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Introduction généila

La pollution de I'eau ¢ une menace majeure pour notre santé, l'environnemeat et |
gualité de vie. Le rejet de composés daegg, voire leseaux uséesoxiques dans I'écosysteme
est une source importante de pollution, d'eutrophisation et des perturbations de la vie aquatique.
Les effluents contiennent souvent féiientes types des composés organiques qui sont
mutagens, cancerigenes, tératogenes ou autremetuxiques, et peut donc aussi étre nuisibles
pour la santé humaine. Ceséqrcupations ont conduit a des réglementations plus dricte

conceanant lesrejets d'eaux usee

Les travaux de thee présentés dans ce mémowéntéressenta 1’Oxydation Voie
Humide Caalysée, un procédé detraitement degaux usées ggsentant de fortes tenesuen
composeégoxiques et peu biodégdables. Deuxnoéaules modeles ontté sdectionrées : (i)
le phénol, en raison de son utilisation dans diversédés @ synthése, de sa présence dans des
effluents industriels véés et de son tarvention dans les schéma®xydation de nhombreux
composés aromatiques et (ii)atide acétique, consédé comne 1’acidecarboxylique le plus
réfradaire a I’oxydation. Lobjectf est d’étudier I’influence de la teneur en CeQur les
propriétés caalytiques en oxydation voie humide talysée de deux moéaules
sdectionnées par des tayseurs Ru/TiG-x%CeQ et PITiO,-x%CeQ. La cérine possede des
propriétés de transfeet de stockage’dxygeéne (CSO pour Capté de stokage’@xygeneé
qui sont essentielles a de bonnes perfoces en oxydation. Enfef, quaad I’oxygéne, en
raison de sa fale solubilité, st souvent en sousecchiométrie a la surface degtalyseur, b
CSO permet son réapplislonnement au niveau deiesadifs. Cela strendu possible pala
cgoadté de I’élément c&ium a rapidement alterner entre les wsgdoxydation +I1I &

+IV, par échange tomes doxygéne avec son environnement.

Le premier chapitre de ce mémoirestaeconsacré aux rejets industriels ddiesu puis
aux différents procédés de traitement aeax. L’Oxydation Voie Humide (OVMHest plus
particulieement détaillée cete technique repose sutremploi de températureslevées et de
fortes presons dair ou de dioxygene, de mame a oxyder totalement les polluants en phase
aqueuse. Son effcité peut étre grandement améliepar Femploi d’un catalyseur. Le proédé
est alors qualifié dOxydation Voie Humide Qalysée (OVHC). Des exmples de proé&dés
industriels exstants sont donrgPar la suite, les caractéristiques destation d’oxydation du

phénol sont éaites & difféerents schémas réactionnels progodansla
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littérature sont pEsentés Enfin, la dernige patie de cete études’oriente ves 1’oxydation
voie humidecaalysée dd’adde aé&ique.

Dans un deuxieme temps, les moyens expérimentatechetiques de cantérisation
sont détaillé, ainsi que les principauxcdculs pemettant dexploiter les don@es
expérimentals.

Les résultts decete étude sont regroupés en trois chapitoensacreés reggivement
aux points suivants :

e la préparation ela caactérisation physico-chimiques desalyseus,

¢ ’OVHC du phénoaol,

¢ ’OVHC del’acide a&éique.

Les conclusions générales tirées de ces travaux clotureronthoaremeé
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Chapitre | : Etude Bliographique

1 Lesrejets industriels dans Peau

En France, I’industrie et plus particuliement les industries papete et
agroalimentae, sont responsables ldemaitié des rejets de polluants organiques dans le milieu
naturel, les 50% restants provenants dmlledivités locales. Lndustrie est aussi
responsables’dne grande partie de rejétxiques dan$’eau pourtant elles doivent adopteisde

techniques néessares pourréduire ces nuisages a un niveau aeptable.

Cetee tadhe requiet des investissements, de nouvelleshnologies et de noeaux
équipements. Bien queesoit une démarche @use pour I’industrie, elle contribuea a réduire

considérablement la pollution eténdre findustrierespectueuse déenvironnement.

Depuis de nombreuses &ms I’industrie a fat des effots notables afin de réduird e
surveiller les quantités de polluants tégs dans les milieux aquatiqu€es eforts consent

pa I’industrie visent a protégé’environnement des inagsirréversibles pour lesosystems.

Le Ministé&e en charge dé&’environnement a mis emuvre uneadion nationale de
recherche et deéduction de Rejis de Substares Dangereuses aal’Eau par les installations
clasg®es (RSDE). Cette campagne a permis ’dnalyser les refs de 180 établissements
industriels et stations’épuration urbaines sur la région PACA (Provence-Alpes-Cé#teu)
entre 2002 et 2007.’bpération RVE s’estéchelonnée sur plus de 4 ans.

Cetee ation comprend une pbade recherche de substas susceptibles’étre présents
dans le rejet (par secteulradtivité) dite surveillance initia suivi fune phaede consolidation
de la surveillance pérenne de substarémises et’dne phaede proposition étayée par une

analysetechnico-économique ou un plataeion [1].

C’est dans ce plan’attion que les crites pour juger la qualité deeffluents
industriels jouent un réle important afin de trouver le traitement adéquat et dimimsides

polluants dans legjets industriels.

1.1 Parametres caractéristiques des effluents irmustriels
Parmi les criteres poyuger la qualité des effluents basés sur les concentrations e
éléments organiques, la Demande Chimique en Oxygene (DCO), la DeBiackdimique @
Oxygeéene (DBO), eta teneur en Carbone Organique Total (COT) sont wilisés normes
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officielles francaises, anhquela littérature, consutes, donnentla déinition suivante pour

chaque analyse :

La Demande Chimique en Oxygene (DCG@} la consommation en gxgere par les
oxydants chimiques forts pour oxyder les satxses organiques et minérales dedl. Elle
pemet dévduer la charge polluante desaux usées et mesula totalité des substares
oxydables, ce qui inclut celles qui sont biodégraddble

La Demande Biochimique en Oxyg&(DBO) est la quantté d’oxygéene nécessairea
la biodégradation des matieres oxydablésridine organique, ‘din effluent. Losqu’elle est
meswée sur 5 jours, on définila DBO comme DB@E. Ce parameéérest enployé pour les
biotraitements et dépend, entre autre, de la souche ict@onganismes utilisée pour la
biodégradation

La teneur en Carbone Organique Total (COT)asgnte la totalé ducarbone, exprimé

en mg.L, présent dans les matiéres organiques dissoutes et en suspension dans les milieux
aqueux.

Pour lestraitements chimiqueda DCO tend de plus en plus a étre complétée par le
COT, ca cdui-ci estindépendant du degréaxydation ducarbone présent dans les polluants

considérs.

1.2 La matiere organique
La matiée organique réduit les quantitézrygene dissous dahs milieu aquatique te
peut conduire aésphyxie des organismes qui y vivent. Les rejets dans les milieux aquatique
sont dus notamment @fbroalimentae, au bois/papier, dextile, a la chimie, atraitement de

déchets.

La matiére organique estéente sougorme dissoute et souforme solide. Elle est
composée dtomes de carbone associes ’autres éléments, princilgenent al’hydrogéne
I’oxygeéne &l’azote.

Citons comne exemple I’étude édisée par la DRRE PACA (entre 2006-2011) dont les
résultds sont pésentés dane Tableau 1. Ceté étude a porté sur 180 établissemehtpparit
guele secteur déa papéerie estle plus contaminant parmi legaeurs industriels. En 6 ans,

les rejets de BO du edeur agroalimentaire ont augmtérde 80%, ceci& lié au
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fait quecete industrie st en constant développement. Les rejetsadgdéurgie sont plutét

constants et ceule 1’industrie chimique ont diminué.

Tableau 1 : Synthese des résultats des rejets ingitiels enrégion PACA durant la
période 2006-2011 aacernant des établisaments avec rejets @O >100t/ an

Evolution des rejets de DCO paisecteur d’activité (entonne/an)
Branche 2006 2007 2008 2009 2010 2011
Industrielle
Sidérurgie 103 97,5 111 107 146 147
Chimie 1186 1084 1052 1006 907 472
Agroalimentaire 874,9 856,3 1049,3 1224 1520 1591
Papetrie 11105 11536 11708 11708 11464 11066
Trait(_amenF des 331 251 261 209 161 151
minerais
Raffinage 1324 1241 1194 1152 1000 974
Parfumeur - - - - 143
Autre 145 144 164 55.6 170 178
Total 15068,9 15209,8 | 15539,3 | 15461,6 15368 14722

Les normes imposées par le gounement conduisent les industriels & chercher un
moyen eficaede rédire, alasaurce,la corcentration en polluantsrgsents dans leseffluents
agueux, en motiant leurs pro&ésafin de générer moinde sous-produd, de recycler des
réadifs, etc.. Quand une telle amélioration du péolé riest pas possible, les effluents doivent
étre traités sur pt& ou étre confiés a des compagnies spécialisées dans le domaine du traitement

des déchets.

Pour traiterces effluents, un procédégpable de les détruiré a/ére eessaire. Le
traitements normalemenutilisés pour la destruction depolluants dans les effluents
industriels sont : les peadés biologiques, physiques ou chimiques. Cesglas pésentent

des avantages et des inconvénients, selon tlaende 1’effluent a traiter. Dans laegion

suivante, chaun sea détaillé.
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2 Les procédésusuels de traiements des eax

2.1 Le traitement biologique

Le traitement biologique consiste eéhutilisation de microorganismeed’origine
animale ou végéle pour la destruction de polluants organiques daeel. Les matiers
organiques biodégradables sont éli@éenpar les microorganismes auxtpuelles sevent de
nutriments. Il peut étre opéré Enprésence de dioxygene (voie de ddgtionaéobie) ou @
son absence (voie de dégation anaérobie), chacune d&s deux altmatives pésentant de
avantages et des inconvénients [2]. La cinétiqueamlution dela masse badérienne dans
un réadeur biologique aérobie sui chemin suivant : 1acdimatation des microorganisrae
au milieu ; 2) croissance exponentielleldanasse adérienne ; 3) stabilisation da masse
cdlulaire globale dué ladiminution de la masse de nutriments (polluants dé}raitsi qua
d’autres facteurs limitants ; 4) finalement lescnmorganismes ne sont plus alimentés e
vivent sur leur réserves avant de mourir. Séaorature eta concentration des effluesa traite,
différents procédés biologiques de traitemeaffldents exstent, qu’ils soient discontinus ou
continus. Génétament les proédés de biotraitements sont longs et une survedldacertains
parameétres comméda corcentration doxygene dissoude pH, la tempérare, I’interaction
entre espécesserequise.De plus, la duréedu traitement et la stece de linstallation
sont considérablest de pracédé génére de “bous” qu’il est récessaire textraire puis
d’¢liminer, pa enfouissement ou par incinératiorrabtre part, les &ddéries sont sensibles aux
variations brutales de températuradetcorcentration. Le traitement biologique préseatissi
I’inconvénient de ne pas pouvoir tesiles produits non biodégradabledes produits toxiques
comme les chlorophénols [3].

2.2 L’incinération.
L’incingation est la premiere technique de traitement deseaux a avoir été
commercialisée. Elle consesa oxyder, dans des fours spécifigues polluantsa I’état gazeux

a destempératures dépassant les 1000°C.

Cette techniquest notamment utilisée pour traiter des effluents de demande chimique
en oxygéne trés élevée, des valeurs de BG@rieures a 200 gt Ce praédé ne se réveéle
réellement avantageux que lor&tjdevient autasufisant en énergie,’est-a-dire pour dseaux
chargées & plus de 300 g.He DCO [4]. le coit considérable des installations ainsi que les
frais importants de fonctionnement, conséfsutiux températures deaval éevées, la
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rendent particulierement onéreuséautre inconvénient majeur aette technique & qu’elle
génere des cendrades @des solides et des fuées toxiques contenant des NQdes SQ et

des dioxines.

2.3 Lesprocédésphysiques
Les traitements physiques sont utilisés pour séparer les polluants dem#trires. lls
permettent déliminer les composés en phase aqueusedranttproft de cetaines propétés

physiques.

lls existent plusieurstechniques de séparation comrgedistillation et Fextradion,
mais ces praédés sonttres onérewa caise du px des solvants organiques utilisés et leur
efficadté peuts’avérer limtée. De plus, les solvants utilisés peuvent étre plus contaminants que

le polluant de départ.

Le stripping consiste a entrainer les gaz dissous ou les produitésymdatirculation
d’un flux drair potentiellement chauffé a contre-courant. Lasgtgazeuse s ensuitetraitée

in situ, par exmple, par oxydation [5] .

L adsorption st un procédé qui est de plus en plus employé pour le traitemeade |
potable et a partir’daux souteeines ou deaux de surhae. Cette techniquesesurtout utile
pour éliminer des micropolluants toxiques [6] et consiste a adderpelluant sur des solide
particuliers tel qude charbon actif [7], les résines synthétiques [8] ou bien les zéolithes.
Néanmoins, cette technigue exige la régénération du soldoye, pa traitement
biologique, paextradion par solvant ou par désorption a la vapeuasd etc.. Dangertains

cas, larégénératin s’avée impossible el’adsorbant est détruit par inération.

Le procédé osmose inwerconsiste a utiliser les propriétés des membranes semi-
paméadles a traver lesquells migre feau, alors que tous les stdsl sont rejetés, a
I’exception de quelquemadéaules organiquesimilairesa 1’eau. Ce procédé consiste a applique
une pregon supéeure a la pesson osmotique. Ainsi, offiorce le solvanta savoir ’eau, a
passer du compartiment tesolution cogentrée ves le compartiment déa solution dillée
Cette technique étdititialement utilisée pour le dessalemeat’@au de mer et elk’applique
aussi pour €éliminer les solides dissous dansiceseaux résiduelles. linconvénient princida

de ce proé&dé est le prix élevé de la memape [6].
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3 Les procédésd’oxydation en phase aqueuse

Si I’incinération et lestraitements biologiques ont longtemps été teshniques
préconisées poula dépollution deseaux usés, il apparé clairement que de nos jours,
I’oxydation en phase liquide propose une solution réelle pour le traiteraffloeshtstrés vaiés
pouvant étre toxiques et difficilemerdsanilables par voie biologique. De plus, elle ne généere

aucune pollution gazeuse au contraire’geinération.

Deux principaux types de procédés peuvent étréindisds : les proddés dOxydation
Voie Humide (OVH) et les fdcédés dOxydation Avarcés (POA. Dansle premier cas, le
dioxygene st employé pour détruire les pollutsmalors que danke sewnd cas, I’ozone, le
peroxyde dhydrogene et des espéces activées par des moyens particuliers (regainsent
les agents oxydants.

3.1 LesProcédésd’Oxydation Avances
Les Pra@édés dOxydationAvarcés reposent sur la formation de realix hydroxyles
HO', espces trés réactives et capablextthquer la majorité des composés organiques. L
recours a des réafgtionéreux, tels que le pxyde dhydrogene el’ozone, limte I’emploi de
ces pracédés autraitement des eauxifBement pollées (DCO< 5 g.L'Y), qui ne nécsstent
pas ’apport de trop igndes quantités’dgent oxydant [9].

3.2 Les oxydars
Plus le pouvoir oxydamtel’agent chimiquestimportant, plug’oxydation des polluants
sera facile. Les différents oxydants usuels ont été slasséonction de leur potentiel

d’oxydation :
HO® (2,8 eV)>Q (2,1 eV)>H0,(1,8eV)>Q(1,2 &)

Le radicd hydroxyle HO est fespéce ayant la force oxydante la plus élevée, il ast, pa
conséquent]’oxydant ederché préférentiellement pola dégradation des polluantsa L
formation deces radicaux hydroxyles nésste généralement des conditions de température e
de pesson sévers. C’est pourquoila caayse apporte une solutiointéressante puisgu
’objedif commun des paEdés doxydation avanés (POA) est de favoriser ldormation de

radicaux tout en pemettant de tavailler sous des psgons & tempéatures diminuég.
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3.3 L’oxydation par I’ozone
L’ozone est un gaz soluble dari%eay, il posséde un pouvoir oxydant trés puissant sur

lesmoaléaules insaturég sonadion de coupure des liaisons ins&ierest bien connue. @st un
puissant agent de décoloration dasx. L’ozone st égdement enployé, seul ou en association
avec le paoxyde d’hydrogéne, avec rayonnement wdtviolet, pour augmenter son eféidte, a

la réduction de la pollution organique contenue dans lesteaigues, telles que les lixiviats
[10]. L’efficadté de ’0zonation en destruction dead¥ries, des virus et @ cetaines algues
justifie sa principale apgation en désimddion deseaux de consommation. &dnmoins,cette

technique peut, également, étrepboyée en traitement desux industrielles.

Lesconditions enployées sont généralement dmes : température ambiante eegson

atmosphérique.

La réadivité de I’ozone vis-a-vis des composeés saturgtdres fable. A cause de sa
toxicité, ce gaz doit étre gémin situ, a partir dair ou doxygene par écharge électrique
entre deux léctrodes. Le rendement énergétique de productishfaible et entraine un prix
de revient élevé comp@acdui des autres oxydants, de plus les solutiosigées doivent étre

trés fablement cooentrées en produits organiques (< 200 mg/ I).

L’ozonation ne pamet en aucurcas untraitementtotal et senble peu promse a une
applicaion seule poute traitement ¢eaux industriellesEn effet, si I’ozone réayy fadlement
avec les speces contenant des liaisons mples (C=C, C=N, N=N), I’oxydation de liaisons
simples (C-C et C-O)«t difficile, et de nombreux sous-produits eiaires persistent agé
traitement [11]. Lozonation augmente la biodéglabilité de I’effluent enformant de
composés plus péiet plusfortement oxygénés (abattements de DCO et d®)DBas elle
ne pemet pas une oxydatiototale en CQ, qui est le seul chemin pour éliminer la mager
organique de la phase aqueuse. Elle yaduservir alors commergtraitement a une épuration

biologique [12].

3.4 L’oxydation par le peroxyde dhydrogéne
Tout commel’ozone,le peoxyde dhydrogene & un oxydant puissant quirgsente,
en plus,l’avantage @tre liquide, ce qui pemet déviter tout problemeale transfet de phase.
Toutefois,I’oxydation de la matiére organique par leqggde dhydrogéne seul’astpas assez

efficace pour étre un moyen ttaiter les eaux @ss. Il est nécessaire dée déammposer
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en radicaux (essentiellement HOsoit par de caalyseurs homogénes, soit parsde

caayseus hé&érogens ou encore pades radiations UV-Visibles.

Les procadés employant cet agent oxydant sontegroupé sous 1’appellation
Oxydation par le Fexyded’Hydrogene (OPH oMWPO pour We Peroxide Oxidation).

Cette ré@dion est connue depuis plus de 100 ans. En 1&@fon utilisait le systeme
caalytique [HO./F€], connu sous le nomedréadif de Fenton, pour oxyde I’acide
maléique [13]. Lesadicaux vont se former §ee au pouvoir redox des oxydesfdeselon ls
réadions suivantes :

(fer ferreuy) Fe#* + H,O,—> F€** + OH + HO®
(fer ferrique) F&" + H,0,—» F&* + H" + HOO

Le réadif de Fenton a été testé pour le traitemetdfftlents industried. L’IDE et
I’INSA-Toulouse ont développé un padé WPO opérant sous des conditions dadién
moyennes (90-130°C, 1-5 batai) et utilisantle couple (F&7H,0,) & un pH de 3. Ce
procédé sest montré trésntéressant pour traiter les eaux aquiféres de ditex en Espagne
Cependantje traitement fest pastotal puisque de nombreux sous-produits cenimdde
acdique et dautres acides di-carboxyliqueadde oxalique,adde swcanique, etc.) restent
réfradaires. Aussi, uncaayseur homogee Fe-CuMn a été mis au point pour obtenir une

oxydation plus poussée [14].

En effet, d’autres sks métalligues peuvent mglace ou s’gouter aux sés de fer pour
améliore I’oxydation ¢ certains composés (Gl Mn?**, Co**, etc.). Maisl’efficadté du
traitement resteegpendant soute contrélede différents paranteées tels quéa corcentration
en réactifsJe pH etla tempéature. Ainsi, une zone optimale de température comprise entre
100 ¢ 140°C seble récessaire pour obtenir une deégradation convenahlee dyrance
variété de composés [15]. De méméadivité caaytique va dépendre dpH puisque la
déaomposition du peroxyde’dydrogéne en racaux HO est favorisée a un pH compris
entre 3 et 4, domaine ou les sels ferreux sont majestflo].

L application industrielle de ce po&dé reste tres linge. Outrele prix élevé du
peroxyde dhydrogene, laécessté de contrdler le pH {@oe daddificdion et de neutralisation)
et de apérer les sels métalliques solubles (jpiémtion) en sortie de asteur augmente

considérablement les colts de fonctionnement.

10



Chapitre | : Etude Bliographique

3.5 Laphotocatalyse hétérogene
Au cours des 20 derniéeresnées, leséections photocalytiques hétérogéenesne
phase aqueuse utilisant des semi-conducteutargetment été développgdJn des principaux
intérés de cete technique réside dars fait quecda peut étre un moyen efficace tiaiter
des eauxfaiblement charges en polluants organiques.

Lorsqu’en phaeaqueuse un semi-conducteur eoale TiO, est excité par desayons
UV, un ékdron est arraché & 1’oxyde lui conférant un potentiel’akydation de 2,9 eV,
légeremensuypéieur a celui des rackux hydroxyles (2,8 eV). loxydantformé est cgpable

deréagir avec de nombreux polluants [13].
TiO,+hvy — TiIO" + € +%L G

D’autres semi-conductesr peuvent ét&r utilisés comne photocaalyseurs : WQ,
SrTiO,, ZnO, ZnS, etc.. Cependant, pour des apgitins environnementadele TiO, ed
biologiguement et chimiqguement inerte, peu onéreux sstaéit a la corrosion. La majorité
des études, relativementeites, visent donc a perfectionner le systemé@misson des rayons
UV via une soureappropiée a été testée sur de nombreux polluants tels que les colorants [17]
et les chloro-phénols [18], marstilisation de ldumiere visible ou de la lurére solaire, bien
moins colteuse,sk également possible. Désavaux ont notamment porté sur la héigition
de peticidesissus deaux de I’agiculture, en pésence du dalyseur oxyle TiO, couplé a
I’énerge solaile et a tenpérature enbiante et sous air. ’Bjout de sels ferriques et/ou de
peroxyde dhydrogéne est également un sujet&dude [19]. Si les résultats sont convaincalats,
tendance actuellese d’optimiserle caalyseur TiO, en le déposant sur untlifixe & non
plus de I'utiliser en suspension, ce quirpettrait une apptition industrielle moins
onéreuse et plugcile & mettre emeuvre. Ainsi, des travaux encourageants sairdép6t de
TiO, sur des supports fibreux (naturels ou synthétlgoat donné des perimiences sur
la purification deaux deingcage agcolessimilaires a celles obtenues avec le Flvérulent
[20]. Les deux principax inconvénients deette technique sont (i) la séparation aéte de
I’effluent traité et du dioxyde de titane, cerdler, trés pulvérulent, ayant tendanae
s’agglanérer au cours dedte opération, et (ii) le fale remuvrement entre le sgre solaie
et le spedre dabsorption de Tig qui limite I’efficacité du proédé.

11
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4 Le procédé d’Oxydation Voie Humide (OVH)

Le procédé tOxydation Voie Humide (WH ou WAO Wet Air Oxidation) apparait
comrme I’un des plus prometteurs pour la dépollutidafftlents toxiques, peu biodégradables
et trop comentrés pour un traitemem biologique ou ps assez carentrés pour ure
incinération. La Figure 1lrpsentde domaine ¢utilisation des principaux poédés de traitement

des eaux en fonction de la DCO.

Demande chimiqu—
| [

|
1 10 100 1000 ¢ -t

< > < >
Traitement biologique Incinération
POA OVH

Figure 1: Domaines d’application des principaux pro cédés detr aitement des eaux u8es.

L’OVH peamet le tratement des composés organiques et inorganiques oxydables sous
des conditions opé@res relativement sévéseC’est une oxydation en phase liquide a
tempéréure @ presson élees. Lagent oxydant esf’oxygene dissous quirgsente
I’avantage ttre présent darisair atmosphérique et peut donc étre utilisé plus facileraent

des quantités illimées.

Outre I’asped cinétique, de telles conditions favoriséasolubilité del’oxygéne dans
I’eau et pa cors@uent sacgpadté d’oxydation. L'efet de la température sur la valeur de |
constante d'Henry pouiokygeéne st donné sufa Figure 2 [21]. La constante d'Henry, kst e

définie pour un gaz parfait et un liquide idéal par I'équation suivante:

P=kxx

avec P : predon partielle en oxygéne (MPa)

x : fraction molaire en oxygene en solution

12
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Figure 2: Constante d Henry pour la solubilité de I'oxygene dans I'eau en fonction de la
température.

La solubilité del’oxygéne pasepar un maximum a 120°C. Mais pour oxyder les
polluants, il faut une cetaine activation thermique. Les tempéras appligées sont
généralement conmizes entre 125°C et 320°C.oks températures la vapeuredi seforme.
Aussi, le milieu doit étre mis sousrgsson pour gader une quant# suffisante ¢kau al’état
liquide, I’eau jouant un réle modéeur pa sa capadté de transfe de chaleur. Les pssons

requises seituent entre 5 et 200 bar [22] .

L’idée fondamenta de Zinmeman et Diddens en 1960 était ‘dugmenter le contac
entrel’oxygenemoléaulaire (pur ou de lair) et la matiére organique a oxyder [2Bh effet,
la force d’oxydation du systemeset basée sur la grande solutdilide 1’oxygéne a haet
tempéréure ou la phase liquidesemaintenue par unergsgon élevée. Cet état augmenge |
vitesse de r@tion et la production de radicaux flés quiinterviennent dans la formationsle

produits intemédiaires.

Ledegré doxydationde 1’effluent apregraitement dépend alors de la tempitra, de la
presson d’oxygene ou thir, du temps de réaction et de son oxydabilité. Si les conditions sont
optimistes pour un traitemernotal, le carbore est a terme oxdé en dioxyde de carboniazote
organique en diazote, les halogénes en halogénuftessetifie en sulfae inorganigwe [22].
Cependant]’oxydation totale rest pas toujours recherchéén pariculier ’OVH peut étre
envisagée comme umdraitement avant undape biologique. Dans as, il faut s’assurer que
les produitgestants en solution sont non toxiques et biodégradables.

