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Introduction générale

La pollution atmosphérique est un phénomene degauslus répandu et préoccupant car
le développement permanent de nos civilisationsema$ provoque une augmentation des
guantités de polluants rejetés. Les Composés QpgesiVolatils (COV) font partie de ces
polluants atmosphériques. lls représentent uneelaggmme de composés organiques
aliphatiques, oxygénées, aromatiques ou encorgémés. Certains de ces composés peuvent
avoir une toxicité directe aigue ou chronique susénté. De plus, ils passent facilement a
I'état de gaz et sont trés réactifs. De ce fatpdrticipent a une pollution dite secondaire sous
I'effet d’'un rayonnement solaire notamment par tadoiction d’ozone troposphérique. Les
trois sources majeures de COV sont les industieesemissions automobiles et les solvants.
Depuis plusieurs années, une prise de conscierscautierités a permis I'établissement d’'une
législation qui évolue vers une réduction des éiomssdes COV. Dans ce cadre, il est
important d’apporter des solutions concrétes diquas pour réduire les rejets de COV dans
'atmosphére. L'incinération ou la combustion esewes techniques la plus courante pour
éliminer ces produits, néanmoins cette opératiageestes températures assez élevées proches
de 800 °C pour assurer une combustion completeige eonc des consommations d’énergie
assez colteuses. L'oxydation catalytique, quanliea it intervenir des températures de
destruction beaucoup plus faibles (entre 200 et°®&)(Q1, 2] entrainant ainsi des économies
d’énergie et 'absence de N@n tant que sous produits (en effet a faible teatpee il n'y a
pas de formation de NQCcontrairement a lincinération thermique qui selig® a haute
température). Enfin, elle permet le traitementalblés concentrations en COV (entre 100 et
2000 ppm).

Les catalyseurs a base de métaux nobles sont ¢gmérd plus performants que les
oxydes de métaux de transitions dans la destruckenCOV|[3-5] ; 75% des catalyseurs
utilisés sont a base de métaux nobles principalenterplatine et le palladiurf6]; ils sont
tres actifs a basse température et tres sélectitSQ et HO ; Il faut cependant noter que le
platine n'est pas toujours le catalyseur appropaer I'oxydation totale des COV car il est
moins stable thermiquement par rapport au palladiith Outre sa grande stabilité, le
palladium est moins cher que le platine. De noodes études ont montré que I'ajout d’'un
deuxieme métal modifie I'activité catalytique dulg@dium. Or depuis la découverte par
Haruta et coll[8] des propriétés de I'or a oxyder le CO a tempéeatsub-ambiantes, on le
considére comme ayant le plus fort potentiel paesi métaux nobles dans les réactions
d’oxydation. Ainsi beaucoup d'études sur l'oxydatitotale des hydrocarbures ont été

publiées[9-12]. Le point crucial pour la production de catalysepesformants a l'or est
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I'obtention de nanoparticules trés bien dispersEessociation du palladium et de I'or pour
des catalyseurs bimétalliques peut donc étre péigiement intéressante pour I'oxydation
des COV.

De nombreux auteurs se sont atteles a évaluer diitapce du support sur les
performances des catalyseurs a base de métal datdel’oxydation totale des CO¥2-18].
Le réle principal du support est de stabiliseretperser les nanoparticules de métal. Il est
a noter qued’autres effets se produisent a I'interface métalipport. lls ont pour résultat des
modifications importantes des propriétés catalggyet physicochimiques du métal mais
aussi de celles du support. Les principaux avastags supports poreux par rapport aux
supports massiques sont leur tres grande surfadafigne qui conduit a une dispersion
accrue des sites actifs, des capacités d'adsorgtievées et la possibilité d'induire une

sélectivité de taille ou de forme a la réaction.

L’objectif de cette these est donc I'étude de I'datjon catalytique d’'un COV modéele le
toluene (COV souvent rencontré dans les émissiahssirielles et posséde un important
pouvoir de création d'ozone photochimique) en@més de catalyseurs a base de Au et/ou de
Pd supportés sur oxydes mésoporeux Ce-Z€2/Zr=0; 0,1 ; 0,4 et 0,9) et ¢y Notons
gue l'utilisation des oxydes mésoporeux permetlidtald’une part les propriétés spécifiques

de chacun des oxydes et d’autre part les avantiiges mésostructure.

Ce mémoire se divise en quatre chapitres. Le prech&pitre de ce mémoire est consacré
a une étude bibliographique sur les composés ajgasivolatils et la catalyse par l'or. Le
deuxieme chapitre concerne la préparation et lacténisation des oxydes mésoporeux Ce-
ZrO, (CelZr=0; 0,1; 0,4 et 0,9) et €Oy ; les différentes techniques expérimentales sont
décrites dans ce chapitre. Le troisieme chapitrie cemsacré a la préparation et la
caractérisation des catalyseurs a base de Au ele/®d supportés sur les oxydes mésoporeux
Ce-ZrG (Ce/zr=0; 0,1 : 0,4 et 0,9) et &o. Le quatrieme chapitre concerne I'oxydation du
toluéne en phase gazeuse sur les catalyseure albasu et /ou de Pd supportés les oxydes
mésoporeux Ce-Zr{)Ce/Zr=0; 0,1; 0,4 et 0,9) et ¢,.
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Chapitne 7
Etude Bibliograpligues




Chapitre I Etude Bibliographiques

I.1. Introduction

L’or est de tous les métaux, celui qui a attirgptemier I'attention de 'homme par son
éclat et son inaltérabilité. Il était considéré ooenle plus parfait, comme le roi des métaux.
Les alchimistes le comparaient au soleil et tousslefforts tendaient a transformer les autres
métaux en arNéanmoins l'or a longtemps été considéré commeourpose catalytiquement
inerte du fait que les surfaces des cristaux nmssiimisorbent difficilement la plupart des
molécules. Cependant, au cours de cette dernieendie et principalement grace aux
travaux pionniers de M. Haruta, les nanoparticdas (de taille inférieure a 5 nm) ont
commence a intéresser les chercheurs pour leusiges catalytiques uniques. Ainsi, les
particules d’or supportées sur oxyde ont déemoeué aptitude a catalyser différents types de
réactions telles que l'oxydation du monoxyde debeae [1], la réduction du monoxyde
d’azote [2], la réaction de déplacement du gaz par lI'eau fwgds shift)[3] ou encore
I’hydrogénation sélective du butadiei@. Le point clé dans la plupart des réactions est

I'obtention de nanoparticules d’or finement disgessur le support (quelgues nanometres).

I.2. Propriétés chimiques et physiques de I'or
La configuration atomique de I'or (Z=79) est [Xdl®d'%6s". Il est placé dans le groupe
11 (IB) apres l'argent et entre le platine (grodpg et le mercure (groupe 12) dans le tableau
Périodique. L’or est un solide jaune, son éclatheattement métallique. Il est trés ductile
(diamétre minimum de fil 10-5 cm), trées malléaldedisseur minimum de feuille 10-5 mm)
et il a un grand pouvoir réflecteur. Quelques piéips physiques sont présentées dans le

tableau suivanfTableau 1.1).
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Tableau I-1. Récapitulatif des propriétés de |1

Au
Masse atomique 196,97
Numéro atomique 79
Configuration électronique [Xe] 4f*5d%s"
Point de fusion en °C 1063
Point d’ébullition 2808
Structure cristalline CFC
Parametre de maille (nm) 0,408
Rayon métallique (nm) 0,14420
Densité en g.cfh 19,32
Conductivité thermique W mK ™ 310
Résistivité électrique e2.m a 20 °C 0,22
Module de Youngs en GPa 79
Dureté 2,5
Enthalpie de sublimation (KJ md)| 343+ 11
Premiére énergie d’ionisation (KJ ritpl 890

La structure cristalline de I'or est cubique a facentrées (CFC) et c’est elle qui contribue

a sa ductilité tres élevée.

L’'or est le métal le plus électronégatif. La valatlevée du potentiel redox du couple
Au+/Au® (1,691 V) est la conséquence de son affinité kleijue plus grande que celle de
'oxygéne [6]. Cela explique pourquoi la calcination des préeurs d’or conduit
généralement & la formation d’or métallique®Ala forte électronégativité de I'or permet
I'existence de I'anion aurique, c’est aussi pouteceaison que I'or ne réagit pas avec d’autres
éléments électronégatifs comme le soufre ou I'orggdl peut se dissoudre dans l'acide
chlorhydrique lorsqu’un agent oxydant fort commier’ nitrate est présent, pour former de

I'acide tétrachloroaurique, HAugl

Les propriétés physiques de I'or ne sont pas lemesdorsqu’il est a I'état massique ou
dispersé sous forme de nanoparticules. La tempérdis Tamman, (température a laquelle

les atomes de surface commencent a étre mobilds) température de fusion diminuent
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quand la taille des particules d’or dimin{iz 8]. L'or existe principalement sous forme
métallique et aux degrés d’oxydation +1 et +3. @®seove aussi des états d’oxydation moins
communs: -1 dans le cas de CsAu, RbAu, KAuU et3jgMAu ; +2 dans le cas de [AuXe
(SkF11) ou encore +5 dans [AgF.

I.3. Préparation des catalyseurs a base d’or

L’obtention de nanoparticules n'est pas une tacudef a cause de la tendance de l'or
métallique a fritter. La préparation de catalysepesformants nécessite le contrdle de
plusieurs paramétres (méthodes de préparationss dioosel précurseur d’or, La nature du
support, traitement thermique, et la compréhensiormode d’interaction entre l'or et le

support.

[.3.1. Méthodes de préparation
» Imprégnation

Cette méthode consiste en une imprégnation du suapec la solution du sel précurseur
soit par remplissage des pores du support avedutia, soit par suspension du support dans
une grande quantité de la solution, ensuite évapdr&chantillon est séché puis parfois
réduit. L'interaction entre le support et le pré&aur de la phase active est faible et le support
réagit seulement comme la surface meére. Le préaaurd®r le plus utilisé est l'acide
tétrachloroaurique (HAuG) [9, 10]. Les autres précurseurs d’or utilisés sont lercinéod’or
(AuCls) [11], l'acétate d’or (Au(OAg) [12], l'aurocyanure de potassium (KAu(GINJ13,

14], le complexe chlorure d'éthylenediamine d'or (A€l;) [13,15] et le 2-éthyL
hexanoate d’or (Au(§H150,)3) [16]. Les préparations par imprégnation permettentadfawn
taux de dépbt presque total mais conduisent arfadfion de grosses particules d’'or de 10 a
35 nm possédant en général de faibles activitédytigues

> Déposition-précipitation

Cette méthode de préparation est la méthode lauplisee. Elle consiste a faire précipiter
le sel du métal sous forme d’hydroxyde sur la sirfdu support en variant le gii7]. La
surface du support joue le réle d’agent nucléiqustabilisant le précurseur déposé. Dans ce
cas l'or n’est pas enterré dans la structure dpaupet la phase active bien dispersée reste a
la surface du support. Pour les catalyseurs a thasela méthode a été mise au point par
Haruta et coll[18].
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Cette méthode peut étre appliquée pour des supguartsit un pH au point de charge nulle
(PHPCN) supérieur a 5 comme LiZrO,, CeQ, MgO, ALOs;. Cx0, Elle est inefficace
dans le cas de S@pHPCN=2) ou des charbons acfif9].

» Déposition-précipitation par ajustement du pH

En résumé, le support est mis en suspension dassldéion du précurseur d’or. La
suspension est maintenue a des températures énfi€@ ét 80 °C et le pH est ajusté a des
valeurs entre 7 et 8 par addition goutte & goutteedsolution de base (par exemple NaOH).
Le mélange est ensuite filtré puis lavé avec daul'distillée chauffée a 60°C pour éliminer
les ions Clet N&. Les solides ainsi obtenus sont ensuite placé&tvé a 80°C pendant 24
heures. Enfin ces solides sont soumis a un traitethermique sous &j20, 21].

Plusieurs parametres influencent la formation desoparticules: I'ajout du support avant
ou apres l'ajustement du pH de la solution du ps&Eur ; la valeur du pH ; la température de
la solution pendant le contact entre le supporaesolution de précurseur ; le temps de
contact; la température de calcination ...

Wolf et coll. [22] étudierent l'influence des parametres de synttsésel’activité des
catalyseurs : Au/Ti®; Au/Cx0, ; Au/ Al,Os; Au/ ZrO, et Au/SIiQ dans I'oxydation totale
du monoxyde de carbone. Ces catalyseurs ont égan@® par la méthode déposition-
précipitation. Les résultats obtenus montrent gligjustement du pH de la solution de
HAuCIl, avant ou apres l'ajout du support n'a pas d’inilcee significative sur l'activité
catalytique. L'utilisation d’autres bases (MPH ou NaOH) au lieu de NGO; pour
I'ajustement du pH n’a pas non plus d’'influencengdigative. Le changement du temps de
maturation de 2 h & 12 h ne conduit a aucun chaageau niveau du taux de dépo6t de I'or ou
de la taille des particules d’or formées. La variatde la température de synthese entre la
température ambiante et 70°C n’améliore que légéneitractivité catalytique. Par contre la
valeur du pH et la température de calcination erflzent beaucoup sur I'activité catalytique.
Pour les catalyseurs or supportés sur,Tabtenus a différents pH compris entre 5 et 10,
I'activité catalytique dans I'oxydation de CO augreeavec 'augmentation du pH entre 5 et
8 puis atteint un maximum entre 8 et 9. Le tauxddpbt est maximum a pH inférieur a 8
(environ 60%) et baisse aux pH supérieurs a 8.

10
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Figure.l.1 : Teneur en or des catalyseurs Aydprépares par la méthode DP papsGl@s
en fonction du pH de dépositi¢a3].

Les particules d’or formées a pH 8 ont des taitlesiprises entre 2 et 5 nm alors que le
catalyseur préparé a pH 5 est constitué de pagtalibr ayant une taille moyenne de 13 nm
(observées par MET et/ou DRX). Cette influence Hude synthése est également observée
sur les catalyseurs supportés sur ZeDALO;. De facon générale, le taux de dépbt diminue
lorsque le pH augment&igure.l.1). Toutefois, les résultats divergent a pH acide bosa et
coll. et Moreau et coll. font état d'un dépo6t optim a pH voisin de 6 dans le cas de AuATiO
P25[24, 25] Le taux de dépbt de I'or ne dépasse généralepan60%, sauf dans le cas de
faibles teneurs en or (1%) dans I'étude de Moréawlé [25]. Quant a la taille des particules,
lorsque le pH est inférieur a 6, de grosses paesodior (10-20 nm) sont formées. Entre pH 6
et 10, il est possible d’obtenir de petites paltisud’or (3-4 nm). Le pH optimal se trouve
entre 7 et 8 et correspond au meilleur compromiseele taux de dépodt et la taille des
particules d’or.

Le dépbt d’or pourrait résulter de la réaction difoxychlorures d’or avec des espéces
neutres de la surface du support Fi@iOH), aboutissant a la formation de complexe de
surface, tels que Ti[OAu(OH]) [26] :

TiOH + AUCI(OH) 5 <> Ti[OAU(OH) 3] + H* + CI.

11
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Moreau et coll[25] ont également étudié le mécanisme de cette prtépaet proposent
deux schémas, selon le pH de dép6bt et par conségjleenharge de I'oxyde de titane. Dans la
zone de pH (4,5-6,3) la surface de 7i@st chargée positivement et peuplée par des
groupements hydroxyles protonés,@). lls ont supposé que l'adsorption de l'or se fait
d’'une maniere électrostatique, chaque anion J@H) ,« (avec x = 1-4) peut étre attiré par

un centre positif, mais d'autres formulations impént deux ou plusieurs centres sont
possiblegfigure 1.2).

Cl Cl
Ay~

1
N,/
. — A
C l/ i / H\UH
HO ¢
1=

Cl OH .
N Z -H,0 Cl OH - H-O C
Al > A —

ng , M
¢ y OH :
HO ( | (

Figure 1.2. Schéma du mécanisme de la méthode DP lorsquefées de TiQ est chargée

Positivement.

Pour des valeurs de pH supérieures a 6, la sudacéoxyde de titane est chargée
négativement en raison de la déprotonation desoRytirs de surface. De plus, ils ont
supposeé que I'espéce dominante dans la solutiopresablement des anions [AuCI(O#)
et/ou Au(OH),. L’attraction électrostatique n’est donc pas passid’ou la nécessité d’'un
autre mécanisme. En effet, une espéce neutre Au{@kK}te en équilibre avec les anions et

interagit avec la surface du support comme indaprés la figure 1.3.

12
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Figure I-3. Schéma du mécanisme de la méthode DP lorsqueftece de TiQ est chargée

négativement.

Quant a l'influence de la température de calcimgties catalyseurs calcinés a 200°C
montrent des activités catalytiques plus importsargee les catalyseurs non calcinés ou
calcinés a température plus élevée (300, 400 o8CG)0Qa caractérisation par DRX d’'une
série de catalyseurs Au/TiOmontre que la taille des particules d’or augmesnec la

température de calcination entre 200°C et 500°C.

Bien que cette méthode produit des particules ayaattaille inférieure a 3 nm, mais des
problemes comme la reproductibilité ou la perter dians la méthode classique, c'est-a-dire

en utilisant NaOH ou N&O; comme précipitant sont souvent rapportées.
» Précipitation-déposition a l'urée ou dépot préciiobn homogéne (DPH)

Cette technique a été développée par Zanella &t [@3]. L'idée est de faire monter
progressivement le pH de la suspension qui conteestipport et le précurseur d'or, I'acide
tétrachloroaurigue. Cette montée progressive etogeme du pH est obtenue en utilisant
l'urée qui lors du chauffage va étre hydrolyséersdh réaction suivante, ne se déroulant

qu'au-dessus de 60°C :
CO (NH), + 3H,O — 2NH,; " + 20H + CO,

Cette méthode qui se voulait probablement étrevanante de la précipitation-déposition
a la soude a en réalité un tout autre mécanismeffe une premiere différence est que la
précipitation-déposition a la soude nécessite 79-80°C, alors que pour la précipitation-

déposition a l'urée 4h sont nécessaires pour ghidesi particules de petites tailles. D'autres

13



Chapitre I Etude Bibliographiques

différences existent : alors que la DP NaOH ne péque des charges de 3% en masse de Au

sur TiG, une charge de 8% est possible avec la DP a.l'urée

s vz 7z

Les processus de cette méthode ont également édéetpar Zanella et col28].
Premierement, ils observent que le dép6t de l'bgeantitatif durant la premiere heure, alors
que le pH est encore acide (environ 3). Deuxieménterprécipité est orange, alors que le
Au/TiO, obtenu par précipitation-déposition a la soudeviedet. La composition chimique
du précipité orange obtenue par analyse élémergsirAuN,,0; 2Co oH4 Clo 1. La nature du
précipité n'a pas été déterminée mais il faut ngaerle rapport N:O:C:H est proche de celui
de l'urée 2:1:1:4. Les auteurs proposent que dpéces anioniques chloro-hydroxo-or
présentes en solution a pH 3 réagissent avec facsuchargée positivement de I'oxyde de
titane et servent de centre de nucléation au ptécigrange. Enfin, un phénomene de
peptidisation ou de redispersion de I'or suppoxfdiguerait que la taille des particules d'or

diminue avec le tempg&igure 1.4).

& o ~N @

pH
=

i o 4] ’ 9 (5] T
(wu) sz1s ajoiued

0 50 100 150 200 250 300
Time (min)

Figure 1.4: Evolution de la taille des particules par DR28].

» Coprécipitation

Cette méthode a été initiée par Haruta et ¢bJI23] elle consiste a faire coprécipiter le
mélange des précurseurs d’or-support par I'actian dgent de précipitation. Le précipité est
récupéré, lavé, séché et prétraité thermiquemenprécurseur d’or le plus utilisé est I'acide
tétrachloroauriqgue (HAuG). Les précurseurs du support sont souvent deatestr Le
carbonate d’ammonium ((NjPCOs) ou le bicarbonate d’ammonium (MHCO;) sont
souvent utilisés comme agents de précipitation. d&esiers se décomposent facilement en
NH3 et CQ lors du prétraitement thermique. Le carbonate atbusn (NaCQOs) est aussi

14
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couramment utilisé, bien que les ions*Neout comme les ions Clors de l'utilisation de
précurseurs chlorés, soient connus comme des poigonr les catalyseur®9]. Apres
calcination, la taille des particules d'or obtenwest souvent inférieure a 10 nm. Cette
méthode est simple mais une partie de I'or peytaseétre directement accessible aux réactifs
[30]. De plus, cette méthode n’est efficace que powrentain nombre de supports oxyde. Les
vitesses respectives de précipitation du précurdeuret du précurseur d’oxyde métallique
ainsi que leur affinité réciproques sont des pateeméclés qui déterminent la taille des

particules d’or obtenud81].

» Adsorption ionique

* Adsorption cationique

Dans ce cas, le support est mis en contact aveollggion du précurseur d'or. Le
précurseur d’or, s'il est sous forme d’un compleRargé positivement, peut interagir avec les
groupements chargés négativement a la surfacepgodiet s’adsorber. Le pH de la solution
doit pour cela étre supérieur au pHPCN du supp@st une méthode essentiellement
appliguée aux zéolitef32], dans laquelle les protons ou d’autres cationsamions a la

surface ou dans la structure du support sont rer@plpar ceux de la phase active.

Le complexe I'éthylénediamine d’or ([AugN-H,- CH,-NH,),]**est utilisé pour I'échange
cationique[33] alors que [AuC|” est utilisé pour I'échange anionigjzl]. Cette méthode est

cependant peu utilisée.

* Adsorption anionique

Cette méthode est analogue a I'adsorption catieni@ette fois ci, le précurseur d’or sous
la forme d’'un complexe chargé négativement pewdragfir avec les groupements chargés
positivement a la surface du support. Le pH deolat®n doit pour cela étre inférieur au
pHPCN du support. Au final, le solide est séparéadmlution, lavé et séché avant traitement

thermique.

Il existe d’autres méthodes, moins utilisées paodpire des catalyseurs a base d’or. Ces

méthodes sont :
» Voie colloidale
Cette méthode consiste a déposer sur le supportpdesules d'or préformées et

stabilisées sous forme d’une suspension colloidanéralement, les colloides d'or sont

15
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préparés par réduction d'un précurseur d'or entsoiuen présence d’un stabilisant pour
protéger les particules d'or formées. Le stabilispput étre un polymére comme le
polyvinylpyrrolidone (PVP) ou un hydrocarbure amaéngue chaine comme le bromure de
cétyltriméthylammonium (CTAB)... Le réducteur peutreétI’hydrogéne gazeux, le
tétrahydroborate de sodium (NaBHB5]...

» Echange ionique

C’est une méthode essentiellement appliquée aditesd32], dans laquelle les protons ou
d’autres cations ou anions a la surface ou dassuature du support sont remplacés par ceux
de la phase active. Le complexe éthyléne diamine [&u (en}]>* est utilisé pour I'échange
cationique[33] alors que [AuC]]” est utilisé pour I'échange anionigiB2l]. Cette méthode est
cependant peu utilisée.

» Déposition a partir de la phase vapeur (CVD) oudide et greffage

Ces méthodes sont quasiment similaires et elldsreliift seulement par l'utilisation du
solvant. Dans la déposition par la phase vapeurflwn d’'un composé volatil d’or est
transporté par un gaz inerte a la surface du stppoivi par une réaction chimique de
transformation du précurseur en especes activeschmposes volatils utilisés pour les sels
précurseurs sont I#-cétone diméthyl d’or[36] et I'acétylacétonate d'of37-39] La
déposition dans la phase liquide est proposée paretcoll.[40]. La solution du précurseur
est déposée avec une micropipette sur un film diiada puis suivie d’'une évaporation sous
flux d’ammoniaque et d’hélium. Pour le greffagectamplexe d’or en solution réagit avec la
surface du support en donnant les especes congsréb especes actives. Kozlov et ¢8ll].
ont greffé les composés Au(PRNO; par échange ionique entre les clusters Au-PPhset |
groupes OH du support. D’autres composeés sonsésiliels que APPh)s] (BF4)2 [42] ou
Aug [(PPhy)s] (NOs)s3 [43, 44]

» Dépot photochimique

Caballero et coll. ont étudié la photoréduction rpptéparer des catalyseurs 4% poids
AU/TiO,. Pour la préparation, 10 mL d’une solution de HAUO,447 M) sont ajoutés a 300
ml d’une solution colloidale de T¥X0,9 M). Le mélange est purgé a l'argon avant étre
irradié par une lampe UV. Les caractérisationsspactroscopie Infrarouge a Transformée de
Fourier (IRTF) ont démontré que la disparition dalistance correspondant a la liaison Au-

Cl, n'est pas simultanée a la formation d’or méjak (liaison Au-Au) qui n’est observée

16
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gu’'apres 2,5 h d’irradiation. A ce moment, les atdeont confirmé la présence de tres petites
particules colloidales d’or (10 A}#5].

» Relaxation thermique

Cette méthode a été proposée par Sayo et[d6ll. Le composé d’or utilisé dans cette
technique est synthétisé par déposition en phgseuvale I'or sur I'oligomére nylon-11. Puis
ce composeé est dissout dans,CH afin d’obtenir un colloide d’or mélangé avec Iggort.

Le catalyseur final est obtenu par traitement theuen sous vide, suivi d’'un traitement sous
air.

» Réduction in situ

La méthode proposée par Mallick et cpli7] dérive de la déposition précipitation, mais au
cours de la précipitation, différents agents réelurst sont ajoutés afin d’obtenir de I'or
métallique avant le traitement thermique. Les agemtducteurs utilisés sont NaRBH

I'hydrazine, le formaldéhyde ou I'éthandi].
» Voie Sol — Gel

Cette méthode a été utilisée par Seker et pL50] pour la préparation de catalyseurs a
base d’or supportés sur alumine. Le précurseuuntimium (aluminium tri-sec-butoxide) est
mélangé dans une solution eau - éthanol. Le prégudsor (acétate d’or) est ajouté apres la
formation du sol d’alumine. Le gel formé est séehéraité thermiquement afin d’obtenir le

catalyseur final.
» Préparation par spray en solution ou en suspension

La méthode en solution a été développée par Faollef51]. La solution aqueuse des
deux précurseurs d'or et du support est atomisés da systeme ultrasonique dans un

s7 7

réacteur chauffé sous air. La poudre formée espi¥ée par filtration.
» Combustion d’une solution d’or

Cette méthode a été proposée par Bera ef5@]jll La solution aqueuse du précurseur d’or
et de précurseur du support est mélangée aveesietice oxalyldihydrazide puis placée dans
un four a 350°C pour la faire bouillir. La soluti@st enflammée pour donner le produit de

combustion, qui constitue le catalyseur.
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» Déposition par impulsion laser

Cette méthode a été proposée par Guczi ef%8]l Elle consiste a déposer de l'or sur le
support sous vide et sous faisceau laser afin g@rea la solution et avoir une déposition

uniforme de l'or.
» Co - bombardement

Le précurseur d’or et le support sont simultanénieindduits sous forme de pulses dans
une atmosphére oxygénée sur un substrat en fordesntouches minces. Les couches sont

traitées ensuite thermiquement pour obtenir lelysear final[29].

Parmi les différentes méthodologies rapportées pwynthese des nanoparticules d’or
supportées, celles de la déposition — précipitatamprécipitation et déposition en phase
vapeur produisent des catalyseurs avec une tadleparticules < 5 nm par contre

'imprégnation conduit a la formation des particutke taille supérieure a 10 nm.

