de copolymeres blocs tels que le Pluronic F127 ou
P123 dans un sol aqueux de boehmite s’avére étre une méthode trés facile pour obtenir, apres
séchage et calcination, une aluminey a grande porosité et surface spécifique dont les
propriétés texturales semblent directement influencées par la quantité de polymere et non par
la configuration qu’il adopte en solution. L’addition de nitrates métalliques dans des sols de
boehmite contenant déja du P123 a un effet considérable sur le volume poreux, surtout dans
le cas de cations trivalents comme AI** ou La*". Bien que I'ajout de nitrate de manganése ne
produise qu’une expansion relativement limitée du volume poreux, |'addition d’une petite
quantité (1%) de nitrate de cuivre supplémentaire provoque un accroissement spectaculaire
du volume poreux (2,6 g/cm’) et de la surface spécifique BET (500 m?/g). Les xérogels préparés
avec du nitrate d’aluminium ont quant a eux des volumes poreux pouvant dépasser la valeur
record de 2,6 g/cm?>. La distribution en taille des pores de ces xérogels est trés différente de
celle des xérogels préparés avec |'ajout de cations divalents puisqu’ils conduisent a des
distributions beaucoup plus larges et contenant une proportion significative de macropores, en
particulier dans le cas de AI**. Les propriétés texturales des alumines préparées par la méthode
Yoldas et celles obtenues a partir de la Disperal different sensiblement. Nous avons ainsi
constaté que cette derniere méthode d’élaboration méne a des surfaces spécifiques plus
faibles et des porosités légérement inférieures. Nous supposons que les particules de Disperal
sont moins bien dispersées, par conséquent leur structuration par le polymere est plus limitée
que dans le cas de particules élémentaires produite par la méthode Yoldas. En définitive, par
couplage de I'ajout de copolymére F127 ou P123 et de nitrates métalliques, nous avons pu
synthétiser des alumines y a porosité hiérarchisée dont les propriétés texturales sont
modulables dans un large domaine, de 0,3 a 2,6 cm3/g pour le volume poreux, de 5 a 40 nm
pour la taille des pores avec des surfaces spécifiques comprises entre 300 & 500 m?/g. Ceci fait
de nos matériaux, d’excellents supports potentiels pour la catalyse hétérogene a basse
température.

Nous avons également montré que I'addition de P123 et de nitrate de lanthane permet
d’accroitre la stabilité thermique par rapport a I'alumine contenant du La mais préparée sans
copolymeére. En effet, pour la teneur optimale en La (1,5%), la surface spécifique est encore de
70 m?/g et le volume poreux de 0,6 cm?®/g aprés une calcination a 1200°C pendant 4 heures.
Nous pensons que cette stabilité provient de la combinaison de deux effets: d’'une part, le
blocage des sites responsables du frittage par la formation d’espéces thermiquement stables
par réaction avec les atomes de La. D’autre part, la diminution du nombre de points de contact
entre les cristallites résultant de la formation d’objets monodimensionnels grace a I’adsorption
du polymeére sur les particules.

Dans une seconde partie, nous avons réalisé la synthése de manganites et de cobaltites
métastables possédant une grande surface spécifique et des cristallites de petite taille par
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deux méthodes différentes : la coprécipitation des hydroxydes en milieu dilué (voie CH) et la
décomposition thermique d’oxalates (voie DO). Les deux méthodes de synthése donnent des
matériaux dont la structure cristalline, la texture et la morphologie sont trés différentes. Les
matériaux préparés par la voie CH sont généralement constitués de nanoparticules cristallisées
ayant des surfaces spécifiques le plus souvent nettement inférieures a celle des composés
préparés par la voie DO. Ces derniers, bien que préparés a plus haute température (300°C),
sont moins bien cristallisés voire amorphes quand ils sont riches en manganeése. Les composés
CH ne sont pas toujours monophasés en particulier dans le cas des manganites. La plus grande
surface des composés DO est due a de la mésoporosité intra-particulaire résultant de la perte
de masse importante durant la décomposition (>50%). Il pourrait y avoir des limitations
diffusionnelles au transfert de masse dans ces petits mésopores. La substitution du manganese
ou du cobalt par le zinc et/ou le cuivre permet de modifier dans les sites octaédriques de
surface le nombre et la nature des paires cationiques Mn*'/Mn*, Co**/Co®", Cu*/Cu® connues
pour leur activité en catalyse d’oxydation. Ces substitutions s’"accompagnent le plus souvent
d’une diminution de la taille des cristallites et d’'une augmentation significative de la surface
spécifique en particulier pour la voie CH. Dans le cas des manganites il n’a été possible de
préparer des oxydes mixtes que si le taux de substitution ne dépasse pas 1 pour le zinc ou 0,5
pour le cuivre dans le cas des binaires. Dans le cas des oxydes contenant ces deux éléments, la
somme Zn+Cu doit rester inférieure a 1.