13
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L’OVH peut éte autosuffisante en éneegpour des effluents de DC&ypéieure a20
9(0,).L ™ [24]. Il existe mémedes installations quérupérent 1énergie produite au cours de |

réadion, sousforme de vapeur ttau ou de chaleur, pols synthésede produits chimiques
pa exenple.

Les praé&dés dOVH peuvent étre subdivisés en traaégories : 10xydation Voie
Humide Thermique (OVHT), I’Oxydation Voie Humide Supercritique (OVHS)t e
I’Oxydation Voie Humide QGaysée (OVHC) effeduée en présence ’dn caalyseur

homogene ou hérogene. Plusieurs techniques ont été mises au ptigdhélle industrielle.

4.1 L’Oxydation Voie Humide Thermique a I’air ou a I’oxygene(OVHT)
La techniquel’OVHT est connue depuls début du XX" siede etle premier loevet
s’y rapportant date de 1911. Le développementadiechnique dOVHT appliquée a la
dépollutiona commencé dans les @ 1950 avec deuxrévets édiés en 1954, par les
Américains [Zimmemann, 1954] et les Suisses [Cederquist, 1954]. Lescapplis deces
brevets ont respectivement donnéiseane aux gocédés Zimpro et Kenox fonctionnant ave
I’air etChemcontrol et Ver-&c fonctionnant avet oxygéne Pa la suite, dautresapplicaions

del’OVHT ont été mises ewuvre pour le conditionnement des bsue

4.1.1 Exemples de praédés

4.1.1.1 Pra@élé Zimpro
En 1996, environ 200 unités industrielles Zimpro aiét@mmercialisés eRurope &

aux Etats Unis, plus de la moitié pour le traitemest biries provenant du nocéd
biologique, une vingtaine ’altres destinées a la régénération o charbons & une
cinquantaine dainées autraitement de ataines eaux de I’industrie pétrochimique te

phamaceutique [25].

Les boues sont détruites avec darlcomme oxydant a une temprg comprise
entre 250-270°C et @presson qui peut vaer entre 85 et 120 bar dans desdieirs qui ont
comme dimension un ratio hautewutiamétre compris entre 5-20 [26]. Le temps de séjour
peut vaier par rapport al’applicion, il oscille entre 20 min et 4 h. Le soh&de ce procésl

est repésenté Figee 3.
14
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Figure 3 :Scdéma du procédé Zimpro.

4.1.1.2 Le procé&dé Kenox
Mis en plae en 1980 par Keno&orporation of Canada, la preméaunité a été instalé

en 1986 dans une entreprise a Mississauga (Oht&e réacteur ope a des tempétares et
pressons qui oscillent entre 200 a 240°C et 41 a 47 kespectivement. Pour la plupartsde
applications, le temps de séjoustale I’ordre de 40 minutes. Le sahé de ce procégest

représenté Figee 4.

Le gand avantag de ce systeme st la réductionsignificaive du colt associé a un
rendement élevé de la réduction de la DCO, incliadestruction de’adde aéique, ®d
grae a l’'incorporation de nouvellesaactéristiques, notamment le mélange statique qui
facilite le contacintime entre I’air etle liquide, etl’énerge ultrasonique qui dissaetout solide
en suspension et @éesrégions micoscopiques de tempéuaes et pessons devées pour
aacéérer la réadion chimique.Un autre avantage importanstda possibilité de pleer un

caalyseur sur la surface du mélangeur statique qui provbBgoelioration dé’oxydation.

15



Chapitre | : Etude Bliographique

- | ] \ |
Mélangeur
Récipient e s g
. . el : 2 statique
Effluent d'ajuste s =
——| mentdu '-..,__’
~—— pH L= Turbine rotative
| \ [ ) ]
[ ] | ]

‘E Réacteur A dacteur B
—@—muilleur Air comprimé Vapeur
Pompe >

Condenseu

éparateur

Phase

Liquide

Figure 4:Schéma du pracédé Kenox.

4.1.2 Remanues sur les procédés OVHT
D’une fagon générale, les produits ultimes de tous lesdoies pésentés auparavant,
sont le dioxyde de carbone, les sels inorganiques et les composés |égeks]’anmmoniaque
et les mono ou diacidesrboxyliques, plus réfracta@sa 1I’oxydation. Ces proadés pemettent
d’éviter la formation doxydes dazotes, de soufre gazeux, ou de produitsédegangements

toxiques comme les dioxines.

L’inconvénient principal de’DVHT est son colt élevé di astmnditions de gessons
et de températures considérablégs.autre facteur limitant dees pracédés atla corrosion des
installations qui peut étre importargn présenede chlorures, ‘est pour cette raison que les
réacteurs WDVHT doivent étre fabqués a partir dalliages spéciaux. &énmoins1’énerge

libérée par ce procédé peut étre réutilisée en utilisanedeangews de chaleur [25].
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4.2 L’Oxydation Voie Humide Supercritique (OVHS)

L’Oxydation Voie Humide en phasSupercritique (OWS ou SCWO pour Super
Criticd Water Oxidation) constitue une extensidinl’OVHT classique dont elle se disgue
par la présence '@dau sous forme critique (T > 374,2°C et P > 221)Ha27]. Ce prcé&dé
permet de dépder des polluants peu oxydables a plus de 98,88 1 a 10 minutes seulement
[28]. Ces pdormances sont attribuablesude part, & une activation thermique importamte e
d’autre prt, ala complée misdbilité de I’oxygéne et des composés organgjaee |’eau
supercritique. Toutefois, le milieu @&mement corrosif ealprédpitation de sels responsables
de Pencrassement du réacteur, au cours de la réaction, ei@peplbi de montages appropriés
constitués thlliages spdfiques [29]. Ces impérds font de I’OVHS unetechnologie
onéreuse, de 2 a 4 fois plus chére t{@HT classique [28]Ja résevant au traitement

d’effluents comentrés en polluants particulierement réfractaires ou dangereux.

5 L’Oxydation Voie Humide Catalysée (OVHC)

L utilisation decaayseus dans les OWT pamet daméliorer!’efficacité du proédé
et adouw les conditions opétaires. Les caayseurs les pluadifs pamettent dabasse la
presson et la température ddravail a des valeurs imi@€ures a 30 bar et 200°C,
respectivement, conditions sous lesquelles la corroskmt plus aussi critique. Les colts de
construction et de fonctionnement sont dorgins onéreux que OVHT.

L’emploi de caalyseus pamet égéement daméliore 1’élimination des composé
réfradtaires al’oxydation comme’adde acétique et’ammoniaque et’drienterla réadion
vers la formation séective deCO, et dazote moléculaire. Il pmet ausi d’avoir moins de

produits intemédiaires dans les réactions et des ga@n temps degadion.

De nombreuxaalyseurs homogenes ett&@génes ontté considéré. La plupart de
études a été consacred’@éxydation de composés modgléels quele phénol et ses dérivés,
les addes carboxyliques de fible poids maéculaire, les composés organiques azotés e
I’ammoniaque. G&ins auteurs se sont augsieressés au traitementetfluents industriels
réds [30, 31].
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5.1 L’OVHC aUlair ou a ’oxygene, en catalyse homogéne
Dans la plupardes travaux publiés, lestelyseurs homogenes les plus souvent utilisés
pour 1’oxydation totale des composés organiques daresu sont les de des métaux de

transition, essentileiment les sels de cuivre, mais aussi des selsrdeobdt et zinc [30].

5.1.1 Exemples de preédés OVHC homogene

5.1.1.1 Le proc&é LOPROX (Low Presson Wet Oxidation).
Le procédé a été nsien place par Bayer pour le traitement des bdLes tempénares

employées sont infiéeures a 230°C, lesnessons sont comprises entre 50 et 2@@ Geprocédé

estadéquat pour les liquid@DCO comprise entre 5 et 100 ¢*Lavec un temps de séjour allant
de 1 h a 3 h. Le réactewsteonstruit en PTFE ou en verre quand lecgilé ne dépasse pas les
160°C. Au dda de cette tempérare il est construit en titane ou avec un alliage de
titane/palladium. Ces mataux réistent da corrosion provoquée par la quaéties chlorures

existants dank milieu a hautes températsrd.a Figure 5 mome le schéma de ce ptédé.

Réacteur
Vapeur
—
Phase
Composants
T GdzZeuste
auxiliaires (catalyseurn, _’[

acides) Oxygéne

Séparateur
Effldent
L

Phase
Liquide

Figure 5 : Shéma du procé&dé LOPROX.

Le caayseur utilisé est une combinaison’ibns Fé" et de produits graurseus de

guinones, provenant des boues é&itelles-mémesDurant la formation des quinonede
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peroxyde dhydrogéne appadita comne intermédiaire €adionnel. la combinaison du
peroxyde et des ions fer augmenéepouvoir doxydation du procédé di a farmation ds
radicaux hydoxyles qui réaggsent avec les composés organiques présents dans le milieu. Ce
procédé a montré son eéffcité lors dutraitement des effluents industriels provenant de
I’industrie du papier et desaux résiduaires municipales. Il isbe un nombre important
d’unités industrielles en opération dont geakans 1’usine Bayers Laverkusen en Allemagne
utilisées comme pétraitement des eaux poututilisation dans les procédés derfaition de

leurs produis. Cescentrales opérent avec des débitsad compris entre 6 et 60%th™. La

licenced’utilisation pour ce procédé appartient arBands AG [14].

5.1.1.2 Le proc&é CIBA-GEIGY
Ce praédé utiliseun sel de cuivre, a des températureséae(300°C) .l estutilisé pour

le traitement des d@thes chimiques et phaaceaitigues toxiques, comme les
polychlorodioxines, pour lesglsaune dégradation supérieure a 99,9s¥obtenue. Il est utiié
industriellement en Allemagne et en &épourle traitement desaux résiduaires provenant de
I’industrie chimique et dé’industrie pharnaceautique. Trois unités industrielles operent avec
une température de 300°C @tilisant un sel de cuivre lequedtagécupéré sous forede sulfure

de cuivre puisre-circulé dansle réadeur poursa réutilisation.Ce procédé a unecgpadté
d’oxydation de 95-99 % [26].

5.1.1.3 Le procédé ATHOS
Ce pra@édé a été mis en place pour letiaient de boues résiduelldsinclut différentes

étapes : préparation des boueScupération de cheur et déshydations des solides résiduels.
La réadion est mise en place dans un réacteurecirculation avec ’bxygére comme
oxydant, desempéraures comprises entre 235-250°C et uresgon de 45-55 baLe pracedé

est congu de maniére a atteindretemps de séjour’dnviron une hewg[32].
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5.1.2 Remagues sur les procédé®VHC homogéene
Méme si lacgpacité de traitement montrée mas procédés est importar(estructon
de la DCO comprise entre 95 et 99%), les conditions tyéEs restent séveres.

De plus, le probleme essentiel de toess procédés homogéseen dehors du colt
élevé degéadifs, est le traitement nécessaiapresl’oxydation afin de séparerécupérer &
recycler les ions métalliques solubilisés. Podte raison, les ¢alyseurs h&rogenes ont été

trés étudiés.

5.2 L’OVHC a I’air ou a I’oxygene, en catalyse hétogere.
Malgré uneadivité souvent inférieure &dle des ctayseurs homogéenes [33], les
caayseurs solides, facilement séparables du milieuenbffde édles pespedives
industrielles et nombre ehtre eux ont & misau point a partir de métaux non nobles ou nobles,

sous leur fame métallique ou sous leur forme oxyde.

5.2.1 Les oxydes métalijues

De nombreux oxydes de métaux tiansition (B, Co, Cr, CuFe Mn, Ti, V et Zn),
ont éé testés comm cdalyseurs, supportés ou massiquasiples ou mixtes. loxyde CuO
s’est révélé particulieremeradif et pemet datteindre, en élimination dehénol, des taux de
conversion de 100 % et des tauwalhttement de Carbone Organique Total (COT) et de
minéralisation de 75 a 90 %. Cegalyseurssont, néanmoins, peu déctifs et se déadivent
rapidement par lixviation de la phseadive ou, plus rarement, panfoationd’un dép6tarboné
a leur surdce [28, 22].Kochetkova et coll. ont comparé difféerents oxydes en OVHC du phénol
et ont établi le lassement suivant [34] :

Bi,O3; < TiO, < ZnO < CdO3 < YO, < F&0O3 < MnO, < NiO <Cr,0O3 < CoO < CuO

L’oxyde composite MO,-CeQ, développé par Imamura et coll. [35] atfareuwe
d’une activité remarquable, méme vis-a-vis de composéstaifes :il peamet, a 200°C &€
sous une esson en dioxygene de 10 haine dégradation compéede fadde acéique [35].
Malgré cela, son pr élevés’oppose a une exploitation industrielle. Les composés £e0
TiO,, ZrO, ety-Al,0O3 sont des oxydes frequemment utilisés comme supports en OVHC. Le
caayseurs a base define, bien qu’assez colteuxsont supériews, en terme de stabi@tet

d’activité etces qualités peuvent étre améées par lemploi de promoteurs. Imamura et coll.
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ont comparé et classéffégrents supports en OVHC du polyélne glycol etl’oxyde de
cé&ium s’est averé étrke plusadif [36]:
TiO, < ZrO, < NaY (zéolithe) <y-Al,03 < CeQ

La cérine seulest particuli@éement active et peut converte phénol a plus de 90 %
[37, 38]. Son addition a dainesformulations caalytiques conduit, frequemment, a ain
augmentationde I’adivité [39]. I senble, égalementqu’il existe une relation entre la
présence de ce composé la formation dun dépbtcaboné, au cowrde la rédion
d’oxydation de ceains composés aromatiggyeomme le phénolEn effet, Kim et coll. ont
constaé que lajout decéine a des oxydede métaux detransition supportés syr-Al,O3
entrainait une augmentation de la quéntiespeces adsorées [40]. De leun c6té, Hamoudite
coll. ont observé quedans le ca de caadyseurs de typeMnO,-CeQ, les espece
polymériques se déposaientgerentiellement sur les@mes de cérium [41, 42].tfficadte
de ces systemes taytiques provient des propriétés de transfert et de stockagexdegére
(CSO pour Capdté de Stockage dBOxygene) de la cérine, qui sont [37] essentielles a de
bonnes peformance en oxydation. En effetlorsque 1’oxygéne, en raison de saibfa
solubilité en phase aqueuse, est, souvent, en sobiomeétrie a la sugce ducaalyseur, la
CSO pemet son réapprovisionnement au niveau siesadifs. Cda est rendu possible par la
capacité del’élémentcérium a rapidement alteer entre les degrés’ ekydation +l1I et +IV,
pa échange ttomes doxygeéne avec son environnement. La mobilité des@s doxygene
est attribuée a une distorsion de leureas[37]. Ces défauts dates structure cristalline de la
cé&ine peuvent étre induits par tmitement redox a haute température [43], paodrimpad
thermique [37] ou par’intégation au support de ilbles quantités din ou de plusieurs
dopantscaioniques divalents (G4 Mg®") [43], trivalents (L&, PP") [44, 45] ou tétravalents
(Zr*") [26, 45]. La pésence tkspeces méalliques disperses surl’oxyde decéium renforce

également la GS en activant la migration des atomésxj/gene [45].

5.3 Les métaux noblesupportés
L’intérét des metaux nobles réside dans iedg@ils s’averent beaucoup plus stables
dans les conditions de pH et de température édgdig?armices métaux, Ru, ?Pd, et Rh
sont connus pourrgsenter en oxydation phasazguse de forteadivités. lls se sont révélés
egalement particulierement ielices en OVH. Le résultats publ® sur ce sujet sont
nombreux. Imamura a’dilleursréalisé une étude exhaustive gypermis dévaluer 1I’activité

en oxydation des différents métaux nobles [4bbiedif de I’équipe dimamura étant, en

21



Chapitre | : Etude Bliographique

effet, d’améliorer le catalyseurakyde mixe Mn/Ce pal’ajout dun promoteur métallique, des
tests doxydation ont ¢hbord éé effectués sur des w@yseurs a 5 % en métasupportés sur
CeQ. Il a ainsi pu montrer que danssdeonditions de températuret ele pragon
modérées (20@, 1 MPa Q) I'ordre dadivité estle suivant :Ru> Pt> Rh> Ir > Pd> Mn/Ce

> CU(NOz3), pour’oxydation du polyéthyléne glycol. Cetteude dénontre bienl’intérétde
ce type de ctlyseur donnant de meilleurs réstitgue lecaayseur hanogéne de référerc
CU(NOg3),. Le cdalysaur Ru/CeQ ayantl’adivité la plus importantel’effet du support alors
été testé sur ce métaParmila cé&ine, aumine vy, la zéolithe N, la zircone etTiO,, la
cé&ine sestrévélée de loin le support le plus effte en oxydation méme si les comgsons
ont été rendues difficiles par la grande éadadl surfae spécifique pésentée par ces supports
[46-50].

Il a &é monté ainsi quel’oxydation del’acide aéique sur 5%Ru/Cef]35] était plus
efficace que surle caalyseur Mn/Ce proposé par Imamura [@n ordre de classement
similaire entre les métaux nobles, supportés sur Cegibedrs été observé par Imamura [33]
et Barbier J.1J [50]. Le ruthéniumet le platine sont les deux métaux les pludceffes. La
cé&ine avec une grande $age estle meilleur choix. Dante cas des calyseus Ru/Ce ou PZe
aucun phénomeéne de ilkation nest rencontré. Toutefois, des phénoménes dadiétion
par dégradation du support ou encore par dép6t carbolessuface dessites métalliques sont

rencontrés [28].

5.3.1 Exemples de pr@édés d’OVHC hétérogene
Le premier brevet, en 1950, était fapar DuPontUn caalyseur a base de Mn-ZmrC
oxydes était utilisé pouédiser OVHC atempératures opérationneintre 120 - 200°C, afin
de détruire les rejets industrielle®dgine organique en faisant des économies [26]. Pasmi le
pays, le Japon développait pendant les e&asr80 trois procédés en utilisant deagalyseurs

hé&érogénes comme les métaux précieux déposé sur titane au titesanez

5.3.1.1 Le procé&dé Osaka
Ce procédeé a été mis en place pouttrtement de rejets industriels et urbains. I

opae en présence ’dn caalyseur métalligue hérogene MétalliO, ou MétalliO,-ZrO;

sousla forme de monathes ou de bhilles. Les métaux utilisés d6mtCo, Ni, Ru, Pd,  Cu,
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Au et W. Les conditions opétaires par exmple pour le traitement de coke sonémpéature
de 250°C et pisson de 70 bar [32].

5.3.2 Le procede NS-LS
Les conditions opétaires sont : une tempéuae de 220°C, unergsson de 40 barte
un temps de séjour de 2h. Dates conditionsl’oxydation des composédels quele phénol,
le formaldéhyde, ’adde acéique atteignent 9%. Les caalyseurs utilisés sontPt+Pd/TiO,-
ZrO, déposés sur des monolithesnéd d’abeille [14].

6 L’OVHC du phénol pa lesmétaux nobles

6.1 Le phénol

Le phénol st un composé cristallin a températurebiante.Ce composé aromatiquee
été, pourla premige fois, isolé du goudron de holgélen 1834 pate chimiste allemand
Runge. Il peut aussi avoir la forméadjuillesincolores. Il est hygroscopique etrpsente une
odeur particuliére & fois aae et doueére, avec une valeur lin@ olfactive del’ordre de
0,05 ppmEn présene d’impuretés ou souBinfluene de I’humidité, de la luriere, de I’air et
de cetainscaayseurs, comme le cuig etle fer, ce produit peuseteinter en jaune, brun ou
rouge. Il et soluble dasl’eau a raison de 8,7 % en poids a 25°C et en toutes proportions a
66°C. Il est égdementtrés soluble dans des nombreux solvants organiques usuels, nhotamment
I’éthanol etl’oxyde de diméthyle. Produid hauteur de 6 millions de tonnes par an dans le
monde, a consommation atteintrgiqguement les 2 millions de tonnes chaque ardans la
Communauté Euragnne [51].

Ses principalecaactéristiques physiques sont présentées dans le Tableau 2.

Le phénol st entierenent decomposé en oxyelde carbone, hydrogene etrbone pa
chaufage vers 800°C. Il peutéagir fadlement avec les oxydants puissants. La réduction du
phénol en pésence de zinc conduit au benzebBe. nombreuseséadions de condensation
sont possibles avec le phénol, en particulier aveddébydes et lesé&ones. Elles peuvent étre
violentes, notamment avéeformaldéhyde. A chaud le phénol liquide gttal’auminium, le

magnésium, le plombtde zinc.
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Tableau 2 : Caractéristi ques physiques du phénol.

Caractéristiques Valeur Caractéristiques Valeur
physiques physiques
Masse molaire (g.md) 94,11 |Tensions de vapeur (kPg 0,047 a 25°C
Point d’ébullition (°C) |182(P=1 atm.) 5,3 a 100°C
Point de fusion (°C) 41 53,3 a160°C
Densité (2°° (liquide)) 1,049 |Points d’éclair (°C) 79 (coupelle fermée)
Densité (D?° (solide)) 1,071 85 (coupelle ouverte
Densité de vapeur (air=| 3,24 Limites d’explosivité 1,5 limite inférieure
(% volume dans 1’air)
Auto-inflammation (°C) 715 9,0 limite supérieure

6.2 Provenance deeauxrésiduaires phénoliques.

Le phénol st largement utilisé dans!’industrie. Les eaux résiduaires phénoligue
proviennent essentiellement des effluents industdeisines a gaz, de calkes, de tannges,
d’usines de distillation de holél et de lignite, de distiries de goudrons, thtelies
d’hydratation, €@ centrales thermiqe de certaines branches dEindustrie des matiése
plastiques (phénoplastes, poépoxyde, polycarbonates), de la fabdion de papies
goudronnés pour toiturele 1’industrie phamaceutique,de 1’élabaation des deergents, de
pesticides (notamment les chlorophénols), de calsral’additifs pour les huiles, du raffinage
de pétrole etdles ¢t I’industrie des fikes synthétiques (polyamides). Il constitue la matier
premiere danga synthé&ed’une large vaéte de substares (nylon, résines, teintures gieides,
médcaments, etc.) etst aussi utilsé au cours de diverprocédés de fabetion (laques,

adhésifs, durisseurs, dissolvants pour peintures, etc.).

La présence du phénol dans les effluents pose des problemes liés a la toxicité vis-a-vis
de la vie aquatique et a des concentrationsaitdre du ppb (partie par midird), suffisenta
insuffleraI’eau une odeurtaun godt particulierement désagnles [51]. De plus, le traitement
biologique du phénol & des concentrations supérieures a 200 esgimpossible di & effet
badéricide de ce composé. Sa Cantration sans EftePrévisible pouﬂ’Environnerré%fnt
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(PNEC pour Prévisible Non fet Corcentration) $éléve a 7,7ug.L™

Le phénol est rapidement absorbé par voie cutanée et peut dagses brllures au
contact dda peau ou des yeux. Une surexposition peut provoquer un coma, des convulsions,
des cyanoses, voila mort — I’ingestion de 1 g du phénol & mortelle pour létre humain.

Cette substance’attaque principalement aipie, aux reins, aux poumons et au systeme
vasculaire Aucure étude ria pu démontrer son potentwncérigeneEnfin, sonintervention
comme intemédiaire dande schéma tbxydaton de nombreux hydrocarbures aromatigue
justifie son statut de molécule modéle ainsi que la multitude decglidnis se rapportant a son

oxydation.

6.3 Catalyseurspour POVHC du phénol

Parmi les métaux nobles étudiés en oxydation du phén&d] Pt, Rh, Ru), le platine,
le ruthénium ete palladium sont les plus éffices [52, 53]. iAtar et al ont reporté que le
caayseur Ru/TiQ permetla conversiortotal du phénol et du carbone organidail (COT)
a une temp@ture supérieure a 210°C et 10 baoxygene [54]. Csiillejos-Lopez et h ont
étudiéI’OVH du phénol sur 2 wt%Ru supporté sur Zrg) graphite etcabone actif (CA)
L’utilisation de CA comme support améliore la conversida gtinéralisation due a lerte
cgoacité dabsorption duCA [55]. Quanta Barbier 3. et al [50],ils ont const& que, suré

supportcéine, I’activité des métaux nobles pdardécmmposition du phénol e$ suivante :

Ru/CeQ > Pd/CeQ® > Pt/CeQ

En présence ducaayseur Ru/Ce®@ une conversion de 100%steobtenue apres 3
heues deréadion a 160°C et sous 20 bar de dioxygene. Bien que les vitesses de réactions soient
fortes au début de aéion, le caalyseur Pd/Ce@se déadive acause de la déposition de coke
apres une heade réaction. & cdalyseur le moins affecté par le dépatbone stle Ru/CeQ.
Massa et al. ont utd8eé des caayseurs a bse de ruthénium supporté syrAl,Os. Ces
caayseurs sont destives acause dun dépodt dearbone da sufface des matéaux mais aussi

acause de la fonation de la phseboéhmie dans le suppoalumine [56].
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L’OVH du phénol sur desstalyseus a baede Pt supportés sur graphit@D,, Al,Os et
charbon actif ontté étudiés par Masende et al [57F dnt montré que la suroxydationsde

caayseurs favorise le dép6t derbone et donta désdivation des caalyseurs.

Kim and Ihm ont étudié’effet de la nature des précursedesplatine et laddition de
cé&ine surl’activité de R/ y-Al,O3 lls ont montré que le paurseur HPIClg induit uneadivité
plus importante que MH3)4(Cly), ced étant dO a une meilleure dispersion du platine.[58]
Nousir et al. ont mon¢ que I’introduction de Zr dans Cefaugmente la cauté de stockag
de l’oxygene, en particulier avec larépence de platine, mais nermpet pa une
minéralisatiortotale duphénol [59]. Le Tableau 3 cite différents catalyseurs tesigd’OVHC
du phénol.

Tableau 3 :Exemples de catalyseurs utilisspour I’7OVHC du phénol

Catalyseur Réacteur Conditions Référence
Ru/TiO, TBR T=55250°C ; P= 040 bar O, [60]
Rusur ZrO,, graphite et chdon
_ SR T=140CT ; P=20 bar @ [55]
adif
Ru, Pd et Pt sur CeQ, SR T=120230°C ; P= 20 bar @ [50]
Rusur CeG; et ZrO,- CeQ UFBR T=140T ; P=40 bar [61]
Ru/C etRu-CeQ/C SR T=160T ; P= 20 bar @ [62]
Ru-CeQ sur y-Al,04 TBR T=140C ;P=7 bar Q@ [56]
Pt sur graphite, TiQ, Al,Oz et SR T=120-17CC ; P=17 baria [63]
chabon adif
Pt, Rl et Ru sIr TBR T=18024C°C ; P= 10 bar @ [64]
nonofibres de achone
Pt/ v-Al,03 et Pt-Cekl-Al 03 SR T=155200°C ; P=10 bar @ [58]
Pt sur CeZr;xOx(x = 0,9 ;0,75%et SR T=160T ; P=20 bar @ [59]
0,5)et CeG

SR: batch ou semi batch réacteut$FBR : réa&teur continue a lit fixe a co-courant ;
TBR : réacteur caimue a lit fixe a co- courant
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7 Schémas réaobnnels de tOVH du phénol

Des exenples de schémagadionnels, sur lesquelles tmwval s’est basé, sont donnés
ci-apres.