Tableau.l.2: Techniques de préparations de catalyseurs a ndinopes d'orf54]

Catégories Techniques de Supports Références
préparation
Préparation de Coprécipitation Be(OH), TiO,, [1, 55, 56]
Mn,0Os, F&03, Co;0,,
NiO, ZnO, InO;,
SnG
précurseurs mixtes Alliage amorphe ZrQ [57]
d'or et Copulvérisation Co;0,4 [58]
du métal composant (Cosputtering)
le support en présence de
O,
Précipitation- Mg(OH),, Al,Os, [59]
déposition TiO,, Fe&0s;, Co0,,
(HAUCI, en solution NiO, ZnO, ZrQ,
aqueuse) CeQ, Ti-SIO,
Forte Interaction Greffage en phase [59, 60]
entre le liquide
précurseur d'or et le (complexe organo- TiO,, MnQ,, F&0s
support aurique
en solvant organique)
Greffage en phase Tout type, incluant [61,36]
gazeuse SiO,, Al,O5-SiO,, et
(complexe organo charbon actif
aurique)
Mélange d'or TiO,, charbon actif
colloidal [62]
avec le support
Catalyseurs modeles Déposition sous vide (a MgO, SiQ, TiO, [63, 64]
sur supports basses températures)

monocristaux
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En plus de I'importance du choix de la méthode mparation, le choix du support semble

étre tres important pour la préparation des nanicpéas d’or supportées.

[.3.2. Nature du support

De nombreux supports ont été testés pour la catadgs I'or ; il existe deux catégories :
Supports réductibles et irréductibles.

De maniére générale, les supports réductibles @esTiQ, FeOs; Co;04) donnent des
catalyseurs plus actifs que les supports irrédiedtitels que Sig) Al,O3). De nombreuses
études ont mis en évidence que l'activité catalgides solides a base d’or dépend fortement
de l'interaction entre les particules d'or et lggart. A rajouter I'influence de l'interaction
entre les particules d’or et le support

Les interactions peuvent étre classées comme atimnafaible (WMSI), moyenne
(MMSI) ou forte (SMSI). Les métaux supportés s dexydes non réductibles (SIQAI0s,
MgO etc.) et sur carbone ou graphite ont des iotienas faibles Les métaux supportés sur les
zéolites subissent des interactions moyennes. létaux supportés sur les oxydes réductibles
(surtout TiQ) montrent des interactions forts].

Radnik et coll.[66] ont fait une étude XPS de l'or supporté sur titaiee trouvent un
déplacement de I'énergie de liaison vers des valplus basses qu'ils attribuent a un transfert
d’électrons du support vers les particules d’or gai chargent négativement. C’est un
phénomene bien connu dd aux interactions métappatifortes (effet SMSI).

Haruta[67] suggére que la raison de la grande stabilité tigelendes catalyseurs a base
d’or jusqu’a 300°C supportés sur titane est le anépitaxial entre les nanoparticules et le
support. Le contact se fait entre la face la plessé de I'or (111) et la face (110) de-I
Fe0s, (111) de Cgl4, (112) de l'anatase et (110) du rutile (3jCL’étude MET a révélé que
des nanoparticules d’or inférieures a 2 nm ontngieade contact avec le support inférieur a
90° et une morphologie hémisphérique. Les particslgpérieures a 5 nm ont un angle de
contact supérieur a 90° et une morphologie proehla dphere.

Patil et coll. ont réalisé la préparation de caealys Au supportés sur MgO, CaO, §rO
BaO, TiG, CrOsz, MnO,, Fe&Os, Ca04, NiO, CuO, Zn0O, ¥0s, Zr0,, Lap0s, UsOg, AlOs3,
Ga0s, In,03 et TLOs. Le taux de dépdt de I'or varie en fonction dupsup utilisé. Pour une
teneur théorique de 8% Au en poids, le taux detdépdlus faible est observé pour le support
Al,O3 (26,3%) et le taux de dépbt maximum est obtenu [@osupport WOg (100%). Pour ce

qui est de la taille des particules d’or, le supge®, permet la formation des particules d’or
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les plus petites (taille moyenne 2,8 nm). Sur lagea supports, la taille moyenne des
particules d’or est de 3,2 nm sur 4r@,1 nm sur AlO3; 4,7 nm sur CaO; 5,5 nm sur £ ;
6,1 nm sur Mn@; 6,6 nm sur G&s; 7,5 nm sur MgO; 11,5 nm suiQg; 11,7 nm sur CuO ;
15,6 nm sur Ig03 ; 23,1 nm sur NiO et 24,4 nm pour®k. [68-70] Cette différence dans le
taux de deépoét et la tailles des particules d'orté atribuée au potentiel basique et/ou
réducteur des supports.

L’influence des sites basiques présents a la sudas supports a été étudiée par D.Yin et
coll. [71]. L'or a été déposé a la surface des supports paethode déposition-précipitation,

la présence des sites basiques favorise la formdae petites particules d’or bien dispersées.

I.4. Espéces actives

Plusieurs études ont été faites pour trouver lareates sites actifs.

Weiher et coll. ont effectué une étude sur dedyssars supportés sur A, TiO; et SIQ
dans l'oxydation de C(Q72]. Avant le test, les catalyseurs sont réduits sausnelange
5%H,/He. Les caractérisations par XANES (X-ray AbsamptiNear Edge Structure) ont
montré que, quels que soient le support et les itond réactionnelles, le seul état
d’oxydation détecté est I'or métallique (AuPar IR-TF, Dekkers et coll. ont aussi montré
que I'or métallique est I'espéece active dans I'etyoh de CO sur Au/Ti@[73]. Des résultats
similaires sont obtenus par d’autres techniquekesteue I'’XPS (X-ray photoelectron
spectroscopy) ou 'EXAFS (Extended X-Ray Absorptieime Structure) sur Au/Fe(OH)
AU/TIO; et Au/ZrQ,. [74-76]

L’or métallique est également responsable de Vaéticatalytique des catalyseurs or dans
d’autres types de réaction. Dans la réaction du @dzau, Tibiletti et coll. ont utilisé
'EXAFS, le XANES ainsi que des calculs théoriqidsT (Density Functional Theory) pour
étudier un catalyseur Au/CedrQO.. lls montrent que I'or métallique est I'espécenacf77].
Dans I'hydrogénation sélective en phase liquidecidmamaldéhyde en cinnamylalcohol sur
Auly-Al;,03, Bus et coll. ont démontré que les sites actifst alement constitués d’or
métallique (A) [78].

D’autres especes actives ont egalement été mises/idance tel que l'or sous forme
cationique (A, Au™) ou encore sous forme d'agrégats chargés posiémerfAl™).
L’oxydation de CO sur des catalyseurs Au@£ a été étudiée par Minico et cpn9]. Par
IR-TF ils ont mis en évidence que les espéces,Aui sont formées juste aprés contact avec
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le mélange CO/@ sont plus actives que les espéced Aoutefois, ces espéces Ame sont
pas stables et sont réduites en’ Aendant la réaction. Concepcién et coll. ont teks
catalyseurs Au/CeQsimplement séchés ou réduits dans I'oxydation @e[&D]. Plus le
rapport (Ad"+Au*")/AUC est élevé, plus I'activité catalytique est élev@ette relation n’est
toutefois pas linéaire. Si le catalyseur est pitétraous hydrogéne a 300°C, l'activité
catalytique baisse fortement bien qu’aucun frittdge particules d’or ne soit observé. Cette
baisse d'activité est attribuée a la disparitioalo des espéces Au Costello et coll[81]

ont proposé comme site actif un ensemble &AH et Al (Figur 1.5).

€0, H
9
@ (g
y A

Au OH N
A N
e , )

Support \JY\ /L\UH
R \ /
Cco H
(0]
oH _L_> 0

A AA S
Figure.l.5. sites actifs dans I'oxydation du CO sur Au/Ti@oposé par Costello et coll .

Un mélange de Aliet de Au(OH); a été trouvé par Epling et coll. pour les catalys&
base d’or supportés surfr et CgO,. Finch et coll[82] ont postulé que I'oxy-hydroxyde
de I'or (AUOOH xH0) était la phase active. L’existence d°Aassocié & Al" situé aux

coins et aux arétes ou de I'oxyde de I'or {Bg) est aussi frequemment rapporige-85]

Récemment, des travaux sur des catalyseurs Aufzédiordenite ou Y) ont montré qu'il
existe simultanément deux types d’especes actiaes kbxydation de CO : des agrégats d'or
(<1,5 nm) chargés positivement (Al), qui sont responsables de lactivit¢ & basse
température (de T ambiante a 300°C) et des namncydad d’or (1,5 — 17 nm) responsables de
I'activité a température élevée (> 30018%-88].

Pour la réaction du gaz a I'eau, différentes espactves sont également proposées. Dans

le cas du systeme Au/f®;, Venugopal et Scurrell suggerent que I'ensembldiqodes
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métalliques, cations d’or et groupements hydroxydes la surface est nécessaire pour
I'activité du catalyseu[89]. Fu et coll. ont comparé des catalyseurs Au/Ca@nt et apres
traitement par NaCN. Ce traitement permet d’élimites particules d’or métallique. Les
auteurs ont conclu que les cations d'or en forterattion avec le support, sous forme
Au- O-Ce, sont les sites actifs dans cette réa¢8idh Dans I'hydrogénation sélective du 1,3-
butadiéne, réalisée sur Au/Zrf(Zhang et coll. Ont trouvé que les particules tigtees AP

et les cations All sont actifsf91]. Par contre, les cations Ausont beaucoup plus sélectifs
pour la formation des buténes notamment le 1- leutesors que la coexistence d’especes
AW’ et AU conduit & une diminution de la sélectivité en haeg au profit d'une

hydrogénation plus profonde en butane.

La nature de la phase active a aussi généré unl gnerét ces dernieres années dans le
milieu de la chimie quantique. Valden et cd82] ont étudié des clusters d'or (1-6 nm)
supportés sur titane et leur comportement inhabitsms I'oxydation du CO. lls ont
déterminé que la sensibilité par rapport a la stinecest liée a I'effet de la taille elle-méme
simulée par des épaisseurs d"lots d’or différentes ilots contenant deux couches d’atomes
d’or ont été trouvées les plus actives en oxydal®€O. Sanchez et cd@3] ont trouvé que
le cluster le plus petit a I'origine de I'activitatalytique de Au/MgO est AuUn transfert
électronique de la surface du support vers lestarfsisd’or a été observe. Une étude de
I'activation de I'oxygene sur les clusters d’orté faite par Salisbury et co[P4] et Stolcic et
coll. [95] Il a été suggéré que I'oxygene agit comme accepten électron en formant l'ion
superoxyde (@), quoique les clusters d’or gardent une paireedtbns. Ces espeéces,
activées par l'oxygene, peuvent étre impliguéessdéioxydation de CO a basses
températures. Le méme grouj®®] a étudié I'adsorption de CO et ®Gur des clusters d’or
anioniques et a conclu que la co-adsorption desgdait de fagcon non compétitive et que le
cluster Ay est capable d’oxyder CO avec une vitesse 100 ghis importante que les
clusters supportés. La co-adsorption des deux wales clusters d’or anionique a été étudiée
par Hagen et coll[97] et un complexe intermédiaire ACO) (O,)" a été obtenu. Lopez et
Norskov[98] en utilisant la méthode de calculs DFT ont donné explication de l'activité
inhabituelle du cluster Ay. lls ont trouvé que sa structure électroniquetrést différente de
celle des atomes a la surface d’'un cristal d’oadse d’'un arrangement structural spécial. Le
méme type de calcul a été utilisé par Francescleettoll [99]. Pour la chimisorption
d’'oxygéne sur des petits clusters d’or négativenofergés. Ills ont trouvé que l'oxygéne
s’adsorbe sur l'or de facon dissociative en formasatponts O-Au-O. Kimble et col]100]
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ont trouvé que 'addition de CO a I'espece oxyd@e (AuO™ et AuQy) a un effet promoteur

pour I'oxydation de CO.

I.5. Domaines d’applications

L’or a longtemps été considéré comme un composdytigiiement inerte du fait que les
surfaces des cristaux massifs chimisorbent difiognt la plupart des molécules. Cependant,
au cours de cette derniére décennie, et princigalergrace aux travaux pionniers de M.
Haruta, les nanoparticules d’or (de taille inféree@ 5 nm) ont commencé a intéresser les
chercheurs pour leurs propriétés catalytiques @wsigAainsi, les particules d’or supportées sur
oxyde ont démontré leur aptitude a catalyser difites types de réactions telles que
I'oxydation du monoxyde de carbone, I'oxydation dmmmposés organiques volatils, la
réduction du monoxyde d’azote, la réaction de deégpieent du gaz par I'eau (water gas shift)

ou encore I'’hydrogénation sélective du butadiéne.
a. Oxydation de CO

En dépit de I'apparente simplicité de cette réacteon mécanisme sur les catalyseurs a
I'or reste non élucidé. Toutefois, I'existence douple nanoparticule d’or-support oxyde
semble étre un pré-requis pour que la réactiorspuasoir lieu. S’il est certain que CO peut
s’adsorber sur les sites de basse coordinatiopattisules d’or, en revanche, ni I'expérience,
ni les calculs ne permettent d’affirmer que le ggane peut s’adsorber ou se dissocier sur

ces particules. Trois types de mécanismes sonbpéspdans la bibliographie :

Boccuzzi et coll[75,101]ont proposé un mécanisme en quatre étapes pocatlyseurs
Au/ZnO et AuU/TIQ en supposant que les sites actifs sont les plasialior métallique. Le
meécanisme inclut 'adsorption de CO sur l'or, seipar I'adsorption d’oxygene sur le support
sur le périmétre des particules d'or, la formatibespéces carbonées sur le support et leur
décomposition en COCe mécanisme a été modifié plus tard par Hatutalk [102] qui ont
supposé que les sites actifs sont Au(0) et*Asitués a I'interface Au-Ti© Le mécanisme est

présenté schématiquement sur la figure 1.6
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Feéacdons & la ssface de lor
=200 kK
AUD-C0 + AP -0 = COygy + Auls) + AP e-OF

AUH-CO + AU H-08 — COL + 2AuE

Aup)-CO + Au(p)-05 = CO(E) + Au(p) + AuT(p)-0
Aup)-CO + AW p)-0% = COLE + 2a8ulp)
Feacaons a l'interface

- 300 K
Aup)-CO + TiOLp)-0y = COLE + TiO,(p) + & + AubH(p)-O%

Aupl-CO + AWHp)-08 = COLE + 2Aum)

< 300 K accompagné par
Aupr-CO+ THO -0y + & = Aufp) + Tiopl-Ccos®
(=) marche, (p) périmetre, (g) phase ga=

Figure 1.6. Mécanisme d’oxydation de CO sur Au/Bi@oposé par Haruta

Un mécanisme qui inclut également I'or métalliqueAa (lll) comme sites actifs a été
proposé par Bond et Thompsf®3] (Figure 1.7). Le CO est d’abord adsorbé sur un atome
d’or en coordination basse et un groupe OH du stgeodéplace vers Au(lll) en formant un
groupe carboxylique et une lacune anionique, aelest remplie par 'oxygéene sous la forme

d'O,. Cet ion (Q) va oxyder le groupe carboxylique en formant,@®un groupe O a la

surface. Ce groupe (QH réagit a nouveau avec CO donnant dy €Qdeux groupes OH a la

surface.

oV @t O o

Figure.l.7. Mécanisme d’oxydation du CO proposé par Bond Hijtsnn
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Costello et coll[81,104]ont proposé un mecanisme d’oxydation de CO sur B@#Aen
considérant A+OH et Au(0) comme les sites actifBigurel.5). La réaction procéde par
insertion du CO adsorbé dans la liaison Au+-OH emmént un hydroxycarbonyle. La
réaction peut passer soit par l'oxydation de ceupgeoen bicarbonate, suivie par sa
décomposition en CQet Au'-OH, soit par décarboxylation de I hydroxycarbangh CQ et
Au-H, qui est oxydé plus tard par 'oxygéne en/QH. Le role de Au(0) dans ce mécanisme
est d’activer I'oxygéne, alors que Au(l) est leegite transformation de CO en £@Eigure
1.5).

Un rappel bibliographique détaillé concernant yodation des composeés organique
volatils sur des catalyseurs a base d’or est dppélau chapitre IV dans la mesure ou nous

allons nous-mémes nous y intéresser a ce typeadiéaé
b. Autres réactions

Li et coll. [105] ont montré I'activité photocatalytique de Au/TiPour la dégradation du
bleu de méthyléne et les changements des propriétéecombinaison, de séparation, de
piégeage et de transfert de charge en présence d’or

La Synthese photocatalytique utilisant la lumiéiisible est un processus chimique
souhaitable en raison de sa capacité a utilisdurd@ere du soleil. Nanoparticules d'or
supportées (Au-NPs) ont été jugés photocatalytiguerefficaces et les effets du support ont
éte identifiés, notamment CeiO,, Zr0,, Al,O3, et la zéolithe Y. En particulier Au/CeO
qui a présenté une importante activité catalytiqaes la réduction des nitro-aromatiques en
composés azoiques, I'hydrogénation des azobenzeneydroazobenzene, réduction des
cétones en alcools, et la désoxygénation des épexgd alcénes, a température ambiante,

sous irradiation de lumiere visible (ou lumierestileil simulée)106].

Bamwenda et coll[107] ont comparé la capacité photo catalytique dedysatars a base
d’or et de platine supportés sur titane pour ladpotion d’hydrogene a partir d’éthanol. Il a
été prouvé que l'or est impliqué dans l'attractetnle piégeage des photoélectrons générés,

dans la réduction des électrons, la formation dékorption d’hydrogéne.

Lee et SchwanK15] ont été les premiers a mener une étude IR suedaction du
monoxyde d’azote par I'’hydrogéne sur les catalys@ubase d’or supportés sur oxyde de
magnésium et sur la silice. Les résultats monuertrelation entre la nature du support et la

sélectivité en azote. Les catalyseurs sont tréfs goeiur la réduction de NO en présence d’un
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exces d’hydrogene a une température proche de 3808€ formation d’ammoniac et de
protoxyde d’azote.

Obuchi et coll.[108] ont comparé les performances catalytigues de AGkAMélangé
avec MnO; a celles de Pt/AD;, Co/AlLOs;, Ag/AI,O5, Pt/ZSM-5 et Cu/ZSM-5 dans les
conditions proches des échappements de moteurl.diesecatalyseur a base d'or est le
catalyseur le moins performant a basse tempérgM8-250°C) et posseéde une forte
sélectivité par rapport au,.

Dekkers et coll.[109] ont travaillé sur Au/AlO; et Au/SIQ dopé par des oxydes de
différents métaux (Co, La, Ce). Au/Si@est montré moins actif que Au/f; a cause de la
plus grande taille des particules d’or. La présate® oxydes de métaux a un effet bénéfique
sur I'activité de réduction de NO par I'hydrogeneser la sélectivité par rapport a I'azote. Le
méme groupe de rechercli®9] a suivi le comportement du catalyseur Au/MOx@&J (M =
Mn, Mg, Ce, Li, Co, Rb, Ti) dans la réaction deuéibn de NO par H ou CO. Tous les
catalyseurs sont actifs a basse température epmteeicnent que de I'or métallique postulé

comme étant la phase active

L'une des applications les plus prometteusesuttishtion de catalyseurs a base d'or pour
la purification de I'hydrogéne produit par le métblapour les piles & combustibles. En effet,
les électrodes ayant le plus dintérét dans le dwmmaa savoir les électrodes de
platine/carbone sur une base polymere (PEFC, Piexahange membrane Fuel Cell) sont
trés sensibles a I'empoisonnement par le CO. Laerdration de ce dernier ne peut dépasser
10ppm pour que ces électrodes soient utilisablesti Bt coll. [111] ont montré que des
solutions d'or colloidal étaient capables d’oxydsglectivement le glucose en acide
gluconique. Stabilisées sur charbon actif, cesquaes présentent une plus grande résistance
a la désactivation que les autres métaux noblssetrent capables d’oxyder sélectivement
en milieu liquide un certain nombre de diols oupdéyols ena-hydroxy (composés d’'intérét

pour les industries cosmeétique et alimentairepet pa chimie des polymeéres).

H. Wang et coll[112] ont étudiée I'oxydation des alcools en aldéhyde cétone
correspondant en présence du Au/gu@t l'oxygene moléculaire sous pression
atmosphérique. Quand les volumineux cyclooctanolcyatlododécanol sont oxydés, la
conversion et la sélectivité vers la cétone egéseure a 99%. La méthode de préparation la
valeur du pH et la vitesse d’agitation au courdadenéthode co-précipitation ont des effets
significatifs sur I'activité du catalyseur par sud'influencer la structure du support et / ou de

I'état électronique et la taille des particules.di@ catalyseur préparé par la méthode de co-
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précipitation a montrée une activité et sélectigiperieure a celle des catalyseurs préparés

par la méthode de HCHO-réduction et la méthodemtégnation.

I.6. Désactivation et Régénération des catalyseuasbase d’or

La perte d’activité en fonction du temps sous fléactionne[81, 113-115]est un facteur
crucial pouvant contrecarrer le développement itnéiisde catalyseurs a base d'or. Les
mécanismes de désactivation et de régénérationéigaiement I'objet de débats. Il a été
démontré que des espéces de types carbonate&,(B00;) [114, 116, 117]et formate
(HCO,) sont formées durant I'adsorption du CO et sati@a@avec Q. Certains mécanismes
proposeés impliquent des hydroxyles de surface,egample pour la formation de formate

selon:

COugt OHag === HCOsqq

Ces espéeces sont supposées empoisonner gradu¢lléan@eériphérie des particules
contenant les sites d’activation ¢\OEn accord avec le mécanisme proposé par Bond,
Thompson et KungFigure 1.7) certains auteurf81,115] proposent que la désactivation
catalytique soit induite par la déshydroxylatiooetla réduction de AU, laissant des

carbonates fixés sur les sites actifs selon |'éguauivante

Au---CO3zH+Au---OH -Au-CO3---Au+H 0

L 0
I |
1 A
Au. O-Ti-O — | Xy, 0O-Ti-0 )= Au -TEO+ COh
O
I
A O-Th-(

Figure. 1.8 : mécanisme proposé par Konova et coll.
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L’élimination de ces especes peut se faire pargewa calcination et permet de retrouver
I'activité et la sélectivité initiales du catalyselen plus de la formation de ces especes ils
existent d’autres raisons de la désactivation dedyseurs hétérogenes qui sont :

-Le changement de degré d’oxydation du métal aC#f.type de désactivation est souvent
rencontré en milieu oxydant, conduisant a une oxgdauperficielle des particules qui sont
alors moins actives et/ou sélectives qu’a I'étatatlique. Le catalyseur peut retrouver son

état d’oxydation initial aprés une re-réduction.

- L’agglomération des particules (frittage) et ypeerte de surface active. Cette désactivation

est dans la tres grande majorité des cas irréversib

- La lixiviation du métal actif et/ou support. Ehgse liquide, le catalyseur peut étre lixivié
sous l'effet d’'une attaque acide (pH acide) ouqmmplexation du métal actif par les réactifs

et/ou produits ... Cette désactivation est totalernredtersible.

- Le dépodt de métaux et/ou d’espeéces minéralesantfs. Si le milieu réactionnel contient
des métaux solubles et/ou des minéraux (selsptlyseur peut étre désactivé par dépot de
métaux qui peuvent provenir de la corrosion dwcteta pendant la réaction. Ce type de
désactivation est rarement décrit dans la biblioigie

[.7. Catalyseurs bimétalliques

Les catalyseurs bimétalliques ou 'or est I'un desix métaux ont été largement étudiés.
L’ajout d'un deuxieme métal apporte généralemem nette ameélioration dans I'activité, la

sélectivité et la stabilité des catalyseurs a lbase

L’oxydation sélective en phase liquide des monaakoprimaires: cinnamyl alcool
(CeHsCH=CH-CH,OH) ; benzyl alcool (gHsCH,OH) ; 1-octanol (CH(CH,)sCH,OH) [118]
et du D-sorbito[119] a été réalisée sur catalyseurs monométalliques”’Aau Pd et sur des
catalyseurs bimétalliques Au-Pt et Au-Pd suppostéscharbon actif. Dans I'oxydation des
alcools primaires, un effet de synergie est obselads le cas du catalyseur Au-Pd. La
présence d’or permet d’améliorer la résistancecdéayseurs Pd/C et Pt/C a la désactivation

par I'oxygene.

Toutefois, la stabilité de ces catalyseurs biméiadis est influencée par certains produits

de réaction. Dans |'oxydation de l'octanol, la faton d'acides carboxyliques entraine une
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forte désactivation du catalyseur. Cette désaabivat’est pas due a la lixiviation. L'ajout de
NaOH dans ce cas-la permet de prévenir la dés#otivdbans I'oxydation du D-sorbitol, les
catalyseurs bimétalliques sont plus actifs et sifdegue les catalyseurs monométalliques. Les
catalyseurs bimétalliques notamment montrent we®elionne stabilité, avec seulement 5% de

perte par recyclage pendant plusieurs recyclages.

Des catalyseurs Pt-Au préparés par co-imprégnaton d’autant plus actifs et sélectifs
dans la déshydrogénation du méthyl cyclohexanelajeencentration en or augmente. Une
méthode d’auto-réduction des complexes de [l'or avdéthylene diamine,
AU[(HoNCH,CH,NH,);]**, a été utilisée pour obtenir des particules biitigtaes Au- Pt,
Au-Pd et Au-Fe dans les zéolithes HY.

Les catalyseurs bimétallique Au-Ag déposés a léasard’une silice fonctionnalisée par
APTES (3-aminopropyltriethoxysilane) ont été étsddans I'hydrogénation d’acétyléene.
L’ajout de I'argent & I'or améliore non seulemeiatctivité et la sélectivité des catalyseurs,
mais aussi leurs résistances au frittage duranpréraitement et la réaction a haute

températurg¢l20].

Pederson et col[121] ont démontré que des films de palladium ou der@agur I'or ont
montré des performances plus intéressantes vis @eviadsorption du monoxyde de carbone,
gue les surfaces massives de ces mémes métawexpésences sur le systeme Au/Pd ont
montré un accroissement de I'activité de I'or antaot du palladiunfil22]. Une étude sur la
conversion de l'acétylene en benzéne a comparé&lectwité de films de Pd/Ru et de
(Pd+Au)/Ru. Il ressort que pour une concentratimmaque en or de 60%, la production de
benzéne est environ de 40% supérieure a celleasseour le palladium pur alors que I'or
pur est totalement inerte pour cette réacfi?8]. D’aprés Pawelec et co[lL24], I'or permet
de diminuer la contamination par le soufre de narales contenant du palladium et
supportées sur I'alumine, lors de I'’hydrogénati@s dholécules aromatiques. Dans le méme
ordre, des nanoparticules Au-Pd supportées sur [B€3entent un empoisonnement réduit de
la surface par le carbone lors de I'hydrogénatiematétyléng125]. Des nanoparticules Au-
Pd sur TiQ montrent aussi une activité plus élevée que ABdceteuls pour I'oxydation du
monoxyde de carbon§l26]. Dans les exemples précédents l'or est utilisésddes
combinaisons bimétalliques pour modifier les prég@s catalytiques du premier métal par des
effets électroniques ou géométriques. Plusieursuasitont étudié I'effet de I'ordre de dépot
du métal sur l'activité des catalyseurs. Idakig@vcell. [127] ont observé que pour les
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catalyseurs bimétalliques, I'activité catalytiqueup I'oxydation du benzéne est augmentée
quand l'or a été déposé en premier. Les étudeb/tiqtees ont montré que l'interaction entre
le support et les métaux déposés peut avoir un siffaificatif sur I'activité du catalyseur

dans les réactions catalytiquEk?8-130] Il est donc possible que Pd ajouté sur Au/Ti
entraine une activité élevée causée par une ititamaplus forte entre les métaux et le

support.

|.8. Conclusion

Cette étude bibliographique révele I'importance atwix de la méthode de préparation
pour obtenir de petites particules d’or. La méthdépot-précipitation semble étre la méthode
la plus appropriée pour préparer des particules deoquelques nanométres en taille et avec
un taux de dépo6t élevé. Le choix du support ededgant primordial puisqu’il peut permettre
de stabiliser les nanoparticules d’bes catalyseurs a base d’or ont été rapportés codtenée
tres puissants pour les réactions d’oxydation sgeou compléte. Malgré le grand nombre
de travaux publiés sur les catalyseurs a base d&w contradictions subsistent encore quant
au mécanisme de réaction, a la stabilité des catatg, a la nature du site actif et ce méme

dans le cas de la réaction la plus étudiée, askaxydation de CO.

