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Abstract

Dans I’optique de toujours rechercher de nouvelles méthodes de synthése de catalyseurs
afin de diminuer le nombre d’étapes polluantes et couteuses et d’obtenir des catalyseurs aux
propriétés intéressantes, 1’utilisation du plasma glidarc apparait comme une possible
alternative. Le but de ce mémoire est donc d’utiliser un réacteur plasma de type glidarc a air
humide pour synthétiser des catalyseurs de type oxydes métalliques massiques simples, a partir
de précurseurs de Mn, Fe, Bi, Co, Al, Mo et Ni, et mixtes, a partir de mélanges de précurseurs
de Mn-Fe et de Bi-Mo. Si leurs performances sont validées au travers d’oxydation totale ou
partielle, ceci prouvera le potentiel intérét du plasma glidarc comme nouvelle méthode de
synthese de catalyse

L’utilisation du plasma glidarc pour la synthése d’oxydes simples et mixtes s’est avérée
concluante. En effet, des oxydes simples de Mn, Fe et Bi ainsi que des oxydes mixtes de type
Bi-Mo ont pu étre synthétisés. Cependant, cette méthode ne fonctionne pas a partir de tous types
de précurseurs dans les conditions étudiées dans ce mémoire puisque les précurseurs de type
nitrate de Mn, Fe, Al, Co et Ni ainsi que le précurseur de Mo d’ammonium, n’ont donné aucun
précipité. Des hypothéses pouvant expliquer pourquoi seuls certains précurseurs réagissent par
plasma glidarc pour former un précipité ont été posées. Parmi celles-ci, figurent I’acidification
du milieu lors de I’exposition qui rendrait le milieu trop acide pour permettre a certains
oxydes/hydroxydes de s’y former et également I’implication des réactions rédox entre les
especes précurseurs et les radicaux OH® et NO® créés par plasma. En outre, il a été suggéré que
I’acétate de manganése exerce un effet catalytique sur la capacité de certains précurseurs a
réagir avec les especes formeées par plasma glidarc. Au-dela de I’obtention d’un précipité, la
nature et les propriétés des oxydes simples et mixtes synthétisés varient selon les conditions
appliquées apres exposition au plasma glidarc (post-décharge et calcination). Ceci suggere qu’il
est possible de synthétiser des catalyseurs variés simplement en optimisant différents
parametres de synthése.

Pour I’oxydation totale du benzéne, les oxydes simples de Fe et Mn synthétisés par plasma
glidarc présentent des performances catalytiques comparables a d’autres catalyseurs préparés
au laboratoire dans le passé. Pour les oxydes mixtes de Bi-Mo, lors de 1’oxydation partielle du
propene, les catalyseurs plasmasynthétisés possédent une activité similaire a ceux développes
au laboratoire par combustion de solution. Ceci suggere que la synthése par plasma glidarc de
catalyseurs possédant une activité catalytique similaire voire supérieure a celle de ceux
synthétisés par d’autres méthodes est réellement possible. En outre, I’optimisation des
parameétres de synthese et une comprehension approfondie des phénomenes mis en jeu lors de
la réaction, rendraient cette méthode prometteuse pour la synthése de catalyseurs.



Abréviations

ETL : équilibre thermodynamique local

PD : post-décharge

DRX : diffractométrie des rayons X

XPS : spectrométrie photoélectronique a rayons X

MEB : microscope électronique a balayage

EDX : analyse dispersive en énergie

400° : calcination & 400°C pendant 2h

Mn : précipité obtenu via le précurseur de Mn(CH3COQ)3.2H20 exposé au plasma
glidarc

KMn : précipité obtenu via le précurseur de KMnO4 exposeé au plasma glidarc

Fe : précipité obtenu via le précurseur de (NH4)2Fe(SO4)2.6H20 exposé au plasma
glidarc

Bi : précipité obtenu via le précurseur de Bi(NO3)3.5H20 expose au plasma glidarc
Mn-Fe : précipité obtenu via le mélange de précurseurs de Mn(CH3COQO)3.2H>0 +
(NHa)2Fe(S04)2.6H20 exposé au plasma glidarc