7.1 Schémaéactionnd proposé pa Devlin et Harr is

Devlin et Harrs ont proposé umécanisme doxydation non calytique du phénol e
solution aqueuse patoxygenemoléaulaire [65]. La réactionst effectuée a des tempénaes
de I’ordre de 150-225 °C et a trois différents rappditoxygene qui vaent entre 0,6 a 1% en
exces. Cet exes estcadculé par rapport a la quatdéisteechiométrique ecessaire pour oxyder ce
composé. La iesgon totale dansle réadeur est toujours de’lordre de 20 balls n’observent
pas, pour un ees signficatif doxygene, la fomation dintermédiares comme leaéchol,
I’hydroquinone,’b- etla p-benzoquinone. Mais, quand la quantitéxggéne est proche de la
guantté steechiométrique nécessairees produits (cechol, hydroquinoneg- et
p-benzoquinone) sont présents comme sous prodaitsorénels. Ceci montr&’ importance
de I’oxygéne poucette réadion. Desaddes caboxyliques comme’adde maléique ef’adde
aayligue sont présents dans tous les. tas acidesormique,acdique, oxalique, glyoxalique
ainsi que le glyoxal sontrgsents aussi dans tous tes étudig, ils sont donc plus stablesgest-
a-dire plus réfctaires a ’oxydation, notamment’adde acétique. Qen intermédiaires
présents danelmécanismen’ont pas pu étre isolés [65]. Le sofgréadionnel est présenté sur
la Figure 6.
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OH
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Catéchol
OH

Hydroquinone

(e]

H3C-CH,-COOH
IS Acide propanoique
Ie} o-Benzoquinone T co,
= _CH-
p-Benzoquinone ‘ COOH COOH HOOC-CH-CHy-COOH
COOH X~ COOH Acide succinique
3 Acide muconique
Acide 2,5-dioxohex-3-énedioique
o
COCH
H H
| e | H,C=CH.COOH
H . "
COOH COOH Acide acrylique
o) Acide 4-oxobut-2-énoique Acide maléique HO-CH,-CH-COOH

Acide 3-hydroxypropanoique

¥

OHC-CH,-COOH

1,4-dioxobut-2-éne

OHC-CHC ————> OHC-COOF .— >  HOOC-COOF Acide 3-oxopropanaique

Glyoxal Acide glyoxalique Acide oxalique
HOOC-CH-COOH
-CO, Acide malonique
Lo
H0 +CQ HCOOH CH,COOH

Acide formique Acide acétique

Figure 1: Schéma réactionnel proposé par Devlin et Harris lors de I’oxydation non
catalytique du phénol.

7.2 Schémaéactionnd proposé par Duprez et al.

Duprez et al. [66] ont proposé un sché réactionnelsimplifié pour I’oxydation pa
voie humide du phénol, alogue acdui qui avat été proposeé pouioxydation norcaalytique
du méme composdslont utiliséuncaayseur a baede Pt (1% massique)/Cegét onttravailé
a 170°C et 20 bar’dxygene dans un autoclave. Une sélectivité de 90 % erestaitente,
le principalintermédiaire trouvé & I’adde acétijue. L’oxydation du phénol aeare avec une
hydroxylation dda moléaule en donnant come sous produitl’hydroquinone ete caéchol,
puis la réaction pend deux chemins éectionnds lesquels aboutissent k& formation de
I’adde maléique. Geadde estoxydé en CQvia 1’adde oxalique ef’adde formique dune

pat et via facide malonique guiorme I’adde acétique
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d’autre part. Lacide aéique est le plus réfadaire. LOVHC de cet acide até réalisée en
utilisant le mémeaalyseur dans les mémes conditions ofmres. Dansces conditons, I’adde
acdique ne montre aucune transformatioméap! heures desaction. Par contre en utilisant un
caayseur a baede Ru (5% massique)/C a 200°Cadde acétique sttransformé a 97 % avec
une sélectivité de 98 % en GQ\insi le schénaréadionnel a pu étre compkeet

cdui-ci est présenté sua Figure 7.

OH

OH / OH
Phénol
OH
o (0]
Catéchol
OH o)

Hydroquinone

o
\ o-Benzoquinone
o
. COOH Z COOCH
p-Benzoquinone
| COOH X _~COOH

s Acide muconique

Acide 2,5-dioxohex-3-enedioique

COOH
E s H,C=CH-QO0H
Aci ryli
CooH cide a;llc/: ylique
Acide maléique
\l' HOOC-CH-COOH

Acide malonique

HOOC-QOOH ‘l’ -co,
Acide oxalique

CH3COOH
{0
Acide acétique
HCOOH \
Acide formique v
H,O +2CO,
H,0 +CO,

Figure 7 : Shéma réactonnel proposé par Duprez et al los de’oxydation par voie
humide catalysée du pénol avec Pt/CeQ et Ru/CeQ..

29



Chapitre | : Etude Bliographique

7.3 Schémaéactionnd proposé parAlejandre

Parmi les différentsnécanismes pposés pouta réaction doxydation du phénol, on
peut citer lestravaux dAlejandre et al. [67] qui utilisent destayseus a base de cuivre
aumine hydrotalcite pparés au labotaire avec un ratio Cu/Al compris entre 0,05 - 3,00.
lls utilisent un ré&deur continua lit fluidisé. Les conditions opéraires sont les suivantes :
140°C et 45 bar degsson dair (9 bar de pessgon partielle doxygéng. La masse deaalyseur
utilisé est comprise entre 5 et 20 g. Les produits de réaction analysés sonj (ler@imit
majoritaire), le ctéchol, I’hydroquinone et deacides organiqueslslont proposde schéna

simplifié présenté sur la Figure 8. Larmation de polyméres’a pas & observée dans ce

Cas.
OH
OH &
_—
/ catéchol o- benzoqumone ' '
Acides organiques
OH N
\ co,
phénol /
_—
€O, + H,0

OH
hydroquinone p- benzoqumone

> [ Produits de polymérisation ]

Figure 8 : Shéma réactonnd proposé par Aejandre

7.4 Schémaéactionnd proposé par Masende et al

Masende et la ont proposé un schéma particulieremanéressant précisant deux
chemins réactionnelsun a favoriser car il conduit a la production de &f’autre a évitecar
il entrainda formation de polymere@igure 9) [57]. Is ont testé un ¢ayseur Pt/C dans un
réadeur continu. La gamende températures était comprise entre 120 et 180°Q®. dd
déerminer I’influencede la corcentration en oxygéne sur tetalyseur, & presson totale était
de 18 bar eta presson patielle en oxygéne varaentre 0,1 et 8 bhaCete étudea permis
d’établir guavec un exces’dxygene la sugce ducaayseur et suroxydée, ce qui favorise la

formation de p-hydroquinone puia formation despeces polymérique&n revanche, une
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suiface moins oxglée favorise laformation de cgichol puisla décomposition de différents
produits jusqu’a la formation de CQ et HO. Si la suface ducaalyseir reste rédud, la

formation de produits difficiles a oxydecommel’adde acétique et I’acide succinique est alors

favorisée.
(6] H
Produits de polymérisation . e
ha - -
0 OH
p-Benzoquinone .
Hydroquinone
HO HH g
O g 0~

Acide succinique

. -
H

on 2O o on -

H — 3 0 — <

B O ; " o o
o H 'AC|de maléique Acide glyoxalique Acide oxalique Phénol

>—H .
O g =.--
Acide acétique Coz
‘ C
HO H on
opgho /x

& 451

— Chemin désiré o-Benzoquinone  Catéchol
—> Réaction sensible a la pression de dioxygene
- -»= Chemin & éviter

Acide malonique

Figure 9 : Shéma réactonnel de’OVHC du phénol proposé par Masende et al.

Tous les schémas proposés pod@MH, non catalysée etalysée, du phénol suivent
le méme chemin, a savpla réaction débute par une hggylation de lamoéaule en donnant
comme sous-produitthydroquinom etle catéchol, puidaréadion formedesaddes organiques
lesqués vont conduire par la suite au g@a une @caboxylation. La formation des acides
organiques varie selon les conditions ofmres appliqées, le type de réateur employé ainsi

gue le catalyseur utilisé.
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8 L’OVHC a Pair ou a ’oxygéne de’lacide acétque

8.1 L’acide acéique
L’adde a@tique est un liquide incolore thdeur piquante et pémante déectable a
faibles comentrations (0,48 a 1 ppm). Be solidifie a 16°C en dmant des cristaux
transpaents. Il est hygroscopique. Il & présent dans le vinaigret est utilisé comme additif

alimentare.

Il est misdble dansl’eau et dans de nombreux solvants organiques, en particulier

I’éthanol, I’oxyde de diéthlg et le glycéol. Il estinsoluble dans le sulfure @erbone.

C’est un trés bon solvant pour les gomspeésines et de nombreux comp®sé
organiques. Il gt utilisé comne coagulant du latex natuseet comne agent de nettoyage de
semi-conducteur Il dissoutle phosphorele soufre et les acides halogénés et soniegifmn
majeure se trouve dans la synthessadéates de cdlulose.

En 1847, le chinste allemand Heman Kolbe synthétisaddde acédique a partir de
matiges inorganiques pour la premégfois. Ses principalesaadéristiques physiques sont

présentées sur le Taddu 4.

Tableau 4 : Caradéristi ques physiques deI’acide acétique

Caractéristiques Valeur |[Caractéristiques physiqu Valeur
physiques
Masse molaire 60,05 Tensions de vapeur (kP 1,55 a 25°C
Point d’ébullition (°C) 16,6 55,53 a 100°C
Point de fusion (°C) 117,91 Points d’éclair (°C) |39 a 43 (coupell
fermée)
Densité (2?° (liquide)) 1,0495 57(coupelle ouverte)
Densité de vapeur (air=| 2,07 Limites d’explosivité | 5,4 limite inférieure
(% volume dans 1’air)
Auto-inflammation (°C) 463-465 19,9 limite supérieure
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L’adde acéique est un produit stable dans les conditions normalese décompose a
partir de 442°C en méthane et dioxyde dbaae, également en céteneat. Il esttréscorrosif,
il attaque la plupart des métaux usuels avec dégageritgydrabéne, ainsi queertains
revétements, caoutchoucs et nraséeplastiques.

C’est un produit inflammable dont les vapeurs peuvenner de mélanges explosifs
avec lar dans des concentrations entre 4 et 19%. Il peut eaggr sur de nombreux métau

avec la libération de dihydrogene, ce qui peut étre une souncertlie et dexplosions [51].

8.2 Catalyseurs pourl’oxydation voie humide del’acide acétique
Lesaddes carboxyliques sont des produits commerciaux valoresatlsont enplement
utilisés danda synthése de différents produites addes caboxyliques de chaine courte,
principalement ’ladde acéique sont détectés comme diegermédiaires dd’OVHC des
produits aromatiques et usuellement réfractaires a une autre orydarmices addes, I’adde
acétigue st utilisé commemoléaule modeéle parce delle est la plus réfractaire a minéralise

Les métaux nobles sont requis pd@VYHC dece acide car ils gésentent une forte activité.

L’OVHC de lacide aéique a été réalisée pePintar et al.sur un caayseur Ru/TiQ.
Avec une température de 230°C et 10 Baxyhene, labattement de COT atteint 95% [54].
Wang et al. ont établi un classement, selon kativité, de caalyseus Ru supportés sur
différents oxydes pourOVHC de Fadde acétique, a 200°C et 40 bar [68] : RIADO,-CeG,
> RuQ/Ce, > RUQ/TiO-CeQy > RuG/ZrO, > RuG/TiO,. L’analyse XPS révée que ce

classement est directemerédila quantité doxygéne etra-réeau présente dans lesaitgriaux.

Yang et al. ont reporté quéadivité caaytigue de Ce@TiO, pourl’adde acétique
est meilleure que celle obtenue dans le cas des oxgmgdes TiQ et CeQ [69]. L’addition
de Ti a CeQfavorise la réductibilité de la cérine, et donc améliore le transiiygdene. De
méme, @dova et & ont montré que lagpacie de stockagde I’oxygéne stfortement amélioré
lorsquela cérine st dopée par @utrescaions [70]. Cependant, Mikulova et al. ont rapporté
gue le taux de carbonatation dekalyseurs, responsable de la réductionltsdivité cdalytique,

est drectement lié a l@gpacité destockage dé’oxygene des suppisi[45].
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Un caalyseur 1%Pt/C até testé poul’OVHC de différentsaddes :adde aéique,

adde propionique et acide butyrique [71]. Les conversions obtenues,&peures de aétions
a 200°C et 7 bar’@®,, sont, respectivement, 93%, 96% et 75%.

Le Tableau 5 donne difrents céalyseurs testés pout®VHC de fadde aéique.

Tableau 5 : Exemples de catalyseurs utilisgpour POVHC de I’acide aéique

Catalyseur Réacteur Conditions Référence
RuU/TiO, TBR T=55-250°C; P= 0-10 bar| [54]
O

RuG; sur Zr@, CeQ, TiO, . ZrO,- CeQ | SR T=200°C; P= 40 baair [68]
et TiO- CeQ

CeQ-TiO, SR T=230°C; P= 50 baair [69]
Ru sur CeQet Zr ¢ 1(Cep 75 Pr 0250902 | SR T=200°C; P= 20 bar @ [70]
Pt et Ru sur Cef)Zr ¢ 1Ce Oz et SR T=200°C P= 20 ba0; [45]
Zr 01 (Cen,75 Pr 0,25)0,902

Pt sur CeQ ZrO,, Zr ¢ 1Ce ¢Os et SR T=200°C; P=20 bar @ [72]
Zr 0,1(Cen,75 Pr 0,250,902

Pt sur CeQet Zr ¢ 1(Cep 75 Pr 0,250,902 SR T=200°C; P=20 bar @ [73]
Pt/Charbon SR T=200°C; P= 6ba O, [71]
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Chapitre 11: Partie expérimenta

Danscette partie sont ékrites les méthodes utiBss pour la préparation et ¢aractérisation
des ctalyseurs, le montage expérimentaD¥/HC ainsi que les conditions opéaes et les

techniques analytiques utiss pour évaluer les performances ddalyseus.

1 Préparation des catdyseurs

La méthodede préparation des dayseursse fait en trois épes :la premiere est la
préparation du support, lasonde consiste a déposer les particules métalliqués support €
la troisieme a stabiliser le mEtan ke réduisant a son degrd’oxydation zéro. Le

caayseurs ont été préparés sous forme de poudre.

1.1 Préparation des gpports

Les axydessimples, @O et TiIO, ainsi que les oxydesixtesTiO2-x%CeO; (% massique
x% = 5,10, 25, 50, 75) ont é&gnthétisés par voie sol-ge

Dans un pemier temps, une solution agueuse contenant du butanol et le sel précurseur de
nitrate de c&ium Ce(NOs)3, 6HO en quanté désirée, st préparée et maintenue a 70°C.
Une solution de butoxiede titane danke butanol sty ajoutée goute a goute. Le pH, altes
adde, est ajusté a 3 par ajoutwhe solution d’ammoniaque. Une foisaddition effetuée,le
mélange reste
24 heues a 70°C sous agitation. loedange st ensuite psséa I'évaporateur rotatif pendant
12 h sous une agitation de 70 tours par minutes et a 70°C.

Pour les supports AD; et Al,03-6%CeQ le butoxydede titane &t remphcd par @
I’isopropoxide thlumine, et par du butoxyde dér@onium pour les supptra bae d’oxyde
de Zrconium (ZrQ et ZrG-50%CeQ).

Pour éliminer ledraces ¢humidité, les impuretés et décomposer les différents produits
utilisés lors de la préparation, le supportheeest cdciné sous & dans un four a moufte

pendant 12 hews avec une rampe de température de 2°C/min. La tatope finde de
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cdcination tient compte ’din étalonnage réalisé pour obtenir la mémeasar§gdfique pou
tous lescaalyseurs. Et afin déviter la dégradation pendant kEcination, la monté en
tempéréure estlente (2°C/min) et égalemeletrefroidissement comme montre le paér sur

la figure suivante :

T cdcination: 500 C/650 C/680 C/700C
12H
2 C/min refroidisement lent
Tamb Tanmb

Figure 1 : Protocole de calcination des supports.

Les différents oxydes employés comme supports @ysaurs ainsi que leurs abréviations
sont donnés dans le Tehl 1.

Tableau 1 : Formulations et albéviations des sipports utilisés.

Formulation Abréviation T calcination
CeQ - 500°C
TiO, - 500°C
ZrO; - 500°C
Al O3 - 500°C

Zr0,-50%CeQ ZrCe50 500°C
Al,03-6%CeQ AlCe6 500°C
TiO,-5%CeQ TiCeb 500°C ,700°C
TiO2-10%CeQ TiCelO 500°C ,680°C
TiO,-25%CeQ TiCe25 500°C ,650 °C
TiO,-50%CeQ TiCe50 500°C
TiO2-75%CeQ TiCe75 500°C

1.2 Ajout de la phasemétallique

1.2.1 Lesprécurseursde métaux nobles
Les teneurs en métal des solutions désg@écurseurs servantla préparation de
caayseurs sont toujours viéiées par CP (Inductively Coupled Plasmavant utilisation. Le

sels métalligues employés ainsi que leurs caratitires sontépeitoriés dansle Tableau 2.
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Tableau 2 : Caradéristi ques des précurseurs de métaux nobles.

Métal Ruthénium |  Platine
Fournisseur Alfa Aesar
Sd précurseur RuCk-nH,O | Pt(NHs)4(OH),
Asped physique Poudre Solution
pH de la soluion de sel 1-2 11-12
% massique de métal 35-40 8-11

1.2.2 Préparation par imgégnation

La méthode dé d’imprégnation paforte adsorption kctrostatique (SEA pour Strgn
Electrostatic Adsorptionrepose sur les propriétés ismfiques du support [1], comm
illustré sur la Figure 2. Dans des conditions neytie oxyde voitsasurface remuverte @
groupements hydroxyles (OH). lsmpe ce dcemier est placd en solution, son cactére
amphotée se traduit par deux ionisations possibles des groupements ©ptédominane
d’une des fanes ionisées surautre dépend du pH da solution. Ainsi, en miliewadde, la
suiface du solide se charge positivement et attire les especes anioAwggestrare, en milieu
basique, la sugice, chargée négativement, adsorbera les cations. La valeur du pH pour kquell
les charges positives et négativesscompensent, a la surfadu solide, st appelée point
isoékdrique (PIB. Dans le cas de des oxyek de c&ium et de titane, les valeurs de<PI
rapportées dans littérature s’échelonnent entre 6,75 et 7,9 pour leaxdR]. Plusla valeur
du pH et doignée decdle du point isoédrique, plusla charge du solide, et en conséqueen
sacgoacité déchange, augmente.’&vantagede cette technique st de pemettre une forte
adsorption des espéces métalliques, doume de monocouche, a la surface du support.
Toutefois, la d&rmination de conditions de pH optimaleest requise, de méme que

I’application de ces dernieres, au cours ‘@aprégnation.

OH,* OH o

| |
O—Ce—0|+0OH = |0—Ce—0|+H,0 <= |0—Ce—0|+HO"
| |

|
O O O

PIE pH

Y

Figure 2 : Influence du pH sur la gréparation des catalyseurs gpportés sur oxydes a
base de érium.

En prenant en comgtces considérationde précuseur sélectionné pour synthétiser les
caayseurs a base de ruthéniurst & sel RuC}-nH,O avec un pH proche de & milieu

adde favorise a uchange anionique. Af de ne pas dépasdernombremaximum desites
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aaxcessbles ala surface des supports ainsi, évier la formation de particules métalliques de
taille trop importantela teneur en ruthénium destalyseurs st limitée a 1,25 % massiques
[3].

Les caalyseurs a base de platine sonégarés a partir ‘dine solution queuse du de
précurseur Pt(NE4(OH),. Le pH de cette solution, voisin de 12, convianttéchange dse
caions Pt(NH),**. La teneur en platine de cedalyseurs st fixée a 2,50 % en masse, de
maniée a consever la méme teneunolaire en espces méalliques que dans lestalyseus a
base de ruthénium ce quirpet davoir une meilleue comparaisonle 1’adivité caalytique des
caayseurs utilisés.

Dans lecas du platine, le volumeequis de solution de sel précursest ajusté aveced
I’eau ultra-pure pour obtenir un ratde 8 mL de solution aqueuse par gramme de support
imprégnea. Dansle cas du ruthéniunma quantté désirée de sel aépesée et dissoute dans
5mL deals. La mbse en contact du support odg et de la solutionde sel métallique est

réalisée dans un ballon rotatif (70 trs.Hinsur une durée de 240 miAprés évaporation
sous vide a 40°C, le support indgné et finalement éché une nuit & étuve a 120°C.

1.3 Activation
Une fois les speces métalliques déposées sur le supjilogst nécessaire de les stabiliser
et de lesadiver en les réduisant au degrioxiydation zéro. Poutda le caalyseur st placé
a ’intérieur dun réacteur dynamique en quartz et retenu par un(ffitjére 3). Le ré@adeur est
ensuite inséré dans dour tubulaire puida réduction est ékctuée sous un flux desHle 60
mL.min™ pendant 4 h & 400°C avec une rampe de température de i9°Cmtraitement st
précé@é dun dégaage au diazote afin’diminer toute trace de dioxygéene dansdadeur avant
introduction du dihydrogeneAprés adivation, lorsque le réacteur est desdu a une
température fale (< 40°C), un sond balayage sous:Nesst également réalisé penddr

min, pour éviter la réactionalxydation vigoureuse de taine.

Il est a noter que’étape de réductiodu métal et traditionnellement précédéeéuthe
cdcination a haute tempédtgie sevant a éliminer les especes clélex et nitrées provenant
des précrseurs. Toutefois Ja cdcination riest pas recomman@délande cas du métal ruthénium
qui forme, a haute températurépxyde volatile Ru@, ce qui st susceptible @ngendrer une
perte de métal [4]. Qui plus edta éé montré queette étape dedcination riavait aucun effet

positif surl’activité des dalyseurs enployés en OVHC et pouitaméme modier leur texture
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(perte de sudoe spécifique, frittage des particules métalliques) [5].

Lescaayseurs au platine ont ét@ités de la méme mangr

N, = Régulateude T
H, —
o,—

Réactel

Thermocouple

Fritté
Porosité 2

Catalyseur

<— Four

l— = Event

Figure 3 : Schéma du montage %ctivation des catalyseurs.

1.4 Nomenclature des catalyseurs
Afin de simplfier les nans des caayseuss, le systeme suivant de nomenclatusegilisé
tout au long du manuscrit : M indique naturedu métal déposé (Ru ou Pt), Ti, Al, Zr et Ce
désigne respectivement les oxydes suivants o, TKD,Os, ZrO, et CeQ. Le chiffre X derriére
Ce indique la teneur massique de cérine utilisée.
Si le support et une oxydesimple, le caayseur et appdé MTiO,, MZrO,, MAI,O3; ou

MCeQ,. Le Tableau 3 suivamépertorie tous les tayseurs préparés danedte étude.

Tableau 3 : Formulations et alséviations des catalyseurs utilisés

% CeO, |Catalyseurs Ru |CatalyseursPt
0 RUA|203 -

6 RuUAlCeb6 -

0 RUZrO, -

50 RuzZrCe50 -

0 RuTiQ PtTiO,

5 RuTiCe5 PtTi@5
10 RuTiCelO PtTiCel0
25 RuTiCe25 PtTiCe25
50 RuTiCe50 PtTiCe50
60 RuTiCe60 PtTiCe60
75 RuTiCe75 PtTiCe75
100 RuCeQ@ PtCeQ
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2 Caradérisation descatdyseurs

L’étude des propriétés physiques dekalyseurs et indispensable a une bonne
compréhension des parametres influen¢adivité. Ainsi, lescaalyseus frais comme ceux
aprés réadion sont ceactérisés par divieses techniques.

2.1 Mesure de la surface s@dfique

Les surfaes sgdfiques des supports et degalyseurs sont mesurées patdahnigue
BET (Brunauer Emmig¢ Teller, 1938) surun apparé Micromeritics TriStar 3000. Dans un
premier temps, une masse connue de solide’atdrk de 0,100 a 0,200 gseplacé dans une
cdlule spécifique et prétraitée sous vide pendant 120 min a 250°C pour évacontédesles
qui y sont adsorbé&eUn flux de H/N, (70/30) &t ensuite envoyé dara cdlule, laquelle est
alors plongée dans unihad’azote liquide (-196°C) afin de pmettre I’adsorption du diazote
sur le matgau. Il en résulte une mduaion de la composition du mélange gazeux queaée
au moyen tbn caharometresetraduit par un pic @dsorption. Par laute, le bain dazote et
retiré et ’augmentation de la température provoque un pic de désorptipotel Ce cyde
adsorption/désorptiorseréalséa 5 ou 6 reprises. La saté spécifigue du matiéu

(Sger en nf.g?) estcdculée automatiquement par le logiciel Tristar 3000.

2.2 Microscopie Electrongue a Transmission

La microscopie léctronique couplée a la micro didEtion (EDX) permet de visualise
la texture etle dé&erminerla structure ainsi que la composition aetalyseuss. Le microscope
JEOL-2100-LaB est constitué dun canon a éectrons (filamentLaBg) et dun ensemble de
lentilles électronigug Les dectrons exraits du filamentsont accdérées par le potentiel de
I’anode. La propagation du faéso d’électrons ainsi produitéresste un vide denviron 10°
torr. Le microscope comprend trois systsmbe lentilles : un systeme de condenseur, uadibj
et un systéme de pegtion.

Le faisceau ttlectrons énerge du systeme de condenseurs et attesirfae de objet.
Les ékdrons travasent alorsl’échantillon et sont recueillis sur woan fluorescent. Le
microscope combine la possibilid’erregistrer des images haute résolution avec de puissants
moyens micro analytiques. La microdiffractionl&nalyse dispersive en é@gie de rayon X
(EDX) peuvent étre rassembggeour fournir des infomations complémenitas sur un méme

matériau observeé dans des conditions expérimental identiques.
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Les échantillons sont disggés dang’éthanol au moyen’ditrasons et déposés sur une

grille en cuivre préalablement recouveitene couche dearbone.