L’ajout d’'un deuxieme métal peut nettement amélidiactivité des catalyseurs a base

d’or en provoquant un effet de synergie entre fejeuxieme métal et le support.
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Chapitre Il : Synthése et Caractérisation des Oxgddésoporeux

[I.I Introduction

La synthése des matériaux méso-structurésasipd ajustable est un domaine de recherche en
pleine expansion en science des matériaux. Cesimat@onnent lieu a de tres nombreuses
applications, allant de la catalyse aux bio-matsgiaet leur développement répond ainsi a de

nombreux enjeux industriels.

Les matériaux mésoporeux sont obtenus a mhetifauto-assemblage de micelles de molécules
de tensioactif en solution dans I'eau, autour deles se condense une phase inorganique,
généralement de la silice (SIOLa taille des pores et I'épaisseur des parai les parametres les

plus importants qui influencent les applicationsds matériaux.

[1.2. Matériaux mésoporeux

Le développement de matériaux poreux a grasutéace spécifique est un domaine de
recherche trés actif en regard des applicationsnpietles de ceux-ci. En 1992, la firme Mobil Oil
Company a publié l'invention d’'une nouvelle clasde silices périodiques mésostructurées
dénommée M4131-4]. Ces matériaux surpassent les tamis moléculaietitigues, qui sont
retreints a une taille de pores maximum de 1,5 naren. A l'instar de ces derniers, la classe de
matériaux M41S possede de grandes surfaces sp@sfigin systéeme poreux ordonné et une
distribution de taille de pores bien définie. Caitgment aux zeéolites cristallines, les M41S

possédent des tailles de pores comprises entré@rah et des murs poreux amorphes.

Ces composeés résultent de l'interaction d'espénorganiques (silicates, aluminosilicates) et
d'une structure micellaire produite par un agentsi@actif organigue Un mécanisme de
structuration faisant intervenir une « phase driggaide » [Liquid Crystal Templating (LCT)] est
proposé. Suivant les conditions de préparationogtmment, de la concentration en tensioactifs
utilisées, il est possible d’obtenir des matéridexrits par des structures hexagonales (MCM-41),
cubiques (MCM-48), ou bien encore lamellaires (MGB)- (Figure 1.1). Compte tenu des
difficultés d’obtention et /ou de stabilité thermé& des mésophases cubiques et lamellaires la

majorité des travaux s’est orientée vers les naigrde structure hexagonale.

En 199§3], un groupe des chercheurs de l'université de SBathara en Californie a réussi a
développer une nouvelle famille de matériaux mésapq désignée par le générique SBA-15, en
utilisant des copolymeéeres amphiphiliques neutresrfas par la marque commerciale : Pluronic
BASF, USA) en milieu fortement acide.
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"
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Figure II.1: Différentes phases possibles pour les matériatsoporeux.

[1.2.1.Matériaux mésoporeux de type SBA-15
I1.2.1.a.Procedé général de synthese

Dans une préparation typique, le copolymére tribdst additionné a une solution d’acide
chlorhydrique a pH<1 (au-dessous du point isoétpatrde la silice (pH=2)). Ce mélange est mis
sous agitation a température donnée. Une fois rgpédeature fixée est atteinte, on ajoute le
tetraethylorthosilicate (TEOS); le mélange estskiisous agitation pendant un temps donné, le

solide est ensuite filtré, séché sous air a tenyp&rambiante.

L’échantillon subit ensuite une calcination a 5008Qus un flux continu d’air. En milieu
fortement acide, I'hydrolyse du précurseur TEOSeege des espeéces siliciques cationiquds (I
telles que SDH,"; le matériau SBA-15 est synthétise selon un méoamide structuration du type
(SPHY) (X1%) (S surfactant neutre, X CI ou B).
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Le matériau SBA-15 a une structure analogue aurraat®1CM-41 mais avec une épaisseur de

mur plus importante comprise entre 31 et 64 A° i@8ta 10 A° pour le matériau MCM-41.

11.2.1.b. Comportement des triblocs copolyméres esolution agueuse

L'utilisation des copolymeéeres des poly-(oxyde didélnes) dans la synthése du matériau
mésoporeux SBA-15 est due a leur caractere ampiigltes blocs copolyméres de type (EO)x-
(PO)y-(EO)x, se composent d’'un bloc hydrophobe yiex de polypropyléne entouré par deux
blocs hydrophiles d’oxyde de polyéthyléne.

En présence d’'un solvant, le tribloc s’organisessditférentes formes geomeétriques afin d’éviter
le contact directe entre le solvant et les blosslubles[4]; des micelles avec diverses formes et
tailles peuvent se former avec souvent des pr@srighysiques trés différentes. La température, la
pression, la concentration en tribloc copolyméreleetrapport entre la longueur de la chaine
hydrophile et hydrophobe du tribloc copolymére mivetre ajustés afin d’obtenir des structures
avec les propriétés physiques désirés. La formatementités « micelles » est un résultat direct
d’interactions anisotropiques entre les moléculesud et les blocs copolymeres. Tandis que les
blocs de poly (oxyde d’éthylene) (PEO) sont solsldans un vaste domaine de températures (0-
100°C), les blocs de poly (oxyde de propylene) patiétre dissous seulement a des températures
au-dessous de 15°[B] et par conséquence, dans une solution aqueuse dduéopolymere est
hydraté dans un domaine tres étroit de températerdes chaines dissoutes du copolymére
apparaissent sous forme d’'unimef6k Avec l'augmentation soit de la température et deula
concentration en copolymere, le tribloc forme ddseltes sphériques, constituées d’'un noyau
hydrophobique entouré par des chaines hydroplilesie concentration micellaire critique (cmc)

ou a une température micellaire critique (tmc).

[1.2.1.c. Influence des conditions opératoires surévolution structurale et texturale du
matériau mésoporeux SBA-15

a. Influence de la longueur des chaines ihlicic copolymeére (pluronic:

K.Flodstrom et coll[7] ont étudié I'évolution structurale des matériauxsopbreux obtenus en
faisant varier la longueur des chaines (OP) y ty(pryde de propyléne) et (EO) x : (poly-oxyde
d’éthylene). Les données concernant les pluronicg segroupées dans le tableau I8l, les
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résultats de cette étude sont regroupés dansléatah.2[8]. Le tableau I11.2 montre que I'emploi
des pluronics de la série | conduit a des strustlammellaires, hexagonales et cubigi8s

Tableau I1.1: Données sur les triblocs copolymefeék:

Séries Pluronic Masse moléculaire (OP),® (OE),™®
(g/mol)

L101 3800 59 4

|
P103 4950 59 17
P104 5900 61 27
P105 6500 56 37
F108 14600 50 132

I P65 3400 29 19
P84 4200 43 19
P103 4950 59 17
P123 5750 70 20

(a) : bloc de poly-oxyde de propyléne.
(b) : bloc de poly-oxyde d’éthyléne.

Série | : la longueur des blocks OP est constante aladajlongueur des blocs Gist variable

Série Il : la longueur des blocs OE est constante alorslgudongueur des blocks PO est
variable.

Zhao et coll.[9] ont reporté seulement deux types de mésophasesédaphase hexagonale
correspondant au matériau mésoporeux SBA-15 et mésophase cubique correspondant au
matériau mésoporeux SBA-16.

K. Flodstrom et coll[7] par I'emploi des pluronics de la série I, ont ohteseulement la
mésophase hexagonale avec une surface spécifitree8d et 990 fg et des diamétres des pores
dans le domaine de 35 a 55tbleau | .2)
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Dans la série |, les pluronics L101, P103, P1045Rdt F108tableau 1.1) avec des longueurs
approximativement égales des blocs OP (50-61 ynitéss de différents longueurs des blocs OE
ont été utilisés comme agents structurants. lléanéontré que c’est la longueur des blocs de
polyoxyde d’éthylene OE qui détermine la structmésoporeuse du matériau résul{@ht En effet
I'utilisation du pluronic de type L101 (avec 4 éstde OE) conduit a la formation d’'une structure
lamellaire, tandis qu’'une mésostructure hexago(BA-15) résulte de I'utilisation des pluronics
P103, P104, P105 avec des longueurs moyennes deweshOE (17-37 unités). L'utilisation de
longues chaines OE du Pluronic F108 (132 unitésjlwib & une structure cubique SBA-16. Dans la
série |l, avec les quatre types de pluronics agldférentes longueurs des blocs OP (29-70 unités)
et des longueurs approximativement constantes ts KOE (17-20 unités), on obtient une
structure hexagonale (SBA-13)Y]. Il a été également montré que lorsque la longuwrs
polyméres augmente, I'habilité & conduire a dagctires ordonnées est exalfép

Tableau 11.2: températures de synthése et résu[idts

Pluronic Température Structure Surface Diamétre des Epaisseur des
de la synthése spécifique pores (A) murs (A)
(°C) BET (m?g)
L101 2 Lamellaire - - -
P103 45 Hexagonale 990 52 51
P104 75 Hexagonale 710 48 58
P105 85 Hexagonale 760 53 62
F108 22 Cubique - - -
P65 75 Hexagonale 920 35 44
P84 75 Hexagonale 840 41 50
P103 45 Hexagonale 990 52 51
P123 35 Hexagonale 940 55 56

Le tableau 1.1[7] montre que le diamétre des pores varie légéremestt Eutilisation des

pluronics plus faible valeur obtenue avec le plicd?65 a la valeur la plus élevée obtenue avec le
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pluronic P123. Les auteurs de I'étude précédgfiteoncluent que la longueur du bloc hydrophile
OE détermine la mésostructure et influence I'égaissles murs du matériau mésoporeux SBA-15.
La longueur des blocs hydrophobes affecte parépeinent le diamétre des pores. La longueur
totale du copolymére détermine le paramétre ddenail

b. Influence de la concentration du triblapolymeére

La concentration du tribloc copolymére dans le mgdaréactionnel influe sur les propriétés
physico-chimiques des matériaux résultants en effet

= Une concentration en tribloc copolymére supériel6% entraine la formation d’'un gel
silicique ou ne conduit pas a la précipitationalsilice.

= L’équipe de Choi[10] a montré I'influence du rapport Si@ribloc copolymére sur les
propriétés texturales du matériau SBA-15 ; ladailés pores, le volume poreux ainsi que la
surface spécifique diminuent quand ce rapport anggne

c. Influence de la source de la silice

Plusieurs sources de silice ont été utilisées ppgynthese du matériau mésoporeux SBA-15,
parmi ces sources, nous citons le tétramethoxysi@MOS), le tétraéthoxysilane (TEOS), le
tétrapropoxysilane (TPOS), Stucky et cfdl] ont montré que dans les conditions de synthese ou
I'hydrolyse est trés rapide, I'emploi du TMOS coitcduune structure mieux ordonnée que lorsque
le TEOS est utilisé.

d. Influence du pH du milieu réactionnel :

La synthése du matériau mésoporeux SBA-15 s’effeetumilieu fortement acide (pH<1) au-
dessous du point isoélectrique de la silicH. Plusieurs sources d’acides peuvent étre utiligies
HBr, HCI, HNG;, H,SOy, HsPOy. Pour des valeurs de pH comprise entre 2 et 7H2¥p il y'a
soit formation d’un gel silicique, soit absencepdécipitation. A pH supérieur a 7, il y’'a formation

d’une silice amorphe ou d’une structure désordof@jee

En général, en milieu fortement acide, la vites$gdiolyse est plus rapide que celle de la
condensation ce qui conduit & une mésophase hexlagbien ordonnée. En milieu neutre ou
basique, la vitesse de condensation est plus rapige celle de I'hydrolyse conduisant a la

formation d’'un gel sans mésopores.
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D. Choi et coll.[10] ont synthétisé le matériau SBA-15 par voie sol-geldeux étapes en
opérant d’abord dans la premiéere étape a une vdéepH tres faible suivie d’'une deuxieme étape a
pH élevé; le but des auteurs est de voir l'inflleeda changement brutal du pH sur la mésostructure
; le protocole utilisé par ces auteurs est le mgowecelui décrit précédemment pour la synthése du
matériau SBA-15, a I'exception qu'aprées une heweadhction entre le tribloc copolymére et la
source de silice , 'hydroxyde d’ammonium est agoati mélange pour accroitre le pH du milieu.
Les résultats de cette étude ont montré que poacarvissement du pH jusqu'a la valeur de pH =
4.54, la mésophase est conservée et un accroissdmémsurface spécifique ainsi que celui de la
taille des pores sont observés. Lorsque le pH aoggk&a mésophase est moins bien ordonnée. Les
auteurs de cette étude ont expliqué la taille imgsortante des pores (d = 200A) et la structure

désordonnée obtenues lorsque le pH de la deuxitape ést égal a 9.02 comme suit :

A pH supérieur a 7, la condensation des silicastpleis rapide que leur hydrolyse ce qui fait
gue les silicates contiennent encore des groupsgeétonséquence d’'une hydrolyse incompléte.
Les groupes éthyle résiduels conduisent a desatttens plus faibles entre les silicates et les$lo
hydrophiles du copolymére conduisant ainsi a desctsires désordonnées. Ces structures étant
moins denses que les structures ordonnées, learpeéics silicates qui n‘ont pas réagi peuvent

pénétrer dans le caeur hydrophobe entrainant unissement de la taille des pores.

e. Influence de I'addition d’'un co-solvant organegu

L’introduction des auxiliaires organiques tels quéMB (trialkyl benzéne), xyléne, butanol,
alcanes, durant la synthése des matériaux mésopestuun moyen pour augmenter le volume
hydrophobe et par conséquent augmenter la tailepdeeg(Figure 11.2). La taille des pores peut
étre ajustée en modifiant la variation relativel’dgent gonflant et du tensio-actif. Sur (fgure
11.3) sont reportées les évolutions des tailles desspdes matériaux SBA-15 et MCM-41 en
fonction du rapport des masses: Trimethyl benzemarfactant[3], cette figure montre que
I'accroissement de la taille des pores est plusiapt dans le cas du matériau SBA-15; en effet,

en présence du TMB la taille des pores peut émiéexjusqu’a 300A pour le matériau SBA-15.
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Figure 11.2 : Formation et gonflement de la micelle, en présahcmésitylene durant la

synthése du matériau mésoporeux MCM-].
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Figure 1.3 : Variation de d (100) (présentée par le cerclea ¢tille des pores (présentée par
des carrés) des matériaux mesoporeux SBA-15 et MCMR fonction du rapport TMB/surfactant

(9/9) [3].
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[1.2.1.d. Méthodes d’élimination de I'agent structurant

La séparation entre les espéces organiques (amfpet les espeéces inorganiques est une étape
nécessaire pour réaliser des structures poreusesaltination (773K sous débit d’air, de, du
d’'O,) est la méthode conventionnelle pour éliminer diagstructurant et libérer la porosité. En
utilisant I'analyse thermogravimétrique et I'anayhermogravimétrique dérivée, Zhao et cdd].
ont montré que la décomposition du tribloc se #&it45°C ; la température a laquelle le tribloc
copolymére est décomposé est plus faible que deli@écomposition du tribloc copolymeére pur et
qui est de 250°C. L'origine de la faible températde décomposition du tribloc copolymére dans le
matériau SBA-15 provient du fait que le matériauASES catalyse cette décompositifi8]. Les
espéces carbonées résiduelles sont éliminées aetpente a des températures élevées allant de
300°C a 550°@13]. La calcination du matériau mésoporeux SBA-15ané la contraction de la
maille hexagonale conséquence de la condensat®myrdeipes silanolfl3]. La diminution des

groupes silanols entraine une diminution de la ciépd’échange d’ions.

L’élimination du tribloc est également possible mhrs simples méthodes d’extraction en
utilisant I'éthanol comme solvaiji4]. L’extraction par solvant n'est cependant pasl¢ofs4].
Afin de libérer complétement la porosité du matériane calcination subséquente est donc
nécessaire. Bien qu’elles ne conduisent pas aaitrétital de I'agent structurant, les méthodes

d’extraction sont trés attrayantes :

* une partie de I'agent structurant n’est pas dé&trmfitpeut étre recyclé.

= |e traitement est moins nocif pour I'environnement.

* une grande capacité d’échange d'ifh4.

L’agent structurant peut également étre éliminésuicro-ondg5]. Cette méthode présente
beaucoup d’avantages :

» larapidité de I'opération.

= |a concentration en groupes silanols éleveée.

= |a contraction de la maille est minimale.

» la surface spécifique et le volume poreux sont ingoas.

[1.2.1.e. Stabilité hydrothermique
Le matériau SBA-15 calciné est stable aprés 24 ¢hdaffage dans I'eau bouillante (Figure
1.4.A). A l'inverse, le matériau MCM-41 calcirigure 11.4.A) est complétement détruit aprés

6h dans les mémes conditiqi#sgure 11.4.B) [3]. Les matériaux du type SBA-15 possedent des
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épaisseurs de mur comprises entre 31 et 64 Aescaéls matériaux du type MCM-41 sont
comprises entre 8 et 10 A. L’épaisseur de mur jphportante du matériau SBA-15 lui confére une

meilleure stabilité hydrothermique comparativermreenelle du matériau MCM-41.
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Figure 1.4 : Spectres de diffraction des rayons X des matéfiba] :
A : MCM-41 calciné B : MCM-41 calciné aprés 6h de chauffage dans I'eau
bouillante ;C : SBA-15 calciné apres 24 h de chauffage dans beallante

[1.2.2. Matériaux mésoporeux non siliciques

La découverte de la possibilité d'utiliser les iemstifs micellaires pour structurer d’autres
oxydes que la silice ouvre la voie a nombre d'agpions potentiellement tres intéressantes. Ceux-
ci peuvent servir de catalyseurs ou bien de suppgcHtalytiques ou d’hotes pour des

nanocomposites.

Stucky et son équipgl6, 17] ont considérablement étendu les possibilités deheges de
matériaux mésoporeux puisque a coté du mécanisthie d8 la structuration du matériau
mésoporeux MCM-411], ils ont défini trois autres types de mécanismaesavoir le mécanisme S
I, SXI*, SM™I" (avec S: surfactant, |: espéce inorganiquéss XI, Br et M": Na'ou K'contre
ions). L'’ensemble de ces quatre mécanismes a permes auteurfl3, 16, 18]de générer de
nombreuses mésophases d’'oxydes métalliques; d'apeeauteurs, la formation d’'une mésophase

d’oxyde métallique n’est possible que si trois dbads sont satisfaited.8] :

i : le précurseur inorganique doit avoir la posdibille former des polyanions ou polycations

permettant I'établissement de liaison multidentatesc le surfactant.
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ii : Ces polyions doivent pouvoir se condenser afifod@er des murs stables.
iii : I'équilibre de la densité de charge entre leastent et 'espéce inorganique est nécessaire afin
de contréler la formation d’une phase particuliére

Les mésophases obtenues sont presque toutes sifeitane géométrie lamellaire, il était donc
prévisible que celle ci ne soient pas stables, &ffoadrent lors des étapes des traitements
thermiques ; il en est de méme pour les phasesgbeabes d’oxyde de tungstene, de plomb et
d’antimoine ainsi que de la phase cubique d’oxydatinoine[16]. Afin d’éviter la dégradation de
la structure des mésophases, d’autres méthodesat'ean de I'agent structurant ont été réalisées
telle que I'extraction par solvants mais sans ssifdcs.

Il est connu que la présence d’acéthylacétonatgaart chélatant permet le contréle des
réactions d’hydrolyse des alcoolates métalliquepleyés habituellement en chimie Sol-Gel en
diminuant la réactivité de ces derni§28]. En se basant sur ces considérations, Antoneflirey.

[21] ont pu réaliser en 1995 la synthése d’'un oxydétdee mésoporeux, a partir d’isopropoxyde
du titane comme sel précurseur et d’acéthylacétsrettde tétradécylphosphates pour ce qui est de
I'agent structurant, les matériaux résultants ore surface spécifique de 20F/qet sont stables
méme apres calcination a 500°C.

La zircone ZrQ est un semi-conducteur. Elle est connue comme gtaaxyde pouvant fournir
des espéces “Ovéhiculées par des lacungZ?]. Les bonnes propriétés mécaniques et la haute
stabilité thermique de la zircone font de cet oxydesupport de choix dans les catalyseurs destinés
a I'oxydation des CO\22-27]

En 1995 Knowles et Hudsq&7-29] ont préparé une Zircone mésoporeuse de surfacdigpé
variant de 238 & 329 %y en milieu basique (pH entre 11,4 et 11,7) efisatit comme agent
structurant des alkyltriméthylammonium.

La modification de I'oxyde de zirconium par le eén améliore sa stabilité thermique et sa
capacité de bien disperser des métaux nobles, feh lefikyde mixte Ce@ZrO,, présente une
bonne stabilité thermique et une capacité de stckia I'oxygene (Oxygen Storage Capacity OSC)
supérieures méme a celle de la cérine. Cette @tépest liée a la capacité du systeme a libérer ou
stocker de I'oxygéne, c'est-a-dire a la mobilité laexygeéne [30]. Ainsi, en milieu oxydant, la
structure peut stocker de I'oxygéne et en milieduogeur elle peut en rejeter. Ces catalyseurs sont
largement utilisés dans la production d’hydrogéaesdles piles a combustiblgl,32], dans les
systemes des catalyseurs a trois v{8&s35], les propriétés d’OSC de I'oxyde mixte conféramt a
catalyseur la possibilité d’opérer dans des comuftioxydo-réductrices variables et aussi dans
I'oxydation catalytique et la diminution des polg|36].
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Les valeurs des surfaces spécifiques de I'oxydetenBeQ-ZrO, préparé par les méthodes
conventionnelles sol-gel ou co-précipitation saat'drdre de 60 -90 Ay aprés calcination sous air
a 700-800 K37, 38]

D.Terribile et coll[39] ont montré que la synthése de I'oxyde mixte E&€D, en milieu
basique favorise l'incorporation du tensioactif i@aique I'alkyl-triméthyl-ammonium dans
I’hydroxyde de Cerium et Zirconium. La présenceQrrium inhibe I'action de I'alkyl-triméthyl-
ammonium comme agent structurant ce qui condué fodmation d’'une structure poreuse non
ordonnée. L’élimination de I'agent structurant pafcination a 723K conduit a la formation d’'une
solution solide de structure fluorite de granddame spécifique dépassant 230gn

En utilisant l'agent structurant P123 (copolymémbldc), une large variété d’oxydes
mésoporeux thermodynamiquement stables a étégéalesdiametre poreux des oxydes synthétisés
est compris entre 35-60 A, bien plus petit queiai#u’oxyde d’aluminium et de la silice qui ont un
diameétre poreux de 130A. La surface spécifiqueckgsles mésoporeux synthétisés est de I'ordre
de 900 iVcm® [40].

Min Hye Youn et coll[41] ont synthétisé 'oxyde mésoporeux Ce-Zi&vec différents rapports
(Ce/zr=0; 0,1; 0,3; 0,7 et 0,9) en utilisantclepolymeére tribloc comme agent structurant. Une
solution solide est obtenue pour les rapports (G€20,1; 0,3 ; 0,7) par contre pour le rapport
Ce/Zr=0.9 il y a ségrégation de phase, la phasag@ale de la zircone est celle de la flouritéade
cérine sont obtenues; il est a noté que la surspéeifique est le volume poreux de la zircone
mésoporeuse Ce/Zr=0 sont inférieurs a ceux des epports (Ce/Zr=0,1; 0,3 ;0,7 et 0,9)

Parmi les oxydes de métaux, I'oxyde de cobalt $oume C@O, est I'un des plus actif dans
I'oxydation totale des composés organiques volatigss le cas du propane il semble étre le plus
actif [42-44]. Il a été reporté que l'oxyde de cobalt de surfapécifique élevée exalte non
seulement l'activité catalytique mais aussi l'aidévintrinseque. Comparativement a ;09
conventionnel cette exaltation de I'activité ediée a I'amélioration de la réductibilifd5], a la
concentration élevée de O-espece électropibg et a une quantité élevée de lacunes d’oxygéne
[47]. L'oxyde de cobalt présentant une surface spémfiglevée peut étre obtenue via la méthode
hart- template, la surface peut dépasser danssck7€mi/g [48]. Cette méthode permet la synthése
de I'oxyde de cobalt ordonné dont la structuredéterminée par la structure poreuse de la silice
meésoporeuse utilisée comme hard-template. Recemr@es®, mésoporeux a été synthétisé par
réplique de différentes silices mésoporeuses. Rample, Gao et coll. ont synthétisé ;09
mésoporeux avec une surface de 61-168 men utilisant la KIT-6 comme agent structurate
catalyseur s’est réevélé actif dans I'oxydatiorC@e[49].
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Au cours de ce rappel bibliographique, nous avangue les oxydes mésoporeux non siliciques
de type SBA-15 présentent d’'importantes surfacésiigues, de plus il est important de noter que
l'intérét pratique de ce type de matériau résidesda fait que la charpente mésoporeuse en fait un
catalyseur autosupporté et donc nul besoin d’'up@t@dditionnel et par conséquent les propriétés
catalytigues ne seront pas réduites ; les supppéisvent, d’'une part étre a l'origine de réactions
secondaires lors de I'application catalytique etutfe part rendre inaccessible une partie des sites
actifs aux réactifs. La synthése d'oxydes mésopot€x0O,, ZrO,, et 'oxyde mixte Ce-Zr@
permettra d’allier les propriétés structuralesesturales des mésoporeux et les propriétés physico-
chimiques spécifiques a chacun des oxydes. Dankagtre nous avons synthétisés et caractérisés
Co30, et Ce-ZrQ (Ce/Zr=0;0,1; 0,4; 0,9) mésoporeux respectivement via kedégies de synthése
hard et Soft template.

11.3. Synthése des oxydes mésoporeux

[1.3.1 Synthése de I'oxyde de cobalt

L’'oxyde de cobalt a été synthétisé par la méthoded Hemplaten utilisant la SBA-15 comme

agent structurant et le nitrate de cobalt commeyss&ur.

11.3.1 a Synthése de la SBA-15

Le matériau mésoporeux SBA-15 est préparé comnte Bme quantité du tribloc copolymere
(Pluronic 123) est additionnée a une solution dl@eahlorhydrique a pH = 0,83. Ce mélange est
mis sous agitation a une température de 40°C. Uiseld température est atteinte, on ajoute le
tétraéthylorthosilicate (TEOS). Le mélange estsiisous agitation pendant 24h. La solution est
ensuite mise dans des autoclaves en Téflon ped8ard 100°C. Le solide est ensuite filtré et séché
sous air a température ambiante. Pour élimineopelgmeére afin de libérer la porosité, le matériau

SBA-15 est calciné sous air a 500°C pendant 4 Beure

11.3.1.b Synthése de I'oxyde mésoporeux réductiblCa04

La synthese de I'oxyde mésoporeux réductibleGzpar la méthode Hard templae fait selon
le protocole suivarn60]:

Une millimole de nitrate de cobalt est ajoutée 860,de SBAL5 calcinée ; Apres Calcination
sous air a 500C° et lavage avec HF (5M) on récufmrgde de cobalt.