KMn-Fe : précipité obtenu via le mélange de précurseurs de KMnOs +
(NHa)2Fe(S04)2.6H20 exposé au plasma glidarc

Bi-Mo : précipité obtenu via le mélange de précurseurs de Bi(NO3)3.5H.0 +
(NH4)sM07024.4H,0 expose au plasma glidarc

E° : potentiel standard de réduction

K® : constante d’équilibre standard de réaction

EO : étage d’oxydation
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|. Introduction



|.1. Contexte d’étude : la catalyse héterogene :

En 1817, Humphry Davy fut le premier scientifique a observer I’effet de la catalyse
hétérogéne. Il remarqua que la combustion de 1’alcool, éther, houille et méthane se passait en
dessous de leur température d’ignition lorsque ceux-ci étaient en présence de platine chauffeé.
[1], [2] Ce fut la premiére étape pour comprendre 1'utilit¢ d’un catalyseur. En effet, un
catalyseur est déefini comme étant « une substance qui accélére une réaction chimique ou qui
permet de la réaliser a plus basse température et/ou pression sans étre consommée par la
réaction ». [3] Il a pour effet de diminuer 1’énergie d’activation d’une réaction et permet donc
d’apporter moins d’énergie (thermique, électrique ou mécanique) au Systéme pour I’initier et/ou
de diminuer le temps nécessaire pour que celle-ci se fasse. Il y a donc un intérét économique et
écologique a effectuer une réaction en sa présence. [3], [4] Par la suite, il a été découvert qu’un
catalyseur peut aussi aider & augmenter le rendement et/ou la sélectivité d’une réaction. Cette
découverte a éteé effectuée en 1910 par Paul Sabatier qui remarqua que 1’alcool isobutyrique se
transformait en différents types de produits lorsque celui-ci était mis en présence de Cu ou
d’alumine. Ces derniéres caractéristiques, en plus d’avoir une utilité économique, présentent
aussi un intérét écologique particuliérement intéressant de nos jours puisqu’elles permettent
également de diminuer la production de sous-produits toxiques ou polluants. [3], [5]

Il existe 3 types de catalyseurs, enzymatiques, homogenes et hétérogénes. On dit d’un
catalyseur qu’il est hétérogéne lorsqu’il « constitue une phase distincte séparable par
filtration/décantation/centrifugation par rapport au milieu réactionnel ». [3] La plupart du
temps, un catalyseur hétérogéne est un solide contenu dans un milieu réactionnel liquide ou
gazeux. [3], [5] L’action de ce type de catalyseur peut étre vue comme un cycle ou les molécules
de réactifs s’adsorbent au catalyseur, réagissent a sa surface pour se transformer en produit
avant de se détacher, permettant au catalyseur d’étre prét a réaliser une nouvelle réaction. Il
existe différents mécanismes réactionnels catalytique dont le plus classique est celui de
Langmuir-Hinshelwood (figure 1.1). [3], [6], [7]

€a) O
&y
i separation

bonding

Figure 1.1 : Cycle catalytique d’'un catalyseur hétérogene (mécanisme de Langmuir-Hinshelwood)

[3]



Méme si un catalyseur hétérogeéne est souvent moins actif et sélectif qu’un homogene, il est
tout de méme préféré dans beaucoup d’applications pour diverses raisons : il est moins toxique
et corrosif, peut étre récupéré en fin de réaction en utilisant moins de solvant et donc en
produisant moins de déchets, peut étre réutilisé et/ou recyclé et peut étre employé dans
différents types de réacteurs. [3] Ainsi, les catalyseurs hétérogénes sont utilisés dans de
nombreuses industries comme celle des polymeéres, produits pharmaceutiques, produits
chimiques de base, fabrication de gaz de synthese, raffinage du pétrole, production d’énergie,
problémes environnementaux, ... [2], [4], [7], [8]