2.3 Diffraction des Rayons X

Les caiactérisations par [fradion des Rayons X (DRX) sontédisées sur un
diffractometre 60-6 Bruker D5005 piloté par ordinateur. Le porte-échantillonsgtiiour les
caayseurs sous forme de poudrst @n wafer (911). La radiation CWK(, ), de longueur
d’onde) = 1,54186 A, est obtenue en soumettant une anode de cuivre & une tensio¥ de 40 k
et uneintensité de 30 mAUn monochromateur gare en graphite s utilisé pour éliminer le
rayonnemenCu(Kg) (A = 1,5186 A) eta fluorescence éventuelle. lanalyse st effeduée sur
I’intervalle 20 ° < ® < 80 ° avec un pas d&20 = 0,06 et un temps’a&cumulation de 2 s.
Les diffractogrammes sont exploités avec le logEWA, 1’identification des phaseristallines
se faisant par compmason aveda base de dorées JCPDS. htaille des particuleest obtenue
en moyennant les valeurs détermmémur chaque pic de diffraction, a partir de la formule
deScherre (Equ. 1).

d= K-A Equ. 1
JB? - Bj - cosd

Dans cette expsson,

(

- d est la taille des pigcules, obtenue dans la méme unité fue
- K est un facteur de forme égal a 0,9,
- B est lalargeur a mi-hauteur du pic de dd€tion, exprimée en radians,

- Bo (rad) est la largeur a mi-hauteur obtenue, dans les mémes conditianalgse, pour
< une poudre étalon de LaBupposée paaitement cristallige Ce terme correctif pemet
de tenir compte de la contribution des défait$ optique instrumentale d’élargissement
des raies,

|- 0 est I’angle dincidence de Bragg.

2.4 Mesure de la Capacité de 8ckage dOxygene
Les vdeurs des Capdtés de Stockage déOxygene (CH) sont meswges a pesson
atmosphérigue pour une temaére de 400°C. Une masse de 5 mgdalyseur, phoée dans
un réadeur dynamique en U secontinuellement purgée par un flushdlium (30 mL.min').
Des pulses de LOet/ou deCO sontinjedés toutes les 2 minutes pdintermédiaire tlne

vanne dinjedion automatique. Les gaz en sortie de réacteur sont analysés par un systeme
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chromatographique équip&unh caharomeétre. La séquence de mesustesehématisée sur
la Figure 4.

I CO
co,

o,

Eﬁ,n E .Eﬂ..ﬂ |

Phase 1 Phase 2 Phase 3

Figure 4 : Principe de la mesure de la Capacité ded&kage del’Oxygéne.

2.4.1 Déermination de la Capacité Maximale de Stockage dBOxygene
La Camdté Maximale de Stockage dEOxygene (CMSO) correspond da quantité
totale datomes d’oxygene disponibles sur letelyseu.
L’échantillon est d’abord saturé en oxyge par pulses de Opuis dégz pendant
10 min saus He. Suite a ce gréaitement, des pulses @O sontinjedés jusqu’a saturation
(Phase 1). Lesames doxygéne disponibles sle support sontgpables doxyder le monoxyde
de carbone, gaz réducteur, en £@omme explicité dansEquation 2 ou_]syppreprésente une

lacune en oxygéne du support.
COlg) + Ogypp —>CO%q) + DSUpp Equ. 2
Connassantle rapport des facteurs de réponsedfdiet du CQ (Equ. 9, il est possible

de déerminer la fradion t; de monoxyge de carbone convertie en diodtg de cabone a
chaque pulse j d€O (Equ. 9.

F(CO) S(C%(CO)

_ =082
X(co,)
S(CO,), x082
"1™ Max{g(co), + S(CO,), x 0,82) Equ. 4
Ou:
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- F(i) est le facteur deéponse du gag
- S(i) est la sudae chromatographique du congen,

- X(i) est la faction molaire en phase gazeuse du composé

Le nombre ¢thtomes doxygene libérés par gramme de support lors du pulse | est
cdculé dapres IEqu. 5. La vieur dela CMSO correspond & quantté d’atome doxygene

du catalyseur consommeée suehsemble des jactions (Equ. &

- P m xV oucle
n(o);(MmC)'o-chaa): T, Xélt_Tmel Equ. 5
CM SOMesurée(l’mlO|O'gE1aa): Zn(O)J Equ 6

]

Dans cedormules,

[ - Pam(Pa) est la psaon atmosphérique,

- Vioucle= 0,256 mL est le volume de la boudiénjection,
{ - T(K) est la températumggnant dans la pce
- R = 8,314 J.K.mol* est la constante des gaz padait

| -m= 5.10° g est la masse detalyseurintroduite dans le ggeur.

Dans les conditions déanalyse, destames de Pt et de Ru sont oxydés Sousie de
PtO et de Ru@ Ces espces prennent gaa la consommation du CO, faant la vdeur de la
CMSOQuvesuge Si seuls ls atomes de surface sont oxydés dans le cas du platine, la totalité du
métal déposést concernée lorsque le ruthénium, métains noble, st utilisé. De ce fait, la
participationCOig des espéces metalliques ddemation de CQest différente, selon que

le platine (Equ. 7) ou le ruthénium (Equ. 8) est employé comnsephive :

- D x X(Pt)x100

CSOPt(umOIO'gclata): < |\/(|(P)t;< Equ. 7
4y 2xX(Ru)x10*

CSORU(umoIO.gCata): M(RU) Equ. 8

Dansces equations, Do) est la dispersion métallique tBBminée pa chimisorption

d’hydrogéne, X)(%) est la teneur massique en métal i ddmsaalyseur et M{)(g.mol?) est
la masse molaire du métal supporté.

La valeur de la CMSO’sbtient finalement en appliquanEQu. 9 :
CM SO= CM SQ,.c,6e — CSOyta Equ. 9
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2.4.2 Ddéermination de la Capacité de $ockage de 10xygene

L’édhantillon est, a noweau, dégag sous hélium pendant 10 min puis saturé en oxygene
(Phag 2, Figure 4). Il est, ensuite, soundisles pulses alternés @O et O, (Phase 3, Figure
4). La Capacitéde Stockage del’Oxygene (CSO) correspond da quantté d’oxygene
diredement disponikelsur I’échantillon. Elle estdculée a partir de la quatéide CQ produite
consécutivemera I’injection de CO, en conditions de pulses alternés.

Le monoxydede carboneinjedé dansle réadeur dynamique & converti en dioxyde
de carbore au conada du caalyseur. De ce fait,sapresson partielle diminue continuellement
entre lentrée et la sortie du lit ahytique. La viesse de réaction, qui dépendld@resson en
réadifs, varie donc également & taux de conversion apparentest différent du taux de
conversiong* qui auait &é obtenusi la vitessede réaction était sgee constante. Dame cas

d’une r@dion d'ordre 1, larelation liants; et tj* est (Equ. 10) :

) Equ. 10

Tl-*=|n
1-7.

i
Pour obtenirle nombre c¢atomes doxygene n(O)* reellement dispoibles sur le
caayseur (Equ. 1), il est donc néessaire de corriger le nombreabmes doxygere
apparemment consommes ldksl’injedion j (Equ. 5) en tenant compte de laiadon de la
vitessederéadion le long du litcaalytique. La valeur déa CSO et obtenue en moyennant

cette vdeur sur 3 inpdions de CO, en conditions de pulsesralis (Equ. 12

*

n(O), * (umoly g )= n(0), x% Equ. 11

CSO,esurednmol, Gk = Moyn(0): *) Equ. 12

De la méme fagon que pola CMSO, la valeur dda CSO mesrtee doit étre corrigé
afin de pendre en comie la consommation de CO correspondard &duction des espéces
PtO ¢ RuO, (Equ. 13.

CSO=CS0,,..,e — CSOery Equ. 13

Mesuré

Le nombre deatomes doxygéne disponibles a la surfaceadtalyseur peut étredculé
théoriquement a partir dedqu. 14 :

_ bx S, x10°

CSQ,plemoly gt )= e Equ. 14
A
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Dans cette expsson,
- b est la fation de cations métalliques Mé cgpables de se réduire en Me(b = 1 pour
CeG.b =0.05, 0.06, 0.1, 0.25, 0.5,0.6 ,0.75 correspondant aueptage de cérine
pour les difféerentsaalyseus
- Sger (M2.g7) est lasuface spécifique du matériau,
- Na = 6,022.18° mad™ est le nombre’Avogadro,
- a (m) est le paramétre de maille du support oxyde.

\
Cetterelation s’appuie sur Iehypothéses suivantes :
- lescations Cé" peuvent étreéduits au degg d’oxydation +lIl,
- seuls lest@mes doxygeéne liés aux éléments réductibleshpent pa au praessus de
CSO,

- les faces (100) del’oxyde sont exposéesla suface et contiennent deustames de

métal pour quatretames doxygéne par unétde surface & un aome doxygéne sur quagr
peut ainsi participer a la ©5

La vdeur théorique de la G3 de suface donne acés au nombre de couches
atomiques doxygene impligées dans le prosaus de stockage (Equ. 15) :

NC — CSQ\/Iesurée_CSQ\/Iétal
cso csa,, Equ. 15

2.5 Mesure del’accessbilité métallique par chimisorption d’hydrogene
La dispersion & définiecomme étant la fadion de métal de suréa Il s’agt du rapport
entre le nombre’dtomes de métal aessbles & le nombreotal datomes métalliquecontenus

dans le ctlyseur.

2.5.1 Détermination de I’accessbilité du platine

Une masse de 0,500djéchantillon st introduite dans un réacteyuisé en U ¢
placée dans un four. Aps 60 min de réduah & 400°C (rampe d&0°C.min™) sous H
(30 mL.mir) et 120 min de dégage sousAr (30 mL.min') & la méme température, le
réadeur est refroidi puis plongé dans un vase Dewar ptaimaintenir a -85°C. Cette
tempéréure, obtenue en mélaegnt de 1’azote liquidea de 1’acéone, et nécessaire pour
s’affranchir de la participation des supports a base&dee a la consommation’liydroger
(phénoméne despillover?).
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Des pulses de t+kont alors envoyés toutes les 180 s lpatermédiaire dune vanne
d’injedion automatiquejusqu’a saturation du solide : la quamdi d’atomes dhydroger
adsorbée est notée H{Equ. 16.

S(H —SIH, ).
HCl(mOI gCata) 2x I:)Atm VBoucIeXZl ( Z)Max ( 2)JJ Equ 16
R><-I-Amb Cata j S(HZ)Max

Ou:
- Pam(Pa) est la psson atmosphérique,
- Vaouce= 2,65.10' m® ed le volume de la boue d’injedion,
- Tamp(K) est la température régnant dans lagie
< - R = 8,314 J.E.mol" est la costante des gaz parfait
- m = 0,500 g est la masse désbgeur introduite dans le giteur,

S(H et S{H - Sontrespectivement les surfaces chromatographiquesxde H

obtenues au pulse j et a saturation.

\

Aprés 15 min de dégazage sois (30 mLmin™), une gmnde sérigle pulses donne
axces, de la méme maére, au nombre tomes dhydrogene phsisorbés réversiblement HC
(moly.glcaa) surle matéiau. La quanté d’atomes dhydrogéne chimisortegest la différence
entreHC; et HG (Equ. 17). Elle correspond également au nombatomhes métalliques de
surface puisqu’il y a adsorption ‘@n aome dhydrogéne partame de métalgcomme indiqué
dans I’Equ. 18 ou Megreprésente un site métallique de surface.

HC = HC,-HC, Equ. 17
2Me +H,, —2Me - H Equ. 18

La dispersion se calcule finalement a partit’degu. 19 :

4
Do = 1> “)f((l\'\//lle))xm Equ. 19
e

2.5.2 Ddermination de I’accessbilité du ruthénium
Le ruthénium est oxydé facilement par le dioxygéne a terypérambiante selon

I’équation deéadion suivante [6, 7] :

Rus + O, — RuO;
ou Ry représente un atome de Ru de sud
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Il a &é démornré que seuls lest@mes de ruthénium en surface sont oxydéstte
tempéréure [8].

Une masse de 0,500djéchantillon st introduite dans un réacteur pélen U ¢
placée dans un four. Ags 60 min de réduain & 400°C (rampe d&0°C.min™) sous H

(30 mL.min') et 120 min de dégage sousAr (30 mL.mif') & la méme température, le
réadeur est refroidi a tempgsture anbiante. Des pulses de,@ont alors envoyeés toutes les

180 s pat’intermédiaire dune vanne dnjedion automatiqugusqu’a saturation du solide.

A partir des valeurs de chimisorption de (@c) et en admettant latcechiométrie
d’adsorption gaz-métal poue ruthénium Oc/Rg 1, le nombre datomes de ruthénium en

suiface et paconséquent la dispersion peuvent édeulées selon Equ. :

D(%) = X£ x 1009
Nt Equ. 20

avec :
» Na: quantté moaire de ruthénium emsuface = quanté molaire Oc de Q
adsorbé (mol.gde caalyseur),

> Ny : quantité molaire de ruthénium totad@.g™ decaalyseur).

2.5.3 Calcu de la taille moyenne departicules métallgues
La taille moyenne des particules métalliques (d) peutételée a partir de la dispersion.
En reprenant’hypothése de Hugues et al, selon laquellparticule, asmilée a un cube, a
uneface en contact avde suppat et les cing atres fices exposeg le diameétre des particules
est donné par :

5105 %X M ..,
DXxS5xp

d(A) =

avec :

» Mmea: masse molaire du métal (g.ritl

> p:masse volumique du métal (g.¢m

> D : dispersion (%

> S : surface développée par unde de métal (m2.md). Les valeurs de S sont
respectivement égales a 53 626 m2:hymurle Pt et 36 951 m2.mdlpour le Ru.
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2.6 Réluction en temperature programmée (RTP)

La technique RTP permet de suivia réduction ducaalyseur en fonction de d
tempéréure, et donc, thacéder a deux informations ’uwhe part,la quantté d’hydroger
consommeée quistliée a la quant d’espéces réductiblegmétaux et /ou supports) etaditre
part, la tenpérature de réduction aes especs.

La réduction en température prognaude est réalis€ a I’aide de I’apparéd automatisé
Microméritics 1l. Avant chaque tede caalyseur (100 mg) & oxydé insitu a 400°C sous
oxygéne (30 mL.min) avec ur rampe de température de 10°C/min, suiviendpalie de 30
min. Ensuite]e caalyseur et refroidi a -20°C sous flux de dioxygéet purgé sous argon (30
mL.min?) pendant 30 minuteCe prétraitement ducaalyseur pemet davoir un état de
suiface standardisé et reproductible. La RTP est effectuée de -20°C a 70@°thavempe
de 5°C/nin sous un flux de 1% detydrogére dansl’argon (30 mL.mifl). La réduction est
poursuive pendant 30 minutes Gete tempéraure. La consommation ’tlydrogéne est suivie
al’aide dun TCD.

2.7 Spedroscopie Infrarouge
Le spectre infreouge dunédantillon estobtenu en faisant passer un fagcde lunére
infrarouge au travers de cétchantillon. Lanalyse de la lurére transmise indique la quat#i
d’¢énerge absorbée a chaque longuetwrtie pai’échantillon. Lexamen du spectre qpeet la
détection dsvibrationscaractéristiques des liaisons chimiques.
L’analyse infrarouge pemet donc de dérminer diedementle type decabonate

formés et déposeés a la fare de caayseurs aprel’OVH de acide aétique.

L appard utiliséest un Spdarum GX FT-IR dela marque Perkin Elmer. ¥’agt d’'un
spectrometre infraugea Transormeée de Fourier coaspondant a un montagenple faiscea

utilisant un interféromeétre ddichelson.

La radiationissue de lasaurce, contenant toutes les longtged’ onde infraouge, est
divisée en deufaisceaux par la séparatrice.’in desfaiseeaux a une trajdoire fixe alors qe
I’autre doit parcourir une distaneariable gace a un miroir mobile. Les deux fagsox
recombinés ensuite sur le méme trajavasent I’édantillon et arrivent sur le tkteur. Un
laser utilsé comme étalornnterne suite méme trajet optique quke rayonnement infrauge
et pemet de repérer avec pigion la position du miroir mobile. linterférogramme obtenu
est ensuite converti paia transformée de Foier en un spectre irdrouge. Un schéna est

présenté sur la Figure 5.
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Figure 5 : Schéma du spdro metre infrarouge Spedrum GX FT-IR de Perkin Elmer

Les échantillons sont dilués dans du KBr (10 mg dans 150 mg de KBr), enatric

transpaente en infrarouge.I$ sont péparés soutorme de paitilles et analysés en transsson.
Lesspedres sont enredigs de 4000 a 450 chavec 64 sans et une résolution de 4 tm

! Lerregistrement etle traitement des sptes s’effectuent al’aide dulogiciel Spedrum

version 5.3.

2.8 Thermodésorption de pyridine sivie par infrarouge
La pyridine stunedesmaléaules sondes basiqleeplus utiisée pou1’é¢tude de I’addité
des solids. Elle estfacile demploi et pemet de connaitre le type déte et leur quant® en
surfa@. Elle se protone sur lesites de Bronsted et se coordine augsde Lewis. Le suivi du
phénomene peut $are par spectroscopie irdrouge dans laégion des bandes de vibration de

valence desholéaules adsorbée

L analyse infreouge Seffectue sur une gélle de 16mm de diametre et de 22 de
sufface (la masse vaant de 20 a 25 mg), réalisée a fasge hydraulique. Cette il e est
prétraitée sous vide a 450 C pendant 12 resuApres refroidissement déédchantillon, la

pyridine est injectée saus une preson de 2 mbar pendant 5 minutesélimination dela
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totalité de la pyridine faiblement adsorbéstebtenue aprés traitement sous videoadaire
(6.10° mbar) pendant 1 heure & 150°C.

Les sgdres dans laégion 1100-4000 cihsont enreigtrés a la températeembiante
avec unspectrophotométre Nicolet Nexus aamsformées de Fourier (résolution 2 & Le
nombretotal desites addes &t déderminé a @urtir du spectre argistré apes désorption a
150°C.

Afin de déterminer la foecdessites acides, des mesa de thermodésorption de la
pyridine sont effectéies & 150, 250, 350 et 450°C. Un site fort retiendra la soritpibgusqu’a
haute tempétare. Invasement, ursite acide file neretientcette basequ’a basse tempétare.

Les coeficients dextinction molaire ¢ des bandes PyHet PyL ont & dé&erminés au
labaratoire [9] & partir dela suface des bandes correspondar{tende pyridinium PyHa
1540 cni* et bande pyridine-Lewis PyL & 1455 &nlls sont respectivement de 1,13 et 1,28
cmpumad™. Les quantité de sites addes exprinées en pmol pe gramme de caalyseur,
peuvent étredculées a faide dda relation suivante Equ.

100 AS
em

Equ. 22

Oou

Q est la quantité dsitesaddes (umol.d)

A est laireintégrée dela bande infreouge en unitél’absorbance (ci,
S est la sdace de la pstille (cm?),

¢ est le codfcient dextinction molaire(cm.pmal™),

m est la masse de lagifle (mg).
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3 Tests catalytiques

3.1 Montageréactionnel

3.1.1 Desription du réacteur
Le schéma du montagéationnel est proposé sur la Fig6.

He,

i

02(9)

F
CLHP
B COT-meétre
B ool

Figure 6 : Schéma du montageéactionnel.

Le réacteur (R) & un autoclave de Wwme utle égal a 0,365 L faiqué en alliage
Hastelloy C22 (N 21 % Cr, 13 % Mogtgoablederésster a des tempénares de 300°C et de
pressons de 200 bar en miliefortement corrosif. Il st maintenu a son couvercle par
boulons et unoint entéflon. Un bécher en quartz (B) isole ses parois du milieadiénnel,
prévenant tout risque alcorrosion.Ce bécher et équipé de trois contre-pales améliorant
I’efficadté de 1’agitation, dun volume mort permettantdajuilibrer les pessons de part &
d’autre de sa paroité’une butéenterne enpéchant sa libre rotation dansréacteur.

L ’homogénéité du milieu Bxtionnel etla mise en contact des trois phases Esgne
(solide, liquide et gaz) sont as€es par une turbine enfrgée par un systeme agjitation
magnétique (A).

Un four en collier (F) assure le ché&ade du milieuUn puitsthermométrique contenant
un thermocoule (T) desend a hauteur des paleagitation et pemet de véifier la tempéraure
du milieu ré@dionnd. La presson est mesuiée par une sond@) dont le domaine’dpplicaion
varie de 0 a 100drs. Elle est protégée tine éventuelle surgsson par une soupape de
securité.
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Du dioxygene peut étre introduit dalesréadeur parl’intermédiaire des vannes Vlet
V2, et del’hélium pa les vannesV6 et V5. Elles sont tosiégjuipées de clapets antiaer.

L’analysede la phaegazeuse se faau moyen des vann¥®s8 et V4 entre lesquelles il
est possible de piéger un volume gazeux avariededye vers le systeme’ahalyse.

Une crépine en verre (Cr), munidaun fritté de porosité 3, plonge dans la pbbquide
ce qui pemet deffeduer des prélevements sandraie le céayseur.Elle est maintenue au
couvercle du r@deur parl’intermédiaire dun écrouformaté pour recevoir ujpint entéflon

afin d’assuer I'étanchéité dé’ autoclave.

3.1.2 Prdocole exggrimental
La Demande Chimique en Oxygene (DCGit définie comme étanta quantité
d’oxygéne, expriméen g.L, néessairea ’oxydationtotale des composésésents dans une
solution. Dansle cadre decete étude, elle & fixée & 5 g.L', unetelle valeur de DCO

correspond & une coentration en phénol de 22,33@nd.L™ et de 78.18 ma.L™ pour
I’adde aéique. Le phénoltd’acide aéique s’oxydant totalement selofHqu. 23

CeHeO + 7Q—>6CO+3 H0 Equ. 23
CH;COOH+2Q—»2CO, +2H0

Lestestscaaytiqgues sont déctués selon le mode opéoie suivant :

1. Mise a route du catharomeétre de la Chromatographie Phas€Gaz (

2. Installation dda crépine et du bécher contenant 0,640 gatigyseur dans 0,160 L
de solution aqueuse de phénol duacitle acétique. Mise en butée dadber pour éviter &
rotation das I’autoclave Fermeture du eadeur par seage en croix deboulons.

3. Purge d’hélium del’autoclave (vannes V3, VA/5 et V6) afin déliminer toue
trace dO,, Cette opérationst répétée trois fois da quatrieme fois, un & est effectué pa
Chromatographie en Pha Gazeuse(CPG) pour véifier qu’il ne reste plus’®, dans le
réadeur avec 6 bar de He’libne reste aucuntaae d’O,, et apres uéfication de labsence &l
fuite par surpreson d’hélium,la presson peut étre éacué et le réadeur peut étre chauffé. Un
prélevement de la phase liquidst effectué aussi pour xifier si la crépine est bien mée.
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4. Installation du four en cadr. Mise en route dé&agitation (1000 trs.in™) et de la

chauffe (montée en tempéree de 10°Gnin™ jusqu’a 160 C).
5. Lorsquela températte est fixe et égke a 160°C, introduire 20 bat’O, par les

vannesV1 et V2. Linstantinitial dela réadion est fixé aumoment oula presson sestabilise

a la valeur désirée.
6. Au bout de 2, 8, 25, 50, 100, 140 et 180 minutes detio@, prélévement ds

phases gazeusésmnnes V3 et V4)tdiquide (vannes V5 et V7) avec purge des conduitseentr

chaque prélevement.
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4 Suivi analytique de la réacton

4.1 Analyse de la phase gause

4.1.1 Conditiorsd’analyse
Au cours de’lOVH, la phasegazeus est constitu@ de vapeur teau, de dioxygene et de
dioxyde de carbone issu dlexydation des composésganiques. Degdantillons decette
phase peuvent étre envoyés vers un systéme chromatographique Varian 3900 pour étre
analysés (Fig. 7). LEO, y est sépi@ desautres gazmce a une colonne Papak Q puis dé&tdé

au moya d’un caharométe relié a un systéme’idtégration informatisé. Les d#érents

parametres et laemps daétention des trois gaz sont dosmé-dessous dans le tableau 4.

Figure 7 : Systéme chromatogrphique Varian 3900

Tableau 4 : Caradéristi ques du systéme chromatograhique & conditions d’analyse de

la phase gaeuse

Gaz séparés Gazvedeur Longueur colonne Diametre colmnne
He-O-CO; | Ha- 40 mL min* 1m Y, de pouce
T injecteur T colonne Détecteur T Détecteur | tps passage
50°C 50°C Catharometre 150°C 4 min
(TCD)
Gaz He 0)) CO,
Temps de rétention 0,5 min | 07min | 1,8min
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4.1.2 Déermination de la quantité de CQ, formé
La quantié de CQ gazeuxformé est déterminée a partir des sacts intégre des
pics de dioxygene et de dioxyde carboneEn effet, les facteurs de réponse cks deux ga

sont liés par laelation (Equ. 24) :

HO,) S(O%(Oz) — 08626 Equ. 24

Fco,) S(CO% co,)

Dans cette expsson,

- F(i) est le facteur deéponse du composg
- X(i) est la faction molaire en phase gazeuse du composé
- S(i) est la sudae intégrée du pic chromatographique du gaz
Dans les conditions da réaction|l faut prendre en compt&existence dune pesson
de vapeur garante deau P(HO), ce qui aboutit &Equ. 25, dans laquellg,Pest la presson

totale régnant dans léacteurlors de linjection :

_,_F(H,0)
P

tot

X(co,)+ X(0,) Equ. 25

L’évolution dela presson de vapeur @au sur lintervalle de tempétare 100-240°C

est présentée sur la Fig.8.

35

100 | 150 | 200 | 250
T (°C)
Figure 8 : Evolution de P(HO) en fonction de la tem@rature.

Il découle dedeux équations pcélentes que (Equ. 26) :
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0,8626x (S(Coz%( N )j x [1_ Mj

X(CO,)= Equ. 26
CO P,
08626 (S( %(Oz )) 1 ot
La pression partielle en dioxyde de carbone vaut alors (Equ. 27)
0,8626x (S(CO%(O )) «(P,,~ P(H,0))
P(CO,)=X(CO,)xP,, = s(cc§ ) Equ.27
0,8626 2 1
(%0,
Cette quantité peut étre ramenée au volume de liquide par la é&(Eaui. 28):
1000x P(CO, )x V
-1)_ 2 gaz
[co, ]gaz(mmoI.L )= Ty Equ. 28

lig

Dans cette relation,

[ - Vg €st le volume dia phasegazeuse exprimé er’m

- P(CQ) est la preson partielle en dioxyde deadbhone déerminée a partir deEqu.27 €
exprimée en Pa,

- R = 8,314 J.K.mol™ est |a constante des gaz pagait

- T est la température deagion exprimée en Kelvin,

\ - Vig = 160.10° m® estle volume de la preeliquide, considéré constant.