51



Chapitre Il : Synthése et Caractérisation des Oxgddésoporeux

11.3.2 Synthése de I'oxyde Ce-ZrQ@

La Synthese de I'oxyde mésoporeux Ce-Zpar la méthode Soft templatvec différents
rapports Ce/Zr (Ce/Zr=0; 0,1 ; 0,4 ; 0,9) se $aibn le protocole suivaintl] :

4g du tribloc copolymeére sont ajoutés au mélamygenant 23ml d’eau bidistillée, 100ml de 2-
butanol et 1 ml de HCI (35% HCI) ; le mélange e$$ spus agitation & 80°C (solution A). La
solution (B) est composée de 12ml de butoxide idmmium ((Zr(OBU)), 8 ml de diethylene
glycol et 100 ml de 2-Butanol (solution B). On d@mlentement la Solution B a la solution A. On
laisse sous Agitation pendant 3h, Une quantité gente nitrate de cérium est ajoutée a ce mélange.
Le mélange final est ensuite transféré dans dexlaves a 100C° pendant 24h. Aprés lavage avec
I'éthanol, filtration et séchage a 80°C pendant nni¢ et calcination sous air a 500°C on récupére
Ce-Zr& (Celzr=0;0,1;0,4; 0,9).

Il.4. Résultats
I1.4.1. Analyse structurale par diffraction de rayons X

II.4.1.a : Principe

Un solide présentant la méme composition chimicueyt exister sous différentes phases
cristallographiques, chaque phase pouvant possdder caractéristiques et des propriétés
catalytigues distinctes. La diffraction de rayongDRX) est la méthode la plus efficace et la plus
simple pour caractériser un composé cristallisie prmet de déterminer la nature et la structure
cristallographique d’'un solide. Elle se base sunésure des angles de diffraction des rayons X par
les plans cristallins de I'échantillon a analyseette technique consiste a envoyer un faisceau de
rayons X (production des rayons X a l'aide d’'unarse constituée d’un filament de tungstene et
d'une anticathode de Cu ou Mo excitée a la tensiptimale d’émission du rayonnement
caractéristique, un filtre ou un monochromateued@nne la raie Ka) sur I'échantillon disposé sur
un support en pyrex légerement creuse. Lorsqueadedau atteint I'échantillon (avec un ang)gil
est diffracté d’un angle, puis détecté par un compteur a scintillation.

Les angles de diffraction sont reliés aux carastigues du réseau cristallin {gl= distance
interréticulaire de la famille du plan hkl) et dayonnement incident (longueur d’onde I) par la loi

de Bragg:
2dnq Sine = NA (1.1)
dnw : distance interréticulaire entre deux plans d’'indleeMiller hkl (en nm)
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20 : angle formé par les faisceaux incident et difiggeingle de Bragg) (°A)
A : longueur d’onde du rayonnement Ka (°A)
n : ordre de série de diffraction de Bragg (nombreegnti

L’appareil utilisé est un diffractométre & poudRBKER D8 Advancdfigure 11.5), fonctionnant
en modes/2e (figure 11.6) et équipé d’'une anticathode en cuivre utilisamale K, d’'une longueur
d’ondel = 1,5406A, d’un monochromateur secondaire (peanetle s’affranchir du rayonnement
de fluorescence), d'un goniomeétee - e et d’'un porte échantillon tournant (pour évites le

orientations préférentielles).

tube détecteur

echantillon fixe

montage théta-théta

Figure. II.5 — Goniométre (BRUKER D8 Advance)  Figure 1.6 — Principe du montagee

Les analyses ont été réalisées a températabgante. L'échantillon a analyser est placé sous
forme de poudre sur un support plat. Les conditigéisérales d’acquisition correspondent a une
plage angulaire eneZallant de 0,5 a 7° pour les petits angles et da I8° pour les grands angles.
Les diffractogrammes obtenus ont été traités agdodiciel EVA, commercialisé par la société
SIEMENS.
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1.4.1.b : Etude structurale des oxydes mésoporeux

Les diffractogrammes aux petits et aux grands andgs oxydes sont reportés sur la figure II-7.
Aux petits angles, le diffractogramme du matériagéoporeux SBA-15 calciné a 5009€igure
11.7.b) montre trois pics indexés avec les indices déeM{lL00), (110) et (200) sur la base d’'une
maille hexagonale. Par contre, les diffractogramdegfe-ZrQ (Ce/Zr=0; 0,1 ; 0,4 ; 0,9) calcinés
a 500°C(Figure 11.7.b) ne montrent que la réflexion (100) traduisant lgétiion réguliére de la
distance séparant deux centres de canaux. Lesiofidesecondaires (110) et (200) indiquant un
agencement régulier des canaux dans l'espace bsenhtas ; la présence d'une seule réflexion
suggere une repétition réguliere de la taille de®$ dans une structure désordonnée. Toutefois,
Pinnavaia et coll[51] ont montré que la présence d'un seul pic peutréliée soit a de petites
tailles de particules soit a un défaut d’ordre tatisgraphique. Le diffractogramme de {Oq
montre la présence de la raie (100), les raiesnsiai@s (110) et (200) se présentent sous forme
d’épaulement. Il est a noter que les oxydes syistgtsont moins bien ordonnés que la SBA-15 et

ceci quelle que soit la stratégie de synthesesééli

Les structures des oxydes préparés ont été déeemign comparant les raies obtenues sur les
diffractogrammes RX aux grandes angles des oxydes aelles des composés de référence
présents dans la base de données JCPDS (Joint @mraniPowder Diffraction Standards).

Le diffractogramme de I'oxyde de cobalt présente structure cristalline avec des raies de
diffraction caractéristiques de la phase cubiqud’alg/de de cobalt [FD3m(227)] correspondant
aux plans (220) (311) (400) (422) (511) (4487].

Le diffractogramme de I'oxyde de zirconium calcan&00°C présente les raies caractéristiques
de la phase monoclinique (-111) et (111) respeatant a 8 = 28,45° et 31,42° et la raie
principale caractéristique de la phase tétragorfalel) a 2 = 30,42°[53]. Il est a noter que la
structure de Zr@est préservée apres incorporation du cérium etneéme pour le rapport Ce/Zr
le plus élevé (0,9). Il est intéressant de notedéplacement des pics vers des valeurs plus faibles
de @ et donc vers les distances interréticulaires plegées ; ceci est di a I'expansion du réseau de
la zircone provoquée par I'incorporation du*Qeayons de Z¥ et C&" sont respectivement 0.84A°
et 0.97A°) ; ceci implique la formation d’'une sadutt solide. Pour les rapports Ce/Zr= 0,4 et 0,9 on

observe clairement la formation de deux phasesollation solide Ce-Zr© et celle de la fluorite
pour la cérine.
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Figure. I.7. Diffractogrammes des oxydes mésoporeux
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[1.4.2. Caractérisations par adsorption-désorpion d’azote.

I1.4.2.a. Principe

Les solides présentent sur leur surface des déefaoie des pores de tailles variables, qui
augmentent la surface de contact du solide avetétieur (surface active). La valeur de l'aire
spécifique étant directement liée au nombre desparta surface du solide, ce parameétre est trés
important en catalyse hétérogéene ou une grandespéafiqgue est généralement recherchée. L’'une
des méthodes les plus utilisées pour la déterroimade I'aire spécifique est celle proposée par
Brunauer, Emmet et Teller, connue sous le nom dbadé BET. Elle repose sur I'évaluation de la
guantité de gaz inerte physisorbée sur le solidgiét

La manometrie d’adsorption d’azote sert & détermie® caractéristiques texturales de solides
(surfaces, volumes et distribution en tailles deepp La quantité d’azote physisorbé a température
constante (77K) a la surface d’'un solide est mesere fonction de la pression. On obtient une
isotherme d’adsorption en travaillant a pressionmissante puis une isotherme de désorption en
travaillant a pression décroissante. Ces isothewne®té classées en 6 catégofiggure 11-8).

[54].

56



Chapitre Il : Synthése et Caractérisation des Oxgddésoporeux

. BE

Figure 11.8: Différents types d’'isothermes d’adsorption-désiorp selon la classification de
I'TUPAC. [54]

- Le type | est obtenu sur des solides micropo(@ugoreux < 2 nm).

- Les types Il et Il sont obtenus sur des solidea poreux ou macroporeux, pour lesquels le
diameétre de pores est supérieur a 50 nm. Le tymestiltrés rare et est lié a une chaleur d'adsorpti
guasiment nulle. Avant le point B (isotherme deety faibles valeurs de pressions relatives p/p°),
une monocouche de molécule d’azote se constitule satide. Au-dela de ce point, a des pressions
plus élevées, on observe une adsorption multicoutlae section quasi-linéaire du graphe
correspond a 'augmentation progressive de I'épaisde la couche d’azote adsorbée qui continue
jusqu’a ce que la pression de condensation seingdt L'adsorption sur ce substrat est totalement

réversible.

- Les types IV et V sont obtenus en présence ddesomésoporeux (2 < @ poreux < 50nm).Le saut
apparaissant aux hautes valeurs de pressionsveslatist li€ au phénoméne de condensation
capillaire (remplissage de la mésoporosité). Une lles pores remplis, I'adsorption continue a la

surface du solide. Le phénoméne inverse a lieueaprassion différente lors de la désorption
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générant le cycle d’hystérésis. Le type V est tege et est associé a des solides dont la chaleur

d'adsorption est quasiment nulle.

Les isothermes a marche du type VI sont rares égaie Elles sont obtenues avec des surfaces
assez bien définies comme des noirs de carbonehitgag55].Pareillement, quatre boucles
d’hystérésis typiques ont été reten(figgure 11.9) . Différentes formes de pores leur sont associées.
La boucle H1 est souvent obtenue avec des empitsmigides de particules sphériques de taille
uniforme. Quand la distribution des pores est mdies définie, la porosité intergranulaire est
caractérisée par I'hystérésis de type H2. Les tyfeet H4 sont obtenus avec des pores en fentes
ou dans le cas de particules sous forme de feauillet

'
rr

Figure. 1.9 : Les quatre boucles d’hystérésis selon la cliassiébn de L'l.U.P.A.C[54].

11.4.2.b. Mesure des surfaces spécifiques

Les surfaces spécifiques sont déterminées par I@ndp la méthode développée en 1938 par

Brunauer, Emmett et Teller (BET96] Cette méthode est fondée sur les hypothéses sesvan

= |’adsorption est localisée sur des sites définlgcan d’eux n’‘admettant qu'une seule
molécule adsorbée. Tous les sites possédant la @éengie, la surface est homogene ;

» La molécule d’adsorbat est suffisamment petite fpem recouvrir la surface du solide;

» Les interactions entre les molécules adsorbéesggfhigeables;
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= A partir de la deuxiéme couche adsorbée, la chaladgsorption est constante et égale a la
chaleur de liquéfaction. Ceci revient a dire qumtdéraction avec le solide devient
négligeable au-dela de la monocouche ; il y a sibiité du phénomeéne a tout instant ce
qui indique un équilibre permanent entre le nomiieemolécules qui s’adsorbent et se
désorbent. Seules les surfaces spécifiques defesaiéso et macroporeux pourront étre
déterminées par ce modeéle. Dans le cas des saiidesporeux, le phénomeéne d’adsorption
ne peut pas étre décrit par les hypothéses préesde@Gependant, faute d’un modéle
universellement admis, il est d'usage de calcukersurface spécifigue d'un solide
microporeux a l'aide de I'équation BET. On utilise pratique I'expression linéarisée dans

le domaine de formation de la monocouche (0,05”0R/0,35) ;

P/ [V(Po-P)] =[1/ (vmC)] + [(C-1) / (vmC)] P /Po 1.2
P : Pression d'équilibre

Po : Pression de vapeur saturante de I'adsorlzategripérature de la mesure

V : Volume de vapeur adsorbée par gramme de salldgression P

vm : Volume de vapeur nécessaire pour recouvrierrhent la surface du solide d’'une couche
monomoléculaire d’adsorbat

C : Constante caractéristique du systeme gazdesétudié.

Le trace de P/ [V(Po-P)] en fonction de P/Po pemtetcéder a Vm = 1d¢p) Aveca : pente ef :
ordonnée a l'origine de la droite. La surface BETaors calculée a I'aide de la formule :

Seer (M%g) = N. A .Vm .10-20 / m.\4 11@)
m: masse du solide analysée

A : aire occupée par une molécule d’adsorbat (Ag2ur N)

N : nombre d’Avogadro

Vu @ volume molaire 22414 cm3/mol.

Dans le cas de I'azote, I'équation 11.3 devient :

Seer (M%g) = 4,35.Vm (11.4)

I1.4.2.c. Détermination de la répartition poreuse a distribution de la taille des pores

L'étude des solides mésoporeux est étroitementaliegphénomene de condensation capillaire et
a son expression quantitative donnée par I'équateKelvin qui relie la pression relative et rK le
rayon du meénisque forme a l'intérieur du pore :
LnP/Po=-fy.V.cos0/RTIrK (11.5)
y: tension superficielle de 'adsorbat a la tempéeal
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rK =rp —t; rp: rayon du pore, t : épaisseuraeduche adsorbée et rK : rayon de Kelvin
R : constante des gaz parfaits

0 : angle de contact (pris égal a zéro)

V : volume molaire du liquide (condensat)

f : facteur de forme (dépend de la forme du mémsqu

Difféerentes méthodes ont été proposées dansdealitire pour tenir compte de facteur telles que
la forme des pores, leur longueur ou encore laleoardu ménisque. Les valeurs de I'épaisseur t
sont calculées a partir des données d’adsorptid@nabs pour un solide non poreux de méme
nature que I'échantillon. Dans la pratique on silles expressions mathématiquestandards>

établies expérimentalement. Parmi les plus utiiséa trouve dans le cas de I'azote I'expression de

Halsey:

t=3,5. (5/log P/Po) 1/3 (1.6)
Ou encore celle utilisée par Harkins et Jura :

t=[13,99/ (0,034 - log P/P0)] 1I(7)

Les incréments de volume et de surface correspordanaque famille de pores sont obtenus a
'aide d’'un modele géométrique de forme de pore.répartition poreuse s’obtient en tracant la
courbe dV/drp en fonction de rp. Différentes mé#twdle calcul ont été proposées dans la
littérature, la méthode BJFb7] du nom de ses auteurs (Barrett, Joyner et Haleftda) la plus
simple et de loin la plus fréequemment employéeptipecipe de la méthode BJH est sim[i8&]. Il
consiste a diviser la branche de désorption dethlisyme en intervalle de pression relative. Le
calcul s’effectue en partant des pressions relaties plus élevées. A chaque décrément de

pression, le volume désorbé dV provient a la fois :

= de la vidange capillaire des pores dont le rayanespond aux pressions relatives données

par la loi de Kelvin.

= de la diminution de I'épaisseur du film adsorbé Isgr parois des pores déja vides de leur

condensat capillaire.

I1.4.2.d : Etude par adsorption d’azote des oxydes

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote alggles CgO, et Ce-ZrQ (Ce/Zr=0; 0,1;
0,4; 0,9) sont représentées sufigare 11.10. En accord avec la nomenclature défpar 'l'UPAC
[54], les isothermes sont de type IV; ce type disotieerest caractéristique des matériaux

meésoporeux ce qui confirme la mésoporosité des exgynthétisés. D’autre part la figure 11.10.
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montre des distributions poreuses étroites pousOget Ce-ZrQ (Ce/Zr=0, 0,1et 0,4) ; pour Ce-
ZrO, (Cel/zZr=0,9) la distribution poreuse est plus lamge qui est di0 probablement a un
effondrement partiel de la porosité hexagonaleadstiucture causée par un taux de substitution
plus important des ions cérium dans le réseau diedane. Ces distributions poreuses sont centrées
a 8,74 nm; 9,75 nm; 13,2 nm et 19 nm respectivermpear CaO, et Ce-ZrQ (Ce/Zr=0; 0,4 et
0,9).

Les surfaces spécifiqgues des oxydegdzeet Ce-ZrQ (Ce/Zr=0, 0,1, 0,4 et 0,9) sont reportées
dans le tableau I1.3. La surface spécifiqgue dgQzest plus élevée que celle d'un oxyde de cobalt
conventionnel qui est de I'ordre de 18/ga Pour Ce-Zr@(Ce/Zr= 0,1, 0,4) les surfaces spécifiques
sont supérieures a celle de la zircone pur ce gui pexpliquer par I'expansion du réseau de la
zircone suite a l'insertion de Ce dans son réseagucest en accord avec les résultats DRX. Pour
Ce-ZrG (Cel/zr= 0,9) la surface spécifiqgue est plus faigle celle de la zircone ce qui peut
s’expliquer par une condensation plus faible darlzone quand la teneur en cérium augmente.
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Figure 11.10 : isothermes d’adsorption-désorption et courbes skeilolition poreuse des oxydes

I1.3: Tableau Surfaces spécifiques des oxydes

Co304 164
Ce-ZrO, (Ce/Zr=0) 56
Ce-ZrO, (Cel/Zr=0,1) 64
Ce-ZrO, (CelZr=0,4) 64
Ce-ZrO, (Ce/Zr=0,9) 50
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1.4.3. Etude par Réduction en Température Programmée RTP
I1.4..3.a. Principe

En présence d'un agent réducteur, un oxyde perddigre en formant principalement de I'eau

et un sous oxyde. Si les conditions opératoirgefenettent, la réaction peut étre totale :
MO,+xH, —>  M+xH,0 (11.8)

Dans le cas ou le degré d’oxydation du métal epérseur a un, la réduction totale peut se

dérouler en plusieurs étapes (une étape par déagogddtion).

La RTP permet de suivre le comportement d’'un édi@ntsolide sous atmosphere réductrice.
Le principe de cette analyse consiste a balayehditillon par un flux d’hydrogéne dilué dans
'argon. Le suivi de la quantité d’hydrogene consu#e en fonction de la température permet le

tracé d’un profil RTP et I'évaluation du taux deluétion de I'’échantillon analysé.

11.4.3.b. Conditions expérimentales

Les analyses RTP ont été réalisées sur un AMI-280nthrque ZETON ALTAMIRA.
L’acquisition des courbes RTP des solides s’ede fantre 25 et 900°C avec une rampe de
température de 50°C minLe gaz de réduction est un mélange a 5% d’hyd®gkans de I'argon.
Le dispositif est composé d’'un détecteur a conditétihermique (qui permet de détecter et de
guantifier la quantité d’hydrogene), d’'un systemmjelction de gaz constitué de débitmétres
massiques et de plusieurs vannes trois voies eto#®s (permettant de contrdler avec précision le
deébit et la circulation du flux gazeux), d’un fodfun saturateur muni d’'un manteau chauffant, d’'un
piege a eau (pour protéger le détecteur de I'eamde au cours de la réduction) et d’'une station
nulle (pour calibrer la consommation d’hydrogénégchantillon a analyser est placé dans un tube
en quartz en forme U. La masse prélevée est fandiola quantité d’especes réductibles présente

dans le solide.

Prétraitement : Avant chaque analyse, un prétraitement des étlbasta été réalisé de maniere
systématigue dans le but d’éliminer I'eau physiéerfactivation du solide). L'échantillon est placé
sous un flux d’argon (30 mL nif), puis chauffé & 150 °C avec une rampe de 5°C'nAiprés un
palier d’'une heure, I'échantillon est refroidi jussy la température ambiante. Réduction en
température programmeée: Cette étape correspond a I'analyse propreméatddi la réductibilité

de notre solide. Le mélange gazeux (598 balaie I'échantillon avec un débit de 30 mLnhi
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La quantité d’hydrogéne consommeée est mesuréeide l'du catharometréfigure 11.11). Un
catharometre est constitué de deux thermistanaesyraes par un courant électrique continu de

tension fixe.

bY

Calibrage : Cette derniére étape permettant la calibrationdéiecteur a chaque analyse a été
effectuée. Pour cela, cing quantités connues ddgghre (pulses de calibration) sont envoyées
directement sur le catharometre. La moyenne degsités des cing signaux associés a la quantité
d’hydrogene permet de calibrer le détecteur et devpir déterminer la quantité d’hydrogéne

détectée a un instant t.

Réglage du zéro

Figure 11.11: Schéma d’un catharometre

A la suite des analyses, le signal est traité @diniéterminer la quantité d’hydrogéne consommeé.
Pour cela, dans un premier temps, nous mesuronmtggration les aires des signaux associés a
chaque pulse de calibration. Le rapport entre lEeuwamoyenne de ces aires et la quantité
d’hydrogéne contenue dans chaque pulse permet dermiléer la quantité d’hydrogene
correspondant a I'ensemble ou a une partie du lsagtacté lors de la réduction du solide (valeur
obtenue apres intégration du profil RTP obtenu) D&grations permettent de réaliser une étude
guantitative de la réductibilité des solides. tl@snc possible de déduire la quantité de I'hydnege

consommeé expérimentalement et ramenée a 1g dgsmial
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11.4.3.c. Etude de la réductibilité des oxydes

Les profils RTP des matériaux £, et Ce-ZrQ (Ce/Zr=0; 0,1 et 0,9) sont représentés dans la
figure 11.12.

Le profil RTP de Cg04 montre un signal large commencgant a une tempérdtemneiron 250°C
avec un maximum a environ 339°C. Selon la littéeaty59] ce signal peut étre attribué a la
réduction de C¢D,en CoOQet a la réduction ultérieure de Ce® Co selon les réactions ci-dessous
[60]:

Cos04 +H, - 3CoO0 + HO ¢, consommation d’k= 25%)
3Co0O + 3H - 3Co + 3HO B, consommation d’'bl = 75%)
CeO, +4H - 3Co + 4HO (consommation dzH 100%)

La consommation de Hpour les oxydes Ce-ZeO(Ce/Zr=0; 0,1; 0,9) est attribuée a la
réduction de C& en C&" car Zf* est un cation non réductible. Le profil RTP de &6,
(Cel/zr=0,1) montre un large pic centré a 544°a été rapporté que la solution solide Ce-ZrO
présente un seul pic de réduct{éi—63] ce résultat est en accord avec les résultats GuRXnt

montré la présence d’une solution solide pourppoat (Ce/Zr= 0,1).

Le profil RTP de I'échantillon Ce-Zgderapport (Ce/Zr=0,9) est similaire a ceux rappodass
la littérature pour Ceff64]. Ce résultat est en accord avec les résultats DBER>ont montré la
présence de deux phases ZeDCeQ pour le rapport (Ce/Zr= 0,9) ZgCtant non réductible. Le
pic a basse température a 603°C est attribué @dlaction de I'oxygene de la surface et le pic a
haute température & 689correspond & la réduction de I'oxygéne de volema la formation de
I'état d’oxydation plus bas du cérium e

Le tableau Ill.4 montre que les valeurs expérimentd’hydrogéne consommé pour la réduction
de CaO, et Ce-ZrQ (Ce/Zr=0,1; 0,4 et 0,9) sont inférieures aux wedehéoriques ce qui implique
gue la réduction n'est pas totale ce qui peut @tirdboué a une grande stabilisation de ces oxydes
meésoporeux comme cela a été observé sur des eatsya base de fer supporté sur silice

mésoporeuse ; cette stabilisation a été attribugeadispersion élevee de I'oxyde de[65].
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Figure 11-12: Courbes RTP des oxydes mésoporeux

Tableau 111.4 : Valeurs théoriques et expérimentales d’hydroge&msommé au cours des

analyses RTP.

Supports C050,4 Ce-ZrO2 Ce-ZrO2
(Cel/zr=0,1) (Cel/Zr=0,9)
Consommation théorique de H 16611 356 1618
(umol.g?
Consommation expérimentale 11461 128 483
de H, (umol.g?)
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I1.4.4. Analyses Thermiques Différentielle et Gvimétrique (ATD-ATG)
Il.4.4.a. Principe

L’analyse thermique différentielle est une méthadiéisée pour déterminer les températures
auxquelles se produisent des modifications du riaatém fonction du traitement thermique. Elle
consiste a mesurer la difféerence de températune emt échantillon (Te) et une référence (Tr)
(matériau inerte thermiquement) en fonction du tgniprsqu’ils sont soumis a une variation
programmeée de température sous atmosphere contgaas |'effet de la température, un solide est
susceptible de subir un changement d’état physiaoghe. Ces réactions s’accompagnent le plus
souvent d’'un dégagement (cas des réactions exathexs) ou d'une absorption (réactions

endothermiques) de chaleur et souvent d’'une pertéum gain de masse.
L’appareil qui a été utilisé dans ce travail congbifeux technigques d’analyses thermiques :

— Analyse Thermogravimétrique (ATG ou TG) : ellerpet de mesurer la variation d’'une masse
d’'un échantillon en fonction de la température t€eéariation peut étre une perte de masse telle que
I'émission de vapeurs ou un gain de masse loraddtion d'un gaz (exemple : consommation
d’oxygéne gazeux lors de I'oxydation d’'un métalanalyse TG est utilisée pour étudier la stabilité
thermique de matériaux, et identifier les évolusiaqu’il peut subir suite a des phénomeénes de

déshydratation, oxydation ou encore décompositian .

— Analyse thermique différentielle (ATD) : elle sarla mesure de la différence de température due
aux changements d’enthalpie de I'échantillon chaufiiformément en fonction de la température
et du temps, elle est donc aussi utilisée poursuar décomposition ou la formation de certaines

especes et mettre en évidence les phénoméenestidlisation au cours d’une calcination.

11.4.4.b. Conditions expérimentales

Ces deux mesures ont été effectuées simultanémennsppareil NETZSCH STA 4Q8gure
1.13) de la température ambiante jusqu’a 1000°C (moeréeempérature de 5°C rifinsous un
flux d’air de 75mL mift. Deux creusets en alumine (V = 0,085mL) sont @ayénétriquement sur
le support d’une balance placée dans un four. desicreusets contient I'échantillon a analyser (la
masse prélevée est fonction de la masse volumigparente de notre solide et de I'éventuelle
exothermicité de la réaction). Dans le cadre de exgeriences, les masses considérées sont de

l'ordre de 10 a 30mg. Un systeme de thermocoupkrsngt de contrdler et de mesurer la
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température de I'’échantillon. Le logiciel "NETZSGHROTEUS ANALYSIS" permet de traiter les
résultats obtenus.

sortie de gaz

porte echantillon

(DsC) ( | \
III i, 7 )l\
T/ S
.‘-\-""—_-""
porte échantillon f’xl /
(TG) l,. —porte
et o AR echantillon

[ETNERTNENE
IRRRRNIRARE!

systeme d'évacuation

Figure 11.13 — Principe de fonctionnement du systeme ATD/ATG

[1.3.4.c. Analyses Thermiques Différentielle et Graimétrique (ATD-ATG) des oxydes

Les courbes ATQFigure 11.14) des oxydes mixtes Ce-Zs@Ce/Zr=0,4 et 0,9) montrent une
perte de masse importante, de la température ateljiasgu’a environ 300 °C ; au-dela de cette
température la perte de masse est atténuée. La gerimasse globale atteint 35,7% et 26,28%
respectivement pour Ce / Zr=0,4 et Ce / Zr=0,9.pBrallele, les courbes ATD présentent un pic
endothermique au dessous de 100°C attribué a larptiés de I'eau physisorbée et des pics

exothermiques dans le domaine 200°C-300°C attrildués désorption et a la décomposition du
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copolymeére triblod18, 66] Les deux épaulements observé a 423°C et 546 G€ ge-ZrQ (Ce /
Zr=0,9) correspondent a la transition de la formmiphe a la forme cristalline de la fluorite et de

la zircong]67]. Les DRX de Ce-Zre(Ce / Zr=0,9) calciné ont montré la présence de2d@sydes.