Afin d’améliorer les propriétés texturales des composés issus de la voie CH, nous avons étudié,
uniquement sur I'oxyde simple de manganeése, l'influence de I'ajout de différents tensioactifs,
ioniques et non-ioniques. Les meilleures propriétés ont été obtenues avec le CTAB pour lequel
nous avons ensuite optimisé les conditions du post-traitement a appliquer pour son
élimination ainsi que sa concentration dans le milieu. Les propriétés texturales optimales ont
été obtenues en ajoutant le CTAB a la concentration micellaire critique (CMC) et en I’éliminant
par des lavages a I'éthanol anhydre. Ces conditions ont permis de doubler la surface spécifique
et le volume poreux de l'oxyde de référence préparé sans additif. Cependant, nous avons
observé que, méme en trés faible quantité (CMC/1000), le CTAB inhibe la formation de la
phase spinelle au profit de la phase B-MnOOH. Cette phase cristallise en donnant des
plaguettes hexagonales ce qui modifie beaucoup la porosité. Quand la concentration en CTAB
atteint ou dépasse la CMC, il se forme des micelles dont la taille va croitre avec la
concentration en tensioactif. Ces micelles vont étre enrobées par les nano-cristallites d’oxyde.
Lors du séchage, cette couche de nanoparticules va former des feuillets dont I'épaisseur va
diminuer quand la taille des micelles augmente. Ainsi, pour des teneurs élevées en CTAB, il se
produira un effondrement de la structure lors du séchage, I'épaisseur des feuillets étant trop
faible pour supporter les contraintes dues aux forces capillaires. Ceci explique pourquoi les
meilleures propriétés texturales sont obtenues au voisinage de la CMC. Finalement nous avons
réussi a préparer des matériaux présentant une trés grande surface spécifique (240 m?/g) et
une porosité record (1,7 cm’/g) pour des oxydes de manganése en ajoutant de I’eau oxygénée
soit avant soit aprés précipitation. Ces composés sont cependant amorphes.

La derniére partie de ces travaux avait pour objectif d’évaluer les propriétés catalytiques des
alumines a grande porosité vis-a-vis de la conversion de I'ozone ainsi que celles des oxydes de
métaux de transition vis-a-vis de I'oxydation du monoxyde de carbone et du propane. Dans le
cas des alumines, quelle que soit la méthode préparation (Disperal P2 ou procédé Yoldas),
I'ajout de copolymeére type P123 ou F127 permet d’atteindre une activité proche du catalyseur
commercial méme en l'absence d’éléments actifs. L'ajout combiné de copolymére et de
manganese (5% massique) permet un gain considérable des performances catalytiques (plus
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de 90% de conversion a 40°C pour un temps de contact de 0,6 ms). L’ajout supplémentaire de
cuivre ou palladium ne semble pourtant pas produire d’amélioration notable de I'activité
catalytique. Les caractérisations par diffraction des RX et par XPS laissent supposer qu’une trop
faible concentration de ces éléments en surface en serait la cause principale. Ces catalyseurs
subissent une désactivation progressive durant laquelle ils perdent prés de 60% de leur activité
avant que celle-ci ne se stabilise. Un simple traitement thermique suffit cependant a restaurer
I'activité initiale du catalyseur.