Toutefois,’intégdité du CQ formé nesetrouve pas en pkagazeuse et une partie

est solubilisée dante milieu réadionnd. Ce CO, dissous st quantifié a partir thn abaque

[CO, ], = f([COZ]gaZ) établi lors dune étude précédente. Cet abaque, fourni emd-ya

été obtenu a partir déoxydation rapide dbtaledel’acide oxalique en dioxlede carbone, a de
tempéraures de 140, 160, 200 et 230°C. Il est valable en mal@le (pH < 3).
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Figure 2 : Abaque de détermination du CQ dissous.

Les préléevements liquides et gazeux génerent desspde gaz dorit faut également
tenir compte. La carentrationtotale en CQ est finalement donnée pAEqu. 29 dans laquelle
t désigne le pr&&vement analysé, (t-1) lergdevement pécédent, AP est la perte de m@sson
occesionnée pate prélevement gazeux &V est la perte de volume ts du pééevement

liquide.

AP AV
[Coz ]tot(t) = [Coz ]gaz(t) + [Coz ]aql_(t) +(P_J x [COZ]gaz(t—l) + (V_j x [COZ]aqL(t—l) Equ. 2¢
(t-1) (t-1)

tot tot

4.2 Analyse de la phase liquide
Les échantillons liquidesr@evés au cours de laaéion sont filtrés sur mentane

Durapore (Porosité : 0,4bm — @ = 13 mm) avant ’dtre analysg. Cette opération perrhe
d’¢liminer toute trace deaayseur et de composés insolubles qui peuvent étre préjudiiable

au bon fonctionnement des appardianalyse.

4.2.1 Chromatographie Liquide Haute Performance
Bien que le dioxyde deabone soitle produit majoritére de ’OVHC, de nombreux
intermédiaires organiques solubles somésents en plse aqueuse. La Chromatographie
Liquide Haute Perfonance (CLHP) penet de les séparer et de saiviévolution de lews

concentrations au cours de laadtion.
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La chaine analytiqeiest composée ‘din dégazeur’dluant SCM1000, tine pompex
gradients P1000XR,’dn passeur ’échantillons AS1000XR, ’dne colonne de séparation
C18 & d’un détecteur a bagttes de diodes UVAIDLP (longueur de la cellule : 6 mnfffigure
10). L’éluant st unesdution agueuse composééude fraction massique de 45% klieOH
et le débit dela phae mobie est de 1 mL.mint. L’injedion automatisée est pilotée rpa
ordinateur. Lintégation est édisée avec le logiel Star.

Figure 10 : Chromatographe Liquide Haute Performance (CLHP)

Le phénol et’adde acéique, seuls produits considérés au coursdie étude, sont
identifiés par comparaison de leur temps de rétenti@avec celui du composé pur (Tableau
5). Leur concentration est tééminée par étalonnagetexne, a partir déa suface de leur pic
chromatographique ete leur facteur de répons€e dernier st défini parla formule donné
en Equ. 30 et dans laquelS(i) (mAU), k(i) (mAU.L.mmol') e C(3i) (mmol.L") sont
respectivement la surfac&égiée le fadeur deréponse €la concentration du composé

(i) = k(i)x i) Equ. 30

Tableau 5: Caractéristi ques des composés analysés en CLHP

. : Longueur d’onde -1

Composé tr (Min) de Panalyse (nm) k (mAU.L.mmol ™)
Acide acdique 4,9 210 2.10°
Phénol 6,8 270 1.10"

4.2.2 Mesure duCarbone Organique Total
La réadion d’oxydation produit de nombreurtermédiaires solubles, paui lesquels
certains sont difficilement déctables ou iderfiiables & partir des analyses CLHP. Afin
d’estimer la quantité totale de produits organiquessents dans lescantillons liquides, une

technique danalyseglobale est misereceuvre.
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Le Carbone Organique Total (CQ;Tparameétrdréslargement enployé entraitement
deseaux, est une mesure de massedotae decarbone, exprimée en ppm(C), répentée par

les différents composésrganiques pésents en solution. Son eepson est(Equ. 31) :
COT = M(C)x ¥ [C(i)x N(i)] Equ. 31

Dans cette équation,
- C(i) est la concentration en compasins I’échantillon consid@ (mmol.LY),
- N(i) est le nombré’atomes de carbone contenus damadegéaule i,

- M(C) est la massmolare du carbone (12 g.md).

En raison de la gserce, en solution, ttspeces carbonées inorganiques {@dsous,
anionscarbonates Cg/ ou hydrogénocarbonatd$COs), la déermination dela valeur du
COT se f# en deux étame Dans un pemier temps,la combustion calytique totale de
I’échantillon est réalisée sur usaayseur 2% P#AI,O3; & une température de 720°C et dans
un environnementiche en dioxygene. LEQ; libéré parla réaction st déecté et quantifé
par unecdlule infrarouge, donnant ainsiccés au Carbone Total (CT), meswieultanée du
caboneorganique etnorganique. Dans unesond tempsle Carbone Inorganique Total (CIT)
est obtenu par ajout’dne solution cocentrée dacide orthophosphorique (5 %volg0,) a
I’échantillon analysé cete addification du milieu a pour conséquentadéplacer’équilibre
addo-basique estant entre le dioxyde de carbone, éegbonates et les hydrogénocarbonates
versla formation de C@Qgazeux dtectable pata cdlule infrarouge. Le T estalors calculé
par différence du CT et du CIT (Equ. 32) :

COT=CT-CIT Equ. 32

Dans notre cas, le CITajamais été déte das I’analysede nos produits.

L’appard utilisé est un Carbone Organique Tot&halyzer Shimadzu LCPH/QWY
(Figure 11). Il estéquipé dun passeur d’édhantillons ef’injedion automatique (volumiajecté
: 10 pL) est pilotée par ordinateur, au moyen ldgiciel TOC-Control L. La vieur du COT

est déterminée a partituherelation détalonnageimilaire acdle utilisée en CLHP.
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Figure 11: Appareil Carbone Organique Total Analyzer LCPH/CPN

Pour chaque échantillon 1 mL est filtré et dilué avec 9 helul ulta pureafin d’avoir assez
de quantité pouranalyse.
Pour obtenir des %C en valeur de COTplanule suivante (Equ. 33) est utilisée :

COT(ppm) fa 100
COT (%C) = X XV, X
(%C) 1000 ~ M(C)  Hewds " ogacwif]. Equ. 33

Dans cette équation,
o fqestle facteur de dilution d&dantillon,
e M(C) est la massmolaire ducarbone (12 g.mat),
*  Vjqude €St le volume de liquide dal’autoclave (en),
e [réadif] o est la corcentration en mol de C de phénol otadde aé&ique au

temps §.

4.3 Caractérisation de laphase solide et quide apresréaction
Le caayseur estéaupéé en fin deréadion par filtration sur du papier filtre (porosité :
0,2 um ; @ =70 mm) puis rincélaeau ultra-pure et eché al’étuve a 120°C. Au cours de
I’OVHC du phénol, desspeces organiquesedéposent a la siace du céayseur. La solution
filtrée est séparée pour analyser laiVilation des meétaux. Divees techniques’analyse sont
mises encuvre afin de d&rminer la composition élémentaire de ce dépbt et de la solution

restante.

4.3.1 Analyse élémentaire
L analyse démentaire pamet de déerminer directement les teneurs enbone %C &
en hydrogéne %H deaalyseurs. Cette technique, réaéséir un appareNA 2100 PROTEIN

de CE Instruments, consiste en une combustion cot@pulé féchantilbn a 950°Ccaalysée
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par del’oxyde de tungstene et du cuivre. Les gaz produits sont séparés sur une delonne
charbonadif et quantfiés al’aide dun caharomére. L’exploitation des résultatsteréalisée a

I’aide dulogiciel Eager 2000. lincertitude relative associéecite mesure € de 5 %.

4.3.2 ICP Induced Couple Plasma

Afin de déecter la lixviation éventuelle des métaux durdatréaction,l’analyse ICP
des solutions aps réadion a éé systématiquement réadis Cette analge est réalisée sur un
appard Perkin Elmer Optima 2000 DV. Le plasma utilisg&t en plasma thrgon dont &
tempéréure s’étend de 6 000 a 10 000 K.équipement tin ICP-OES cosiste en une souec
delumiere, un spectrontée, un déecteur et un ordinateur pour le traitement des desn

Les caalyseurs dissous en solution aqueuse sont nébulisés et séchés sousdtux d
L’édantillon est alorsransporté agentre dela torche a plasma ou ses éléments stumigés
et ionisés a forte température. Des photons sont émis a des longledssdspécifiques
analyges par urspectrometre UV-isible. L’énergie de rayonnemerstalors convertie daide
d’un photomulplicateur. Lexploitation des résultsestréaliséei I’aide du logicieWinlab 32.
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5 Exploitation des résultds

L efficadté etle comportement des différents catalyseurs sont co#@ai moyen des
parametres présentés cireg

5.1 Taux de conwersion duphénol et de lacide adique

Letaux de conversion (Conv) du phénol et’deide acétique edt taux deransformation
globde de ces réactifs. Il s¢ cdculé daprés 'Equ. 34 ou [PhOH, et [PhOH, sont
respectivement les coentrations en phénol da solutioninitiale et du péévemenganalysé

et [AcOH ] et [AcOH ] sont respectivement lesrcentrations emdde acétique de la solution
initiale et du prélevement analyseé.

[PhOH], - [PhOH],
[PhOH],

Conv(%), = x100 Equ. 34

[AcOH], - [AcOH],
[AcOH],

Con¥%), = x100

5.2 Taux d’abattement du Carbone Organique Total

L abattement de COT, nadCOT, est déerminé dapresla formule dédte ci-dessous

(Equ. 35) dans laquell€OT, et COT sont respectivement les valeurs du COTadsolution

initiale et du prélevement analysé.

T, - COT,
ACOT(%), = % x100 Equ. 35

0

5.3 Taux de minéralisation du phénol et deacide aé&ique
Le taux de minéralisation M du phénol etldacide adique, proportion dicarbore
organiqueinitialementintroduit sousforme de phénol ou ‘dcide acétique convertie en GO
secdcule a partir de’Equ.36. Danscete expresson, [COy)tor, €stla quantté totale de dioxyde
de carbone famée au cours d& réadion, exprimée danta méme urie que [PhOH], et
[ACOH]o.

[COZ ]tot(t)

Pour le phénol M(%), = ox[Phot,
X o

100 Equ. 36

66



Chapitre 11: Partie expérimenta

[Coz ](ot(t)

Pour facide acéique : M ((Vo)t = mxloo
o

5.4 Interprétation des courbes

Comme ilustré sur la Figure 12;association des taux de conversiotgbdttement de
COT et de minéralisation pmet de connaiie, & chaque instantla répartition des radifs et des
produits de radion.

100 4
IPhénoI
so4 A .
Ilnterm_ég]iairesorga' ues agueux
-0
i O
—O— Conv (%) Dépdt carboné™
O ACOT (%) e
O M (%) 40. o
20 4 CO,
O'E.J T T v T T T 1
0 60 120 180
t (min)

Figure 12 : Interprétation des courbes de ConversiomCOT et M.

La proportion de carbonestée sousorme de phénol ou’dcide acétique (Equ. 37) e
convertie enintermédiaires organiques en solution (E@®8), en dioxyde deabone (Equ.
39) ou en espéces adséeb (Equ. 40 est dderminée a partir deformules caites ci-aprs,
dans lesquelles :

[ - Cony, ACOT, et M; sont respectivement les taux de conversidabdttement de COT e

de minéralisation &instant t,

- %G est la teneur massique en carboneaayseur al’instant t déerminée par anabe
élémentaire,

< - Viig = 0,160 L est le volume de la #ediquide au cours des testdagtiques,

- COTo(ppm(C)) est la valeur du COT de la solution initiale de phénol aude

acdique,

| -m= 0,640 g est la masse désbmeurinitialement introduite pour les testaalytiques.
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p(PhOH), =100 Conv, ou P(ACOH ), =100 Corv, Equ. 37

p(Int), = Corv, — ACOT, Equ. 38

p(CO,), =M, Equ. 39

p(Dépoy, = Vi ¥ ?gfr:xn(]lzto—s %C,) Equ. 40
5.5 Séectivité

Les séectivités enintermédidres organiques aqueux, dioxyde deboae ou dépbt

caboné sont dor#es par IEqu.41, ou p() estla proportion decabone convertie sousrme
deproduit deréaction i.

p(),
S %), = ——tx100 Equ. 41
( 0)t Conv% qu

5.6 Bilan carbone

Le bilancarbore BC (Equ. 42 est dres€ en comparant la quatéide carboneintroduite

a cdle mesuée par les différents outilSahalyse. Il doit étrele plus procheossible de 100
%.

BC(%)t = Z p(i )t

Equ. 42
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Chapitre 1ll: Préparation recaractérisation de catalyseus

La préparation descaalyseus se décompose en trois étapela preniére consistea
préparer et calcinete suppot. Dans un sond temps, un sel métalliqueest déposé puis
finalement les espéces métalliques sadivées par réduction a haute tempéra sous
hydrogéne.

1 Sdedion du support

1.1 Introduction
Dans un premietemps, sur la base démavaux antérieursédisés au labotaire, des

oxydes mixtes binagés a bae de céine ont é€ préparés : Zr@Q-CeQ, Al,03- CeQ, TiO,-
CeQ. L’ajout de cérine ausuwpports ZrQ, Al,Os, TiO, a été envisaggafin daugmente la
mobilité et la cgpadté de stockage dBoxygéne des matdaux, en vue dine appliaion en
oxydation en voie humidegtalysée.

Les oxydessimples et les oxydes mixtes oné @réparés pa la méthode @-gel selon
la méthode daite dansle chapite Il [partie expérimentale 1.1]. Cette méthodéspnte
I’avantag de péparer des mat@ux homogéenes présentant une bonne seathikrmique [1]
Avant de servir de supports a une ggdispersée de ruthénium, les oxydes @@tdcinés a
500°C pendant 12 hess.

Les cadyseurs a base de ruthénium ontté préparés par imprégnation par forte
adsorption kectrostatique a raison de 1,25% de métal en masse. Tousabbgseurs
monomeétalliques ont été réduits a 400°C pendant dehe@vant ktre caractdsés et tesg
en oxydation voie humide (OVH) du phénds dnt été évalués,’ane part, sur leur camité a
minéraliser le phénolted’autre part, sur leur aptitude asigter a la déposition’especes

cabonées et a leursistance a la liwiation.

1.2 Caractérisation des catalyseurs
Les caactéristiques de caayseurs (sudie spgdfique et cgpacité de stockage de

I’oxygene (CSO)) someportées dans le Tablealt

La comparaison des sucks Pecifiques monte que I’addition decérine al’oxyde
ZrO, n’a pas dnfluencesignificaive. En revanche]’ajout de cérine @dlumine induit une

basse dda surface spécifiqueCe phénomeéne a {gété observé par Abbieet d. [2]. Ils ont
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montré quecette diminution dda suface spécifique était due a urecouvrement dé’alumine

par dela cé&ine agépmérée

Tableau 1: Surface spédfi que @ capacité de stockage dBoxygene des dférents
catalyseurs préparés

Catalyseur Surface spédfique Capacité de stockage dEoxygene CSO)
(abréviation) (mg™) (umol O.g"h)
RuZr 0, 42 453
RuZr Ce50 50 997
RuAl,O3 172 27
RuAICe6 159 70
RuTIiO, 72 82
RuTiCe5 150 191
RuTiCelO 128 410

Corceanant les ctalyseurs a bse de titane,I’ajout dune fable quantité de cérine
entraine une forte augmentation de la s@rfgEedfique pour les oxydes migs. Aing, le
caayseur contenant 5% d&rine pésente une stace deux fois plus importante que celle de
RuTiO,. L’ajoutde 10% de cérine permet dgaent une nette augmentationldesurface pa
rapport al’oxyde simple. Ce premier résultat lage imaginer qu’il y a ¢formation du cristal
de titane ou de la cérine soit par insertion soit par substitution riration doxydes mixtes
TixCgO, pourrat étre lexplicaion a ce phénoméne. Des auteurs Ontlldurs rapporté la

possibilitéd’obtenir des solutions solidesotydes de Ce et de Ti [3, 4].

Il faut noter qud’augmentation de 5 a 10% dérine induit une bsse significative de
la surface duwcaalyseur. Cette diminution pawt étre due a un blocage de I'entrée desspore
ou encore peut étre duela ségrégation et agglomératiale CeQ, contribuant ainsi a la

réduction de la simce totale [5].

Comme escomptde Tableau 1 mame quela présence de cérine dans éalyseus

favorisela cgpadté de stockage déoxygene et ed qudle que soila nature du support. Plus
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le support contient de cérine, plus les valeurs de CSO sont importantes. Cepérfdant,

noter que la CSO deatalyseur RUAICe6 estille pa comparaison aux #ées matériaux.

1.3 Oxydation en voie humide du phénol
Afin de séectionnerla nature dd’oxyde mixte qui sera utiké dansla suite dutravail,

les perfomances des différentsaalyseurs pour bxydation en voie humide du phénol ont été
évalués. L’OVHC du phénol stréalisée en phase liquide, a 160°C, sous uresgon fixe en
dioxygene de 20 bars, dans les conditions d¢piéea pécédemment déaites [partie
expérimentale 3.1.2]. Dans tous less, I’écat relatif entre deux expiernces identiques ne
dépasejamas les 10%, justifiant alorgu’il est possible de comper, de maniere pertinente

lesadivités de deuxaalyseurs différents.

Les différents paramigs mesues apres 3 hees de r@dion sontrécegpitulés dans le
Tableau 2. Les résuttamontrent que tous lesstalyseurs pésentent une bonne stabilité a la
lixiviation du ruthénium, ce qui pmet de confirmer que’lutilisation des métaux nobles, malgré
leurs codts lévés, est favorable k& réadion dOVHC. Il sanble méme que largsence

decéine dans les supports limite ce phénomene.

Tableau 2 :Conversion du phénol (Conv), abatment du carbone organgue total
(A (COT)), minéralisation (M), dépot carboné C) et lixiviation du ruthénium et de
I’alumine dans la solution apés 180 nin deréaction.

Catalyseurs| Conv (%) | A(COT) (%) | Migo(%) C (%) | Ru(ppm) | Al (ppm)
RuZr O, 100,0 60,0 16,7 N.D. 0,046 -
RuZr Ce50 84,1 73,0 33,4 11,30 0,016 -
RUAIl O3 94,4 66,7 33,4 12,72 0,039 16,16
RuAICe6 96,0 83,2 55,0 9,34 0,009 2,822
RuTIiO, 97,4 75,4 44.6 6,09 0,017 -
RuTiCeb 98,1 84,0 31,3 13,75 0,013 -.
RuTiCel0 99,6 87,3 39,8 9,09 N.D. -

La conversion du phénol atteintapquement 100% pour tous lestalyseurs au bout
de 3 hetes deréadion, al’exception de RuZrCe50 quistmoins adif. Il appar# par ailleurs
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guel’addition decé&rine améliord’abattemendecarbone organiqueotal, etced quele que s
la nature de’bxyde. Linteraction entreli etCeainsi que Al eCesanble étre particulieement
efficace et donner de meilleurs réstdtpour’OVHC du phénol que ED,- CeQ. En termes de
minéralisation, le classement suivant peut étre établi :

RuZrO; < RuAlLOs ~ RuZrCe50 ~ RuTiCé ~ < RuTiCel0 < RuTi@< RuAICe6
Bien que lecatalyseur RuAICe6 pesentele meilleur taux de minéralisatiotn lixiviation de
l'aluminium dans la solutionsétrop importante. Cette observation permefekclure pour une
application en O/H.

Le pourcentage de dépéarboné a la surface degtalyseurs au bout de trois heures de

réadion sur les différents oxydes mixtest assezsimilaire.

Cetee étude péliminaire révéde que le meilleur choiyour ’OVHC du phénol, parmi les
matéiaux tests, est]’oxydemixte TiO,-CeQ. Poura suite duravail, une série’dxyde mixtes
TiO-x%CeQ a éé préparée en faisant viar la teneur en cérine. Ces magux ont servi de

support au ruthéniunt au platine.

2 Caradérisation desoxydes binaires TiQ-CeO,

Une pemiére série tbxydes mixtesTiO,-x%CeQ (x = 5, 10, 25, 50, 75) a été
préparée par voie sol-gel edcinée a 500°C. 1évolution de la surface spécifique en fonction
delateneur encé&ine des matéaux est représentée sula Figure 1 et donnée dalesTableau
4.

L ajout dune fable quantité deéine a TiQ setraduit par une forte augmentation de
la surface. Comm énoncé pecédemment (pagraphe 1.2), la formation’oxydes mixts
TixCgO; pourrait étrel’explicaion a ce phenomene.

L’augmentation de la quantité de cérine entraine par la suite isee dmla surfae
spécifique pour les oxydes mixtes. Ainsi, TiCe50 et TiCaésantent des sfaces inféieures
a celle de ’bxyde simple de ré&renceTiO,. Triki et al. ont attribu cette diminution a une
destruction partielle du réau cristallinde TiO, ou a un blocage de I'entrée des pores ou a la

ségegation et agipmeération de Ceg) contribuat ainsi a la réduction de la $acetotale.
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Figure 1 : Evolution de la surface spdfique de TiO,-x%CeO, en fonction de la teneu
encérine : (¢) TiO2-x%CeO, avec x = 5, 10, 25, 50 et 75 TiO, et (A) CeQ

Les différents oxydes da sére TiOx-x%CeQ ont &¢é caractérisés par Diffraction des
Rayons X (DRX). Les diffactogrammes obtenus sont présentésasbigure 2.

Les diffractogrammes ont permisidentifier que TiQ présente pincipalement la
phase anatase dont les picsradéristiques sont at2= 25,5°; 37,92° ; 48,18°; 54,3° ; 55,38°

et 63,17°. La pheebrookite a ¢ également détectée magt de tres fible intensité.

Lorsque lateneur en cérine des mai@ux augnente, les diffractogrammes montrent que
les picscaractéristiques du titane’estompent au priifdes pis caractéristiques dda structure
fluorine dela cé&ine (20 = 28,5° ; 33,3°; 47,5°; 56,4° ; 58,46° et 77)6Néaamoins, pour
les plus féblesteneurs ercé&ine, I’oxyde de cérium n'st pas détecté dans la glearistalline.
De plus, un écdage des raies da cé&ine (epérées pars) est observé pour les plusrtes
teneurs en CeOCe ccdage pourait s’expliquer pal’existence dune solutiorsdide TiyCg,0,
de type fluorine. Le cdcul du paramétre de maille desfdients oxydes & reporté dans le
Tableau 3. Selon les résuligpubliés dans la littérature, et comteament aux solutions solides
composes deérine etde zircone,la formation deTixCg0, n’induit qu'une fable diminution
du paramétre de maille da cé&ine pure [3]. Cde diminution s’explique par le fid quela
substitution ¢atomes de cérium par desomes de titane conduit, derpda différence des
rayons ioniques, B contraction dea maille del’oxyde. Au vu des résulta reporté dans le

Tableau 3, TiCe50 et TiCe75 présentent urreatian du parametre de maille, par rapp%t ala
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cérine pue, de méme ordrde gandeur quedle reportée dania littérature. La famation dun
compose TCg O, de type fluorine peut donc étre envisagée pmsrmatériaux. line faut
non plus excluréa possibilité de solutions solides pour les oxydes dont la teseen eérine
est inféieure a 50%a catains composesixCg O, sont amorphes et donc non détectables
par DRX [4]. Qui plus estla formation de tels composés potutrexpliquer la forte
augmentation de la Surface spécifique (Figure 1 et Tabjeau 4

* <> Anatase
Yk Cerine
:G:\ Ce
3
e TiCe75
2
£ | tmmiorssertisd. TICE50
l F— TiCe25
TiCelO
R R 3 TiCe5
¢ 00 ¢
-_L_,f —— ‘VEA_. TiO,
20 30 40 50 60 70 80

26 ()

Figure 2 : Diffractogrammes de la série de matéaux TiO,-x%CeO, calcinés a 500°C

Pa ailleurs, ’ajout decérine au titane penet de diminuer la taille des cristallitessde
maté&iaux TiG-Ce(G (calculée a partir des DRX et ¢ formule deDebyeScherrer) pa
rapport a celle des oxydesmples. Ce phénomene st d’autant plusmaqué aux fibles
teneurs en cérine. Ces réstdteorrobgent les valeurs de sudes spédiques mesurées par la
technique BET qui augmententrp@out dune faible quantité degrine a TiQ mais entraine
une basse de la surfze a plus fortes teneurs en Ce@ig. 1).
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Tableau 3 : Paranetre de maille d taille des patticules deTiO2-x%CeO- calcinés a

500°C

Support Paramétre de maille Taille des cristalltes
(A) (nm)
Anatase 3,7850 12,20
TiCeb5 3,7817 4,39
TiCelO 3,777 4,59
TiCe25 3,777 3,49
TiCe50 5,3688 5,10
TiCe75 5,4011 6,80
Cérine 5,4113 13,10

Afin de s’affranchir de linfluence de la suaicespédfique sur laréadion OVHC du
phénol, un desrpmiers objectfs a é&é de préparer une série ddayseus ayant des surtas
spécifiquessimilaires. Pour ce faire, une étudar 1’évolution de la surface spécifiquesde
oxydes TiO,-x%CeQ en fonction de la température chicination a été réalée Les diférens
matériaux ont ainsité cdcinés a diférentes tempétares comprises entre 500°C et 900°C

pendant 12 heures. La montée en temtpée était de 2°C/min jus@ula tempéréure désiée

L’évolution de la sudoe spécifique en fonction de la tempgéra ce cdcination est
repésentée sur la Figure 3. Comme attendu, une augmentation de la terepigedcination
induit une diminution de lauface des supportsAu vu des résultats, la temptne de
cdcination de chaque support & éhoisie de maniéraatteindre une surface proche de celles
des oxydesimples aprés réduction & 500°C, & savoir 7&mpour Ti0, et 67 nf.g* pour
CeQ. Les températures dedcination récessaires sont maidélisées par unbandkau grisé
surla Figure 2. Ainsi, les oxydeBiO,-x%CeQ avec x =5, 10 et 25 ont subis dakinations

a des tempétures supkeures a 500°C. Les résui@ont resumés dans le Tableau 4.
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Figure 3 : Evolution de la surface spécifique des oxydes mixtes TiO2-x%CeO2 en ftao
de la température de calcination : x ) TiCe5 § ) TiCelO ;€ ) TiCe25 m ) TiCe50 ea]
TiCe75

Dans la suite dtravail, les oxydes utilisés soodux présentant une sface spécifiqe
similaire. Il faut noter que les conclusions des analyses DRX des trois amdciasgs a plus
haute températa sont identiques &dles discutées ngcédemment aprés une réduction a
500°C. La phserutile deTiO, qui apparéd généralement ags calcination vies 600°C riest

en aucurcas détetée. L’'ajout de Ce@permet alors de stabiliser la phase anatase.