Sur le thermogramme de I'oxyde de cobalt, le pidotimermique observé a 69°C est attribué a la
désorption de l'eau physisorbée. En comparant alec résultats RTP, les deux pics
exothermiques a 276°C et 923°C peuvent étre assigggpectivement a la transformation de
Co304 en CoO et de CoO en Co. La perte de masse glebate 11,83%.
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Figure. 11.14: Courbes ATD et ATG obtenues lors du traitementnthgue des oxydes
(@) : Ce-ZrQ (Cel/Zr=0,4) ; (b) : Ce-ZreXCe/Zr=0,9) ; (c) : CgDs.

[1.4.5. Caractérisation par IRTF.

[1.4.5.a. Principe

Le principe de la spectroscopie infra-rouge coasasirradier un échantillon par un rayonnement
infra-rouge dont I'énergie associée est de quellglmsules par mole. Cette derniére est suffisante
pour provoquer des transitions entre niveaux eémiguges rotationnels et vibrationnels des
molécules. Les vibrations moléculaires, stretch{gpngation) et bending (déformation) absorbent
une énergie variable selon la nature des atomés fetce des liaisons mises en jeu. De ce fait,

toutes les bandes d'absorption seront les sigrsataractéristiques de fonctions chimiques.

11.4.5.b. Conditions expérimentales

Les analyses IRTF ont été réalisées a températmi@ante sur un spectroméetre BRUKER
Equinox 55 FTIR équipé d’'un détecteur DTGS. LexBps sont enregistrés dans la gamme 4000 a
400cm® avec une accumulation de 32 scans et une résoldéctcrit. Pour la caractérisation des
solides calcinés, les analyses ont été réaliséemaae transmission et les échantillons ont été

préalablement pastillés. Ainsi, 200mg de KBr et ldw solide sont mélangés puis pressés a
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10tcm?®. La pastille obtenue est fixée sur le porte édhamtet placée dans I'appareil sous
atmosphéere ambiante. Tous les spectres sont pégsemtabsorption apres avoir soustrait le signal

de la référence (KBr).

[1.4.5.c. Caractérisation par IRTF des oxydes

Les spectres IR des supports calcinés sont repéssdans la figure 11.15. Les spectres révelent
une large bande dont le maximum est & environ 840 (Elongation O-H) et une autre & 1600
cm* (Déformation O-H) ; ces bandes témoignent de lagirée d’eau au sein de la charpente.

Pour 'oxyde de cobalt les bandes & 1080'c800 cni* et 460 crit sont attribuées respectivement
a la bande d’élongation asymétrique Si-QO&5la bande d’élongation symétrique Si-O-Si et a la
bande de déformation Si-O-Si ; la bande & 960 est attribuée & la bande d’élongation Si-OH. La
présence de ces bandes révele que la matriceté#liGBA-15 n'a pas été complétement éliminée
par HF. Outre ces bandes, le spectre de I'oxydeotialt montre deux autre bandes & 560" &n
660 cm® qui sont attribuées respectivement & la vibrat@ot-O en coordination tétraédrique et a
la vibration C3*-O en coordination octaédriquy49, 68]. Il est important de noter I'absence des
bandes caractéristiques du sel précurseur letenitla cobalt ce qui montre que ce dernier a été
completement transformé en {On.

Pour les oxydes non siliciques la série des baadegistrées entre 400 et 800 test attribuée
a la vibration d’élongation de la liaison métal-geype [68]. Pour les oxydes mixtes Ce-ZrO
(Cel/zr=0; 0,1; 0,4; 0,9) on observe en plus deslbararactéristiques de la liaison metal-oxygene
(400cm* — 800 cnit), la présence d’une bande & 1070%ci. Tsoncheva et col[68] ont attribué
cette derniere a la présence d'un composé carltatfle thermiquement; ce composé est
probablement formé lors de la calcination pour &lénle copolymere tribloc utilisé comme agent

structurant.
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Figure 11.15 — Caractérisation par FTIR des oxydes

[1.4.6. Caractérisation par UV- visible
I1.4.6.a. Principe
L’absorption des molécules dans les régions UV {480 nm) ou visible (400-800 nm) permet
d’obtenir des informations sur leur structure élaigue. La spectroscopie électronique correspond
a des transitions des électrons de valence d’ueani\électronique a un autre. La technique de
réflexion diffuse a été appliguée aux échantillgmssque les grains diffusent le rayonnement

incident dans tout I'espace.

11.4.6.b. Appareillage et mode opératoire

Le spectre d’absorption est obtenu aprés analyska digmiére transmise ou réfléchie par le
milieu absorbant placé entre la source de lumidrdeedétecteur. Les spectrophotometres
comprennent une ou deux sources polychromatiquesjilieu dispersif qui sépare les différentes
frequences (monochromateur a prisme, ou a résedeasodeux a la fois), une cellule contenant

I'échantillon, un systéme de détection (photometke) photometre mesure et compare l'intensité
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lumineuse avant et apres interaction avec la snbstd.'intensité émise par la source ainsi que la
réponse du détecteur variant avec la fréquencetelisité transmise ou réfléchiedoit étre

comparée a l'intensité incidentepour toutes les fréquences (double faisceau).

[1.4.6.c. Caractérisation par UV- visible des oxydes

Sur la figure 11.16 sont présentés les spectresvidible en réflexion diffuse des supports
calcinés. Le spectre de lI'oxyde de cobalt est ¢taraé par la présence de deux larges bandes
centrées aux environs de 425 nm et 725 nm et anlé@ment a 640 nm. Les 2 premieres bandes
sont assignées a la présence d& @n coordination octaédrique des espéce®©fbien ordonnées
[69-71], I'épaulement a 640nm est quant a lui ladi# aux ions Co2+ en coordination tétraédrique
[72, 73] la bande & 538nm également assignée aux iofAs @Pocoordination tétraédrique est
enveloppée par la large bande centrée a 425 nm.

Le spectre de la Zircone pure est caractériséapardsence d’'une bande aux environs de 370 nm

attribuée au transfert de chargé G—»zr **

[74]. Les spectres des oxydes mixtes Ce-ZrO
(Celzr=0,4 ; 0,9) sont caractérisés par la présdhoe large bande qui s’étale de 300nm a 400nm.
H. Kaneko et colf [75] ont attribué la bande aux environs de 350 nmramstert de charge

0% Cé". Les bandes attribuées au transfert de chafge©Zzr** et au transfert de charge

O”—» Cé&" sont enveloppées par la large bande observéeeswspectres des oxydes mixtes

Ce-ZrG (Cel/Zr=0,4 ; 0,9).
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[1.5. Conclusion

Ce chapitre a concerné la synthese dgoget Ce-ZrQ (Ce/zZr=0; 0,1 ; 0,4 et 0,9) mésoporeux
via deux stratégies de synthése hard et Soft téenpla utilisant respectivement la SBA-15 et le
tribloc copolymere (Pluronic 123) comme agents cstmants. Les oxydes synthétisés ont été
caractérises a l'aide de différerentes techniqD&sX, Adsorption d’azote, RTP, ATG-ATD, IRTF,

UV-VIS); nous avons montré que:

* les oxydes synthétisés sont mésoporeux et de wteubexagonale mais sont moins bien
ordonnés que la SBA-15 et ceci quelle que soitrédégie de synthése utilisée;

e pour Ce-ZrQil y'a formation d’'une solution solide Ce-ZgOpour Ce/Zr= 0,1 et formation
de deux phases: la solution solide Ce-ZeD celle de la fluorite pour la cérine pour
Celzr=0,4 et 0,9;

v' Pour Ce-ZrQ (Ce/zZr= 0,1; 0,4) les surfaces spécifiques somésaures a celle de la
zircone pure ce qui es di a I'expansion du résidala zircone suite a l'insertion de Ce dans
son réseau Pour Ce-Zr@QCe/Zr= 0,9) la surface spécifique est plus faiple celle de la
zircone suite a une condensation plus faible deifeone quand la teneur en cérium
augmente. Les distributions poreuses sont étrpibes CaO, et Ce-ZrQ (Ce/Zr=0, 0,let
0,4) ; pour Ce-Zr@ (Ce/Zr=0,9) la distribution poreuse est plus lamge qui est dd
probablement a un effondrement partiel de la ptrdsxagonale de la structure causée par
un taux de substitution plus important des ionguiogdans le réseau de la zircone;

v' pour les oxydes mésoporeux synthétisés la réduntest pas totale ce qui peut étre attribué
a une grande stabilisation de ces oxydes mésoporeux

v le cobalt est présent sous forme dé'@m coordination octaédrique eten coordination

tétraédrique;
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Chapitre Ill : Synthése et Caractérisation des Chtseurs a base d’Or bu de Palladium
Supportés sur Oxydes Mésoporeux

[11.1 : Introduction

Les particules d'or dispersées sur des oxydes hagtas, de taille moyenne inférieure a 5 nm,
sont réputées pour présenter une haute activiaddytigie pour différentes réactions. Cette activité

est contrdlée par différents parametres tels que:

- la taille des particules d’or (qui peut étre afée par différents facteurs au cours de la préipara

tels que le pH1] et la surface spécifique du supp¢2i),
- leur état d’oxydation[3]

- leur morphologief4]

-leur contact avec le suppoi2)

-la nature du suppof8]

La structure du support est un facteur tres imponp@ur la stabilisation des particules d’or et
permet d’avoir une trés bonne dispersion du métaksure une bonne interaction métal — support
et fournit des sites actifs particulief6,7]. Hosseiini[8] et Bailiche [9] ont trouvé que les
catalyseurs a base d’or supportés sur oxydes rogsopsont plus performants dans I'oxydation
totale de composés organiques volatils modelesgue supportés sur oxydes conventionnels. Il a
également été reporté que l'ajout du palladiumca fhodifie son activité catalytique ; cette
modification dépend fortement de I'ordre d’introtlon des deux métaup8]. Ainsi, nous nous
sommes intéressés a la synthese et la caract@niskes catalyseurs a base d’or et /ou de palladium

supportés sur oxydes mésoporeux CeAx/Zr=0;0,1; 0,4 ; 0,9) et g0O..

l1l.2 . Préparation et caractérisation des catalyseurs a Isa d’or et /ou de palladium

supportés sur oxyde mésoporeux

[11.2.1. Préparation des catalyseurs Au/oxyde mégmreux

Les catalyseurs 1%Au/oxyde meésoporeux(1% corresponplourcentage massique en or Visé)
ont été préparés par la méthode de dépositiongta@idn qui consiste a faire précipiter
I'hydroxyde d’or sur la surface d’'un support. Nawons utilisé comme agent précipitant 'urée en
large exces. Un gramme du support mésoporeux of@@aszrO,(Ce/Zr=0; 0,1; 0,4; 0,9) , CeQ,)
est ajouté & 139mL d’une solution aqueuse d'attachloroaurique (HAuG) (3,65 x10" M)

.Une solution aqueuse d'urée (3,65 %M) en excés a été ajoutée successivement etusicsoh
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été chauffée sous agitation a 80°C pour la décoempds température est maintenue jusqu’a
obtention du pH & 6-7. Le mélange a été filtrkae¢ avec de I'eau déminéralisée a 60°C a plusieurs
reprises afin d'éliminer les ions Git NH,". Le catalyseur est séché pendant 24 h & 80°C puis

calciné sous air a 400°C pendant 4 h.

[11.2.2. Préparation des catalyseurs Pd / oxyde ns@poreux

1% en masse de palladium a été déeposé sur I'oxydsoporeux calciné a 500°C par
imprégnation en phase aqueuse. Les calculs onefigétués afin d'imprégner 1% en masse de
palladium sur le support. La solution de sel ddagalm Pd(NQ)..xH,O, a été ajoutée goutte a
goutte a un mélange de support et d’eau déminéealsprés agitation a 60°C pendant 1h, le solide
obtenu est séché a I'’évaporateur rotatif puistave&a 100°C durant la nuit. Les catalyseurs ot ét

ensuite calcinés & 400°C sous air pendant 4 havegsune rampe de 1°C.riin

[11.2.3 Préparation des catalyseurs bimétalliques Blladium et Or /oxyde mésoporeux

Les catalyseurs a 1% en masse de palladium et 1%hamse d'or ont été préparés par les
méthodes décrites ci-dessous mais en utilisant Na@hime agent précipitant pour le dép6t de
I'or. Les catalyseurs bimétalliques palladium et okyde mésoporeux préparés sont nommes selon
I'ordre de dépdbt des métaux nobles.
- Pd-Au/ oxyde meésoporeux pour le catalyseur Auydex mésoporeux imprégné par 1% de
palladium ;

- Au-Pd / oxyde mésoporeux pour le catalyseur ®d/dle mésoporeux imprégné par 1% d’or.

[11.2.4 Caractérisation des catalyseurs
[11.2.4 .1 catalyseurs Au / Ce-ZrQ, (Ce/Zr=0; 0,1;0,4; 0,9).

a. Analyse élémentaire

* Principe

La spectrométrie d’émission optique a plasma paplege inductif (ICP-OES) est une méthode
qui consiste a ioniser I'échantillon en l'injectdahs un plasma d'argon, ou parfois d'hélium,-&'est
dire que les atomes de la matiére a analyser samsformés en ions par une sorte de flamme
extrémement chaude : jusqu'a 8 000 K, mais en gkéaéatour de 6 000 K pour les applications
géochimiques. Certains appareils sont cependaéts ditine option dite « a plasma froid », qui
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chauffent a plusieurs centaines de degrés, pembétinalyse de molécules organiques qui seraient
autrement détruites.

L'échantillon pénetre généralement dans le plagma gne forme condensée (liquide ou solide),
et doit donc subir les changements d'états suivarftssion (pour les solides), vaporisation,
ionisation. L'introduction a lieu au centre du phas parallelement au flux de gaz plasmagene.
L'échantillon doit étre introduit dans le plasmasaone forme finement divisée, car les puissances
utilisées (généralement inférieures a 2 000 watpudssance incidente) ne permettent pas de traiter
des particules de taille supérieure au micromatrard leur temps de résidence au sein du plasma ;
si I'on veut analyser un solide, il faut donc diabte transformer en une suspension de fines
particules, portées par un courant de gaz plasreagés torches a plasma HF (haute fréquence)
qui servent a créer et confiner la décharge &Fiaur de I'inducteur (tout en isolant électriquerne
le plasma de l'inducteur) doivent assurer le transpt la pénétration de I'échantillon dans le

plasma.

» Préparation des échantillons par dissolution (aussappelée minéralisation par voie

humide).

La voie la plus employée est celle de la dissafyten général dans un acide, afin d'analyser la
solution. Celle-ci est injectée dans le plasma $atdisrme d'un fin aérosol, généré par un dispositi
pneumatique (nébuliseur), ultrasonique ou phystdoitue €lectrospray. Les particules les plus
fines sont ensuite sélectionnées par des methasggtégation physique (centrifugation, impact
sur un obstacle, sédimentation) dans une chambnéludisation. REcemment, certains nébuliseurs
dits « a injection directe » ont été développésmeétant la formation de I'aérosol directement au
sein du plasma, avec l'avantage d'économiser ke pde I'échantillon autrement perdue dans la
chambre de nébulisation et augmentant ainsi leeraedt de I'aérosol généré allant au plasma. Les
mesures ont été réalisées sur un appareil OPTIMA0 2DV au sein du service de Mesure
Physiques de 'UMR 6503 de I'Université de Poitiers

* Résultats de I'analyse élémentaire

Les analyses élémentaires ont été réalisées soati@lyseurs solides apres calcination a 400 °C
afin de déterminer la teneur réelle en or. Cesltasusont reportés dans le tableau IlI-1; ce table
montre pour I'ensemble des solides préparés quéetesurs réelles en or sont bien inférieures a
celles visées. Il est a noter que lors du dépdtadesur Ce-ZrQ le pH final de la solution est

approximativement égal a 8; a ce pH les especeassdiat [AUCI(OH)3]" et [Au(OH) 4] [10,11]

)
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Les points isoélectriques (PIE) de GefD de ZrQ sont respectivement 7.27et 4.87 etle PIE pour
Ce-Zry» prend une valeur intermédiaire a ces deux vaketudgcroit quand Ce/Zr diminj&2]. Le
pH de la solution est plus élevé que le PIE depatp, la charge de surface est donc négative ce
qui entraine une répulsion des anions [AuCI(gHt [Au(OH)] ce qui explique le faible taux de
dépdbt de l'or; ce taux devrait diminuer quand Cealitninue étant donné que le PIE décroit quand
Cel/Zr diminue ce qui implique que la charge négatilevient plus importante ce qui a pour
conséguence une répulsion plus importante des sdion. Le tableau Ill.1 montre une évolution
du taux de dépdt de I'or opposée a celle attendeitaux de dépbt de I'or le plus élevé est obtenu
pour Ce/Zr=0,1; rappelons que pour ce rapportskubhase solution solide est obtenue tandis que
pour les rapports Ce/Zr= 0,4 et 0,9 deux phasesaservées: la solution solide Ce-Zr@t celle
de la fluorite pour la cérine; Notons que pour desx rapports les taux de dépdét de I'or sont trés
proches. L'évolution du taux de dépo6t de I'or endiion du rapport Ce/Zr pourrait étre corrélée a la
nature des phases cristallines présentes.

Il faut noter que pour une méme teneur en or vidéeles taux de dépobt de I'or obtenus sur
Ce-ZrQ (Ce/zZr=0; 0,1; 0,4 et 0,%0nt plus faibles que sur Ce@n effet Bailichd13] a trouvé
gue le taux de dépbt de I'or sur Ce€st de 100%. La présence de grandes quantitéscdeels
octaédriques dans la structure de la cérine est dnanue[l14]; la participation de ces lacunes

d’oxygéne dans le mode de greffage semble évidente.

Tableau Ill.1 Analyse élémentaire des catalyseurs{Ce-ZrO,

Au/Ce-ZrO, (Ce/Zr=0) 1 0,36 36
Au/Ce-ZrO, (Ce/zr=0,1) 1 0,40 40
Au/Ce-ZrO, (Ce/Zr=0,4) 1 0,28 28
Au/Ce-ZrO, (Ce/Zr=0,9) 1 0,23 23

b. Etude par Diffraction des Rayons X

La comparaison des diffractogrammes des catalyseaisu/Ce-ZrQ avec différents rapports
Celzr (figure 11l.1) montre que I'évolution de la structure de Ce-Zepres introduction de l'or
dépend du rapport Ce/Zr; en effet la structure deZf0, est maintenue pour Ce/Zr =0,4 et 0,9,

pour Ce/Zr =0,1; Ce-Zrfest mieux cristallisé tandis que la zircone pwtengoins bien cristallisée

e

4
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apres introduction de I'or. Il est a noter que plegrcatalyseurs Au/Ce-Zp@Ce/Zr=0; 0,1 et 0,4),
les diffractogrammes présentent la diffractionilatitée a I'or & ~ 38° (JCPDS # 4-0784). A l'inverse
pour le rapport (Ce/Zr=0,% diffractogramme ne présente pas les diffractatiribuées a I'or ceci
en raison de la petite taille des cristallites etf/or est en trop faible quantité pour étre dédec

'analyse élémentaire ayant montré que le tauxép®dde I'or est le plus faible po(€e/Zr=0,9).

Au/Ce-ZrO2 (CelZr=0.9)

44,\~/\,____,/”\_¢~;;

T
| |
) “\ A ! | MZrOZ(Ce/zFo.g)
_JJ\_/-\I | Au/Ce-ZrO,, (Ceizr=0.4)
I I | __/\‘/\____/\-/\
|
| M
|
|

Ce-ZrOz(Ce/Zr=0.4)

AuICe-ZrO2 (CelZr=0.1)

Intensité (a.u)

Ce-ZI’OZ(Ce/Zr=O.1)

N Au/Ce-ZrO,(Ce/Zr=0)

o _/\_,\______
J\ Ce-ZrO,(CelZr=0)
AN
T T

e
T

1 | L I
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(°2 Theta)

Figure IlI-1: Analyse par diffraction des rayons X des oxydesnaet apres dépot de I'or

c. Caractérisations par adsorption-désorption d’'azte.

Les isothermes d’'adsorption-désorption d’azote damlyseurs Au/Ce-ZrDavec différents
rapports Ce/Zr sont de type [figure 111.2 A) , caractéristiques de la structure mésoporeuse; ce
indigue que la structure mésoporeuse des oxydesastenue apres ajout de I'or. La figure 111.2 B
montre une distribution poreuse bien plus larger gewatalyseur Au/Ce-Zr{)(Ce/Zr=0,9), La
distribution de la taille des pores est centrégl@ Bm et 5,00im respectivement pour Au/Ce-ZrO
(CelZr=0) et Au/Ce-Zr@ (Cel/Zr=0,4). Les surfaces spécifigues des catatgsédw/Ce-ZrQ
(Ce/zr=0,1 et 0,4) sont légérement plus faibles qake du support seul (Tableau llIl.2), la
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diminution est plus importante pour Au/Ce-Z4r(Ce/Zr=0,9); cette diminution de la surface
spécifique peut s’expliquer par l'obstruction pelté des mésopores par les particules d'or. A
l'inverse la surface spécifique de Au/Ce-Zr(@e/Zr=0) est légérement plus élevée que celle du
support seul ; ceci laisse penser que l'or paei@ la surface spécifique obtenue dans le cas du

catalyseur a base d’or supporté sur zircone pur.

Tableau 111.2 Caractéristiques texturales des catalseurs 1%Au/Ce-ZrO, en fonction du

rapport Ce/Zr
- e Y N, (SN P (rY
Sger (M7/g) Ve (Cm™/g) Dp (nm)
Ce-ZrO;, (Cel/Zr=0) 56 0,23 9,75
Au/Ce-ZrO, (CelZr=0) 60 0,24 5,10
Ce-ZrO;, (Ce/Zr=0,1) 64 / /
Au/Ce-ZrO, (Ce/Zr=0,1) 58 / /
Ce-ZrO, (CelZr=0,4) 64 0,23 13,20
Au/Ce-ZrO, (Ce/Zr=0,4) 55 0,24 5,00
Ce-ZrO, (Cel/Zr=0,9) 50 0,24 19,00
Au/Ce-ZrO, (Ce/Zr=0,9) 35 0,23 18,00

E
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AulCe-Zr0,(CelZr=0,9)

Ce-ZrOz(CeIZr=0,9)

AulCe-ZrOy(CelZr=04)

Ce-Zr0y(CelZr=04)

Volume adsorveé,Va

AulCe-ZrO4(CelZr=0)

Ce-Zr0,(Celzr=0)

L L
02 03 04 05

Préssion relative P/P0

dv/dD(cm3/(gnm)

—AulCe-2r02(Ce/Zr=0.9)
—Au/Ce-2r02(Celzr=04)
— Au/Ce-Zr02(Ce/Zr=0)

d. Microscopies électroniques a Transmission (MET).

* Principe

Figure lI.2 : A : isothermes d’adsorption-désorption

B : courbes de distribution poreuse

La microscopie électronique a transmission esttackenique particulierement puissante pour la

caractérisation des matériaux. Elle permet une rebSen directe de la morphologie de

'échantillon a I'échelle nanométrique. Des infotimoas structurales peuvent également étre

obtenues en mode diffraction. L’identification etdosage des éléments présents dans I'échantillon

sont possibles grace a une sonde EDX.

Avant observation, les échantillons doivent étraditionnés. La poudre est broyée et mise en

suspension dans I'éthanol sous ultrasons afin @& blisperser le solide. Une goutte de la

suspension est déposée sur la grille porte-objatuarre préalablement recouverte d’'un film de

carbone. La grille est ensuite placée sous unedaniparouge pour évaporer I'éthanol. Le diameétre
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moyen en nombre est calculé a l'aide d'un comptigeuelques centaines de particules selon la
formule :

Dp =Z nidi/Z ni

Ou ni désigne le nombre de particules de diameétre d

» Résultats
X ‘»}As'.-“' ¥

1=
S
1

AulCe-Zr02(Ce/Zr=0)

-~
r=]
1

[=23
S
1

o
S
1

30+

’Z'J.HWWDF:

T T
810 1012 1214 1416 1618

pourcentage du nombre des particules
S
L

12 24

Taille de particules (nm)

Au/Ce-Zr02(CelZr=0,1)

Pourcentage du nombre des particules

12 24 46 68 810 1012 12-14 14-16 16-18 >18
Taille de particules (nm)
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Au/Ce-Zr02(Ce/zr=0,4)

FN
S
1

20

Pourcentage du nombre des<

o

052 24 46 68 810 1012 1214 1416 1618 >18

Taille de particules (nm)

AulCe-Zr02(Ce/Zr=0,9)

052 24 46 68 810 10-12 1214 1416 16-18 >18

Taille de particules (nm)

Figure I11.3 : Micrographies MET et distribution de la taillesdparticules d’or des catalyseurs :
Au / Ce-ZrQ: Ce/Zr=0 ; Ce/Zr=0,1 ; Ce/Zr=0,4 ; Cel/Zr=0,9.

Les micrographies MET et les histogrammes desetailes particules d’or des catalyseurs
Au/Ce-ZrG, (Celzr=0; 0,1; 0,4; 0,9) sont représentés suridaré II1.3. Les particules d’or se
distinguent par un contraste avec la surface dgde, elles apparaissent plus sombres.

La comparaison des histogrammes des 4 échantittiorgre une distribution de la taille des
particules d’or plus large pour les échantillonsajgort (Ce/Zr=0 et 0,1); de tres grosses pagscul
atteignant 30-46 nm sont occasionnellement obssrpéur ces 2 rapports.

La taille moyenne des particules est estimée a®,pour le rapport Ce/Zr=0 et 11,1 nm pour le

rapport Ce/Zr=0,1.

E
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Pour les catalyseurs Au/Ce-ZrQCe/Zr=0,4 et 0,9) les particules d’or ont un dédir@ compris
entre 0,5 et 5 nm, de trés grosses particulegatet 15-24 nm sont occasionnellement observées
pour ces 2 rapports mais leur nombre et en padicpbur Ce/Zr=0,9 est bien inférieur a celui
observé pour les catalyseurs Au/Ce-Z(Qe/Zr=0; 0,1) ; la taille moyenne est estimée %
pour le rapport Ce/Zr=0,4 et de 4,1 nm pour le oap@e/Zr=0,9. Rappelons que pour le rapport
CelZr=0,1 seule la solution solide Ce-Z4r€st observée par DRX tandis que pour les rapports
CelZr=0,4 et 0,9 deux phases sont observées laawokolide Ce-ZrQ@et la cérine. Bailichfl3] a
reporté que sur la cérine mésoporeuse une dispeésdvée des particules d’'or est obtenue. Les
dispersions des particules d’or bien plus élevéms pes rapports Ce/Zr=0,4 et 0,9 pourraient

s’expliquer par une bidispersion des particules diz Ce-ZrQ et sur la cérine.

e. Réduction en Température Programmeée (HRTP)

Afin d’étudier l'influence du dépodt de l'or sur lgwopriétés redox des oxydes, nous avons
analysés les catalyseurs Au/Ce-Zr(@e/Zr=0; 0,1 et 0,9) par RTP. Les résultats mimesont
représentés sur fagure I11-4.

Le premier pic de réduction de la cérine se déplacse les températures plus basses quand I'or
est présent dans I'échantillon a I'exception pGafZr=0,1 ou le profil reste inchangé apres dépot
de I'or. L’or affaiblit la liaison Ce-O et facilite la rédtion de I'oxygene de surface de la cérine. La
position du pic dépend du rapport Ce/Zr; plus [t Ce/Zr est élevé plus le pic se déplace vers
les températures basses. Il a été reporté que lalusille des particules est petite plus le
déplacement du pic vers les températures bassesmsttant[15, 1. Ce résultat est en accord

avec les résultats trouvés par DRX et microscogiet@nique.
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Figure 111.4 . Profils RTP des catalyseurs Au/Ce-ZrO2.(Ce/Zr8(L;; 0,4 ; 0,9)

f. Caractérisation structurale par UV-Vis en Réflexon Diffuse (UV-Vis).