By

En ce qui concerne les oxydes mixtes de métaux de transition, a composition chimique
équivalente, les meilleurs résultats, a la fois pour I'oxydation du CO et du propane, ont été le
plus souvent obtenus avec les composés préparés par la décomposition des oxalates. Bien que
ces oxydes présentent des surfaces spécifiques tres élevées, il semble qu’une telle activité soit
aussi liée au fait que ces matériaux sont moins bien cristallisés ce qui augmenterait la mobilité
de I'oxygéne du réseau facilitant son transfert vers la surface. Les meilleurs catalyseurs
contiennent des taux importants de cobalt et démontrent une activité pour la conversion du
monoxyde de carbone et du propane largement supérieure aux catalyseurs que I'on trouve
dans les publications les plus récentes y compris pour ceux contenant des métaux précieux. La
conversion du propane débute vers 80°C, ce qui en fait des trés bons candidats pour la
destruction des hydrocarbures a basse température.

Ces matériaux présentent de nombreuses potentialités qu’il n’a malheureusement pas été
possible d’explorer faute de temps et on peut prévoir sans grand risque que leur
exceptionnelle activité pourra encore étre améliorée, soit en jouant sur les conditions de
synthese (optimisation de la composition chimique, diminution de la taille des particules
d’oxalate, meilleur contréle de I'agrégation des particules) soit en dispersant a leur surface des
nanoparticules de métaux précieux (Pd, Au).
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RESUMES DE LA THESE

Résumé :

L'objectif de ce travail de thése est de synthétiser et d’optimiser de nouveaux
catalyseurs hétérogenes pour la dépollution de l'air. Ces catalyseurs sont des nhanomatériaux,
issus d'un procédé sol/gel au voisinage de la température ambiante et en solution aqueuse.
L’ajustement de certains parametres de synthése permet de contrdler la structure cristalline,
la morphologie, la taille, la porosité et la dispersion des particules submicroniques en solution.
La viscosité des suspensions ainsi obtenues étant facilement ajustable, celles-ci peuvent étre
déposés sur différents types de substrat pour la mise en forme de matériaux fonctionnels.
Cette étude se concentre sur deux grandes familles de matériaux : les alumines mésoporeuses
et les oxydes mixtes de métaux de transition.

Nous avons tout d’abord synthétisé des catalyseurs a base d’alumine gamma a porosité
modulable, en combinant l'utilisation de tensioactifs non ioniques (copolymeres triblocs) avec
I'ajout de nitrates métalligues dans un sol de nanoparticules de boehmite (AIOOH).
L’élimination du tensioactif, lors du traitement thermique nécessaire a la transformation de la
boehmite en alumine gamma, permet de conserver un réseau extrémement poreux. La
distribution poreuse étant intimement liée a la concentration et au type de nitrate métallique
employé, il est possible d’ajuster les propriétés texturales des matériaux dans un large
domaine de porosité (volume poreux : de 0,3 a 2,6 cm’/g, taille moyenne des pores : de 5 a 40
nm et surface spécifique allant de 300 a 500 m?/g). Les alumines de transition présentent une
grande stabilité thermique, cependant au-dela d'une température limite (< 900°C) la structure
cristalline de ces alumines de transition évolue vers I'alumine alpha (corindon), qui est la forme
thermodynamiquement stable. Cette transformation s'accompagne d'une diminution
drastique de la porosité et de la surface spécifique (< 1 m?/g). Nous avons montré que I'ajout
de nitrate de lanthane permet de stabiliser fortement |'alumine a haute température qui peut
conserver une grande porosité méme apres calcination a 1200°C (S, = 80 m’/g et V, =0,6
cm’/g). Cette stabilisation peut &tre expliquée par la combinaison de deux effets, I'adsorption
du copolymere sur les particules aciculaires de boehmite empéche leur réarrangement
pendant le séchage et permet de maintenir un réseau poreux apres calcination, et l'inhibition
du frittage grace a la formation d'espéces thermiquement stables entre les sites actifs de
surface (site fortement électrophiles) et les atomes de lanthane.