Tableau 4 :Surface spédfi ques deTiO,-x%CeO,

Surface spédfique (m“/g)
Supports Calcination a Calcination a diff érentes
500°C températures (T°C)

TiO, 72 72 (500°C)

TiCe5 155 67 (700T)
TiCelO 136 64 (680°C)
TiCe25 94 62 (650°C)
TiCeb0 55 55 (500°C)
TiCe75 58 56 (500°C)

CeQ 67 67 (500°C)
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3 Préparation et caractérisation des catlyseurs mononetalliques

3.1 Préparation
La méthode utilisée est la méthode d’imprégnation a forte adsorption électrostatique [partie

expérimentale, paragraphe 1.2.PJavantage de cette technique est de permettre une forte
adsorption électrostatique des espéces métalliques, sous forme de monocouche, a la surface du
support.

Le précurseur sélectionné pour synthétiser les catalyseurs a base de ruthénium est le sel
RuCk, nH0. Ce dernier est solubilisé dans une solution aqueuse d’acide chlorhydrique (HCI) de
pH proche de 1. L’¢lément ruthénium se trouve, alors, sous la forme du complexe Bu€l le
milieu acide est favorable a un échange anionique. La teneur en ruthénium des catalyseurs es
fixée a 1,25% massiques.

Les catalyseurs a base de platine sont préparés a partir d’une solution aqueuse du sel
précurseur Pt(NkJs(OH).. Le pH de cette salion, voisin de 12, convient a 1’échange des cations
Pt(NHs)4>* La teneur en platine de ces catalyseurs est fixée a 2,50% en masse, de maniére a obtenir
une quantité atomique totale identique a celle des catalyseurs a base de ruthénium

Tous lescatalyseuramonométalliqus, a base de ruthénium et de platine, sont réduits a

400°C pendant 4 hees sous flux dhydrogéne.

3.2 Surface spédfique
Le Tableau 1 montre que la surface des supports seuls et des catalyseurs est sensiblement

la méme, donc I’ajout de métal ne modifie pas de manicre significative la surface du support. De
méme, la comparaison entre les surfaces des catalyseurs a base de ruthénium et de platine montre

que la nature du métal n’affecte pas la surface spécifique.
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Tableau 1 : Surface spécifiques des différents supports et catalyseurs a base de ruthénium
et de platine supportés

Surface spécifique (n/g)
TiO2 - = _
TiCeb 67 &2 -
TiCelO 64 5 =
TiCe25 62 £g -
TiCe50 55 cc -
TiCe75 56 55 -
= il o8 69

3.3 Accesdbilité métallique
Les échantillons ont été examinés par microscodeetéonique a transregon afin

d’apprécier 1état c dispersion de la phase métallique sur le suppate égerminer, pou la
majorité des dalyseus, la taille moyenne desagiicules métalliqus.

L’accesdbilité métallique a t déduite de la taille moyenne, déterngipé&r microscopie
électronique mais aussi : (i) par chimisorption deddnsle cas descaalyseurs a bsede Pt et

pour RuCe@); (ii) par chimisorption de @pour RuTiQ.

Les résultts obtenus sont compilés dahe Tableau 6. Il faut noter la bonne
correspondance eetl’estmation de la taille myenne des particules par microscopi€dite

déerminée pachimisorption.

L’obsavation direte pa microscopie kctronique de caalyseursa basede ruthénium
montrent que les particules sont homogénes e @ibbien réparties sue support pour les
echantillons RTiCex avec < x (%) < 50. De plus, ils sont assemilaires en taille de
particules métalliquesTébleau 6). Des clichés représentatifs sont donnés sur la Figure 4, pour
RuTiCe5 (3 et RuTil0 (b).
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Figure 4 : Clichés MET représentdifs des catalyseurs (aRuTiCe5, (b)RuTiCel0 ¢ (c)
RuTiCe75
L’édhantillon de plus forte teneur aré&ine (RuTiCe75) et RuCe®présentent de
zones oue métal st bien dispeséavec de petites particules (exge donné Figure 4 (c)te
des zones ole métal est agdoméré ¢ préserte des taillsde 20 a 30 nm. La rgnde
hé&érogénéité dees échantillons ne penet pas de donner une taille moyenne représentative.
Celle donnée dare Tableau 6 pour RuCe(G é¢é déduite des giitats de chimisorptionte

doit alors étre considérée avec prudence.

Concernant les catalyseurs a base de platine, les oxydes mixtes présentent des particules
métalliques réparties de fagcon homogéne sur le support et sont similaires en taille (3-4 nm). Des
clichés représentatifs sont donnés sur la Figure 5 pour PtTiCe5 (a) et PtTicel0 (b).

Figure 5 : Clichés MET représentdifs des catalyseurs (a) PTiCe5tgb) PtTiCel0
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D’autre part,ces résulats, notamment pour leédchantillons & bse de Ru, sont re
acord avecla littérature quistipule quele supportTiO, pemet de stabiliser les particgle
meétalliques et éviteainsi le phénomeéne de frittage lors de traitements réducteurs [6, 7]. Triki
et d. ont ainsi obtenu pour ucaayseur 3%Ru / TiO,-CeQ (1/3) une taille moyenne de

particules métallique de 2 nm.

Tableau 6 : Dispersion d taille moyenne des particules méalliques

Catalyseurs Dispersion | Taille des particules
(%) (nm)
RuTIO. 21 # 5
RuTiCe5 3G 3
RuTiCe10 3g 3
RuTiCe25 g 4
RuTiCe50 g 4
RuTiCe75 i -
RuCeQ 17 10
PtTIO, 147 >
PtTiCe5 T "
PtTiCe10 o7 "
PtTiCe25 ki "
PtTiCe50 37 3
PtTiCe75 6 "
PtCeQ 17 5

" détermiréepar chimisorpion

# déduite dela taille moyane despaticulesobtenue @r microsmpie éledronique

3.4 Mesure de la Capacité de tBckage dOxygéne
La cgpacité de stockage doxygene (CSO) pour lescaayseurs a base de ruthénium

et de platine ainsi que pour les supposfrepatée suda Figure 6. Il faut rappeler que tous
les échantillons pésentent une surface spécifique similaire et que la différdacaille de
particules métalliques entre les échantillonssnpas assez signditive pour expliquer les

différences constatées en CS
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Figure 6 : Capacité de sockage de loxygéne en fonction de la teneuen cérine : (&)
supports TiO,-x%CeO, ; (l) catalyseurs Ru /TiO,-x%CeO, et @) catalyseurs Pt/
TiOZ-X%C602

De maniéere générale, la présence de cérine dans les supports entraine une augmentation
des valeurs de la CSO. Cela est di a la capacité du cérium a rapidement alternerdagrédes
d’oxydation +3 et +4, par échange d’atomes d’oxygéne avec le milieu [8]. Comme escomptéal
présence d’une faible teneur en métal noble, Ru ou Pt, améliore considérablement les CSO des
mateériaux [2]. Plus exactement, un effet de synergie est observé entre le métah&bTED
pour x = 25, 50 et 75%. Un tel effet a déja été observé par Mikulova et al. pour des catalyseurs Pt
et Ru supportés sur des oxydes ternaires ZrCeRibdtitution d’ions cérium par les ions Pr** et
Zr** permettantd’amplifier I’aptitude a stocker de I’oxygéne [9]. Dans notre étude, et comme
expliqgué précédemment (paragraphe 2.1 partie DRXJibstitution d’atomes de cérium par des
atomes de titane conduit a la contraction de la maille de 1’oxyde. Cette contraction engendre un
stress dans le systéme. Ainsi, le retour vers un état plus stable (minimisation de 1’énergie)
s’effectue par la distorsion du réseau interne de 1I’oxygéne et la création de défauts [3]. Par
conséquent, les anions d’oxygene, déplacés de leur position initiale en site tétraédrique, sont plus

labiles.

Pour un support donné, pour di&Eseurs en cérine infieures ou égales a 10%

platine se monte le plus favorable auransfet d’oxygéne, et ‘®st le ruthénium pour les
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teneurs sup@ures (25, 50 et 75%). Les deuxisé decaayseus, Ru/ TiO,-x%CeQ et Pt/
TiO-x%CeQ présentent des valeumnhaximales pour une teneur en cérine de 50%s De
études sur des oxydes birgi CeQ-ZrO, et CeQ-Al,O3 ont également rapporté que le ratio
optimal entre les deux oxydest®&0/50 pour favoriser le stockagt la mobilité de’lbxygene
[10, 11].

3.5 Rduction entempérature programmeée de catalyseurs et gports.
La technique @ réduction en température prognauge pemet de suivrda réduction des

especes a la surface du support,rép oxydation a 400°C, par suivi chromatographique de la

consommation d’hydrogene en fonction de la temgére.
3.5.1 Rdluction entempérature programmeée des spports

Les profils RTP desupports sont gesentés sula Figure 7. Le dioxyde de titaneen
présente pas de consamtion d’hydrogene, sur toute la gamme de température

lu.a. /\
w——g-eg /
\/
TiCe75
Bl
2
T
S| Tices0
©
IS
5 #-!—9'6_2—5______’.——"
o
O
TiCel0 — ——
TiCeb e ——— _—
TiO,
T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Température (°C)

Figure 7: Profils RTP desdifférents oxydes ; TiQ, TiCe5, TiCel0, TiCe25, TiCe50,
TiCe75 @ CeO,
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La cérine présente umrgmier domaine de consommatiothgdrogene dans la ganem
de température 350°C - 630°C avecruaima vers 560°C. Au-dela une désorptiat teut
d’abord observée avant une nougelonsommation ‘thydrogéne qui déte vers 760°C, mais
dont le pic a & tronqué par’analyse. Les mémes observations ¢é@tréporees par Holgado
et al [12], qui ont attibuéla premiere consommationla réduction des especesine de suace
et la deuxieme a leéduction a ccur dela cé&ine.
La Figure 7 montre que I’ajout de cérine au dioxyde de titane modifie profondément la
courbe de consommation de ce dernier :
- dans la gamme 150°&50°C, la consommation d’hydrogéne qui augmente avec la
teneur en cérine tend a montrer que celle-ci se réduit dans cette zone de température.
Par ailleurs, cette réduction est facilitée par la présence de titane car la réduction de la
cérine seule ne débute qu’a environ 305°C.
- a partir de 25% de cérine, un pic de consommation d’hydrogene est observé a haute
température, attribué préalablement a la réduction a cceur de la cérine [13]. Cette
réduction est également favorisée par Ti puisque le pic de consommation

correspondant apparait plus tét sur les oxydes mixtes que sur la cérine seule.

3.5.2 Réluction entempérature programmée des catalyseurs au ruthénium

La Figure 6 représente les profils RTP des catalyseurs a base de ruthénium préalablement
oxydés sous £a 400°C.

Aucune consommation n’est observée, pour tous les catalyseurs au-dela 240°C.

Les catalyseurs supportés sur les oxydes simples présentent deux pics de consommation,
dans la méme gamme de température. Le premier peut étre attribué a la réductiopadss esp
ruthénium oxydés et le second peut correspondre d’une part a la réduction d’especes ruthénium
en forte interaction avec le support, et d’autre part a la réduction partielle du support, cette dernicre
étant catalysée par le métal.

L’exploitation quantitative des courbes RTP est reportée dans le Tableau 7. La quantité
d’hydrogéne nécessaire pour réduire tout le métal vaut 123 pmol.gcatayseusi celui-ci est considéré
avant réduction en température programmeée sous forme oxydée Kuél était le cas, 2 moles
de Hb seraient nécessaires pour réduire 1 mole d’oxyde RuO2, impliquant un rapport #Ru égal

a 2. Deux observations peuvent étre faites :
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- pour les catalyseurs RuTiQa consommation est plus faible que la quantité nécessaire
pour réduire tout le métal. Cette observation montre que le prétraitement est insuffisant
pour oxyder les particules de Ru a cceur. Un oxyde de plus faible stoechiométrie peut
aussi se formei.’oxyde de titane maintient alors le ruthénium sous une forme plus

réduite que la cérine.

- la consommation d’hydrogene, beaucoup plus importante pour RuGeg@r rapport a
RuUTIiO,, s’explique par le fait que la cérine, en présence de ruthénium, est plus

facilement réductible que TiO

lua. /\
RuCeQ
3
=
f /\/\
S RuTiCe50
g
e
2 /‘/\ RuTiCe25
S f__’_/\
RuTiCe10 |
L — L RuTiCe5
i — RuTIO; |
50 100 150 200 250 300

Température (°C)

Figure 8 : Profils RTP des catalyseurs Ru / Ti@x%CeO2

Corcernant les ctalyseurs supportés sur oxydes mixtes reper pic de consommation
d’hydrogene, a corréler aveedui observé sute caayseur RuTiQ, se @cde vers les plus
hautes tempétares lorsque la teneur en cérine augreelty a ainsi un décalage’ ghviron
15°C entre RuTiCeb®uTiCe75. Cette observation confie le fait que lesespéeces ruthénium
sont plus facilement réductibles emégence de iD,. Au-dda de ce pemier pic, la
consommation dhydrogee s’intensifie avec la teneur exgrine (Figure 8 et Tableau 7). Les
valeurs repoges dans le talelu 5 montrent que la réductidela céine est dune pat caalysée
pa le ruthénium ed’autre part facilitée par la présence de titane.
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Tableau 7 : Consommation dhydrogene des catalyseurs RuTiO,-x%CeO; et Pt / TiO»-

x%CeO,
Ru / TiO2-x%CeO; Pt/ TiO2-x%CeO,
support H> consc?lmmé o H> consc_nlmmé ——
(Mmol.g~cay) (Lmol.g ~car)
TiO2 199 1,62 140 1,10
TiCe5 268 2,18 147 1,15
TiCelO 385 3,14 264 2,06
TiCe25 602 4,90 411 3,21
TiCe50 718 5,84 354 2,76
TiCe75 622 5,06 494 3,86
CeQ 556 4,52 533 4,16

3.5.3 Rdluction entempérature programme de catalyseus de platine

En ce qui conane les catalyseurs a base de platine, I’allure des profils RTP (Figure 9) est
différente de celle des catalyseurs a base de ruthénium (Figut®aif part, les consommations
d’hydrogéne interviennent dans une gamme de température nettement inférieure (dmbiante70°C
pour Pt et 8@40°C pour Ru) et d’autre part, aucune consommation d’hydrogeéne n’est observée

au-dela de la zone de réduction des catalyseurs sur oxydes simples.

Les consommations de;léerminées par inégration de I’enveloppe sous les prdfil
RTP sontregroupées dans le Tableau 5. Pour letlyseurs PtTiQ et PtTiCe5,ces
consommations sont plusilfites quela quantté nécessaire pour réduire tolé métal (128
umol.g'lcamyseu) si cdui-ci est considé sous laforme oxydée Ptg) apeés le traitement
oxydant pécédent la RTP, ce qui cassponda un rapport H/Pt égala 2. Cette observation
monte que le préraitement et insuffisant pour oxyder les particules de Ptceurc Pa
ailleurs, la formation dune autre phase oxyde de plubfasteechiométrie (PtO) ne peut pa
étre exclue sur ces gmes. Loxyde de titane maintient aloks platine sous une fore plus

réduite quda cé&ine, commecda a été pgcédlemment observé pole ruthénium.
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Figure 4: Profils RTP des catalyseurs Pt/ Ti@x%CeOz2

D’une maniee générale, la compaison descaalyseurs a base de Rua Pt, donné
dans le taldau 5, indique, pour un méme support, une consommadtioydrogéne inrieure
pour lesédhantillons a bse de Pt. Linteradion entre Pt effi est doncmains favorable que

Ru et Ti pour laéduction de la cérine.

3.6 Caractérisation de Pacidité des catalyseurs
L’addité descaayseus supportés sur oxydesété déerminée pard’adsorption tine

moléaule sonde basique sa surface :la pyridine. Ce phénomeéne st suivi par spectroscopie
infrarauge a transformée de Four{§RTF) dans laégon des bandes de vibration de la pyridine

(1400-1700 cri).

Dans un premier temps, la pyridine est adsorbée a 150°C puis le catalyseur est traité sous
vide pendant 1 heure a la méme température. Le spectre enregistré a 150°C permet de déterminer
le nombre total de sites acides de Lewis. La force de ces sites est ensuite évaluée par
thermodésorption a differesgtempératures. Le catalyseur est chauffé a 250°C (pour évaluer les
sites acides faibles), puis a 350°C (pour évaluer les sites acidesafottshregistrement d’un

spectre a chaque température.
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La classification des tgs acides de Lewis par thermodésorption de la pyridine n’est pas
possible dans le cas des catalyseurs présentant a la fois du ruthénium et de la cérine. En effet, pour
des températures supérieures a 200°C, ces matériaux, des les faibles teneurs en cérine, catalysent
la décomposition de la pyridine. Un exemple est donné sur la Figure 10 pour RuTiCel0. Seul le

nombre total de sites acides, déterminé a 150°C, a donc été établi pour tous les catalyseurs.

0,1 u.a.

Absorbance

j\ j 150°C
, . J\’_\ 250°C
décomposition pyridine

1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
Nombre d’onde (cm™)

Figure 10 :Spectres IR d’adsorption de la pyridine a 150°C et 250°C sur le catalyseur
RuTiCelO.

Les spectres IR enregistrés a 150°C sont représentisFEgure 11 L’attribution des

différentes bandereportée dans la littérature est la suivante [14, 15] :
e Sites acides forts de Lewis : 1624 tat 1455cm™.
e Sites acides faibles de Lewis : 161376 et 145tm*
e Sites de Bronsted et de Lewis : 1494%cm

e Sites acides de Bronsted (ion pyridinium) : 1546,

Les spectres IR des catalyseurs a base de ruthénium (Figure 11 (a)) et de platine (Figure
11(b)) ne présentent pas de bande a 548 Cette observation signifigu’il n’y a pas de sites

acides de Brgnsted assez forts pour former les ions pyridiunPyH
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Figure 11: Spectres IR d’adsorption de pyridine a 150°C sur les catalyseurs (a) Ru / TiO2-
x%CeO: et (b) Pt/ TiOz2-x%CeOs2.
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L’évaluation dda quantté de pyridine adsorbée sur Istes de Lewis est réaliséa e
intégrantla bandesituée ves 1455 cni et en achant quee coefficient dextinction molairee

est égal & 1,28 m.uma™. L’exploitation quantitative s regésentée suta Figue 12 en
fonction de la tenawen cérine desaalyseurs.
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Figure 12 : Nombre total de sitesde Lewissur : (1) TiO2; (A) CeO; ; (a) Ru/ TiO -
x%CeO, et (¢) Pt/ TiO,-x%CeO,

Il faut noter que quelles que soient la nature du métal et la teneur en cérine, le nombre
total de sitesaddes de Lewis desaayseurs sur oxydes mixtestecompis entre les valer
reportées pour les oxydesmples TiO, et CeQ. Cette observationse materialisée par un

bandeau gisé sur la Figre 12.

Pa ailleurs, la série Ru / Tigx%CeQ ne pésente pas de différence tres significative

en fonction de la teneur edrine. Le nombreotal desitesaddes de Lewis & compaable.

Enrevanche, poua série Pt / Ti@x%CeQ, le pourcentage en cérirmaune influene

notable sute nombretotal desitesaddes de Lewis. Tout’dbord, pour toutes les teneurs en
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Ce(Q étudiss, lesédhantillons de Pt sur oxydes mixtesépentent un nombre dtesaddes

inférieur acdui de Pt/ TiQ. Un optimum est tatefois observé palPtTiCe50.

Il seraintéressant au chapitre suivant de déternsnléaddité de Lewis des mat@aux
a un im@ad sur les perfanances caalytiques. Si tel estle cas, cdui-ci doit étre dautant plus
visible sur la série Pt / TEx%CeQ.
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Chapitre IV : OVHC du phén

1 Oxydation Voie Humide Catdysée du phénol sur catalysurs a base de

ruthénium et platine

Commeil a déa été mentionné dana partie expérimentalde phénol st largement
utilisé dand’industrie. La pésence du phénol dans les effluents pose des problémes liés a la
toxicité, cest pourquoi la métule de phénol a été chescomne modéle parmi k&

composeés aromatiques, pour la dépollutiof’ eau.

La reproductibilité des résuttaobtenus en réacteur fermé a étéfige pour diférents
caalyseurs : dans tous less,’écat relatif entre deux expiercesidentiques ne dépasse jama
les 10 %, justifiant ainsjgu’il est possible de comparer de maniére pertinenteadestés

de deuxcaalyseurs diférents.

Afin d’évaluer le taux de conversion du phénol atteignable par oxydation thermique
non catalysée, un essai a blanfen absence deaalyseur) a été rédisé. Cdte réadion a été
également effectuée emépence des supports Ceé TiCelO, afin de dérminer les gains

d’activité apport& par les supports et pEajout dune phaemétallique.

1.1 Test a blanc et activité desupports seus
La conversion du phénol (Conv)abattement du Carbone Organique ToMIQT) &
la minéralisation (M) sont regsentés effonction du temps sua Figure 1 pour le test a blanc
et les deux supports Ce@t TiCelO.

En I’absence deaalyseur, le phénol a une lége conversion (Conv = 45 %) et une
faible minéraisation (M =23 %, apres 180 min de réaction. I&@andique que mémsi le
phénol peut étre dégradé, ietermédiairesssus de son oxydation se conigsent difficilemet
en produits finauXCO;, et H0) et s’acaimulent dande milieu réadionnel. Cetains produis

réactionnels peuventavérer plus toxiques que le phénol (hydroquinone

Les taux de conversion efabattement de COT obtenus erégence de Ceet
TiCelO sont supiurs a ceux obtenus pourexpé&ience a blanc. Les oxydes asbale
cé&ium adivent donca la fois, la dégradation du phénol edlle des diférentsintermédiairs
organiques. Bien quiéécat entre les valeurs de Conv&COT soit fable, les deux supports

présentent une fale production en C® Ainsi, la differene ACOT-M au bout de 180 minutes
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pour TiCelO atteint 70%. Les écarts conséquents AT et M suggérerju’une fraction
non négligeable daarboneintroduit pourrit se trouver sous forme de dépoét a |danerdu

caalyseur. Le support TiCelO favorisal’autant plus ce phénane.

Puisquel’écat ACOT-M augmente pendané premiere moitié dd’expé&ience et se
réduit para suite, le dépdtarboné se forme dw désle début de laéadion, a partir du phénol

et/ou des différents intermédias organiques en solution.

De plus, 4 diminution de la quantité d’espéces adsorbées (diminution de 1’écart ACOT-
M) montre que ce dépdt peut réagir et étre dégradé dans les conditions d’OVHC. A la fin de cette
expérience, le taux de minéralisation augmente plus rapidement que la conudistat@ament
de COT. Cette observation a déja été rapportée dans la littérature. Keav et al. [1] ontjo®ontré
la formation du dioxyde de carbone n’est pas uniquement due a la dégradation du phénol et des
intermédiaires organiques aqueux mais, également, a celle du dépbt carboné. Ce dernier serait
donc assimilable a un intermédiaire réactionnel limitant provisoirement I’activité par sa trés forte
adsorption sur le catalyseur. Il ne s’agit pas d’un produit final de la réaction responsable du
blocage définitif des sites catalytiques.

Parmi les deux supports testés, de surfaces spécifiques similaire: (€& et TiCel0
64%), I’oxyde mixte s’est révélé plus actif. En revanche, il présente un taux de minéralisation plus
faible que celui obtenu pour la cérine et méme, en fin de réaction, plus faible encore que celui de
I’expérience a blanc. TiCelO présente également la quantité de carbone adsorbée la plus
importante (écart ACOT-M) : contrairement & CeQl minéralise difficilement le dépdt carboné.

Au bout de 180 min de réaction, les classements, en téfmesité et de minéralisation,
pour I’expérience a blanc et les deux supports, sont les suivants :

Activité : Blanc < Ce@< TiCel0
Minéralisation : TiCel0 < Blanc < CeO

En conclusion,l’utilisation dun caalyseur solide modifie le sche& réactionnel en
permettantl’intervention dintermédiaires adsorbés [2]. Les deux oxydes testés segiient

notamment par lewgpacité a minéraliser le dépot carboné en.CO
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Chapitre IV : OVHC du phén

1.2 Activité des catalyseurs métallgues a base de ruthénium et de platine

Les courbes de conversion du phénol (Comgbdttement du Carbone Organique Total
(ACOT) et de mingisation (M) obtenues pour lestelyseurs monométalliques supportés sur
oxydes gnples et surTiO,-x%CeQ sont pésentées sua Figure 3 pour le ruthénium et sur
la Figure 4 pourle platine. Les bilangarbone correpondant a caaune deces expéiences
sont égament schématisés sofmme dhistogrammes. Ces bilans sont compris entre 93 e
100%, ce qui est acceptable.

De maniére généralé,apparé que les calyseurs métalliques sont considérablemen

plus actifs que les supports br(Egure 3 et 4).

Il faut noter que la conversion du phénol peut étre suivie visuellement par les différentes
colorations obse@es durantla réadion. Initialementla solution et transpaente. Pendant la
réadion, ure coloration jaune & obtenue et’intensifie au bout de 50 minutes déagion. La
solution redevient incolore p#a suite. Cette obseation a d@& €éé rapportée par plusieurs
auteurs, dontlasende [3]. Cete coloration jaune & attribuée a la famation dhydroquinons.
Celles-ci sont destermédiairesissus de la daomposition du phénol, leur formation est non

souhaitée aeelles sont plus toxiques que le phénol de départ.

1.2.1 Catalyseurs métalliques a base de ruthénium
Tous lescaayseus a base de ruthénium atteignemttiguement 1006 de conversion

au bout de 3 hees deréadion (Figure 3(a) Néanmoins, apes environ cinquante minutes de
réadion, lecaayseur RuCe@sanble étre le plusdif de la séie.