Les analyses UV-Vis en réflexion diffuse ont étieetuées sur les catalyseurs 1%Au/ Ce-ZrO

(Celzr=0; 0,4 ; 0,9). Les spectres sont repontgdasfigure 1ll-5. Aprés ajout de I'or on observe

I'apparition d'une large bande entre 500 et 700 atnceci quel que soit le rapport Ce/Zr utilisé.

Cette bande est caractéristigue du phénomene dmargse du plasmon de surface des

nanoparticules d’or métallique. Cette bande sead@&plers une longueur d’onde plus élevée quand

le rapport Ce/Zr augmente. Park et c@ll7] ont montré que la position des bandes peut étre

déplacée vers des longueurs d’onde plus élevéesldyaa diminution de la taille des particules et

cette derniére est influencée par linteraction gesticules avec le support conduisant a une

diminution de la distance Au-Au. Ce résultat estagoord avec les résultats trouvés par DRX,

MET, RTP qui ont montré que le catalyseur Au/C&xCe/Zr=0,9) posséde la taille de particules

d'or la plus faible.
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Figure.lll.5 : Spectres d’UV-Visible en réflexion diffuse desatgseurs
Ce-ZrQ(Ce/zr=0; 0,4; 0,9)

[11.2.4 .2 Catalyseurs Au et/ou Pd déposés sur Ce-Zednésoporeux(Ce/Zr=0 et Ce/Zr=0,4) .
Dans cette partie I'or est introduit par la méthadigposition-précipitation décrite précédemment
(cf chapitre. 111.2.1) mais en utilisant NaOH comme agent précipitantlegralladium est lixivié

en présence de l'urée

a. Analyse élémentaire

Les résultats des analyses élémentaires de I'du gialladium sont présentés dans le tableau
[11.9. Ce tableau montre que pour les catalysewwssomeétalliques le taux de dépdét du palladium
est nettement supérieur a celui de I'or pour unenenéeneur en or visée de 1%; le pH de la
solution lors du dépét de I'or est plus élevé qu®IE de ZrQ(cf chapitre 1ll.2.4.1.a), la charge

de surface est donc négative ce qui entraine yndsién des anions [AuCI(OHk]) et [Au(OH)]
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ce qui expligue le faible taux de dépo6t de I'dredt important de noter que le taux de dépétate I’
est amélioré lorsque I'or est introduit aprés légoium ce qui peut s’expliquer par la diminution
de la charge négative de la surface suite au dippalladium ce qui entraine une diminution de la
répulsion des anions [AuCI(O§)) et [Au(OH)]" ce qui explique I'accroissement du taux de dépot
de l'or. Cet effet positif n'est pas observé surcktalyseur bimétallique Au-Pd supporté sur
Ce-ZrQ. Il est important de noter que le taux de dépopdikadium (97%) est beaucoup plus
important pour le catalyseur Pd-Au/ Zr@ue celui obtenu sur Pd-Au/Ce-Z@B38%), il semble que

la présence du cérium inhibe le dép6t du palladdumzZrG. Le tableau I11.9 montre que les taux

de dépbt de I'or et du palladium ne sont pas césralix surfaces spécifiques.

Tableau 111.3 : Caractéristiques texturales des matériaux

Zr0» / / 56
Au/ZrO , 39 / 64
Pd/ZrO» / 96 53
Au-Pd/ZrO, 49 88 /
Pd-Au/ ZrO» 38 97 60
Ce-ZrO, / / 64
Au/Ce-ZrO» 46 / 61
Pd/Ce-ZrO» / 94 53
Au-Pd/Ce-ZrO, 38 91 50
Pd-Au/Ce-ZrO, 34 38 60

b. Etude par Diffraction des Rayons X

Les diffractogrammes des catalyseurs aprés démbimddaux nobles sont représentées sur la
figure IlI-6. Sur chacun des diffractogrammes, tisayve les raies caractéristiques de la présence
de la phase monoclinique et tétragonale de,ZlCest a noter que ZrCest moins bien cristallisé
aprédntroduction de I'or et eshieux cristallisé apres introduction du palladipon peut suggérer
que l'oxyde de palladium catalyse au cours du dmaéint thermique la recristallisation de la
Zircone.Hosseini[18] a également trouvé que Ti®st mieux cristallisé apres dépbt de palladium.

A linverse la présence du métal noble ne semble gifecter la structure de Ce-ZxCOLes

E
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diffractogrammes des catalyseurs monométalliqupp@tes sur Zr@révelent la présence de l'or
métallique pour Au/Zr@et Pd° pour Pd/ZrQ Les catalyseurs bimétalliques supportés sur, ZrO
révélent la présence d'un pic a=2 45° attribué au palladium métalligue (JCPDS 083) [19,

20] et un pic a 8=38° attribué a I'or métalliqug¢21]. Il est important de noter que la raie
caractéristique de I'or est plus intense notamrpent le catalyseur Au-Pd/Zpe qui s’explique
par le taux de dépot de I'or plus important. Il @stoter que la largeur de la raie de I'or est plus
faible quand l'or est introduit en premier; ced atribué au frittage des particules d’or provéqu
par le deuxieme traitement thermique (400°C) quibi Sle catalyseur aprés déposition du
palladium. Il est important de noter que les ddfogrammes des catalyseurs monométalliques et
bimétalliques supportés sur Ce-2r@e révelent pas la présence des raies caracpgeistde I'or et
des espéces du palladium et ceci en raison ddita tmlle des cristallites et/ou l'or et le pallam
sont en trop faible quantité pour étre détectes.
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c. Etude par adsorption d’azote

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azoteest distributions poreuses des catalyseurs
monomeétalliques et bimétalliques supportés sur,&0Ce-ZrQ sont représentées dans la figure
lIl.7. En accord avec la nomenclature définie IHRYPAC [22] les isothermes sont de type IV, ce
type d’isotherme est caractéristigue des matérim@soporeux; ceci indique que les structures
mésoporeuses de Zx@t Ce-ZrQ sont retenues aprés ajout de I'or et/ou du palladiLe tableau
[11.9 montre une augmentation de la surface speifide ZrQ aprés déposition de I'or, ceci laisse
penser que 'or participe a la surface spécifigbioue. Somorjai et coll23, 24] ont obtenu un
résultat analogue en déposant l'or sur MCM-41 et M8, l'augmentation de la surface
spécifique peut étre expliquée par la présenceetites particules d’or a la surface de ZEOus
forme sphérique ou demi-sphérique pour adsorbeardage de molécules d’'azote. A l'inverse le
dépdt du palladium sur ZgGet Au/ZrQ, entraineune diminution dela surface spécifique. Sur
Ce-ZrQy le dépbt de I'or ou du palladium entraine une idition de la surface spécifique ; cette
diminution est plus importante aprés dépot du dalla; la diminution de la surface spécifique
peut étre attribuée a I'obstruction partielle desep par les especes du métal noble les rendant
partiellement inaccessibles a I'adsorption d’azai.distribution poreuse de Zg@st plus large
apres introduction du métal noble notamment aprésduction du palladium. La distribution
poreuse de Ce-ZrO est plus étroite apres introduction de I'or dt msaucoup plus large apres

introduction du palladium.
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Figure Il.7 : Isothermes d’adsorption désorption d’azote dtibistion poreuse des catalyseurs :

A Au: Pd; Au-Pd ; et Pd-Au/ ZrO
B:AuetPd/CeZr@

d. Caractérisation structurale par UV-Vis en Réflexon Diffuse

Les spectres d’UV-Vis en réflexion diffuse des begaurs Au ; Pd ; Au-Pd ; et Pd-Au/ZsO

(UV-Vis-RD).

=
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sont reportés sur la figure 111-8. Dans la littérat, les deux bandes observées pour les catalygeurs
base d'or, dans la zone comprise entre 500 et &Gaont caractéristiques du phénoméne de
résonance du plasmon de surface des nanopartidiadiesnétallique et sont attribués aux deux
morphologies sphérique et non-sphérique des naroyaes d'or [25]. Pour les catalyseurs
Au/ZrO,, Au/Ce-ZrQ et Au-Pd/ZrQ, une large bande entre 500 et 700 nm est obseziléegst
caractéristique du phénomeéne de résonance du pilaslmosurface des nanoparticules d’or
métallique. Pour les matériaux Pd/Zr@d/Ce-ZrQ et Pd-Au/ZrQ aucune bande n’est observée,
ce qui est typique des catalyseurs monométalligubase de palladiunf26]. L'absence de la
bande caractéristiques du phénomene de résonarmasioon de surface des nanoparticules d’or
métallique pour le matériau Pd-Au/Zr@ourrait étre expliquée par la présence d’une &trac

« noyau-enveloppe » dans laquelle le palladiumdesiersé sur l'or(figure 1ll. 9). Pour les
matériaux Au-Pd/Ce-ZrPet Pd-Au/Ce-Zr@ lintensité de la bande du phénomene de résonance
du plasmon de surface des nanoparticules d’orlig@e est presque nulle ce qui est attribué au
fait qu’'une grande partie des particules d’or esedoppée par les particules de palladium pour Pd-
Au/Ce-ZrG. Il faut noter que les faibles taux de dép6t der I'pour Au-Pd/Ce-Zr®

et Pd-Au/Ce-ZrQ@, pourraient expliquer la tres faible intensité déoéande ce qui serait cohérent

avec les résultats DRX.
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Figure Ill. 8 : Caractérisation par UV-visible en réflexion diffudes catalyseurs :
A Au; Pd; Au-Pd ; et Pd-Au/ ZrO
B:Au; Pd; Au-Pd; et Pd-Au/ CeZgO
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Figure Ill. 9: Morphologie « noyau-enveloppe ou core shell »ad¢alyseurs bimétalliques
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e. Réduction en Température Programmée (HRTP).

L’influence du dépodt de métaux nobles sur les pévgs de réductibilité de I'oxyde Ce-Zr@
été étudiée. Les résultats sont représentés digulie I11-10. Le premier pic de réduction de la
cérine se déplace vers les températures plus bgsaed I'or ou le palladium sont présents dans
Ce-ZrG. le dépbt du palladium induit la formation d’'unuveau pic a 69°C; ce pic est attribué a la
réduction des particules de PdO dans les méso[fjréSes auteurs ont trouveé que les particules de
PdO dans les mésopores sont réduites a une teomeetsien plus élevée (122°C) lorsque le
palladium est déposé sur Titésopreux ce qui peut s’expliquer par une plut fimteraction des
particules de PdO avec Ti®lusieurs auteurs ont montré que I'apport de métabtes (comme
I'or et le palladium) déposés sur des oxydes a daseerium avait pour effet d’abaisser de fagon
significative la température du pic de réduction ms C& de la surface de la cérine.

Le profil RTP de Au-Pd/Ce-ZrOmontre d’une part que le pic de réduction desquaes de
PdO est moins intense et est déplacé vers unehplute température et d’autre part que le pic
attribué a la réduction du cerium Cen CE&" est déplacé vers une température bien plus élévée
(600°C); Quand l'or est déposé apres le palladibmhibe la réduction des particules de PdO et
celle de C& en Cé&*. Quant au profil RTP de Pd-Au/Ce-ZQl est complétement plat ; ceci met
en évidence la formation d’'un alliage et/ou uneelision élevéé du palladium dans Pd- Au/Ce-
ZrO, [27-29].
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Figure 111.10 : Courbes RTP des catalyseurs : Au ; Pd ; Au-PdPpdetu/ Ce-ZrQ.

[11.2.4 .3 Catalyseurs Au ; Pd ; Au-Pd ; et Pd-Au/ CgO,.

a. Analyse élémentaire

Les taux de dépbt de I'or et du palladium dépaséd’oxyde de cobalt sont reportés dans le
tableau Il.5. Les résultats montrent que pourd@mble des matériaux préparés, les teneurs réelles
en or et en palladium sont inférieures aux teneisees (1%). Il faut noter que le taux de dépot de
I'or est bien inférieur a celui du palladium; Le pld la solution du précurseur d’or apres ajustement
par NaOH a &st plus élevé que le PIE de I'oxyde de cobalt €715), la charge de surface est
donc négative ce qui entraine une répulsion demarfAuCI(OH}] et [Au(OH)] ce qui explique
le plus faible taux de dép6t de I'or. Le tabledtblimontre que les taux de dépét des métaux nobles
dans le catalyseur bimétallique Au-PdfOgsont plus faibles que ceux obtenus dans les caialy
monomeétalliques ; ceci pourrait s’expliquer pourplladium par une lixiviation des especes de
palladium lors du dépo6t de I'or a pH alcalin et pdar par la diminution de groupements a la
surface de I'oxyde de cobalt susceptibles d’imjigravec le précurseur d’or et ceci suite au dépot

du palladium. Dans le catalyseur Pd-AuiOple taux de dépot de I'or est plus faible que celui
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obtenu dans le catalyseur monométallique ce quirpibis’expliquer par la lixiviation des especes
de d’or lors du dép6t du palladium & pH égale a & inverse le taux de dépét du palladium est
plus élevé que celui obtenu dans le catalyseur métailique ; ceci pourrait s’expliquer par
I'accroissement de la charge négative au voisinkegla surface de I'oxyde de cobalt suite au dépbt
des anions [AuCI(OH) et [Au(OH)] ce qui entraine une attraction plus importantecdgi®ns de
palladium.

Tableau 111.4: Analyse élémentaire et caractéristigies texturales des matériaux

Matériaux Taux de Au Taux du

(%) Pd

(%)

C030.4 / / 164 8.74
Au/ Co304 42 / 117 8.92
Pd/ Co:04 / 86 144 8.58
Au-Pd/ Coz04 38 63 68 7.47
Pd-Au/ Coz04 39 92 104 -

b. Etude par Diffraction des Rayons X

Les diffractogrammes des catalyseurs aprés démdinuaux nobles sont représentés sur la
figure IlI-11. Sur chacun des diffractogrammes, abserve les raies caractéristiques de phase
cubique de CgD, (cf chapitre 11.3.1). Il faut noter que la présence des métaux noblesenble
pas affecter la structure de I'oxyde de cobalt. gtésence de I'or on note l'apparition d’'une
nouvelle raie a 38° caractéristique des particdles métallique. Il est a noter I'absence des raies
caractéristiques de palladium pour les catalysailrase de palladium; la petite taille des crigesli
et/ou le palladium en trop faible quantité poue &étecté pourraient expliquer cette absence. Il
faut noter que la raie caractéristique de Pd° esdegmte sur le diffractogramme de Au-ZdD,

(cf chapite 111.2.4 .2.b) et ceci en dépit d’'un taux de dépbt du palladilus faible (88%) que celui
obtenu dans Pd-Au/GO, (92%), ce qui nous laisse penser que l'absenceette caie sur le
diffractogramme de Pd-Au/ GO, est due a une meilleure dispersion des particddgsalladium.
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Figure IlI-11 : Caractérisation par diffraction des rayons X ehegériaux: Au; Pd; Au-Pd et
Pd-Au/ CQO4.

c. Etude par adsorption d’azote

Les isothermes d'adsorption-désorption d'azote destalyseurs monométalliques et
bimétalliques supportés sur £n sont représentées dans la figure I11.12.

En accord avec la nomenclature définie par I''UPRE] les isothermes sont de type IV, ce
type d’isotherme est caractéristiqgue des matériaésoporeux; ceci indique que la structures
mésoporeuse de g0, est retenue apres ajout de l'or et/ou du palladiues caractéristiques
texturales des différents échantillons sont regéesplans le tableau l11.4.

La surface spécifiqgue et le diameéetre des poresdoninué apres imprégnation du matériau
mésoporeux G, par l'or et / ou le palladium, cette diminution esurface spécifique et du
diameétre des pores peut étre attribuée a I'obsbugtartielle des pores par les especes d'or et/ o
de palladium les rendant partiellement inaccessialEadsorption d’azote. Il est important de noter

gue la diminution de la surface spécifique est beap plus importante quand le palladium est
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introduit en premier. Un résultat analogue a étéerub par Hosseinj18] sur les catalyseurs

bimétalliques supportés sur TiGhésoporeux.

Pd-Au/Co304
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Figure 111.12 : Isothermes d’adsorption désorption d’azote deslysgurs : Au ; Pd ; Au-Pd ; et
Pd-Au/ CQO4.

d. Microscopie Electronique a Transmission (MET)

Les clichés de Microscopie Electronique a Transimisse CgO, mésoporeux ainsi que ceux
des catalyseurs Au; Pd; Au-Pd; et Pd-Au@Qpsont représentées respectivement dans les figures
.13, 111.14, 111.15 et 11l.16.

L’analyse MET((figure 111.13) confirme les résultats obtenus par DRX, la strechexagonale
de I'oxyde de cobalt est conservée méme apréesriimon de la SBA-15 par HF.

Les micrographies des catalyseurs a base d’or ddqalladium sont représentés sur les figures
[11.14, 111.15 et IIl.16. Les particules de métanrbles (Pd et Au) se distinguent par un contraste
avec la surface de support, elles apparaissent gpusbres. A partir des micrographies, la
distribution de la taille des particules est déiadua et une estimation de la dispersion est donnée.
Pour le catalyseur Au/GO, ou l'or est déposé par la méthode de dépositi@tipitation par
ajustement de pH par NaOH, les micrograpfiigsire 111.14 a, b) montrent la présence de grosse

104



Chapitre Ill : Synthése et Caractérisation des Chtseurs a base d’Or dbu de Palladium
Supportés sur Oxydes Mésoporeux

particules d’or dont la taille est comprise ent@ 2t 300 nm. lvanov§30] a montré que la
présence des ions Nantraine la croissance des particules d’or auscduitraitement thermique.

Les micrographies du catalyseur Pd/Go(figure 111.14 c, d), ou le palladium est déposé par
imprégnation a humidité naissante, montrent untriloigion homogéne des particules de Pd, la
taille moyenne des particules est égale a 2,2Lmw.micrographies du catalyseur Pd-Au/Qo
(figure 111.15) montrent la présence de deux types de particules:gdosse particules avec des
tailles comprise entre 180 et 250 nm, et des pegi#dicules bien dispersées avec une taille
moyenne de 4,1nm; l'analyse EDKigure I11.15) montre que les grosses particules sont
principalement constituées d’or et que les petidigules sont constituées de palladium avec une
faible présence d'or. Ce résultat laisse suggérer lg dépdt de Pd sur Au provoque une
redispersion des particules d’'or. Les micrograpldascatalyseur Au-Pd/GO, (figure 111.16)
montrent d’une part la présence de grosse paticobnstituées d’or dont la taille est comprise
entre 27-157 nm et d’autre part de petites padidlien dispersées (7,8) constituées d'or et de

palladium( figure 111.16) .
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Figure 111.14: Micrographies MET de I'oxyde de cobalt imgrégné Aa (a,b) ou Pd (c, d)
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Figure 111.16 Micrographies (MET) de I'oxyde de cobalt imgrégraé pu-Pd

e. Réduction en Température Programmée (HRTP).

Afin d’étudier linfluence du dépdt de l'or et dualadium sur les propriétés redox des
catalyseurs monomeétalliques et bimétalliques suppmur CgO, nous les avons caractérisés par
RTP. Les profils RTP de ces catalysesost représentés sur la figure 111.17. Aprés additie I'or
on observe d'une part le déplacement du largel@icdduction de I'oxyde de cobalt- attribué a la
réduction de CgD, en CoOet a la réduction ultérieure de CoO en (@b chapitre 11.3.3.c) vers
une température Iégerement plus élevée et d’aattd’ @pparition d'un épaulement vers 291°C. Il
a été reporté que les pics de réduction deQAuen AuO et de AuO en Au apparaissent
respectivement a 195°C et 23231]; cet épaulement pourrait étre attribué a la rédoctles
especes AuO en Au qui n‘auraient pas été rédaitesours du traitement thermique suite & une
plus forte interaction avec le support. Le déplaeeindu pic de réduction de I'oxyde de cobalt vers
une température légérement plus élevée pourraiplggier par une réduction plus difficile de
CoO en Co; la présence de I'or semble améliorstdhilisation de CoO vis a vis de la réduction.
Des auteurs ont montré que lorsque I'or est dépos€oxyde de cobalt, le profil RTP de I'oxyde
de cobalt n’est pas modifié pour une teneur eneof%[21]. La figure 11l.17 montre qu’apres
addition du palladium on observe d'une part le dépinent du pic de réduction de I'oxyde de
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cobalt vers une température plus faible et d’apame I'apparition d’'un pic a 128°C. Le pic a 128°C
est attribué a la réduction des particules de Palis des mésoporg8]. Il est important de noter
gue les particules de PdO dans les mésoporeséquitas a une température bien plus élevée que
celle obtenue (69°C) lorsque le palladium est démus Ce-Zr@; ceci peut s’expliquer par une
plus forte interaction des particules de PdO dwmeyde de cobalt. Le déplacement du pic de
réduction de I'oxyde de cobalt vers une tempéraplus faible implique que la présence de PdO
facilite sa réduction.

La comparaison des profils RTP des catalyseurs métalliques et bimétalliques Au-Pd et
Pd-Au supportés sur oxyde de cobalt montre qu'@serce de 'or la réduction des particules de
PdO se fait a plus basse température notammenuisr est introduit en premier; il faut noter
gue dans ce dernier cas l'intensité du pic estrisdaite ce qui impligue qu’une grande partie des
particules PdO est réduite apres traitement thereidl est a noter que le pic de réduction de
'oxyde de cobalt est déplacé vers une plus faiblapérature apres introduction de l'or dans
Pd/CaO,. Par contre lintensité de ce pic est réduite gu8lor est introduit en premier ceci
pourrait s’expliquer par le fait que la présencel’de conduit a la diminution de l'effet du
palladium en protégeant le support vis-a-vis deéthuction; un résultat analogue a été obtenu par

Hosseini[27] dans le cas des catalyseurs Pd-AugTiO
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Figure [11.17 : Courbes RTP des catalyseurs : Au ; Pd ; Au-PdPgefu/ CgO,.

l11.3. Conclusion
Ce chapitre a concerné la synthése et la carsatiémn des catalyseurs a base dor et/ou de
palladium supportés sur oxydes mésoporeux Ce-@€&/2Zr=0; 0,1; 0,4 ; 0,9) et GO4. Nous
avons utilisé différentes techniques (ICP, DRX, MEsorption d’azote, UV-VIS, RTP) pour
étudier I'évolution structurale et texturale detabgeurs en fonction de la nature du supportade |
nature du métal et de l'ordre d’introduction du atét_es résultats exposés dans ce chapitre

montrent clairement que :

+« pour les catalyseurs monométalliques :

v Le taux de dépdt de I'or sur Ce-Zréx Cq@O, n'excede pas 42% ; ce faible taux de
dépbt est da a la charge de surface qui est négatiqui entraine une répulsion des
anions [AuCI(OH)3] et [Au(OH)4]. Il faut noter que sur Ce-ZpOe taux de dépot
dépend du rapport Ce/Zr ; Le taux de depbt deloplus élevé est obtenu pour

Cel/Zr=0,1; pour ce rapport seule la phase solddide est obtenue ;
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v le taux de dép6t du palladium sur les oxydes n@sop étudiés est nettement
supérieur a celui de I'or pour une méme teneurrensée de 1%, le meilleur taux de
dépbt (96%) est obtenu sur 20O

v' dans les catalyseurs Au/Ce-ZfQa présence de L'or affaiblit la liaison Ce-O et
facilite la réduction de I'oxygene de surface decdaine; la réduction est d’autant
plus facile que le rapport Ce/Zr est élevé. A larse la présence de PdO dans
Pd/CeZrQ inhibe la réduction de ¢een Cé&*;

v la dispersion des particules d'or sur Ce-Zr@pend du rapport Ce/Zr, elle est
exaltée lorsque ce rapport augmente;

v la dispersion des particules d’'or est trés faiblel'sxyde de cobalt ; a I'inverse une

dispersion élevée des particules de palladiuml#shae sur cet oxyde.

+« Pour les catalyseurs bimétalliques il est importenhoter que :

v’ la structure mésoporeuse des oxydes mésoporeuarpsegst retenue apres ajout de
I'or et/ou du palladium;

v ZrO, est moins bien cristallisé apiagroduction de I'or et eshieux cristallisé aprés
introduction du palladium; a linverse la présertie métal noble ne semble pas
affecter la structure de Ce-Zg@®t celle de I'oxyde de cobalt;

v" la nature du support et I'ordre de dép6t des métaiptes ont un important effet sur
le taux de dépbt de l'or et du palladium, suréductibilité et sur la taille des
particules ;

- le taux de dépobt de l'or sur ZgCest amélioré lorsque l'or est introduit apres le
palladium ; cet effet positif n'est pas observé wucatalyseur bimétallique Au-Pd
supporté sur Ce-Zrf)

- le taux de dépot de palladium (97%) est beaucoup iphportant pour le catalyseur
Pd-Au/ ZrQ que celui obtenu sur Pd-Au/Ce-Z(88%), il semble que la présence
du cérium inhibe le dépét du palladium sur ZrO

- les taux de dépb6t de l'or et du palladium ne soas porrélés aux surfaces
spécifiques;

- les taux de dép6t des métaux nobles dans léysatm bimétallique Au-Pd/ GO,
sont plus faibles que ceux obtenus dans les catatysnonométalliques;
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- dans le catalyseur Pd-Au/ £ le taux de dép6t de l'or est plus faible que celui
obtenu dans le catalyseur monométallique; a I'swelte taux de dépdét du palladium
est plus élevé que celui obtenu dans le catalysenométallique;

- quand l'or est déposé apres le palladium sur @-ZCe/Zr=0,4), il inhibe la
réduction des particules de PdO et celle d& €e C&";

- la présence de lI'or dans Au-Pd et Pd-Au suppastésoxyde de cobalt facilite la
réduction des particules de PdO notamment lorsquest introduit en premier;

- le dépbt de Pd sur Au/g, provoque une redispersion des particules d’or.

v’ une structure « noyau-enveloppe » dans laquefalladium est dispersé sur 'or est

obtenue dans le cas de Pd-Au/ZrO
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Chapitre V. Oxydation du toluene sur des catalyse@ base d’or et/ou de palladium
supportés sur oxydes mésoporeux

IV.1 Rappel Bibliographique sur les composés orgaques volatils

IV.1.1 Généralités

En régle générale, les COV ne correspondent paseadéfinition tres rigoureuse. Plusieurs
définitions sont utilisées. En Europe, la Directi®#9/13/CE du Conseil du 11 mars 19@&finit
les composés organiques volatils comme des sulestasrganiques, a I'exclusion du méthane,
contenant du carbone et de I'hydrogéne auxquelg sabstitués partiellement ou totalement
d’autres atomes et ayant une pression de vapewgrsupe a 10 Pa a une température de 20fC
Le méthane est présent naturellement dans l'aicoshpte tenu de sa faible réactivité et sa non
dangerosité vis-a-vis de la santé humaine, on paltes de composés organiques volatils non
méthaniques (COVNM) [2]. Aux Etats-Unis, La définition avancée par I'agedeeprotection de
'environnement des Etats-Unis est différeriteDn appelle Composé Organique VolatOV)
I'ensemble des composés organiques qui contribauéamtréation de I'ozone photochimique et dont

la pression de vapeur est de 0,13 Pa a 251G].

Les COV sont largement utilisés dans l'industriemleur capacité a s’évaporer apres utilisation
a des fins de nettoyage, d’application de pigmentde solvan{4, 5]. On retrouve souvent les
mémes familles de COV selon les applications (tabl/.1). Les concentrations rencontrées sont
trées variables selon les domaines, évoluant dams larmge gamme de quelques centaines de
milligrammes par metre cube a plusieurs grammesngdre cube d’air. Des concentrations de 5 a
10gm3sont classiqguement mesurées lors du dégraissageédes métalliques alors que, pour

I'application de peinture en cabine, les valeunsera de 20 & 500 mgHi6].
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Tableau IV.1. Inventaire succinct des COV rencontrés dans slisecteurs industrie]6].