La deuxieme partie de cette étude se focalise sur la préparation de catalyseurs a base d'oxydes
mixtes a structure spinelle pour I'oxydation a basse température (< 50°C) du monoxyde de
carbone (CO) et du propane (C;Hg). Ces matériaux ont été préparés selon deux voies de
synthése différentes: la précipitation d’hydroxydes métalliques en milieu dilué et la
précipitation d'oxalates mixtes. Dans le cas de la précipitation d'hydroxydes, afin de
synthétiser des matériaux ayant une large gamme de surface spécifique et de porosité,
différents parametres ont ainsi été étudiés (pH, ajout de tensioactifs, d’oxydant) et ont
conduit, pour certains, a des oxydes dont les porosités sont largement supérieures a celles
reportées dans la littérature (S, = 240 m’/g et V,=1,7 cm’/g). La deuxiéme voie de synthése
utilisée comporte deux étapes, la précipitation d'oxalates mixtes suivies de leur décomposition
thermique sous pression partielle d'oxygéne réduite (4%). Le contréle précis de la réaction de
décomposition, fortement exothermique, permet d’obtenir des matériaux a grande surface
spécifique.
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Les systéemes présentant les meilleurs taux de conversion a basse température sont les
catalyseurs riches en cobalt dont certaines compositions sont capables d’oxyder le propane
des 80°C. Ces performances exceptionnelles sont nettement supérieures aux meilleurs
catalyseurs a base de métaux précieux identifiés dans la littérature.

Mots clefs :

Boehmite, Alumines de transition mésoporeuses, Copolymere tribloc, Porosité hiérarchisée,
Volume poreux, Oxyde mixte de métaux de transition, Oxalate, Hydroxyde, Tensioactif,
Concentration Micellaire Critique, Cristallinité, Spinelle, Oxydation Monoxyde de Carbone,
Oxydation totale du Propane, Destruction des COVs.

Abstract:

The objective of this thesis is to synthesize and optimize new heterogeneous catalysts
for air pollution control. These catalysts are nanomaterials produced from a sol / gel process
developed at room temperature and in aqueous solution. By adjusting some key parameters of
the synthesis, it is possible to control crystalline structure, morphology, size, porosity, and
dispersion of the submicron particles in the solution. Sol viscosity is easily adjustable and these
dispersions can be deposited on different types of substrates, which represents a significant
advantage for the shaping of materials known as "functional". This study focuses on two major
families of materials: mesoporous aluminas and mixed transition metal oxides.

Initially, we synthesized gamma alumina based catalysts with tunable porosity, by combining
the use of nonionic surfactants (triblock copolymers) with the addition of metal nitrates in a
nanoparticle boehmite sol (AIOOH). The removal of the surfactant during the heat treatment
required for the conversion of the boehmite to gamma alumina, keeps a highly porous
network. The pore distribution is strongly dependent on the concentration and type of used
metal nitrate, it is possible to tune the volume of the porous material from 0.3 to 2.6 cm’/g
and the average pore size from 5 to 40 nm. In addition, all these materials have a very large
specific surface area, ranging from 300 to 500 m?/g. Transition aluminas have high thermal
stability, however, beyond a limit temperature (< 900°C) the crystal structure of these
metastable aluminas progressively evolves to alpha alumina (corundum) which is the
thermodynamically stable form. This transformation is accompanied by a drastic decrease of
porosity and specific surface area (< 1 m2/g). We have shown that the addition of lanthanum
nitrate can greatly stabilize transition alumina at high temperature. Indeed they can maintain a
high porosity even after calcination at 1200°C (S, = 70 m’/g and V, = 0.6 cm’/g). This
stabilization can be explained by the combination of two effects, the adsorption of the
copolymer on the acicular boehmite particles prevents their rearrangement during drying and
helps maintain a porous network after calcination, and the inhibition of the sintering through
the formation of thermally stable species between surface active sites (highly electrophilic site)
and the lanthanum atoms.
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The second part of this study focuses on the preparation of mixed-oxide spinel catalysts for
oxidation at low temperature (< 50°C) of carbon monoxide (CO) and propane (Cs;Hs). These
materials have been prepared by two different synthetic routes: the precipitation of metal
hydroxides in dilute medium and precipitation of mixed oxalates. In the case of the
precipitation of hydroxides, to synthesize materials having a wide range of specific surface
area and porosity, various parameters have been studied (pH, addition of surfactants, oxidizing
agent) leading to preparation of oxides whose pores are much higher than those reported in
the literature (S, = 240 m’/g and V,=1.7 cm’/g). The second synthetic route used involves two
steps, the precipitation of mixed oxalates followed by thermal decomposition under reduced
oxygen partial pressure (4%). The precise control of the decomposition reaction, strongly
exothermic, allows for high surface area materials.