Corcenant Fabattement de carbone organigatal (Figue 3(b)), deux ctayseus se
démarquent des autres car ils sanbins adifs. C’est le cas de RuCefsur les 80 premiese
minutes et sur les 3 heg deréadion de RuTiCe75Quel que soit le catalyseues courbes
A(COT) = f(temps) montrent unesssure, entr@0 minutes de r@dion pour le RuTiQ et 50
minutes de r&dion pour RuTiCe75, suivantdctivité du caalyseur. Ce phénomeéne de
désadivation s’explique pata formation dun dépbtcarboné da surface desaalyseurs mais
aussi par la préseade composés organiques en solution qui sont pliigitiment dégradé
gue le phénol de déga(Figure 3(d)). Ces composés en solution peuvent étre §) de

intermédiaires réfradaires a foxydation mais aussi (ii) des polyméres phénoliques insolubles.
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()

le pH du milieu voit sa valeur initiale de 6,2 diminuer rapidement et se stabiliser
aux alentours de 2,5-3,Figure 5). Ce phénomene confirme la formation
d’intermédiaires acides issus de [’oxydation incompléte du phénol. Ces
intermédiaires acides, notamment les acides carboxyligues a courte chaine
carbonée, tel que l’acide acétique, sont des Intermédiaires Réfractaires a
I’Oxydation (IRO) qui s’accumulent dans le milieu réactionnel [4][5]. Cette
accumulation d’espéces peu oxydables, bien connue pour avoir lieu en OVHC des

composés organiques, a pour conséquence de limiter I’efficacité du procédé en

oxydation totale.

0 w \ \

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temps (minute)

Figure 5: Evolution du pH du milieu réactionnel en fonction du temps pour POVHC du
phénol par : (¢) RuTiO2 ; () RuTiCe5; (A) RuTiCel0 ; (* ) ; RuTiCe50 et (0) PtTiO2;
(o) PtTiCe5 ; (A) PtTiCe50 et (x) PtTiCe50. (série Pt en trait plein et série Ru en pointillés)

(ii)

les polymeres sont visibles a 1’ceil nu pour les échantillons sur oxydes mixtes, ils
se présentent sous forme de paillettes blanches. La présence de tels polyméres
insolubles, pendant la réaction d’OVHC du phénol, a également été rapportée par
Pintar et al [6]. L’analyse de ces polymeéres est détaillée ultérieurement, au

paragraphe 2.2 de ce chapitre.
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Il n’y a pas de tendance claire, en termes de conversion ef’abattement de COT qui se
dégage en fonction de la teneur en cérine des catalyseurs. Au niveau de la minar&is@ty
se révele le plus performant sur les 140 premieres minutes de réaction. Les autres catalyseurs
présentent des cdus de minéralisation en fonction du temps trés proches jusqu’a environ 50
minutes de réactiompreés cette période, 1’écart entre les catalyseurs se creuse et deux groupes
apparaissent : (i) le premier inclue RuGeRUTIG; et RuTiCe50, avec un taux de €@environ
45% a 180 minutes de réaction et (ii) le deuxiéme impligue RuTiCe5, RuTiCel0, RuTiCe25 et

RuTiCe75 avec une minéralisation d’environ 30% au bout de 3 heures de réaction.

Il appardt que le dépot dearbone a la sdiace ducaalyseur est plus fable pour RuTiQ
et RuTiCe50 efju’il atteint 20-30% pour RuCe@t les oxydes mixtes (Figure 3(d)). La Figure
3(c) monte que cet empoisonnement di& suface cdalytiqgue a un impd dired sur la
minéralisation,c’est-a-dire suta formation de CQ@ La réadion du testcaalytique c'est-a-
dire POVHC, est une r@dion qui ® fait en milieu aqueux. Dans ce milielipxygene st
relativement peu soluble. La solulilite I’oxygére est en efet de I’ordre du gramme par litre
en fonction des conditions de ngpéraure et de pesson. Pa conséquent,a capdté du
caayseur a stockeroxygene mais aussi sa capacité a le libérer dans le milieu jouent un réle
trés important sute mécanisme réactionnel. Le stockage Hexygene des oxydes mixtes
étant en gande partie du a la gsence de la cérineda entraine que pour une petite teneur en
cé&rine les couches’dxydes ne possedequ’une fable proportion doxygéne disponible.
Dans ce cas, 1’oxydation incompléte mais rapide du phénol a tendance a former des polyméres
et un dépot carboné a la surface du matériau catalytique, ce qui entraine une baisse d’efficacité
du catalyseur en minéralisation par rapport aux catalyseurs ayant une teneur en cérine plus
élevée. En absence de cérine (cas de Ry Ti®voie « polymére et donc I’empoisonnement
sont limités du fait de ’absence de ce phénomene, ce qui confére a ce catalyseur un

comportement intéressant pour 1’oxydation du phénol.

Les premiers résultats obtenus pour cette série de catalyseurs suggerent que la nature de
I’oxyde employé en tant que support pour le ruthénium n’est donc pas, a priori, le facteur
déterminant de 1’activité catalytique. Elle aurait, en revanche, une incidence sur les formations
respectives d’espéces adsorbées et de dioxyde de carbone et, en conséquence, sur la répartition

des produits de réaction.

98



100 100
(@) (b)
90 90
80 80
- 70 70
=
< -
~ 60 60
g g
s 50 5 50
z o
5 40 < 40
30 30
20 20
10 10
0 0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temps (min) Temps (min)
(C) 100 (d) #ZPhénol OCO2 WPhaseadsorbée & Intermédiaires EPolymeéresensolution
90 100 800
80 20 700
S >
= X Ry
S S = A
= gy ]
g 60 c R sl R s _
g 8 R s 500 7
5] = 60 B s
| @ =
= © i £
= S50 A P I B . 400 3
2 b= s
= c
= ISk 300 &
5 30
o
= 200
1 20
87
a)
10 100
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 b v B 0
Temps (min) RuTiO?  RuTiCe5 RuTiCel0 RuTiCe25 RuTiCe50 RuTiCe75 RuCeO2

Figure 3 : Conversion du phénol (a), abattementle COT (b) et minéralisaion (c) pour lescatalyseurs : (¢) RuTiO, ; (M) RuTiCe5 ; (A) RuTiCel0; (/\) RuTiCe25
; () RuTiCe50 ; () RuTiCe75 et () RuCeQ.. Bilans carbone a t = 180 min (dpour ces mémesexpériences et CSO dscatalyseurs correspondants.



Chapitre IV : OVHC du phén

1.2.2 Catalyseurs métalliques a base de platine
La Figure 4 pésente les courbes de conversioriagbdttement de COT et de

minéralisation, etionction du temps, obtenues pour letalgaeurs a base de platine. Comm
précédemment, les bilasrbone en finde réadion sont également schématisés pour chaque
expéierce

Contrarement da série a bsede ruthéniuml|a teneur ercé&ine des matéaux a base
de platine a un imgat directe sur les parmancescdalytiques. Les points suivants peuvent

étre relevés :

Pour 0%< CeO® <25% :

Les caalyseus sonttres adifs, des 30 a 40 minutes deadion, une conversion
guasi totale du phénol stobtenue (Figure 4fpetl’abattement de COT avoisine 90-95%. Ainsi,
pour ces caayseus, les pélevements de solution au cours du temps sont toujours Bsolo

La coloration jaune, attribuée a flarmation dhydroquinones, ‘st jamais obsege

A la fin des 3 heures de réaction, les valeurs de minéralisation se situent dans I’intervalle

65-80% avec le classement suivant : PeT#®PtTiCe5 > PtTiCel0 > PtTiCe25.

Au bout de 30 a 40 minutes dadion, alors que la conversion en phéndlabattement
de COT sont stabdela minéralisation continue a pragser. Gad suggée queces cdalyseurs
sont capables de dégradexyder) la phaeadsorbée a leur suda Le bilancabone efécdué
en fin de réactionst en a&cord avec cette hypothése (Figure 4(d)’autre part, il senblerait
gue la quantité’dspéces adsobées soit liééla CSO puisquees deux valeurs varient dans le
méme sens.

Pour 50%< CeG < 100% :

Les catalyseurs plus chargés en cérine sont moins actifs et beaucoup moins performants en
minéralisation. Les bilans carbone (Figure 4(d)) indiquent que PtTiCe50, dont la CSO est la plus
elevée de la séri€gvorise la formation d’une phase adsorbée, au détriment de la minéralisation.

Les catalyseurs PtTiCe75 et PtGe@ont les valeurs de CSO sont moins élevées, présentent tout
de méme de faibles performances en OVHC du phénol car en plus d’un dépot carboné a leur

surface, ces matériaux favorisent la formation de polymeres en solution.
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Chapitre IV : OVHC du phén

Cda suggere quesi la formation despéces adsorbéesseeffectivement favasée par
d’importantes vieurs de CSO, elle’sst pas non plus le seul paramétre en jeu pour explique
les différents résultis dont notamment la formation des polymeres en solution.

Pa ailleurs, le pH du milieuréadionnd, reporté sur la Figure 2, diminue rapidement
pour se stabiliser en moyenne vers 3;6sta-dire a umacidité moindorte quecdle relevée
pour lescaalyseurs a bsede ruthénium. Cette diminutiafe 1’addité suggee une meilleue
minéralisation de addes carboxylique en solubn. Ced est enacmrd avec les bilans

cabone (Figure 3(d) et Figure 4§ montrant une quané d’intermédidres réfractaires
I’oxydation moins élevée dansdes du platine.

2 Discussion sur les catdyseurs métalliquesa base de ruthénium et de
platine

L’évolution du nombre de rotation en fonction du pourcentage massique de cérine est

représentée sur la Figure 6 pour les catalyseurs a base de ruthénium et de platine.

Nombre de rotation (h?)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Figure 6 : Influence de la teneur en cérine sur le nombre de rotation pour les catalyseurs a
base de ruthénium ¢) et a base de platine (o).
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Il est important de noter que les nombres de rotations stennilées au tempaitial
de la réaction. Cela impligue queEtte comparaison ne tient pas compte des éventuels
phénomeénes de diivation, qui affectent peut+& différemment chaun des deux métaux.
A teneur en cérine identique, le platine est plus actif que le ruthénium. Toutefois,
I’augmentation de la teneur en cérine nuit considérablement a 1’activité du platine alors que celle

du ruthénium est peu impactée.
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Figure 7 : Influence de la teneur en cérine sur la minéralisation pour les catalyseurs a base
de ruthénium (e) et a base de platine (o).

Il en est de méme pouia minéralisation. La Figure 6 montre clairement tjaeldition
de cérine au platine suppésur titane st défavorable da formation de CQ Les propriétés
entermes de minéralisation destalyseus a base de ruthénium supporté sur oxyde mixte
varienttres peu et sonhoins performants que les oxydsimples RuTiQ et RuCeQ. Deux
exceptions ressortent dedte figure : RuTiCe50le meilleur desaséie, et PtTiCe50le plus
mauvas de sa sée. Cest deux caayseurs présentent des activites (Figure 5) e de
minéralisations (Figure 6)es similaires.
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La perte d’activité des catalyseurs, surtout pour le platine, s’explique par le fait que la
présence de cérine favorise le dép6t carboné a la surface des catalyseurs et la formation de
polymeéres en solution (Figure 8). Pour une méme teneur en cérine, la série de catalyseurs a base
de ruthénium présente toujours une phase carbonée (dépbt + polymeres) plus conséquente que
celle de platine. Néanmoins, bien que le ruthénium favorise ce phénomeéne (dépét + polymeres),
c’est I’activité du platine qui en est la plus impactée.

Il faut de nouveau noter les comportements surprenants des catalyseurs RuTiCe50 et
PtTiCe50.
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Figure 8 : Influence de la teneur en cérine sur les pourcentages de phase adsorbée et
polyméres en solution pour les catalyseurs a base de ruthénium) (
et a base de platine (0).

Afin de déterminer I'impact du dépdt carboné sur la minéralisation le graphe
« Minéralisation = f(% dépbt carboné) » est donné skigare 9, pour tous les catalyseurs.
Il apparait que la minéralisation est intimement liée a tipd d’especes adsorbées et
varie inversement a cette derniére. La premiére conclusion résultant de cette obsestvgtien e
des propriétés de stockage de 1’oxygeéne importantes, puisqu’elles favorisent la déposition

d’especes carbonées, sont a I’origine d’une limitation de la formation de CO-.

104



Chapitre IV : OVHC du phén

100

90

80

70

60

50

40

Minéralisation (%)

30

20

10

20 30 40 50 60
Phase carbonée adsorbée (%

Figure 9 : Influence de la phase carbonée adsorbée sur la minéralisation pour les
catalyseurs a base de ruthéniunmej et a base de platine (o).

D’autre part,’addité de Lewis des mati@ux senble avoir elle aussi un ingat sur
les performaces caalytiques (Figure 9). Certs, le nombre total de sitesdde de Lewis est
mesuré a 150°C en pdmgazeuse alors que les testsagtiques sontréalisés a 160°Cre
phaseaqueuse. Néanmoinkulkarni et al. ont montré quie supportTiO, conserve desites

addes de Lewis dansdau, bien que diminués en nombre, et cgux-ci he sont en aucues
transformés ersites de Bronsted [7]. Dans cette étude, ihsdors aumé que (i dans Is

conditions des testtalytiques, les supports conservent déssaddes de Lewis et que (ii)

le classement destalyseus, réalisé a partir deddsorption de la pyridine a 150°C en phase

gazeuse, ®st pas modifié a 160°C en phase aqueuse.
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Il apparat que lessites acides de Lewis destalyseurs pemettent de minimiser la
formation de polgneres et donc égalememtdépobtcarboné. Ce constased’autant plus visible
sur laséie Pt /TiO-x%CeQ (Figure 9b)).

Les Figures 10 et 11 schématisent les réactions privilégiées a la surface des catalyseurs,

en fonction de la nature du métal :

Gandhe et al. ont montré que EiOriente les réaction de substitution du phénol en
position ortho par I’intermédiaire des sites acides de Lewis, qui permetténatisorption de la
liaison hydoxyle du phénol par le doublet libre d’électrons de 1’oxygene [8], [9]. Nos résultats
expérimentaux sont accord leur travalix. présence de sites acides de Lewis, 1’oxydation en
ortho du phénol conduisant alors au catéchol puis aueS(privilégiée, comme schématisé sur
la Figure 11(a)Ce chemin réactionnel est d’autant plus favorisé par le platine car dans le cas de
RU/TiOp, des polyméres en solution ont été analysés ainsi qu’un dépdt de carbone assez
conséquent (Figure 9(d)). Ceci signifie que, dans le cas de Rui&ydation du phénol se fait
aussi en position para, avec formation d’hydroquinone, précurseur de polymérisation et donc de

dépbt carboné a la surface des catalyseurs (Fig@ag) 10

Pour les catalyseurs monométalliques supportés sur oxydes mixtesAeQ, les
sites acides de Lewis permettent également la formation de catéchol mais le gain en CSO, avec la
teneur en cérinanduit aussi la formation d’hydroquinone (Figures 1Q(b) et 11(b)). Encore une

fois, le ruthénium est précurseur de polymeérisation / dépot carboné par comparaison au platine.

Enfin, CeQ qui a peu de sites acides de Lewis mais une CSO élevée favorise la
formation d’hydroquinone (Figs 10(c) et 11(c)).
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La conclusion de cette étude peut étre résumédepschéna réactionnelsimplifié
donné sur la Figure 12, montrant’une forte capadté de stockage deédxygene induit de
réadions de polynérisation et de dépdatarboné da surface des matériaux, et qleprésence

desites acides de Lewis est souhaitée afuoridnter la r@dion vers laformation de CQ.

Chemin favorisé par
une forte CSO

OH
(o]
Dépot carboné a la Produits de -
o . . o——— —~—~—
surface du catalyseur polymeérisation
OH

(o]

hydroquinone
p-benzoguinone
OH
phénol

o OH Chemin favorisé par une
—— '\‘ . .
- forte teneur en sites acides

de Lewis

catéchol

o-benzoquinone

Figure 12 : Shéma réactionnel simplfié indiquant les chemirs privilégiés en fonction de
certaines propriétés des catalyseurs.

2.1 - Etude de la stabilitédes catalyseurs
Aprés avoir évalué les perfonces descaalyseurs en oxydation voie humide du

phénol, une analysieleur structure aprégadion apparé utile. En effet, le comportement des
caalyseurs pendant®VHC joue un réle importante succes de cettdechnique dépend de
leur stabilité face aux conditions oxydantea Baddité du milieuréadionnd. Les principales
causes de désivation descaalyseurs sont la lixiation du métal, le frittaggdes particules
métalliques etl’empoisonnement par des especes carbondtmmient absodes [1, 10]
Différentes techniques d’analyse ont été utilisées telles que I’ICP (inductive couple plasma), la
chimisorption, 1’analyse élémentaire, la microscopie électronique et la diffraction de rayons X

(DRX).
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2.1.1 Analyses ICP des $ations finales
Afin de mesurelde phénomeéne de lixiation du métal, des mesuresI@P ont été
effectuées sur toutdes solutions en fin de réaati pour tous le caalyseus.

Les comentrations en métaux sont en dessous du seuil de détectibappareillage
(Tableau 1), a savoir une moyenne de 1,7 ppb pour le ruthénium et 9,25 ppb pour le platine.

Les catalyseurs présentent donc une bonne stabilité vis-a-vis de la lixiviation des métaux,

cequi permet de confirmdrintérét de leur utilisationen réaction d’OVHC, malgré leurs colts
éleves.

Tableau 1 :Limite de détection du ruthénium et du platine par ICP

Métal Seul de détectionfg L™)
Ru 8
Pt 30

2.1.2 Analyses par RX

Une étude par DRX des catalyseurs apres le test d’OVHC du phénol a été réalisée afin
d’observer d’éventuels changements structuraux.
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Figure 11- Diffractogrammes de catalyseurs.( . ) avant et() aprés réaction d’OVHC du
phénol.
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La comparaison des difdogrammes avant et aprE&adion montrequ’il n’y a pas de
modificaion importante. Trois exeples sont donnés sua Figure 13, pour lesaalyseus
RuCeQ, RuTiCel0 eRuTiCeb0.

Pour les deux sies decaayseurs (Ru et Pt), aucune formation degavatile n"a été
obserée ni dansle cas del’oxyde simple TiO, ni dansle cas des oxydes mixtes. Seule la
phase arase est analyge Ces résulta confirmentla stabili de I’oxyde de titane en phase
aqueuse [11].

Il en est de méne pourla cé&ine pour laguelle seula strudure fluorine st déectée.
Les solutions solidesygsentes sur lesatayseurs fais supportés sur TiCe50 €tCe75, le sont

aussi apes réadion.
Aucune espe carbonatée, du type Ce(g(@H), n’a été déectée.

Ainsi, les supports desstalyseus de cette étude, apes une inmersion de 3 hetes dans
un milieu réactionnel aqueux, a pH acide, a Tg&bus 20 bar de pgon, ne subissent pa

de modiicaion de phae

2.1.3 Accessbilité métallique et microscopie électrorfjue
L’accessbilité métallique a & mesurée poula série decaalyseurs a bse de platine,

RuCeQ et RuTiO,, apés 3 hewes de réaction’d®VHC du phénol (Tableau 2).

Le premier constatstque lescaalyseurs supportésisl’oxyde simple TO, et sur les
oxydes mixtes fldlement chargés erérine, a savoir PtTiCe5 et PtTiCel0, ons decessbilités
métalliquessimilaires avant et aprésagion. L’obseavation deces échantillons par microscapi
électronique, dont des exemples sont donnés sur la Figure 14 neodiiril N’y a pa

d’atération de la phaemétallique.
D’autre part, apes réaction, aucun dépoe darbone signifcaif n’a pu étre observé pa

MET sur les échantillons PtTQPtTiCe5 et PtTiCelO, ce qusteen adéquation avec les
résultas d’OVHC présentésngcédemmentRigure 4(d)).
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Figure 12 : Clichés de microscopie des catalyseurs PtTi@t PtTiCe5 avant et aprés 3
heures de réaction d’OVHC du phénol

En ce qui concerne les catalyseurs a base de platine avec des teneurs en cérings8kevées,
< Ce02<100%, ainsi que RuCeQ@, une diminution importante de 1’accessibilité métallique a lieu
pendant le test catalytique. Ainsi, I’échantillon PtCeO2 ne chimisorbe méme plus I’hydrogéne. La
chute d’accessibilité peut provenir d’un frittage des particules métalliques et/ou du recouvrement
des sites actifs par le dépdt carboné observé au cours de la réaction d’OVHC du phénol
[paragraphe 1.2]. En effet, Hamoudi et al. ont mis en évidence que la déposition d’especes
organiques, si elle se faisait principalement sur le supportap@utrainer une diminution d’un

facteur 5 de la quantité de métal de surface [12].
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Tableau 2 : Accesgbilité métallique de catalyseurs frais, apgs réaction dOVHC et
aprésun cycle derégérération.

Catalyseur Dispers.ion avant Dispers.ion apges [?ispersion apeés
réaction (%) réaction (%) traite ment d’O (%)
PtTiO. 14 51 -
PtTiCe5 25 55 -
PtTiCel0 25 >4 -
PtTiCe25 25 8 31
PtTiCe50 32 3 33
PtTiCe75 26 18 5
PtCeQ 17 0 =
RuCeQ 11 5 11
RUTIiO, 21 19 -

Ces échantillons ont alors été traités en milieu oxydant afin d’éliminer par combustion
I’éventuel dépdt carbongé. Cette étape de régénération a été réalisée a 350°C dans de I’oxygene dilué
de maniére a (i) éviter toute surchauffe incontrolée causée par I’exothermicité de la réaction de
combustion et (ii) a prévenir toute perte de métal pouvant résulter de la formation d’oxyde volatil
RuQ, lorsque le ruthénium est employé comme phase active. Les accessibilités métalliques aprés

ce traitement sont resumées dans le Tableau 2.

Tous les échantillons traités thermiquement en milieu oxydaétuperent leur
aaxcessbilité métallique initiale. La chute’daessibilité métallique constatée @ réadion
provient donc tun dépbtcaboné a la surfaedes échantillons et nomwh phénoméne de
frittage des particuee Damyanova [13] a moré que la cérine favorse la formation de
I’oxyde RO,, qui est peu sensible au phénoméne de frittage.
A titre exemple, la Figure 15 présente des clichés de microscopie électronique de PtCeO
avant et apres réaction. L’analyse EDS indique que les zones grisées qui recouvrent 1’échantillon
apres réaction est bien un dépdt carboné. Cette phase adsorbée se présente sous la forme d’une

couche répartie de facon plutdt réguliére a la surface des grains du catalyseur.
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dépot

carboné

Figure 15 : Clichés de microscopie électronique du catalyseur®O, (a) avart et (b)
apres 3 heuesde réaction ’OVHC du phénol.

Les caalyseurs RuTiCex, avec $ x < 75, pour lesquelBaccesgbilit é métallique na
pas € déerminée par chimisorption & rédion, ont & analysés par microscopie
électronique. Contrairement au platine, quelle que soit la tenecériee desechantillons, ik
présentent tous un dépéérboné a la surface, avec des zones plusans dégages ou on peut
constater que les particules de ruthénidonnpas fritté. La Figure 16 illugtces observations
pour RuTiCel0. Le cliwé (a) montre sula gaudie des petites particules de ruthénium de 2-3
nm et surla droite un amas ’dspéces carbongele cliché (b) révie degrosses bulles de

polymeres. Lanalyse dees cemiers pa EDS est donnée sur la Figure 17.

Figure 16 : Clichés de microscopie élironique du catalyseurRuTiCel0 apes 3 heues
deréaction ’OVHC du phénol.
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Figure 17 : Clichés de microscopie étironique et analyses EDS depolyméres a la
surface du catalyseur RuTiCel0 aprés 3 hees de réaction ’OVHC du phénol.

Les analyses EDS ont été réalisées de maniére a éviter la détection du carbone appartenant

a la membrane de la grille porte-échantillon. Ces analyses montrent piéselae de carbone

mais aussicdle d’oxygene, suggérant que les polymeres sont oxygénés. Cette hypahese e
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confirmée dans le pagraphe suivant [pagraphe 2.2], par des analgsn CPG-M.

D’autre part,il appard sur les analyses EDS que l@gence de ces pohées senble

lie a celle déa cérine, ce qui seitaenacord avec lesésultas d’OVHC.

En résumé, tous lesatalyseurs appaissent comme gistants au frittage des particsile
métalliques.En revanche)a présence de cérine (%Cg0 25% pour Pt et toutea gamne
pour Ru), favorisele dépbtcaboné ala surface desédantillons alors quée TiO, I’inhibe.
L’association du ruthénium a la cérinepiifie ce phénomene. Ainsi, damstte étude, les
caalyseus préconisés poufOVHC du phénol sont PtTiQPtTiCe5 €P{TiCel0.

2.2 Analyse des polymeres insolubles
Cete études’est corcentrée sur la série de telyseurs a base de platine. Les solutions
finales, apes 3 heures de aéion, ont tout ¢abord été lyophilisées afin’éiminer toutes les
moléaules deau. Les produits résiduels ont étéghysés et lesnoéaules exraites analyses
par CPG-#.

Les chromatogrammes en gegazeuse obtenus sont donnés sur la Figure’iilehsité
des pics sttres fable pour les échantillons PtTHOPtTiCe5 et PtTiCelO0, puis augmente avec
la teneur encé&ine descaalyseus. Ces résults sont en adéquation avées conclusions
précédentes sitOVHC du phénolFigure 4), a savoir qua quantté de polynéres en solution

estintimement liée au pouaentage en cérine deéshantillons de platine supporté.
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Figure 19 : Chromatogramme enphase gaeusede la solution réiduelle, lyophilisée

pyrolisée obtenue pou catalyseur PtCeQ2.
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Les molécules exraites sont des composés aromatiques mono- et poly-cyclitues e
davantage oxygénés que phénol (Figue 19 et Tableau 3).I1d possédent des fonctions
alcools,céones et thers. Les cycles aromatiques a siagnaes decarbone, correspondant aux
unités phénoliques condensésont liés entr eux par deux oomes de carbone. Des analyse
des phasecarborées adsorBes ont étgeportées dans la littérature et font également étatale |
présence de composés de type aromatique présentant des fonctiorss aldébl/des, cétones
et éthers [14, 15].

Cependant, les analyses ayant été effectuées apres une pyrolyse, certaines des molécules
identifiées, comme le benzene, sont certainement des fragments de polymeres de plus haut poids
moléculaire. Hamoudi et al [15] ont démontré que la phase adsorbée résulte principalement de la
condensation de 2 a 3 unités phénoliques. Cette conclusion est également appuyée par les résultats
de Keav and coll [16].