D0 a leur impact important sur les indicateurs economiques et environnementaux des
processus industriels, et parce que ces criteres sont encore plus importants a remplir de nos
jours, les catalyseurs sont utilises dans 85 a 90% des industries chimiques. [2], [4], [7] Par
conséquent, 1’étude de nouvelles méthodes de synthése ainsi que de la production de catalyseurs
aux caracteristiques toujours plus intéressantes (sélectivité, activité, stabilité, morphologie,
résistance mécanique et thermique, recyclabilité, prix, ...) est un secteur en plein essor ou des
recherches, découvertes et améliorations sont constamment effectuées. [2], [5], [6], [8]

|.2. Revue de la littérature ;

1.2.1. Types de catalyseurs hetérogenes :

Les 3 principaux types de catalyseurs hétérogenes sont les supportés, massiques et malaxés-
agglomérés. [8]-[10] Ceux synthétisés dans ce mémoire sont massiques, ce qui signifie qu’ils
sont uniquement constitués de substances actives. [8]

Les catalyseurs peuvent étre classés comme conducteurs (métaux), semiconducteurs
(oxydes et sulfides) ou isolants (zéolithes, oxydes métalliques, ...) [6], [7] Ceux abordés ici
sont uniquement des oxydes métalliques simples et mixtes. Un oxyde simple est une
combinaison entre un atome d’oxygene et de métal. Un oxyde mixte est un oxyde contenant
des cations de plus d’un élément chimique ou contenant des cations d’'un méme élément mais
présent sous différents étages d’oxydation. [11], [12]

Les oxydes metalliques simples et mixtes sont principalement utilisés dans 2 types de
réactions : totales et partielles. Les réactions d’oxydation totale, ¢’est-a-dire de combustion et
de dépollution, utilisent, par exemple, du CeO2, Fe203, MnOx, CuMnO2, CoFeOX, ... [80] Les
réactions d’oxydation partielle servent a synthétiser 25% des produits chimiques mondialement
produits (alcools, aldéhydes, acides, ...) et utilisent, par exemple, des catalyseurs de type
pyrophosphate de vanadyl (VPO), MoVTeNb-O, ... [7]



1.2.2. Méthodes “classiques” de synthése d’un catalyseur hétérogene massique

Comme dit précédemment, les catalyseurs synthétisés dans le cadre de ce mémoire sont des
oxydes métalliques massiques simples et mixtes. 1l existe différentes méthodes
conventionnelles de synthése de ce type de catalyseurs dont les plus répandues sont présentées
ci-dessous.

1.2.2.1. Les transformations thermiques :

Certains oxydes sont présents dans la nature sous forme de minéraux. Une méthode
rudimentaire pour préparer des oxydes simples est de calciner un précurseur commercial
provenant d’une ressource naturelle. On appelle ¢a la décomposition thermique. [7], [11]

Un autre procédé thermique utilisé pour synthétiser des oxydes mixtes est la méthode
céramique. Elle consiste en une succession de broyages, mixages et calcinations a haute
température des précurseurs de 1’oxyde afin de permettre la décomposition, la diffusion des
ions en phase solide et la conversion des oxydes simples en oxydes mixtes. [3], [7], [9]

1.2.2.2. La précipitation en phase aqueuse :

Cette méthode consiste en la précipitation d’un solide (le catalyseur) a partir d’une solution
aqueuse contenant le(s) précurseur(s) de celui-ci. [8]-[11] Le processus de précipitation se
passe en 3 étapes :

e La super-saturation est le moment ou le systéme est instable et ou une légere
perturbation, comme une augmentation de la concentration, une diminution de
température ou une augmentation du pH de la solution, provoque la précipitation. [10]

e La nucléation est le moment ou le précipité est formé. Cette étape peut se passer
spontanément ou étre provoquée par la présence d’un solide (impureté ou rugosité du
contenant dans lequel se passe le processus) aidant a diminuer la barriére d’énergie de
formation du précipité. [8]-[10]

e La croissance est le moment ou le précipité augmente en taille. La taille finale des
cristaux dépend du rapport vitesse de nucléation/vitesse de croissance. [8], [9]