Imprimerie Toluéne

Impression sur emballage Esters (acétate d'éthyle), cétones (acétone, n#dhyytétone)
alcools (méthanol, éthanol)

Traitement de surface
Dégraissage Composeés chlorés (dichlorométnane)
Peinture Aromatiques, alcools, aliphatiques

Fabrication peinture, colles Aromatiques, esters, glycols

Composé chlorés

Textiles
Nettoyage Parachloréthyléne
Enduction Aliphatiques, aromatiques
Impréssion Cétones, alcools, aromatiques
Chimie, phamacie Composés chlorés, cétones, alcools
Formulation Mélanges complexes
Agroalimentaire Composeés chlorés, alcools, estérs

Il existe une multitude de composés chimiques dppant a la famille des CO\Tableau 1V.1)
et chacun posséde ses propres caracteéristiques.camctere volatil leur permet de se propager
plus ou moins loin de leur lieu d'émission. lls tridouent a la perturbation des équilibres chimiques
Ces perturbations peuvent avoir pour consequenceofmation ou l'accumulation dans
'environnement de composés nocifs qui peuvent domir des impacts directs et indirects. Ainsi
les COV ont un impact direct sur 'hnomme et sa&pfit Les effets sur la santé varient en fonction
du polluant envisagé (les COV ont des propriétémicjues et toxicologiques qui varient d'un
composé a l'autre), de la durée d’exposition eladgensibilité du sujet. Comme nous le montre le
tableau V.2, différents troubles liés aux COV daja été identifiés. Ces troubles vont d’'un simple
gene olfactive a des effets mutagenes et canc@sgem passant par des irritations diverses ou une

diminution de la capacité respiratoire.
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Tableau IV-2 : principaux effets des COV sur la santé humain@TEX = Benzene, Toluéne,

Ethylbenzene et Xylene).

maux de téte la plupart des COV

irritations cutanées hydrocarbures halogénés auatiques

irritation des yeux BTEX*, noyaux benzéniques siibss

irritation des organes respiratoires hydrocarbaresatiques, diisocyanates

troubles cardiaques toluéne, chloroforme, méthgldibrme

troubles digestifs benzéne, toluéne, hydrocarbatesgénés

troubles rénaux BTEX*, cumeéne, hydrocarbures halégé

troubles du systéme nerveux hydrocarbures arooegigt halogénés.

actions cancérogenes et mutagénes BTEX*, styréeémes, hydrocarbures halogénés

hY

Les COV peuvent avoir des impacts indirects du faitils contribuent a la pollution
photochimique. Le principal polluant photochimiquest I'ozone qui peut perturber la
photosynthese, altérer la résistance des vegétadixnenuer leur productivité. Les COV peuvent
réagir avec les oxydes d’azote (N®ous l'effet de la lumiere pour former de I'ozoh&zone
présent dans la troposphére se forme par combmaisaioxygene avec de I'oxygéne atomique
provenant de la dissociation du dioxyde d’azote, NQus I'effet d’'un rayonnement lde longueur
d’'onde inférieure a 400 nm. N@st ensuite reformé par la réaction du monoxydeate NO sur
O3 précédemment produit, en accord avec le Cycle ld@p@an donné par la figure IV.1. La
réaction bilan est NO, + O, + hv & NO + Os. Cette réaction est possible s’il y a présence des
réactifs radicalaires, oxydants puissants provedaria dégradation des COV. La présence de ces
composés et d’énergie (apportée par le rayonnehvestlaire) induit une perturbation de ce cycle
(figure IV.1, partie noire), puisque des réactifs radicalaires (oxydants paissprovenant de la
dégradation des COV) permettent la fabrication @& [ partir de NO, provenant alors d’une

augmentation de la quantité dergetée dans I'atmosphé&ji@.

On estime que la concentration moyenne d’ozone Bana doublé pendant les cent dernieres
annéed9]. L’augmentation de I'ozone s’est accélérée de 2p&¥oan ces vingt dernieres années.
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L’'ozone se produit souvent dans les villes tredugels par le trafic routier, et cela se déroule

généralement en été.

* cycle normal de Chapman

:D— parturbation du cyclae en préasence de CTOW

Figure IV.1: Cycle de Chapman (Soltys (1998))

Il'y a alors des pics de pollution a 'ozone avépassement des valeurs limites, ce qui conduit
les autorités a prendre des mesures (limitationvitlesse, information auprés des personnes
sensibles, actions en faveur des transports en commpour limiter les effets néfastes d’'une telle
pollution, trés oxydante. L'ozone ainsi formé prque des maux de téte, des troubles respiratoires,
des crises d'asthme et l'allergie notamment chez defants et les personnes agees, les plus
sensibles. De plus, 'ozone a aussi un impact ifégat le réchauffement climatique puisqu’il
absorbe dans l'infrarouge (il garde la chaleuagttribue donc a 'augmentation de I'effet de serre
[10].

IV.1.2 Techniques de réduction des émissions de COV

Dans le but de réduire les émissions de COV, ipessible d’'agir a la source en évitant toute
production de polluant, en réduisant la consommaties solvants ou en substituant les produits
polluants par des produits peu ou pas nocifs pamele. Ces techniques sont dites primaires. Il est
aussi possible d’agir apres la formation des paotsiaon parle alors de techniques secondaires. Ces
dernieres n'imposent pas le changement des prochais I'ajout d’'une unité de traitement en

gueue ou milieu de process, voire le changememtedinité déja existante. Parmi elles, il existe
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deux types de techniques comme illustré suiFlgure 1V.2): les techniques destructives et les

techniques récupératives.

Techniques secondaires

Techniques destructives Techniques récupératives

Oxydation Bioépuration Adsorption Absorption
I ) I i ; I I Condensation Techniques
Oxydation Oxydation Biofiltres Biolaveurs .
thermique catalytique membranaires

Filtres percolateurs

Irradiation

Faisceaun v
électrons

Plasma

Figure IV.2: Panorama des techniques secondaires.

Les techniques de destruction, telles que les pescé’oxydation, I'irradiation et les procédés
biologiques, permettent une valorisation énergétiges COV. Les techniques de récupération
valorisent les COV en tant que matiére premiere. @@mpte parmi elles l'adsorption, la

condensation, les procédés membranaires et |'at@orp

IV.1.2.a Oxydation ou incinération

L’oxydation est de loin la technique la plus em@eyour le traitement des COV. Tous les COV
peuvent étre incinérés. Toutefois, certains d’eatne peuvent engendrer, lors de leur oxydation, la
formation de produits secondaires, parfois plugsgifs ou toxiques, ce qui peut nécessiter I'ajout
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d’'une unité de traitement de ces fumées ainsi gpeise en compte de la compatibilité chimique de
ces produits avec les équipements. L’oxydation isteien la décomposition des COV en 0

et différents oxydes ou produits d’oxydation, sdeméaction chimique suivante (ici appliquée aux
hydrocarbures simples):

4CHOp+ (4M+n-20) Q ——» 4mCOH2nH,O +AH réaction

La chaleurAH réaction, dégagée lors de cette réaction, dégemubliuant.

Parmi les techniques d’oxydation, on distingue teeshniques récupératives et des techniques
régénératives (les termes "récupératif' et "rég@iférayant ici rapport a I'énergie du systeme).
Pouvant étre thermique ou catalytique, le choixyhe d’oxydation se fera sur la base de critéres

techniques et économiques.

IV.1.2.b Oxydation thermique

La destruction thermique se produit dans des ciomditbien particuliéres qui sont régies par la «
regledes 3T »:

» Température: la températunentdlieu doit étre supérieure a la température td-au
inflammation du polluant, souvent de I'ordre de G0

e Turbulence: le mélange dditeéhomogéene. La turbulence du milieu rend plus

homogene le mélange entre l'air a épurer et le cstittle d’appoint,

* Temps de séjour: le tempsé&jeur est compris entre 0,5 et 1,5 secondesitlétie
suffisamment important pour que I'échange thermipuisse se produire et que la cinétique ait le
temps de se développer.

Les systemes d'oxydation thermique sont constithébituellement d’'une chambre de
combustion munie d’un brdleur alimenté par du gatrel, propane ou autre combustible, d'un
echangeur primaire permettant de préchauffer fseets en utilisant I'énergie contenue dans l'air
sortant de la chambre de combustion, parfois dehagégeur secondaire permettant de valoriser
I'énergie thermique a la sortie de l'installatigprdduction d’eau chaude, de vapeur ou de fluide
thermique). Le codt représenté par le combustlappoint étant non négligeable, la récupération
de I'énergie contenue dans les fumées pour rédraliffffluent a I'entrée de I'épurateur peut

s’aveérer étre une opération fort économiftje
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IV.1.2.c. Oxydation catalytique

Cette technique est basée sur le méme princip&igci@ération thermique mais I'ajout d’un lit
catalytigue dans la chambre de combustion pernataibser la température d’oxydation, alors
comprise entre 200 et 500°C et I'énergie d’actoratnécessaire a la combustion. Les temps de
séjour sont d’autre part plus faibles. Cela en&raine consommation moindre de combustible pour
oxyder un méme effluent par rapport a I'oxydatibermique.

Les catalyseurs commerciaux employés pour la cotidousles COV peuvent étre classifies

dans legatégories suivantes

- les catalyseurs a base de métaux nobles (prieongat le Pd et le Pt);
- les oxydes de métaux de transitions (supportésal
- les mélanges de métaux nobles et les oxydes snixte

Les catalyseurs a base de métaux nobles sont ¢gmérd plus performants dans la destruction
des COVJ[11-13], 75% des catalyseurs utilisés sont a base de méishies principalement le
platine et le palladiurfiL4]; ils sont tres actifs a basse température et élestfs en CQet HO ;
la formation des composés imbrulés est tres rédlfie 16] comparativement aux catalyseurs a

base d’oxydes supportés ou a8, 17, 18].

Gonzalez-Velasco et col[19] ont trouvé que le palladium est plus actif quepliatine dans
'oxydation des composés organochlorés volatilsauires auteurs ont trouvé un résultat opposé.
[20,21]. Il faut cependant noter que le platine n'est pagours le catalyseur approprié pour
I'oxydation des COV car il est moins stable them@iopent par rapport au palladium. Papaefthmiou
et coll[22] ont pu mettre en évidence qu'apres un traitembatntique (calcination a haute
température) un catalyseur 0,3% Pd/alumjineeste toujours efficace pour I'oxydation totale de
différents COV (benzene, butanol, acétate d’éthidaylis qu'un catalyseur 0,3% Pt/aluminse
trouve fortement désactivé. En effet, l'activité @atalyseur a base de platine est plus influenaée p
la dispersion des particules. Cette derniere déweoins bonne au fur et a mesure que la
température de calcination augmente, cette inflel@st moindre dans le cas du palladium. Outre sa
grande stabilité, le palladium est moins cher lguysatine.

L'équipe d'Aboukais a étudié de facon extensivélu&nce du support sur les performances
catalytigues du palladium dans l'oxydation totakes dCOV [23-27]. A titre d'exemple les

catalyseurs a base de palladium déposé sur ®OZrG, a porosité hiérarchisée sont trés
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performants dans I'oxydation totale du toluene sdnt actifs a basse température et sont $8lecti
en CQ et HO.

K. Okumura et coll[28] ont montré que l'activité du palladium dépend beapcdu support
utilisé. Ainsi pour I'oxydation totale du toluerits ont obtenu I'ordre d’activité suivant : Pd/Zr®
Pd/SIQ > Pd/ALO; > Pd/NBOs > Pd/SnQ@ > Pd/WQ> Pd/MgO. Cette différence d’activité a été

reliée a I'acido-basicité du support et a I'intéiac metal-support.

K. Bendahou et coll[29] ont synthétisé les catalyseurs 0,5% Pd/ SBA-15%#Pt/ SBA-15
(0,5% et 1% sont des pourcentages massiques). &falyseurs se sont révélés trés actifs dans
I'oxydation du toluéne et sont totalement séleatiisCQ et H,O. Ces auteurs ont montré que sur
les catalyseurs Pd/SBA-15 et Pt/SBA-15, la présedndanthane ou de I'aluminiun inhibe I'activité
catalytique du palladium et du platine. Cettelition est plus prononcée sur les catalyseurs @ bas
de platine. Ce résultat a été attribué a l'affag@mentde la liaison Pt-O quand la taille des
cristallites de Pt augmenf80,31], la dispersion du platine étant beaucoup pluddan absence
du lanthane. Pour le catalyseur Pd/LaSBA-15, lteffdnibiteur du lanthane a été attribué a la
présence d'especes La®@ésidant a la surface des particules métalligueguilant ainsi les sites
actifs. L'effet inhibiteur du lanthane et de 'alimium a également été attribué a la forte inteoacti
entre le métal et le support suite a I'exaltatien’dcidité de la SBA-15 apres échange au lanthane

ou a I'aluminium; cette forte interaction génere dees électrodéficients.

L’oxydation catalytique sur les oxydes de métauM@: Based Metal Oxide) a largement été
étudiée[32]. lls sont formés a partir des éléments des groMiBset IIB de la classification
périodique. Ces catalyseurs sont généralement namtils et moins sélectifs en GQue les

meétaux nobles. Cependant, ils sont moins chegsettent mieux a 'empoisonnement.

Les oxydes métalliques les plus actifs en oxydatidale sont les semi-conducteurs de type P.
La conduction se faisant a partir des trous pssitdns ce type de semi-conducteur, les électrons
sont tres mobiles et permettent d’adsorber facitgrtiexygéne en surface sous forme anionique
telle que O[33]. Les oxydes de chronj@4], cobalt, cuivrd35], nickel, manganéd86] et cerium

[37] sont les plus couramment utilisés.

Depuis la découverte par Haruta et cf8B] des propriétés d’oxydation du CO a températures
sub-ambiantes, on considére que l'or a le plus potentiel parmi les métaux nobles dans les
réactions d’oxydation. Ainsi beaucoup d’études|sxydation totale du CO et des hydrocarbures

ont été publiées. Il a été reporté que I'additien’or exalte I'activité de I'oxyde de cobalt rda
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I'oxydation totale du propane et du toluéne ; cettaltation de l'activité quand I'or est présent es
due a I'amélioration de la réductibilité et a laxgdation plus rapide de I'oxyde de cobalt plutét
gu’a l'activité intrinséque des particules d’or milégue [39,40] Waters et coll[41] ont comparé
I'activité des catalyseurs a base d'or supporté difiérents oxydes dans I'oxydation totale du
méthane. L'ordre suivant pour l'activité a été olote

AU/Coz04 > Au/NIiO > Au/MnOXx > Au/FeOs.

L’activité des catalyseurs augmente avec l'augatemt de I'état d’oxydation de l'or. Il est a

noter que le catalyseur 5% Au/4tn est actif au dessous de 250°C.

Dans l'oxydation du méthane et du propane le cs¢aly Au/CgO,4 est aussi actifjue le

catalyseur commercial Pd/A&b; [42].

Les travaux de Nieuwenhuys et c@413-46] portant sur I'oxydation du méthane ou du propene
sur des catalyseurs Au/A;, ont mis en évidence que l'addition des oxydesnudaux de
transition (Mn, Fe, Co, Ni et Zn) ou de la cériie () améliore I'activité des catalyseurs a base
d’'or. Ainsi, l'activité catalytique a été reliéelapport d’oxygene par les oxydes de métaux a
l'interface Au/MOx (avec M = Mn, Fe, Co, Ni, Zn, E®e plus, la synthése des catalyseurs a base
d’or par la méthode déposition précipitation s'esiélée étre la plus adaptée pour les réactions
d’oxydation[45].

M. Sanchez-Dominguez et colft7] ont comparé l'activité des catalyseurs a base supporté

sur différents oxydes dans I'oxydation totale du. COrdre suivant pour I'activité a été obtenu :
2%AU/TIO, > 2% AU/C@sZros0, > 2% Au/Ce@> 2% Au/ZrG

La meilleure activité observée sur 2%Au/Ti€st expliquée par I'accroissement de la dispersion
des particules d’or sur T¥OPour le catalyseur 2%Au/Ce0.5Zr0HVaccroissement des lacunes
d’'oxygéne dans l'oxyde mixed pourrait expliquer saativité plus €élevée que celles de
2%Au/CeQ et 2%Au/ZrQ.

Hosseini et coll.[24] ont comparé I'activité des catalyseurs a base dttwu de Palladium
supportés sur Ti®meésoporeux dans I'oxydation totale du toluenewepbpéne. L'ordre suivant

pour l'activité a été obtenu :

0.5%Pd-1%Au/TiQ > 1.5%Pd/TiQ > 0.5%Pd/TiQ > 1%Au-0.5%Pd/TiQ> 1%AU/TIG, > TiO,.

125



Chapitre V. Oxydation du toluene sur des catalyse@ base d’or et/ou de palladium
supportés sur oxydes mésoporeux

Le catalyseur le plus actif 0.5%Pd-1%Au/Fi@résente une morphologie - noyau-enveloppe -,
noyau en Au et Pd en enveloppe ce qui explique@mdg partie cette meilleure activité.

Tres récemment Der-Shing Lee et cpiB] ont également montré que le catalyseur bimétaliqu
Au-Pd/CeQ est plus actif dans I'oxydation totale du tolugjpe les catalyseurs monométalliques a
base d'or ou de palladium supporté sur £eCet effet est plus marqué lorsque la teneur en or
ajoutée est faible (0,1%). L’effet promotionnel Bgout de I'or a été expliqué par l'effet de

synergie entre les nanoclusters d’or et de paliadiu

IV.2.0xydation du toluéne

IV.2.1.Conditions opératoires de I'oxydation du toliéne

Les tests catalytiques ont été exécutés a preasmoosphérique et sous flux. Le test catalytique
se déroule dans un micro pildfegure 1V.3) qui est entierement en acier inoxydable a I'exoept

du réacteur qui est en verre Pyrex.

Troisiéme partie
A
Systéme d'analyse
N des gaz
-

/ Vanne 4 voies
\
—) — N

[ 4

Extérieur

Mélangeur de gaz|

[]
OEEES A
= ¢ —y
N\
) ) Catalyseur Four + régulateur
Premiére partie Deuxiéme partie

Figure IV.3 — Schéma du montage expérimental du test catabytitpxydation du toluéne

Cet appareillage permet I'activation du catalyssaus air et le test sous flux contrdlé du
mélange toluéne + air. Ce montage comporte traiSega préparation du mélange toluéne + air,

réaction catalytique et analyse des gaz.
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IV.2.2.Préparation du mélange toluene + air

Dans la premiere partie s'effectue-le mélange wétoé + air ». Pour le test d’oxydation du
toluene (COV liquide dans les conditions normalegampérature et de pression), le mélange est
plus délicat a mettre en ceuvre. Dans un souciad@itler dans des conditions proches de la réalité
c'est-a-dire a des faibles concentrations en t@ueina un débit relativement élevé, un systeme
d’injection basé sur le principe du saturateurédilisé. Un récipient en inox rempli du toluéne
liquide pur est maintenu a température et a pressomstantes. A la différence d’'un saturateur
classique, le tube est surmonté d’'une plague trouég@ermet la diffusion contrdlée en continu

d’une plus faible quantité du toluéne.

Le produit diffusé est mélangé a une source depgazur (air) avec un débit de 50mLmin
Une source paralléle d’azote régulée par un débienmassique permet d’augmenter le débit du
gaz porteur, d’avoir une concentration de 10% eygere et de diminuer la concentration en

toluene (1000ppm).

La régulation du débit total est assurée par unge Bonique: orifice calibré de quelques
centiemes de millimetre au travers duquel on appligne différence de pression supérieure au
double de la pression en aval. Le saturateur sevéraans un four, permettant de controler la
qguantité du toluéne liquide diffusé. Une augmeatetie la température entraine une plus grande

tension de vapeur du COV liquide et par suite Uns grande quantité de produit diffusé.

Une calibration préalable pour le toluéne a étéotfiee afin de déterminer en fonction de la
température du saturateur la quantité de COV lguldfusée par unité de temps. Pour cela, le
débit, exprimé en nanogramme de COV par minutemesgturé a différentes températures. La
courbe obtenue par extrapolation exponentielleedentesures permet de suivre I'évolution du débit
en fonction de la température, et donc de déduive phaque température du saturateur la masse de

COV liquide diffusée par minute.

IV.2.3.Réaction catalytique

Dans la deuxieme partie de ce montage, s'effeetuédction catalytique. Le catalyseur est placé
dans un réacteur en U lui-méme introduit dans untigbulaire dont on peut réguler la température.
Deux thermocouples (type K) sont utilisés. Le prmaist placé dans le four et relié a un régulateur.
Il permet de mesurer la température du four eftesse de la montée en température. Le deuxieme

est introduit dans le puits thermométrique du &acen quartz et est relié a un afficheur permettan
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le suivi de la température du lit catalytique ayeécision. L'oxydation du toluéne est suivie en

fonction de la température de la réaction.

IV.2.4.Analyse des gaz

Dans la troisieme partie s’effectue I'analyse das en sortidfigure 1V.4). Celle-ci s’effectue a
l'aide de l'analyseur de gaz pour le CO et £ une micro chromatographie en phase gaz
(CP-4900, VARIAN) pour le toluéne.

Analyseur de gaz
Entrée
de gaz Extérieur
[co]—] co, | [no] Micro GC >
\ V
=
2 2
Convertisseur NO,
en NO
® Vanne 3 voies By-pass (passage sans convertisseur)
E Entrée .
a Sortie 2 Passage par le convertisseur

Figure IV.4 — Schéma du systéeme d’analyse de gaz

La micro GC VARIAN CP-4900 est constituée de dewduales distincts. Chaque module peut
étre assimilé a un chromatographe fonctionnantréépent. Un module est constitué d’un injecteur,
d’'une colonne et d'un détecteur TCD2. Le premierdute permet de séparer le €@t les
hydrocarbures légers (jusqu’a 3 atomes de carbohesyt équipé d’'une colonne Hayesep A. Le
second module est équipé d'une colonne CP-wax 53QBrmet de séparer les BTEX (benzene,
toluene, éthyl benzéne, ortho-xyléne, méta-xylehepara-xylene). L'injection s’effectue par
l'intermédiaire d’'un injecteur chauffé a ™ qui permet une injection sous pression du gaz a
analyser. La durée d'une injection est de 100ms. drealyseshromatographiques s’effectuent a
une température constante ‘®Qour le module 1 et 40 pour le module 2). Afin de calculer les

pourcentages des réactifs et des produits damaédmnges analysés, il est nécessaire de connaitre
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les coefficients de réponse de chaque gaz. Le @egifide réponse d’un produit est défini comme
étant le facteur par lequel il faut multiplier faidu pic chromatographique de ce produit pourravoi
son pourcentage. Ce ccefficient dépend du compesid, mhature du gaz vecteur et de la sensibilité
du détecteur. Le ccefficient de réponse est détérmaim effectuant une droite d’étalonnage dans
laguelle la concentration du produit est reportéefaaction de I'aire chromatographique du pic

correspondant.

IV.2.5.Test catalytique d’oxydation du toluéne

Le test catalytique se déroule en deux étapes :étmy@e d’activation suivie de la réaction
catalytique proprement dite.
— Lors de la®€ étape, le catalyseur est activé sous air (2 [ingn400°C (1°Cmift) pendant
4h.
— La 2™ étape consiste a envoyer le mélange « toluéner +» alirectement vers le
chromatographe en phase gaz pour étre analysanagses a blanc serviront de référence lors du
calcul de la conversion du toluéne. Cette étapéldnc, est complétée par le test catalytique. Le

mélange « toluéne + air » traverse le catalyseuesfichauff§environ 150C).

La réaction étudiée est :

114y
2

C,H; +( )0, — yCO, + (T—y)CO+4H,0

(3.1)

L’activité du catalyseur sera évaluée par la meduregaux de conversion (TC) du toluéne défini

a l'instant t par la relation suivante :

_ %(CyHg) g — %(C,Hy),

TC , . =
toluéne LA [C_: HE] 0

ou %(GHg)0 correspond au pourcentage du toluene dans lengelréactionnel a I'entrée du test
catalytique et %(@Hg)t correspond au pourcentage du toluene dans langeélréactionnel a la

sortie du test a l'instant t.

Tsoqui est définie comme la température a laquelle 80%oluéne est converti, est choisie pour
la comparaison de l'activité catalytique de difféiee solides. Sa détermination graphique est

illustrée sur la figure IV.5.
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Figure IV.5 — Détermination graphique degllors du test d’oxydation du toluéne avec matériaux

Au/Ce-ZrG (Ce/Zr=0,9) en présence de 900ppm du toluéne stfaoude 10% d'Q

La vitesse spécifique V d’une réaction catalytiggedonnée par la relation suivante :

, _ TC xF

spécifique ~ m

AN

ou :

— TC représente le taux de conversion du toluene (%
— F représente le flux du toluéne en mdj s
— m représente la masse du catalyseur en g.

Cette vitesse spécifique est donc calculée parmede catalyseur. Etant donné que nous avons
toujours travaillé avec le méme flux du tolueneleetméme masse de catalyseur, les taux de
conversion seront directement comparables.

La sélectivité de la réaction en produits carbagsiségalement un parameétre a définir puisque

'oxydation totale du toluene peut conduire au.C&lou au CO(équation 3.1) On définit la
sélectivité en CQpar la relation suivante :
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%CO,
%C0, + %CO

Sm; =
IV.3. Etude des performances catalytiques des mat@ux préparés et calcinés a 400°C

dans la réaction d’oxydation du toluene

Les catalyseurs sont calcinés jusqu’a 400°C pendandvec une montée de température de
1°C/mn. Les catalyseurs échangés au palladiumrednits sous hydrogene a 200°C pendant 2

heures.

L’activité des catalyseurs est donnée par la teatpir a laquelle le taux de conversion du
toluéne vaut 50% (). Les produits de réaction obtenus pour tous &alyseurs que nous avons
préparés sont uniquement le dioxyde de carbonge€Cl@au BO quelle que soit la température de

réaction.

IV.3.1. Oxydation du toluéne sur les matériaux Au/@-ZrO, (Ce/Zr=0;0,1; 0,4 ; 0,9).

La figure IV.6 présente I'évolution du taux de cersion du toluene en fonction de la
température pour les catalyseurs Au/Ce-Z{Ce/Zr=0; 0,1; 0,4; 0,9). Le tableau IV.3 regrolgs
valeurs de {, pour I'oxydation totale du toluéne. En examinast VWaleurs de &, on peut classer

I'activité des catalyseurs par ordre décroissaivasi:

Au/Ce-ZrO, (Ce/Zr=0,9) > Au/Ce-ZrO, (Ce/Zr=0,4) > Au/Ce-ZrO, (Ce/Zr=0) > Au/Ce-ZrO,
(Celzr=0,1).

Les résultats présentés dans le tableau idhtrent que I'activité des catalyseurs est céerdl
la dispersion des particules d'or; l'activité augnee quand la dispersion des particules d’or
augmente. Il est a noter que le catalyseur Au/G&-Z€e/Zr=0,9) présente la meilleure activité et
ceci en dépit d'un plus faible taux de dépo6t de €bd’une plus faible surface spécifique ce qui
montre que la dispersion des particules d’or efdeeur clé dans I'oxydation totale du toluene sur
Au/Ce-ZrG. Notons également que la conversion totale duetmun’est pas atteinte sur le
catalyseur Au/Ce-Zr@(Ce/Zr=0) dans l'intervalle de températures expl@00°C).
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Tableau 1V.3: Températures de demi-conversiongfdes catalyseurs A@e-ZrQ, pour
I'oxydation totale du toluéne en fonction du ragppe/Zr

Au/Ce-ZrO, Au/Ce-ZrO, Au/Ce-ZrO, Au/Ce-ZrO,
(Celzr=0) (Cel/zr=0,1) (Celzr=0,4) (Celzr=0,9)
Taux de dépbt de 36 40 28 23
Au (%)
Taille des particules 8,3 11,1 4,6 4,1
d’or (nm)
Sger Mg 61 58 55 35
Tso 268 295 258 242

110

4 [—m— Au/ZrO2 (Ce/Zr=0)
100 H |—=— Au/Ce-ZrO2(Ce/Zr=0,1)
] |—e— Au/Ce-ZrO2(Ce/Zr=0,4)
90 - [—=*—Au/Ce-ZrO2(Ce/Zr=0,9)

80
70
60
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T T T T T "~ T " T T T
150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400

Temperature °C

Figure IV-6: Evolution du taux de conversion du toluene en fonatle la température.