Tableau 3 :Noms, masse molaire (M) eformules brutes et dévéoppées des moléales
identifiées par CPG-SM.

Formule . .
-1
Nom M (g.mol™) brute Formule développée
. 0 0 (o]
anhydride 100 CaHaOs \/\__/v/
succinique
o} © o
anhydride maleiqu 98 C4H203 v
benzéne 78 CeHs ©
OH
phénol 94 CeHesO ©
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chromén-4-one

OH
hydroquinone 110 CsHeO2 ©
OH
(0]
4-hydroxy-
acetophenone 136 CeHsOz )J\Q\
OH
O
4-hydroxy-aC|de 138 C/HgOs ’ O)k@\
benzoique
OH
benzofuran 118 CsgHeO ©i>
(@)
/
2H-1-benzo-pyran
>-one 146 CoHeO2 m
0} o
(0]
4H-chromén-4-on| 146 CoHeO2 @
O
o
2-methyl4H- 160 C1oHsO
(6]

ol
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9H-xanthén-9-on¢ 196 Ci13HsO2

L’identficaion deces composés montre qu®©VHC du phénol pat conduire a de
composeés encore bien plus toxiques que le phiémohéme (hydroquinone, xghone,...).
Heueusement descaalyseurs tls que PtTiQ, PtTiCe5 et PtCelO sontagpables soit

d’empécter, soit de retreindre leuformation, soit de favoriser leur élimination.
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Chapitre V OVHC de lacide acétiqu

1 Oxydation Voie Humide Catalyseede I’acide acétique sur catalyseursa
base de ruthéniim et platine

Lors de son OM, le phénolsevoit en partie dégdé eraddes caboxyliques, dontcertains,
a I'image de Pacide a&é&ique, sont réfractaires a une oxydation plus pousseée. Il était donc
opportun, dan$a suite de ce travail,’dvaluer les péormances des tayseurs prépasten
OVHC de ladde acédique.

Les testxaaytiques dOVHC surl’acideacdique ont € réalisés a 200°C et sous 20 ba
de dioxygene. Ah d’évaluer le taux de conversion dadide aéique atteignable par oxydation
thermique norcaaysée, un essai a blanc (en absencedddyseur) a étéadisé. Cette radion
a éé également effectuée en présencelaleérine seule pour tEminer I’influence de la
phasemétallique sufe support.Quatorz cdalyseurs a base de Pt ou de Ru déposés su, CeO

TiO, ou sur oxyde mixte TiECeQ ont alors été testés.

1.1 Testablanc
La Figure 1 présentééivolution du taux de minéralisation éonction du temps obtenue

pour le test a blanc et pour la cérine seule.
Sanscaalyseur (test a blang, I’acide aéique est converti enCO, au bout de trois
heues de réaction a une hauteur de 5%, ce résultat montré’apiske acétique & tres

réfradtaire al’oxydation.

En utilisant lacérine, on renaque que la Maur de la minéralisation atteint 9%rap 3
heues, soit 4% de plus paapporta I’oxydation effectuée a blanc. lcérine seule ne penet

donc pa I’amélioration signifiaive du taux de minéralisation.
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Figure 1 : Evolution de la miréralisation en fanction du temps pour le test a blanc ¢) et
pour la cérine ().

1.2 Activité des catalwaurs métalliques a basele ruthénium et platine
1.2.1 Catalyseurs métallques a base de ruthénium
Les coubesde convasion, et de minéralisation obtenues pour daslyseurs a base
de ruthénium sont préseas sur les Figures 2 8, respectivement.
Par compeaison au test swérine seulejl est évident quBajout de Ru améliore de fagon
significative les taux de minéralisation et de conversionl’ddde acétique. & conversion
augmente pour toused caayseurs pendant les 180 minutes de réactiorg®® pour le

caayseur RuTiQ (courbe en pointiées pour plus de af&), dontla conversion se stalsie
aprées 140 min.

Seulle caadyseur RuCe® pamet datteindre 100% de conversion apres 3 heuges d
réadion. Néanmoins, RuTiCe75 pmet également une bonne conversion 84%)

L’édantillon le moins adif est RuTiO,. La pésence decé&ine semble alors favorise
I’adivation del’acideacétique.
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Figure 13 : Evolution dela conversion de I’acide acétique au cours du temps pour la série
de catalyseurs a base de ruthénium () RuTiO2 ; (ll) RuTiCe5; (A) RuTiCel0 ; (1)
RuTiCe25 ; (¥ ) RuTiCe50 ; ) RuTiCe75 et (o) RuCeO2.
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Figure 14 : Evolution de la minéralisation en fonction du temps de réaction pour la série de
catalyseurs & base de ruthénium :€) RuTiO2 ; (ll) RuTiCe5; (A) RuTiCel0 ; (1)
RuTiCe25 ; (* ) RuTiCe50 ; ¢) RuTiCe75 et (0) RuCeOs:.

L’oxydation del’adde acdique conduit uniquement au G@t éventuellement a la

formation decarbonates da surface des oxydes [1]. Puisque les rétutla minéralisation,
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présentés sula Figure 3, sont qusidentiqgues &eux dela conversiongceci suggée qu’il y a

peu de formation de carbonates pats catalyseurs. Cette hypothése est vérifiée par I’analyse
élémentaire des échantillons aprés 3 heures de réactions (Tableau 1). La Figure 3 montre que
les performances de RuTiG®ont plutdét médiocres alors que RuGe£3t au contraire trés
performant, avec un taux de minéralisation atteignant 99%. La présence de cérine est

primordiale pour I’obtention de CO2, RuTiCe75 permet ainsi une minéralisation d’environ 84%.

Tableau 1 : Poucentage de dép6t carboné a la surface des catalyseursep3

heures de réaction.
% phase carbonée adsorbée a la surface des catalyseurs

Support a base Ru a base Pt

TiO, 0,5 0,5

TiCeb 0,1 0,4
TiCel0 0,1 0,5
TiCe25 0,0 0,5
TiCe50 0,4 1,0
TiCe75 0,4 0,6

CeO, 0,5 0,3

1.2.2 Catalyseurs métalliques a base de platine
Les courbes de conversion (Figure 4) et de rdiisation (Figue 5), obtenues pourde

caayseurs a bse de platine, sont a noasu quai identiques, ce quistenacord avec les

tres fables dépots carbonés dadantillons analysés &g 3 hewes de ©action.

Les taux de conversion et de minéralisation obtenus aved#gsears a base de platine
sonttrés fables par comparaison avec le ruthénium. Laalyseus chargés a 10, 25 et 75%
decérine sontsimilaires et pésentent des taux de conversioménalisation, a 180 minutesua
alentours de 25%. PtTiOet PtTICeb sont smblables et pésentent lesmoins bonnes
pefformances ave environ 15% de conversion/miaésation au bout de 3 hess de réadion.
Quant a PtTiCe50,il se dénaque nettement de la série etrégente 38% d

conversion/miné&lisation en fin deé&adion.
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Figure 15: Evolution de la conversion de I’acide acétique au cours du temps pour la série
de catalyseurs a base de ruthénium &) PtTiO2; (ll) PtTiCe5 ; (A) PtTiCel0 ;
(/\) PtTiCe25 ; (¥ )PtTiCe50 ; (o) PtTiCe75 et (o) PtCeOy.
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Figure 16: Evolution de la minéralisation en fonction du temps de réaction pour la série de
catalyseurs a base de ruthénium :«) PtTiO2; (ll) PtTiCe5; (A) PtTiCelO;
(/\) PtTiCe25 ; (¥ )PtTiCe50 ; (o) PtTiCe75 et (1) PtCeOy.
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1.3 Discussonsur lescatalyseursmétalliques abasede ruthénium et de
platine

Il estintéressantle constater que pour urteneur en cérine donnée, comprise entre 0
et 50%, les vitesses iimseques deadion (nombre de rotation) sont simi@s pour le deux
métaux (Figure 6). Pour un support donné, dzste gamne de teneur en cérine, les site
métalliquedravaillent de la méme maniere, quelle que soit la nature du maial’®VHC de

I’acide acétique, poures caalyseus, le schéaréadionnel ne seiittdonc pas gouverné pa
la nature du méth

Le ruthénium st beaucoup plusadif que le platine lors queeux-ci sont déposés sur
cé&ine seule. La dispersion du ruthénium sur TiCe&yant pas pu étre déterminée (pcause
de grande hérogénéité des particidechapite 11, paagraphe 3.3)le nombre de rotationsé
alors inconnu poucet échantillon. Néeamoins on peutégitimement supposer,’@pres les

résultas précédents, que ba-ci présente unedivité supéieure a son homologue adwde
platine.

Il est, important de noter que les nombres de rotations sont déterminés au temps initial de
la réaction. Cela implique que cette comparaison ne tient pas compte des éventuels phénomeénes

de carbonatation [2], qui affectent peut-étre différemment chacun des deux métaux.
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Figure 17 : Influence de la teneur en cérine sur le nombre de rotation pour les catalyseurs
a base de ruthénium ¢) et a base de platine (o).
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Figure 18 : Influence de la teneur en cérine sur la minéralisation, aprés 3 heures de
réaction, pour les catalyseurs a base de ruthénium)(et a base de platineq).

La Figure 7 montre clairement que ’addition de cérine au platine supporté sur titane est
favorable a la formation de GQavec un optimum pour une teneur en €é@ale a 50%. Les
propriétés en termes de minéralisation des catalyseurs a base de ruthénium supporté sur oxyde
mixte avec 5% < CeO2 < 50% varient treés peu et sont beaucoup moins performants que 1’oxyde
simple RuCe®@et que le catalyseur fortement chargé en cérine RuTiCe75. Néanmoins, tous les
catalyseurs a base de ruthénium présentent des taux de minéralisation supérieurs a celui obtenu
pour RuTIQ.

Sur la base de ces résultats, le ruthénium semble alors constituer le meilleur choix de phase
active pour ’OVHC de 1I’acide acétique puisqu’il présente, quel que soit le support, des taux de

minéralisation supérieurs a ceux du platine.

Afin d’établir si les valeurs de ©&des matgaux ont un impd sur la minéralisation, le
graphe « Minéralisation =(€SO) » est donné surla Figure 8, pour tous lesaalyseurs.
Corceanant lesédhantillons a bsede platine, | apparé quela minéralisation augmente quasi
linéarement avec lagpadté de stockage des médaux. Enrevanche, celle du ruthénium est peu
impadée sur unéarge gamme de CSO comprise entre 120 et [7#6lo.g cxa. Néanmoins, dans
cette gamme de CSO, deux points sont totalement excentrés de la courbe de la série Ru/TiO

X%CeQ et correspondent & RuTiCe75 (6880lo.g%at) et RuCeQ (634 umolo.gcaty.
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Chapitre V OVHC de lacide acétiqu

La différence de comptement observée entie platine etle ruthénium pounait
s’expliquer pate fait quele ruthénium étamnoins noble que le platindoxyde plus facilement.
Il estalors p@sble d’envisagela formation aa sufface du ruthénium’din oxyde de type RuO
et que chii-ci puisse fournir une partie déoxygene néessaire da réaction. Le ruthénium
serat en quelque sorte « auto-suffisant » pour les supports oxyde avigc 5%< Ce(, <
50%. Par aillews, ces supports ont peut-étre des vitessdsatsfet d’oxygene peu diérentes
d’ou trés peu dmpad sur le ruthénim. Il est probable quees vitesses soient bien plus
importantes pour TiCe75 et Ce@’ou un im@d prononcé sur les perfimances du ruthénium.
Au contraireJe transfert d’oxygéne du support vers le métal est primordial dans le cas du
platine pour loxydation de 1’acide acétique. Le platine,davantage résistant a 1’oxydation serait

sensible a la fois a la capacité de stockage de 1’oxygeéne et a la vitesse de transfert de celui-Ci.
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Figure 19 : Influence de la capacité de atkage de I’oxygéne (CSO) des matériaux sur la
minéralisation : catalyseurs a base de ruthéniumej et a base de platine (o).
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Chapitre V OVHC de lacide acétiqu

2 Caradérisation des catdyseurs apresOVHC de I’acide acé&ique

Mikulova and coll. [1] ont démontré larfmation despeces carbonatéesla surface des
supports oxydes lors da réaction dOVHC de Facideacéique. Des analyses infauges
ont alors été effectuées sur différecdalyseus avant et aperéadion afin de déterminer si

tel est lecas dans ce travalil.

La Figures 8 illustre les mddtations chimiques de la surface desalyseurs RuTIQ,
RuTiCe50, RuCe@PtTiO,, PtTiCe50 et PtCef induites parla réadion d’oxydation de
I’adde aéique. Un agrandissement aéeffectué entre 1200 et 1800 ¢rde maniére &

visualiser les bandes les plus intesise

Compaaison des catalyseurs fsa

Les especes carbonatées observées (Figures 9(a) et 9(b)) sont essentiellementéaonodent
(veo = 1530 et 1350 ci) et bidentésuco = 1580 et 1310 ci) [3, 4]. La présencé’eau
est nette & environ 1630 &r{b].

Pour les deux métaux noblédy et Pt, les supports Tt TiCe50 ne gsentent pas ou
peu decarbonates contieement a Ce@ D’autre part]’intensité des bandestéeaucoup plus

importante pour R2eO,, pa comparaison avec RuCeO

La naure et les proportions desjgeces cabondées présentes avant laaction d OVHC
del’adde acétiqgue dépendenssentiellement du mode derg@paration de caalyseurs et des
propriétés basiques des supportsisieffet, pour un méme métd’intensité des bandes var
dansle méme sens gqula basicité des supports, a savoir : T TiCe50 < CeQ Et les
différences observés entre l@gensités des diérentes espeseabonates enfonction dela
nature du métaplus exadement entre PtCe(et RuCeQ, peuttrés biers’expliquer pate
mode de péparation degaayseus, et plus précisément par la valeur du pHlalsdution
du sel précurseur, a savoir proche de 1 pour Re€ldel2 pour Pt(NB4(OH),. Une

explication similaire a égalementéreportée danfa littérature [7].
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Compaaison des catalyseurs apréadaén :

Bien que la valeur dpH du milieu réadionnel lorsde ’'OVHC de I’adde acéique soit
vers 3-4, la carbonatation peuntervenir de péa les propriétés basiques des oxydes [8, 1]
En fait, pour tous les talyseus, apes réadion, des especede cabonates polydentés

apparssenta vco ~ 1430 cnt. Le classement desaalyseurs erfonction de Iintensité de

cette bande gt donné ci-aps, avec entre parenteles vaeurs de CSO, epmao.g™:

RUTIO, (95)= PtTiO, (132)< RuTiCe50(743)~ PtTiCe50(639)< RuCeQ (634) <<<
PtCeQ (374)

La carbonatation appataommemaximale pour lecatalyseur PtCe@

Il apparat que les suppts contenant du titane sont affés de la manie pour les deux
métaux noblesEn revanche, pouta cérine seulele platine favorisele phénoméne de

cabonatation du support.

Mikulova et coll. ont montré que leertes cgpadtés de stockage’oxygere étaient
responsables du phénoménerndpoisonnement desatayseus par les espéces GO[1].
Ced pourait expliquerl’augmentation déa proportion encarbonates entr@iO, et TiCe50
mais nullement pour CeODanscete étude, PtCefconduit autaux decarbonatatiorle plus
élevé dda série alors qiil présentela CSOla plus fable. Une autre prapété entre alos en
jeu : la basicité du support, connue pour favoriser la formation de carbonates [6].

Les propriétés desaalyseurs dépendent doricla fois des CSO des maigux et de
propriétés ado-basiques deeux-d, 1’'une pouvant pendrele pas sur’autre. Il estdonc difficile
de dresser ici une a&ation avec les p&rmances dalytiques pourl’oxydation de lacide

acdique.

131



( ) P LSS (b)
\ 1350
fan lau ‘.. vCO monodentés
\
‘I
A
" I
. ’
. o \ ; 10
H] g Y : +COpolydentés
- E [ 5
H Vo 1533
H E Y i v COmanodentés
£ = N (+ bidentés)
1628
G0Heau
moléculaire
1630 avant ——RuCeAR a
——RuCe §0Heau apres
. melécdare T RuTIOZAR
""""" RuTi02 - - -RuTiCe 50AR
- - -RuTiCe 30
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 | 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200
Numberd'onde (cm-') Number d'onde (cm-!)
==
1340 1312 YCO monodentés
\ vCOmomodentés v CO bidentés
\
}
H y
g \ / < s 50H eau
H \\ ‘; 1540 § moléculaire
g v/ vCO =
% N monodentés + H
E v, H =
E 1620 bidentés £
§0Hea )
moléaulaire
v CO polydentés
avant oo
—PtCe 1530 1450 \
----- BTO2 vCO vCO polydentés apres
- - -PtTiCe 50 ——PICeAR monodentés
----- P02 AR
= = =PtTiCe 30 AR
T T T 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200
1800 1700 1600 - :]:lOOd c 1400 1300 1200 Number d'onde (cm-%)
1 er d'onde (cm-

Figure 9 : Spetres IR des catalyseursvant et aprésréaction ’OVHC del’acide acéique: (a) et (b) pour les natériaux a basede ruthénium: (c) et (d) pour ceux a base deplatine.




Références bibliogrgphiques

[1] J. Mikulov4, J. Bebier Jr., S. Rossignol, D. Mesnard, D. Duprez, C. Kappenstein, Journa
of Caalysis, 251 (2007) 172.81.

[2] J. Mikulova, S. Rossignol, J. Barbiér., D. Mesnard, C. Kappenstein, D. Duprez, Applied
Caalysis B: Environmental, 72 (2007)-10.

[3] C. Binet, M. Daturi, JC. Lavalley, Catalysis Today, 50 (1999) 2@25.

[4] O. Pozdnyakova, D. Teschné. Wootsch, J. Kréhnert, B. Steinhawle. Saue, L. Toth,
F.C. Jentoft, A. Knop-QGecke, Z. R4, R. Schlbgl, Journal of Catadig, 237 (2006) 116.

[5] Y. Sato, M. Koizumi, T. Miyao, S. Naito, Catalysis Today, 111 (2006)-164.

[6] Z.P. Masende, B.F. Kuster, K. Ptasinski, F.J.J. Janssen, Kakima, J.
SchouermApplied Cdalysis B: Environmental, 41 (2003%2-267.

[7] J. Mikulova, These de I’Université de Poitiers (2007).

[8] D. Matrtin, D. Duprez, J. Phys. Chem., 100 (1996) 99238.

133



Conclusion génerale



Conclusion généla

Ce travd de thése éitaconsacré 1I’étude del’influence de la teneur en Cg8ur les
propriétéscaalytiques, en oxydation voie humiaetalysée du phénol et déacide adique,
decaayseurs Ru/Ti@-x%CeQ et PITiO,-x%CeQ.

Une série thxydes mixes TiO-x%CeQ (x = 5, 10, 25, 50, 75) até&préparée pa
voie sd-gel. L’ajout dune faible quantié decérine aTiO, setraduit par une forte augmentation
de la surhce spécifique, ce qui pestexpliquer para formation doxydes mixtes TiCgO..
Cette hypothesesed’ailleurs étayé par les analyses DRX ou ugaiiage des raies de la cérine
est observé aingju’une diminution du pameétre de maille. Pour lguite de I’étude, afin @
s’affranchirde I’influence de la surface spécifique sur kmtions dOVHC, les supports ont
été cdcinés a différentes températures de mani@ ce que la stace soit similaire pour
tous les matgaux.

Les caayseus monométalliques ontté& préparés par imprégnation a feradsorption

électrostatique. Lemaériaux résultants, a bade ruthénium et de platine sur oxydes mixtes,
al’exception de RuTiCe75,gsentent departicules métalliques réparties de facon homegen
surle support et sontimilaires en taille (3-4 nm). De manggénérale, comme escomptés le
cgoacités de stockage tfexygéne de catalyseurs sontnaplifi€ées par la présence de cérirte e
€galement par la présencee phase métallique dispéesD’autre partil apparé que I’oxyde
de titane maintiente ruthénium etle platine sous undorme plus réduite que laéine.
La réduction dea céine est également favorisée péde titane, phénoméne’autant plus
maqué en pésence de ruthénium. Pour finir slar caractérisation descaayseus, il est
important de noter que le nomhiaal desitesaddes de Lewis & comparable poula série
Ru / TiO-x%CeQ alors quil diminue(excepté pour PtTiCe50) avec le pourcentage@&ime
pour la série Pt/ Tidx%CeQ.

Pour I’oxydation du phénol, a teneen cérine idetique, les cilyseurs a base de platine
sont plus performants queux a base de ruthénium. Ainsi, pour une méme tenecérier, la
série decaayseus a bae de ruthénium pesente toujours une pbacarbonée (dépbt en
suface + polynéres en solution) plus conséquente gdée de platine. Manmoins, bien que le
ruthénium favorise ce phénomenégst1’adivité du platine qui enst la plus im@aée. La
premiére conclusion résultant dedte observation & que des propriétés de stockage de
I’oxygéene importantes, puisdelles favorisent laformation de polsnéres en solution de
dépb6t despeces carborées, sont a lorigine dune limitation dela formation de CQ. En

revanche, il appattaque les siteaddes de Lewis des talyseurs pemettent de minimisela
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formation de polyméres et donc égalenmenépobtcaboné En effet, ils pemettentl’adsorption
de la liaison hydoxg du phénol pale doublet libre tlectronsde I’oxygene, dou1’oxydation
en ortho du phénol conduisant alorsaiéchol puis au C® Ce constigest d’autant plus visible
sur la série PtTiO,-x%CeQ.

En résumé, poui’OVHC du phénoljl faut éviter lescaalyseurs a fortegpadté de
stockage d1’oxygeneca cda induit des réactions de polymérisatiordetdépdt carboné a la
suiface des matéaux, et pivilégier la présence de siteaddes de Lewis afin dorienter la
réadion ves la formation de CQ@ Sur la base dees conclusions|le meilleur candidat &

I’oxydation du phénol, dans nos conditions expérimentales, egalgseur Pt/TiQ.

Pour I’oxydation de ladde acétique,’hddition decé&ine au platine supporté sur titane
est favorable da formation de CQ, avec un optimum pour une teneur en €é@ale a 50%

Il apparat alors, pour le platine, que la minéralisation augmentsidumgarement ave la
capacité de stockage des maaéx. En revanchecdle du ruthénium st peu im@adée. Les
propriétés en tenes de minéralisation destalyseurs a base de ruthénium supporté sur exyd
mixte avec 5%< CeQ < 50% vaient tres peu et sont beaucoup moins peidnts que
I’oxyde simple RuCeQet quele caayseur fortement chargé egrine RuTiCe75. Manmoins,
tous lescaalyseus a base de ruthéniumégsentent detaux de minéralisation supérielaseux
obtenus pour leurs homologugbase de platine. Le meilleur candiddtoxydation dd’acide
acdique, dans nos conditions expérimergadst le catalyseur Ru/Ce@

Il N’y a pas de corrélation claire entre les pantces caaytiques, les valeurs de
CSO des matéux et les propriétés ido-basiques de ceux-cCependanti| est évident que
le transfet d’oxygene du support v&le métal st primordial dande cas du platine paou
I’oxydation del’acide acdique alors que le ruthéniurng est beaucoup moins sensible
L’hypothée suivante a & formulée :la formation, ala sufface du ruthénium, dun oxyde de

type RuQ@ fournissant une partie daokygéne nécessaire a ladton.

En conclusion sur les gés decaalyseus Ru/TiO>-x%CeQ et PITiOx>-x%CeQ : le
platine est le meilleur choix de meactive poul’OVHC du phénol cale ruthénium favorise
la formation de polymeres en solution et un dég@boné ala surface des mat@ux. A
I’inverse, le ruthénium et le métal de choix pourOVHC del’adde actiqueca le platine

nécesste un transfert xygene important de la part du sugpor
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Résumeé

Parmi les diférents praédés chimiques]’Oxydation en Voie Humide QGalysée
(OVHC) appar@t comme une techniquedhoix pour le traitement desux usées a forte tene
en composérxiques et peu biodéglables. Ce procédé, sous pressionsidimité par la fable
solubilité de loxygene. Létape cuciae de la réadion est alorsle transfet de ’oxygéne
jusqu’a la particule métallique via le support. Les phénora@agssant ce transfert sont la
composition ds suppots oxydes etl’interadion métal/support. lobjectif de cetraval est
d’étudier I’influence de la teneur en Cg@onnue pour ses propriétés de tramsfiede stockage
d’oxygene, sur les projgtés decdayseurs Ru/Ti@x%CeQ et Pt/TiQ-x%CeQ en
oxydation voie humideaalysée du phénol et deadde acétique.

L addition decérine améliore les propriétés de stoakdgl’oxygéne des mat&ux mais
favorise (i) pour’ lOVHC du phénol, la formation de pohgres insolubles en soloh et le dépot
d’espéces adonées surla surlace caalytique, (i) pour ’'OVHC de I’adde acéique une
cabonatation des supports. Il en résultengddes deuxcas, une perte thctivité pa
blocage desitescaalytiques. Le platines’avére plusadif que le ruthéniunpour I’OVHC du
phénol alors quEinverse est observé dans le ca$’dade acétique.

Mots-clés :
Oxydation Voie Humide Qalysée, Ceyseurs supporté Métaux nobles, Phénol, Acide
acdique.

Abstr act

Among the diferent chemid processescaalytic wet ar oxidation(CWAO) appears
to be a promising process for tlreamentof wastavater contaning high levés of toxic ard
poorly biodegradable compounds. This over pressureegs@ limited by the low oxyge
solubility. The limiting step of reactiois the oxygertransferto the metal particle through the
support. Phenomena governirtigs transfeé are the oxide support composition and the
metal/supporinteraction. The objective ahis work is to study the influence of the CeO
content, known for its oxygen transfand storagegpacity, over thecaalytic properties of
Ru/TiO,-x%CeQ and PiliO,-x%CeQ for caalytic wet ar oxidation of phenol and egtic
add. The addition oteria improves the oxygen storagegpadty of materids butit enhames
i) for CWAO of phenol, théormation of insoluble polynrein solution and the deposition of
cabonaeous species on thetelytic suface, ii) for CWAO of acdic add, the famation of
cabonates on the support. In both casesdivity lost is dueto the blocking of celytic
sites. Platinum is more adive than ruthenium for CWAO of phenol while the opposite is
observed in the s&of acetic acid.

Keywords:
Caalytic Wet Air Oxidation, Supportedatalysts, Noble Metals, Phenol,c&ic Acid.