Dans le cas des oxydes métalliques, la méthode la plus classique de synthése est de
solubiliser un précurseur dans une solution au pH acide. La précipitation de celui-ci en
hydroxyde est ensuite provoquée par une augmentation graduelle du pH de la solution. Le
précipité est alors transformé en oxyde a 1’aide d’une activation thermique. [10], [11]

La synthése d’oxydes mixtes par coprécipitation se déroule de la méme maniere en ajoutant
dans la solution des précurseurs en proportions correspondant a celle de 1’oxyde mixte final
attendu. Ces précurseurs doivent précipiter en méme temps ce qui nécessite un ajustement du
pH tout au long de I’opération. [3], [8]-[10]



1.2.2.3. Le procédé Sol-gel :

La méthode sol-gel est un procédé qui se passe lorsque les particules d’une suspension
colloidale (sol) réticulent pour former un réseau en 3 dimensions (gel) emprisonnant les
molécules du milieu liquide. [3], [9]

Dans le procedé sol-gel, a I’inverse de la précipitation, le liquide utilisé n’est pas aqueux
mais organique (souvent un alcool). Le procédé peut ainsi étre de 2 types : hydrolytique ou non
hydrolytique. [11] L’hydrolytique nécessite la présence d’eau pour initier la réticulation,
laquelle doit étre évaporée dans les étapes de synthese suivantes. [9], [13] Le non-hydrolytique
prend place en absence compléte d’eau. [13]

Un oxyde mixte peut étre obtenu a partir de cette méthode si le sol de départ contient des
espéces précurseurs qui peuvent réticuler ensemble et au méme moment. [9], [13]

1.2.2.4. Autres méthodes de synthese :

La polymérisation en phase gazeuse est utilisée pour former des oxydes avec une grande
surface spécifique. Elle consiste en I’hydrolysation d’un précurseur volatile en mettant celui-ci
en contact avec une flamme et un flux de Hz et O.. [9], [11]

Les avantages et désavantages de chaque méthode sont représentés dans le tableau I.1.



Tableau 1.1 : Avantages et désavantages des méthodes classiques de synthése des oxydes simples et

mixtes
Méthodes de Ox,y-des
synthése _synthetisadles Avantages Désavantages
’ . o Facile e  Présence d’impuretés
Decomposition RO .
. X Controle limité des propriétés de
sl (MoOs texture
[71, [11] [14]) Donne souvent uniguement la phase la
plus stable de I’oxyde
X Co(t énergétique et économique
Méthode (Bi-Mo ; important
céramique Sb-Mo ; Faible homogénéité des solides
[3] o) formés
Faible surface spécifique
Facile Choix minutieux des conditions de
Economique synthése
Large variété Nécessite parfois de gros volumes de
Précipitation X X de catalyseurs solution pour le lavage et la
en phase (F?zosy (Bi-Mo, synthétisables récupération des produits
agueuse TiO,, ) Large variété Utilisation d’acides et bases fortes
3], [8]-[11] SiOz,- de propriétés néfastes pour I’environnement
’ Al20s, par catalyseur Oxyde mixte : choix approprié des
o) précurseurs et ajustement minutieux
du pH lors de la synthese
Meilleur Choix minutieux des conditions de
contrdle de la synthese
synthése et des Précurseurs alkoxydes moins stables
propriétés et plus couteux que les précurseurs
texturales utilisés en précipitation
Non Hydrolytique : évaporation de 1°eau
hydrolytique : peut provoquer un frittage, une
o X X conserve la transformation de phase ou un
Procede sol-gel (oxydes (Ni-Mo, porosité du gel effondrement de la structure de
[31, [9], [11], simples  py.zy. grace a I’oxyde
[13] de Mn, Pb-Al, I'utilisation de Non-hydrolytique : travail sous
Fe, Co, ) solvant atmosphére inerte
Ni, V...) organique Oxyde mixte : nécessite des espéces
évaporables a précurseurs capables de réticuler
plus basse ensemble et au méme moment >
tempeérature difficile, précipité formé souvent
que I’cau hétérogéne (2 types d’oxydes
présents)
Polymérisation X Grande surface Précurseurs chlorés relarguant HCI
en phase (Fe20s, spécifique lors de la synthése
gazeuse TiO, Nécessité des gaz réactants d’étre
[9], [11] MO(;z, préchauffés a plus de 1000°C