Systems giving the best conversion rates at low temperature are compositions rich in cobalt.
Among them, some catalysts are capable to oxidize propane from 80°C, this exceptional
performance is well above the best catalysts reported in the literature even those containing
precious metals.

Keywords:

Boehmite, Mesoporous transition alumina, Surfactant, Lanthanum, Thermal stabilization,
Manganese oxides, Crystallization, Porosity, Mixed oxalates, Cobaltite spinels, CO oxidation,
Total Propane Oxidation, VOCs removal.
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Abstract:

The objective of this thesis is to synthesize and optimize new heterogeneous catalysts
for air pollution control. These catalysts are nanomaterials produced from a sol / gel process
developed at room temperature and in aqueous solution. By adjusting some key parameters of
the synthesis, it is possible to control crystalline structure, morphology, size, porosity, and
dispersion of the submicron particles in the solution. Sol viscosity is easily adjustable and these
dispersions can be deposited on different types of substrates, which represents a significant
advantage for the shaping of materials known as "functional". This study focuses on two major
famities of materials: mesoporous aluminas and mixed transition metal oxides.,

Initially, we synthesized gamma alumina based catalysts with tunable porosity, by combining
the use of nonionic surfactants (triblock copolymers) with the addition of metal nitrates in a
nanoparticle boehmite sol (A/OOH). The removal of the surfactant during the heat treatment
required for the conversion of the boehmite to gamma alumina, keeps a highly porous
network. The .pore distribution is strongly dependent on the concentration and type of used
metal nitrate, it is possible to tune the vofume of the porous material from 0.3 to 2.6 cmslg‘
and the average pore size from 5 to 40 nm. In addition, all these materials have a very large
specific surface area, ranging from 300 to 500 m%/g. Transition aluminas have high thermal
stability, however, beyond a limit temperature (< 900°C) the crystal structure of these
metastable aluminas progressively evolves to alpha alumina (corundum) which is the
thermodynamically stable form. This transformation is accompanied by a drastic decrease of
porosity and specific surface area (< 1 m%/g). We have shown that the addition of lanthanum
nitrate can greatly stabilize transition alumina at high temperature, Indeed they can maintain a
high porosity even after calcination at 1200°C (S, = 70 m*/g and vV, = 0.6 cm’/g). This
stabilization can be explained by the combination of two effects, the adsorption of the
copolymer on the acicutar boehmite particles prevents their rearrangement during drying and
helps maintain a porous network after calcination, and the inhibition of the sintering through
the formation of thermally stable species between surface active sites (highly electrophilic site)
and the lanthanum atoms. :

The second part of this study focuses on the preparation of mixed-oxide spinel catalysts for
-oxidation at.low temperature (< 50°C) of .carbon_monoxide (CO) and propane (CsHz). These .
materials have been prepared by two different synthetic routes: the precipitation of metal
hydroxides in dilute medium and precipitation of mixed oxalates, in the case of the
precipitation of hydroxides, to synthesize materials having a wide range of specific surface
area and porosity, various parameters have been studied (pH, addition of surfactants, oxidizing
agent) leading to preparation of oxides whose pores are much higher than those reported in
the literature (S, = 240 m*/g and V,=1.7 cm’/g). The second synthetic route used involves two
steps, the precipitation of mixed oxalates followed by thermal decomposition under reduced
oxygen partial pressure (4%). The precise control of the decomposition reacticn, strongly
exothermic, allows for high surface area materials.

Systems giving the best conversion rates at low temperature are compositions rich in cobalt.
Among them, some catalysts are capable to oxidize propane from 80°C, this exceptional
performance is well ahove the best catalysts reported in the literature even those containing

precious metals.

Keywords:

Boehmite, Mesoporous transition alumina, Surfactant, Lanthanum, Thermal stabilization,
Manganese oxides, Crystallization, Porosity, Mixed oxalates, Cobaltite spinels, CO.oxidation,
Total Propane Oxidation, VOCs removal.