IV.3.2. Oxydation du toluéne sur les matériaux Au Pd ; Au-Pd ; et Pd-Au/ ZrO,

La figure IV.7 présente l'évolution du taux de cersion du toluéne en fonction de la
température pour les catalyseurs a base d'or edéqualladium supportés sur ZztQes valeurs de
Tso pour I'oxydation totale du toluéne sont présentdass le tableau IV.4. Les valeurs dg T
permettent de classer les activités des catalypaursrdre décroissant:
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Pd-Au/ZrO ,> Pd/ZrO, > Au-Pd/ZrO, >Au/ZrO , >ZrO.».

ZrO, pur présente une activité négligeable dans I'otigdatotale du toluéne; le catalyseur
Au/ZrO, présente une faible activité; a l'inverse le gaalr Pd/Zr@ est tres actif. Le tableau IV.4
montre que l'activité des catalyseurs bimétalligdépend de I'ordre d’introduction des métaux
nobles palladium et or; le catalyseur Pd-Au/Zi3t le plus actif des catalyseurs. Par contre le
catalyseur Au-Pd/Zr@est moins actif que le catalyseur monométalliqaéZRd,. Un résultat
similaire a été obtenu par E.N. Ntainjua et ddlf)] dans la synthese de®, sur des catalyseurs a
base d'or et/ou de palladium supportés sur céllisemble qu’il existe un effet de synergie ente |
palladium et I'or lorsque le palladium est intradaprés I'or. Edwards et cdib0]. et Hosseini et
coll. [24] ont corrélé la bonne activité du catalyseur Pd¥AD4 respectivement pour I'oxydation de
H, et 'oxydation totale de COV modéles (toluene etpgne) a une structure « noyau-enveloppe »
dont le palladium est dispersé sur I'or. Notons lguearactérisation des catalyseurs par UV-Vis en

réflexion diffuse a montré un spectre caracténigtid’'une morphologie - noyau-enveloppe- dans le

cas du catalyseur Pd-Au/Zs@Cf chapitre 111.2.4 .2.d).

Il est a noter que le taux de dép6t du palladiamsde catalyseur Pd-Au/Zs@st plus important
gue celui obtenu dans le catalyseur Au-Pdidit@bleau IV.4) ce qui pourrait également expliquer
lactivité plus élevée du catalyseur Pd-Au/ZrQl est également a noter que l'activité des
catalyseurs n’est pas corrélée a leur surfacefapéei les surfaces spécifiques des catalyseuns éta

tres poches.

Tableau.VI1.4 : Températures de demi-conversionsgfTdes catalyseurs a base d'or et /ou de
palladium supportés sur Zsg@our I'oxydation totale du toluéne.

Au/ZrO , Pd/ZrO, Au-Pd/ZrO, Pd-Au/ZrO,
Taux de dépot / 39 / 49 38
de Au (%)
Taux de dépbt / / 96 88 97
de Pd (%)
Sger Mg 56 64 53 / 60
Tso / 290 206 214 201
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Figure IV-7: Evolution du taux de conversion du toluéne en fonatle la température.

IV.3.3. Oxydation du toluene sur les matériaux AuPd; Au-Pd; et Pd-Au/ Ce-ZrO,
(CelZr=0,4):

La figure IV.8 présente I'évolution du taux de cersion du toluene en fonction de la
température pour les catalyseurs a base d’or eldqalladium supportés sur Ce-ZrQes valeurs
de Tso pour I'oxydation totale du toluéne sont présentdamss le tableau IV.5. Les valeurs dg T

permettent de classer les activités des catalypeursrdre décroissant :
Pd-Au/Ce-ZrO,> Au-Pd/Ce-ZrO,> Pd/Ce-ZrO, > Au/Ce-ZrO».

Parmi les catalyseurs a base d'or et /ou de paladiupportés sur Ce-ZgQe catalyseur
Pd-Au/ Ce-ZrO, est le plus actif des catalyseurs mais il est saactif que le catalyseur
Pd-Au/ZrQG. Notons que la caractérisation du catalyseur BOAS& -ZrO, par UV-Vis en réflexion
diffuse n'a pas montré un spectre caractéristiquened morphologie -noyau-enveloppe-
contrairement au catalyseur Pd-Au/Z(Qf chapitre 111.2.4 .2.d) ce qui pourrait expliquer sa plus

faible activité. Il est a noter que le taux de déd palladium dans le catalyseur Pd-Au/Z &3t
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beaucoup plus important que celui obtenu danstiysaur Pd-Au/Ce-Zr@(tableau V.5 ) ce qui
pourrait également expliquer I'activité plus élevde catalyseur Pd-Au/ZrO Ceci est trés peu
probable étant donné que le catalyseur Au-Pd/Ce-gré€sente une activité plus faible que celle de
Pd-Au/Ce-ZrQ et ceci en dépit d’'un taux de dépbt du palladidas pmportant. Notons que le
catalyseur Au-Pd/Ce-ZrO est plus actif que le catalyseur monométallique/CB&rG,
contrairement a ce qui a été obtenu sur les catalgsupportés sur ZsOL'étude de réductibilité
pourrait expliquer les résultats catalytiques pbsedans la réaction d’oxydation du toluéne pour
les catalyseurs a base d'or et/ou de palladium astép sur Ce-Zr@ La caractérisation des
catalyseurs par réduction en température programi@éechapitre 111.2.4.2.e) a revélé que
lorsque l'or est déposé aprés le palladium, ilbehia réduction de Geen C&* ce qui pourrait
montrer la présence d’'un nombre plus faible d’espéaxygéne mobiles dans ce catalyseur; par
contre quand le palladium est déposé apres I'qurdél RTP obtenu est complétement plat ce qui
met en évidence la formation d'un alliage et/ou udispersion élevéé du palladium dans
Pd-Au/Ce-ZrQ. Une réduction difficile de C&en Cé&" pour le catalyseur Au-Pd/Ce-Zs@t une
dispersion élevéé du palladium dans Pd-Au/CeZr@urraient expliquer le fait que le catalyseur
Pd-Au/Ce-ZrQ soit plus actif que le catalyseur Au-Pd/Ce-Zr®.J. Kim et coll.[51] ont reporté
gue les catalyseurs bimétalliques Pt-Au/ZnQMAl sont plus actifs dans I'oxydation totale du
toluéne que les catalyseurs monométalliques Pt&EIRO4 et Au/ZnO/ALOs; I'activité plus élévée
du catalyseur bimétallique a été attribuée a lan&tion de nouveaux sites suite a une forte
interaction métal-métal.

Il faut noter aussi que linteraction entre le sopet les métaux déposés peut avoir un
important effet sur I'activité du catalyseur daas Féactions catalytiqu¢s2-54] Le support peut
influencer directement la chimisorption et les prégs catalytiques d’'une phase métallique par
stabilisation d’'une structure métallique inhabiteiebu par changement des propriétés électroniques
a cause du transfert électronique entre les p&tamétalliques et le support ou par une création
d'une liaison chimique entre le métal et le supdbf]. L'activité élevée de Pd-Au/Ce-ZpO
pourrait s’expliquer par une modification de l8réction métal-support suite a I'ajout du palladium
sur Au/Ce-ZrQ. Il est également a noter que I'activité des gatlrs n'est pas corrélée a leur

surface spécifique, les surfaces spécifiques da/saurs étant tres poches.
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Tableau VI.5: Températures de demi-conversionsgfTdes catalyseurs a base d'or et /ou de
palladium supportés sur Ce-Zr@our I'oxydation totale du toluéne.

Au/Ce-ZrO, Pd/Ce-ZrO, Au-Pd/Ce-ZrO, Pd-Au/Ce-ZrO, Pd-Au/ZrO,

Taux de dépot 46 / 38 34 38
de Au (%)
Taux de dépot / 94 91 38 97
de Pd (%)
Seer Mg 61 53 50 60 60
Tso 276 256 241 230 201

100 4 —=— Au/CeZrO2
4 —e— Pd/CeZrO2
90+ —a— Au-Pd/CezrO2
—w— Pd-Au/Ce-ZrO2

Conversion (%)
3
|

0 — 71t + r 1T+ r + T ++ T + 1T T * T
150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400
Température °C

Figure 1V-8: Evolution du taux de conversion du toluéne en fonatle la température.

IV.3.4. Oxydation du toluéne sur les matériauxCos04; Au; Pd; Au-Pd et Pd-Au/ Co;04:

La Figure IV.9 présente I'évolution du taux de cersion du toluéne en fonction de la
température pour les catalyseurs mono et bimétaliqAu; Pd; Au-Pd et Pd-Au/ gy (figure
IV.9). Les valeurs de sh pour I'oxydation totale du toluéne sont présentdmss le tableau IV.6.

Les valeurs desppermettent de classer les activités des catalypaursrdre décroissant :
Pd-Au/C0304> C0;0,4> Pd/ Co;04> Au-Pd/ Co;04 > Au/ Coz0.4.
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Le tableau IV6 montre que l'activité élevée obkesur Pd-Au/CsD, est due plus a un effet de
synergie entre les deux métaux nobles quand ladiaih est introduit aprés I'or plutét qu’a la
dispersion du palladium; en effet le catalyseur omoétallique Pd/Cf, est moins actif que
Pd-Au/CaO;, et ceci en dépit d’'une meilleure dispersion duao@im ; en revanche Pd/gdy est
plus actif que Au-Pd/ G, ; on peut corréler la bonne activité du catalydedvAu/CaO,4 a une
structure - noyau-enveloppe - dont le palladiundesiersé sur I'0j24,50] Le tableau IV.6 montre
eégalement que l'activité des catalyseurs a bagmtiadium pourrait étre corrélée au taux de dépot
du palladium. L'étude de réductibilité de PdO paiirrexpliquer les résultats catalytiques obtenus
dans la réaction d'oxydation du toluéne pour letalgaeurs a base d'or et/ou de palladium
supportés sur GO4; en effet la comparaison des profils RTP des gs¢airs monomeétalliques et
bimétalliques Au-Pd et Pd-Au supportés sur oxydecaealt (Cf Chapitre ll.4.2.e.) a montré
gu'en présence de l'or la réduction des particldes PdO se fait a plus basse température
notamment lorsque I'or est introduit en premieqe¢ dans ce dernier cas l'intensité du pic est trés
réduite ce qui implique gu'une grande partie dediqudes PdO est réduite apres traitement
thermique. Ces résultats montrent que pour Pd-AJd¢oles particules de PdO sont plus
accessibles et donc plus facilement réductiblegucefavorise I'oxydation du toluéne a plus basse
température. Il faut cependant noter que la rédilitéi de PdO n’est pas le seul facteur étant donné
gue Pd/CgO, est plus actif que Au-Pd/@0,. Il est important de noter que lI'oxyde de cobalt
meésoporeux est plus actif que les catalyseurs métadiques et Au-Pd/G@,. La caractérisation
des catalyseurs par RTEf chapitre 11l.4.2.e.) a montré qu’en présence de l'or la réduction de
Co30, se fait a une température Iégérement plus élevéegndre en présence de palladium elle se
fait a une température plus faible; la réductidilite CgO, en présence du palladium ou d’or ne
peut expliquer les activités plus faibles obsenseasles catalyseurs monomeétalliques. L'oxyde de
cobalt mésoporeux que nous avons synthétisé possederface spécifique élévée (164/gh;
lorsque le catalyseur faitppel a un support de grande surface il est rai@ucune interaction
n’intervienne entre le métal et le support; l'igetion entre le support et les métaux déposés peut
avoir un important effet sur l'activité¢ du catadys dans les réactions catalytiqugR-54]
L’interaction métal support peut entrainer des rications importantes des propriétés catalytiques
et physicochimigues du métal, mais aussi de cdllesupport ce qui pourrait expliquer I'évolution
des activités apres ajout de Au, Pd et Au-Pd soyOL

Il est important de noter que quel que soit le sapgue nous avons utilisé les catalyseurs
Pd-Au/oxyde mésoporeux sont les plus actifs; lele@b IV.7 montre que le catalyseur

Pd-Au /oxyde de cobalt mésoporeux est le plus datifs I'oxydation totale du toluene. Il faut noter
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gu’'une conversion totale du toluéne est atteint@24| 300, et 252respectivement sur
Pd-Au/Cg0y4, Pd-Au/ZrQ et Pd-Au /Ce-ZrQ

Tableau IV.6 : Températures de demi-conversionsgjTdes catalyseurs a base d'or et /ou de

palladium supportés sur €y pour I'oxydation totale du toluéne.

Taux de dépét de

Au (%) / 42 / 38 39
Taux de dépét de
Pd (%) / / 86 63 92
Taille des Bidispersion de Au: 27-157 Au:180 — 250
particules du / 200-300 2,2
meétal noble (nm) et Pd: 7,5 Pd:4,1nm
Sger Mg 164 117 144 68 104
Tso 235 285 250 280 198
110
100 i
90 -
—8— Au/Co30,
80 - —8—Pd/Co30,

Conversion %
[e))
o
|

20 I T

—h— Au-PdICo3O4
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Figure 1V-9: Evolution du taux de conversion du toluéne en fonatle la température.
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Tableau IV.7 : Températures de demi-conversiongfTdes catalyseurs Pd-Au /oxyde mésoporeux

pour I'oxydation totale du toluene.

Taux de dép6t 34 38 39
de Au (%)
Taux de dépdt 38 97 92
de Pd (%)
Sger Mg 60 60 104
Tso 230 201 198

IV.4. Conclusion

Nous avons étudié I'oxydation en phase gaz d'uniécote organique modele, le toluéne sur
les catalyseurs a base d’or et/ou de palladiuppatés sur oxydes mésoporeux : CeZrO
(Celzr=0;0,1;0,4;0,9) et GO,.

Il est important de noter que les catalyseursiésusiont totalement sélectifs en £ H,0O et
ceci quelles que soient la nature du métal et areale 'oxyde mésoporeux. Les résultats exposés

dans ce chapitre ont montré que :

v sur les catalyseurs monométalliques Au/Ce=ZiCe/Zr=0; 0,1; 0,4; 0,9), I'activité dépend
du rapport Ce/Zr, la meilleure activité est obtemaur Ce/Zr=0,9. L’activité de ces

catalyseurs est corrélée a la dispersion des phasic’or;

v quel que soit le support que nous avons utilis&#alyseurs bimétalligues Pd-Au /oxyde
mésoporeux sont les plus actifs, la bonne actdet® catalyseurs Pd-Au/ oxyde mésoporeux
est corrélée a une structure - noyau-enveloppeat-ldgalladium est dispersé sur l'or;

, parmi les catalyseurs étudiés le catalyseur PdeiXyde de cobalt mésoporeux s’est revélé
le plus actif dans I'oxydation totale du toluenkeest important de noter que I'oxyde de

cobalt mésoporeux est plus actif que les catalgseonométalliques et Au-Pd/¢y ;

v' l'oxyde de cobalt mésoporeux est un support pakmdur les catalyseurs bimétalliques
Pd-Au mais également un catalyseur potentiel pouydation totale des COV; le prix du

catalyseur ne doit pas étre une lourde chargelfmaemble du procédé.
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Il est impératif de tester la stabilité de I'oxyde cobalt mésoporeux et de Au-PdiCo
meésoporeux; Bailiche et col[56] ont montré que Au/cérine mésoporeuse est trédestns

'oxydation totale du toluene, la présence des peéss facilite la diffusion des réactifs et des
produits ce qui limite la formation de produitstwamés lourds.
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Conclusion Générale

Dans cette étude, nous nous sommes particuliereznanentrés sur la synthese de catalyseurs a
base dor et/ ou de palladium supportés sur oxydesoporeux présentant un potentiel
principalement dans le domaine de la dépollutied’ar notamment dans I'oxydation totale des

composés organigues volatils en &DHO0.

v’ Le premier volet a concerné la préparation deslysslars Au et/ou Pd/oxydes
mésoporeux. Les oxydes mésoporeux Ce,4Cx/Zr=0; 0,1; 0,4 et 0,9) et &y ont
été préparés via deux stratégies de synthese S$oftaed template en utilisant
respectivement le tribloc copolymére (Pluronic 128) la SBA-15 comme agents
structurants. Différentes techniques (ICP, DRX, MBEdsorption d’azote, UV-VIS,

RTP) ont été utilisées pour la caractérisationadéalyseurs; nous avons montré que :

* les oxydes synthétisés sont mésoporeux et de w@wteubexagonale mais sont moins bien
ordonnés que la SBA-15 et ceci quelle que soitrédegie de synthese utilisée. Il est a noter
gue pour Ce-Zr@il y'a formation d'une solution solide Ce-ZgQoour Ce/Zr= 0,1 et
formation de deux phases : la solution solide G@,4t celle de la fluorite pour la cérine
pour Ce/Zr= 0,4 et 0,9. Les distributions poreusest étroites pour Ce-ZpQCe/Zr=0,
0,1let 0,4) et Csy4; pour Ce-ZrQ (Ce/Zr=0,9) la distribution poreuse est plus lacgequi
est d0 probablement a un effondrement partieladpokosité hexagonale de la structure
causé par un taux de substitution plus importa® idns cérium dans le réseau de la
zircone;

* la structure mésoporeuse des oxydes mésoporeuarpsépst retenue apres ajout de l'or
et/ou du palladium et la cristallinité de I'oxydépmend de la nature du métal,

e pour les catalyseurs monométalliques, le taux dedtdéle I'or sur Ce-Zr@et CgO,
n'excede pas 42%. Il faut noter que sur Ce-detaux de dépobt depend du rapport Ce/Zr;
le taux de déepbt de I'or le plus élevé est obteowr pCe/Zr=0,1; pour ce rapport seule la
phase solution solide est obtenue. Il est importensouligner que le taux de dépdét du
palladium sur les oxydes mésoporeux étudiés etgment supérieur a celui de I'or pour
une méme teneur en or visée de 1%, le meilleurdauwképdt (96%) est obtenu sur ZrO

» dans les catalyseurs Au/Ce-ZrQa présence de L'or affaiblit la liaison Ce-Ofatilite la
réduction de I'oxygéne de surface de la céringgtiuction est d’autant plus facile que le
rapport Ce/Zr est élevé. A l'inverse la préesenc®d® dans Pd/Ce-Zgdnhibe la réduction
de Cé" en Cé*;
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» |a dispersion des particules d'or sur Ce-Zrd@pend du rapport Ce/Zr, elle est exaltée
lorsque ce rapport augmente. Sur I'oxyde de ¢dbalispersion des particules d’or est trés
faible; a l'inverse une dispersion élevée des palgs de palladium est obtenue sur cet
oxyde;

» pour les catalyseurs bimétalliques il est importinhoter que la nature du support et I'ordre
de dépdbt des métaux nobles ont un important effet & taux de dépot de l'or et du

palladium, sur la réductibilité et sur la tailes particules :

- le taux de dépbt de I'or sur ZsGest amélioré lorsque l'or est introduit apres le
palladium ; Cet effet positif n’est pas observé lkeucatalyseur bimétallique Au-Pd
supporté sur Ce-ZrO Sur les catalyseurs Pd-Au/Ce-Zr@ semble que la présence
du cérium inhibe le dépét du palladium sur Zr@ faut souligner que les taux de
dépbt des métaux nobles dans le catalyseur bingglAu-Pd/ CeO, et le taux de
dépot de I'or dans le catalyseur Pd-Au/309€ sont plus faibles que ceux obtenus
dans les catalyseurs monométalliques; a l'invergaux de dépoét du palladium dans
le catalyseur Pd-Au/ GO, est plus élevé que celui obtenu dans le catalyseur

monomeétallique;

- I'or inhibe la réduction des particules de PdCalle de C& en C&" quand il est
déposé apres le palladium sur Ce-Z{Ce/Zr=0,4);

- la présence de lI'or dans Au-Pd et Pd-Au suppastésoxyde de cobalt facilite la

réduction des particules de PdO notamment lorsquedt introduit en premier;
- le dépot de Pd sur Au/ £ provoque une redispersion des particules d’or;

v/ une structure « noyau-enveloppe » dans laquellpalldium est dispersé sur l'or est

obtenue dans le cas de Pd-Au/ZrO

v' Le deuxieme volet de cette étude a concerné I'diyalan phase gaz d’une molécule
organique modele, le toluene sur les catalysebesa d’or et/ou de palladium supportés
sur oxydes mésoporeux : Ce-4r@e/Zr=0; 0,1 ; 0,4 ; 0,9) et G0,.

» |l est important de noter que les catalyseurs étudont totalement sélectifs en £O
et HO et ceci quelles que soient la nature du méte¢ke de I'oxyde mésoporeux.

Les résultats exposés dans ce travail ont mongé qu
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» sur les catalyseurs monométalliques Au/ Ce-Zi@e/Zr=0; 0,1; 0,4; 0,9), I'activité
dépend du rapport Ce/Zr, la meilleure activité oktenue pour Ce/Zr=0,9. L’activité
de ces catalyseurs est corrélée a la dispersiopattsules d’or;

e quel que soit le support que nous avons utilisé datlyseurs bimétalliques
Pd-Au /oxyde mésoporeux sont les plus actifs, lankoactivité des catalyseurs
Pd-Au/ oxyde mésoporeux est corrélée a une strietaioyau-enveloppe - dont

laquelle le palladium est dispersé sur l'or;

parmi les catalyseurs étudiés le catalyseur Pde&yde de cobalt mésoporeux s’est
révélé le plus actif dans I'oxydation totale duwtme. Il est important de noter que
I'oxyde de cobalt mésoporeux est plus actif quecktalyseurs monométalliques et
Au-Pd/C@Oy;

* l'oxyde de cobalt mésoporeux est un support paenpiour les catalyseurs
bimétalliques Pd-Au mais également un catalysetenti@l pour I'oxydation totale
des COV, le prix du catalyseur ne doit pas étrelanale charge pour 'ensemble du

procéde;

Ce travail ameéne un certain nombre de perspectivessrésultats intéressants que nous avons
obtenus avec les catalyseurs bimétalliques Pd-Adexmésoporeux et ceux obtenus avec le
catalyseur Pd/CsY1] dans I'oxydation du toluéne, nous laisse envisagepréparer par la suite
une zéolithe Y mésoporeuse par organisation depaaticules de zéolithe Y autour d’'un surfactant
neutre (copolymere tribloc) de I'échanger a l'orispau palladium et d'étudier d’'une part
I'influence de I'acidobasicité de la zéolithe (échangeant par les cations tels qué, G&', K™
Li* ) et d’autre part celle de son rapport Si/Al ses performances catalytiques de Pd-Au dans
I'oxydation de COV modeéles mais également dansytiation d’'un mélange de COV, les COV
étant principalement émis sous cette forme. La p@easité et la basicité de ce type de catalyseurs
devrait réduire la formation de coke formé lorsl'deydation de COV sur les catalyseurs Pt et
Pd/HFAU[2].

Comme perspectives, nous envisageons égalemenegargr des catalyseurs a base d’argent
supporté sur oxyde de cobalt mésoporeux et dadster dans la réduction sélective du NO par un
COV modele tel que le propéne ce qui permettra&daire NO et d’oxyder totalement le @O
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Résumé
Dans cette étude, nous nous sommes particuliéreznanentrés sur la synthese de catalyseurs a lmaset/d
ou de palladium supportés sur oxydes mésoporeux 4® (Ce/Zr= 0; 0.1 ; 0.4 et 0.9) et ) présentant un
potentiel principalement dans I'oxydation totale tdluene, composé organique volatil, en,@DHO. Le premier
volet de la thése a concerné la préparation diedyseurs Au et/ou Pd/oxyde mésoporeux. Les oxguEsoporeux
Ce-ZrQ, (Ce/zr=0; 0,1; 0,4 et 0,9) et & ont été préparés via deux stratégies de synthésetdmard template ef
utilisant respectivement kei-bloque copolymere (Pluronic 123) et la SBA-15 camagents structurants. Nous avg
montré que le taux de dépbt de I'or est nettemphrst faible que celui du palladium et ceci quelle goit la nature dy
support. Ces résultats sont a relier a la spéaiates espéces or en solution en fonction du pi €ie la solution et 3
la charge du support qui dépend du point isoétpetriet du pH de la solution du sel précurseur. Rsucatalyseurg

bimétalliques, la nature du support et I'ordre épdt des métaux nobles ont un important effetlsuaux de dépoét de

I'or et du palladium, sur la réductibilité et sla taille des particules métalliques.

Le deuxiéme volet de cette étude a concerné I'diyd&n phase gaz d’'une molécule organique mobtieteluene sur
les catalyseurs a base d’or et/ou de palladiuppates sur oxydes mésoporeux : Ce-ZiCe/Zr=0;0,1;0,4;0,9) ¢
Cos0,4; les catalyseurs sont totalement sélectifs en €OH,0 . Quel que soit le support que nous avons utidisé
catalyseurs bimétalliques Pd-Au /oxyde mésoposant les plus actifs, la bonne activité des catalys Pd-Au/
oxyde mésoporeux est corrélée a une structureatnegiveloppe - dont le palladium est dispersé€’surlle catalyseur
Pd-Au /oxyde de cobalt mésoporeux s’est révéldue actif dans I'oxydation totale du toluéne. Léatyseur Pd-Au
/oxyde de cobalt mésoporeux est un catalyseur fietemour I'oxydation totale des composés orgaagvolatils.
Mots clés: Ce- ZrQ mésoporeux; GO, mésoporeux; Palladium; Or; oxydation totale duéak.

Abstract

Gold and/or palladium were supported on mesopoogites Ce- Zre(Ce/Zr=0; 0.1 ; 0.4 and 0.9)and
Cos0, for total oxidation of toluene (volatile orgamiompound) (VOC).
The first part of this thesis concerned the synghasd the characterization of Au and/or Pd/mesmymooxide;
mesoporous oxidesere synthesized via two strategies soft and hard tepising respectively. triblock copolymer
(Pluronic 123) and mesoporous silica SBA-15 as tatapWe have shown that the gold loading is lotlvan that of
palladium whatever the nature of the support. Tiheselts are to relate to the gold speciation Wwisa function of
pH of the solution and to the charge on the suppbith depends on the PZC(point of zero charge)tia@gH of the
solution of the precursor salt. For the bimetatitalysts, the nature of the support and the mfléeposition of noble
metals have a significant effect on the gold arthgam loading , on the reducibility and the stfemetallic particles.
The second part of this study concerned the telwsidation in the gas phase on Au and/or Pd/mesopmxide
catalysts; the catalysts are totally selectived@ and HO. Whatever the support used in this study, thestattic
catalysts Pd-Au / mesoporous oxide are the mostegathe high activity for total oxidation of tadne on Pd-Au/
mesoporous oxide was correlated to a core-shelphabogy with a gold-rich core and a palladium-rgthface. The
catalyst Pd-Au/ mesoporous cobalt oxide is thetraotive , it is a potential candidate in the degtion of volatile
organic compounds.
Keywords: Mesoporous Ce- Zr)Mesoporous Cf),; Palladium; Gold; total oxidation of toluene.
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