 Résumé :

L'objectif de ce travail de thése est de synthétiser et d'optimiser de nouveaux
catalyseurs hétérogénes pour la dépollution de I'air. Ces catalyseurs sont des nanomatériaux, .
issus d'un procédé sol/gel au voisinage de la température ambiante et en solution aqueuse.
L'ajustement de certains parameétres de synthése permet de contrdler la structure cristalline,
la morphologie, la taille, la porosité et la dispersion des particules submicroniques en solution.
La viscosité des suspensions ainsi obtenues étant facilement ajustable, celles-ci peuvent étre
déposés sur différents types de substrat pour la mise en forme de matériaux fonctionnels.
Cette &tude se concentre sur deux grandes familles de matériaux : les alumines mésoporeuses
et les oxydes mixtes de métaux de transition.

Nous avons tout d’abord synthétisé des catalyseurs 3 base d’alumine gamma & porosité
madulable, en combinant Iutilisation de tensioactifs non ioniques {copolymeéres triblocs} avec
ajout de nitrates métalliques dans un sol de nanoparticules de boehmite (AIOOH).
L'élimination du tensioactif, lors du traitement thermigue nécessaire a la transformation de la
boehmite en alumine gamma, permet de conserver un réseau extrémement poreux. La
distribution poreuse étant intimement fiée & la concentration et au type de nitrate métallique
employé, il est possible d'ajuster les propriétés texturales des matériaux dans un large
domaine de porosité (volume poreux : de 0,3 3 2,6 cm?/g, taille moyenne des pores :de5a40
nm et surface spécifique allant de 300 500 m?/g). Les alumines de transition présentent une
grande stabilité thermique, cependant au-dela d'une température limite (< 900°C) la structure
cristalline de ces alumines de transition évolue vers I'alumine alpha (corindon), qui est la forme
thermodynamiguement stable. Cette transformation s'accompagne d'une diminution
drastique de la porosité et de la surface spécifique (< 1 m?/g). Nous avons montré que l'ajout
de nitrate de lanthane permet de stabiliser fortement |'alumine a haute température qui peut
conserver une grande porosité méme apreés calcination a 1200°C (S, = 80 m*/g et V., =06
cm®/g). Cette stabilisation peut étre expliquée par la combinaison de deux effets, I'adsorption
du copolymére sur les particules aciculaires de boehmite empéche leur réarrangement
pendant le séchage et permet de maintenir un réseau poreux aprés calcination, et l'inhibition
du frittage grice a la formation d'espéces thermiquement stables entre les sites actifs de
surface (site fortement électrophiles) et les atomes de lanthane.

La deuxiéme partie de cette étude se focalise sur la préparation de catalyseurs a base d'oxydes
mixtes & structure spinelle pour I'oxydation a basse température {< 50°C) du monoxyde de
carbone {CO) et du propane {C3Hg). Ces matériaux ont été préparés selon deux voies de
synthése différentes: la précipitation d’hydroxydes métalliques en milieu dilué et la
précipitation d'oxalates mixtes. Dans le cas de la précipitation d'hydroxydes, afin de
synthétiser des matériaux ayant une large gamme de surface spécifique et de porosité,
différents parameétres ont ainsi été étudiés (pH, ajout de tensioactifs, d'oxydant) et ont
conduit, pour certains, 3 des oxydes dont les porosités sont largement supérieures a celles
reportées dans la littérature (S, = 240 m?/g et Vp=1,7 cm*/g). La deuxiéme voie de synthése
utilisée comporte deux étapes, la précipitation d'oxalates mixtes suivies de leur décompaosition
thermique sous pression partielle d'oxygéne réduite (4%). Le contrdle précis de la réaction de
décomposition, fortement exothermique, permet d’cbtenir des matériaux a grande surface
spécifigue.

Les systémes présentant les meilleurs taux de conversion a basse température sont les
catalyseurs riches en cobalt dont certaines compositions sont capables d’oxyder le propane
dés 80°C. Ces performances exceptionnelles sont nettement supérieures aux meilleurs
catalyseurs a base de métaux précieux identifiés dans la littérature.

Mots clefs :

Boehmite, Alumines de transition mésoporeuses, Copolymére tribloc, Porosité hiérarchisée,
Volume poreux, Oxyde mixte de métaux de transition, Oxalate, Hydroxyde, Tensioactif,
Concentration Micellaire Critique, Cristallinité, Spinelle, Oxydation Monoxyde de Carbone,
Oxydation totale du Propane, Destruction des COVs.
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