NB : « X » signifie que ces types d’oxydes sont synthétisables par la méthode




1.2.3. Le procéde plasma :

[.2.3.1. Définition d’un plasma :

En 1928, Irving Langmuir fut le premier scientifique a décrire un nouvel état de la matiere,
autre que solide, liquide et gazeux. Il lui donna le nom de « plasma ». [15]-[17] Il est défini
comme un gaz ionisé globalement neutre constitué d’espéeces « légeres » (électrons et photons)
et d’especes « lourdes » (molécules, atomes, ions et radicaux). [18] On I’observe a 1’état naturel
(étoiles, foudre, feu, couronne solaire, ...) ou artificiel quand 1I’énergie thermique amenée est
suffisante que pour que les collisions entre les atomes d’un gaz provoquent 1’expulsion de leurs
électrons. [18]

1.2.3.2. Dispositif expérimental pour la formation d’un plasma :

Artificiellement, un plasma est formé grace a un transfert d’énergie entre une source,
souvent une décharge électrique, et un gaz. [18] Le dispositif expérimental utilisé a cet effet
comprend une source de tension (Uo), une résistance (R) et un tube rempli de gaz a une certaine
pression (P). Le tube est constitué de 2 ou plusieurs électrodes conductrices (E) entre lesquelles
une décharge électrique d’intensité I et de tension U peut se manifester. (figure 1.2) [19], [20]
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Figure 1.2 : Dispositif expérimental de formation d’un plasma [25]
1.2.3.3. Les différents types de plasma :

Comme pour les gaz, la température d’un plasma est déterminée par 1’énergie des particules
du milieu. [17] En sachant cela, le plasma peut étre séparés en 3 classes : « chaud », « froid »
et « tiede » (figure 1.3).

Dans un premier temps, les électrons creés entre les électrodes du circuit accumulent
I’énergie donnée par le courant électrique. Lorsque ces électrons rentrent en collision avec les
molécules de gaz, ils perdent seulement une petite portion de leur énergie. De ce fait, au début
du processus, la température des électrons (Te) est plus élevée que celle des particules lourdes
(Tg). Par la suite, le nombre de collisions entre ces électrons et les particules lourdes
augmentant, leurs températures mutuelles s’équilibrent (Te=Tg). [17] On atteint un equilibre



thermodynamique local entre ces particules (ETL) qui se fait a température et pression élevées.
Ce plasma est appelé « chaud » ou « thermique ». [17], [18], [21] En laboratoire, ce type de
plasma est difficile a utiliser puisqu’il nécessite un codt énergétique élevé pour le générer,
I’utilisation d’un milieu réactionnel et de matériaux capables de résister a de telles températures
et une usure rapide des électrodes. [19] Dans le plasma chaud on retrouve les arcs électriques
et les torches a plasma. [22]

Il est également possible que I’ETL ne soit pas atteint si le temps ou 1’énergie n’est pas
suffisant (décharges corona ou pulsées) ou si un mécanisme de refroidissement de 1’entiéreté
du gaz est mis en place (décharge a basse pression et parois refroidies). [17], [22] Dans ce cas-
ci, latempérature des électrons (>10000K) est toujours supérieure a celle des particules lourdes,
proche de la température ambiante (Te>Tg). On parle alors de plasma « froid » ou « non-
thermique ». [17], [18], [21], [23], [24] L’intérét de ce type de plasma est qu’il ne nécessite pas
de trop hautes énergies pour étre créé. De plus, le milieu réactionnel peut rester a basse
température lors des réactions qui, elles, peuvent toujours se faire grace a la forte énergie des
électrons. [22]-[24] Cependant, une pression inférieure a la pression atmosphérique est requise
ce qui peut poser probléme pour une mise en place a 1’échelle industrielle. [19], [22]

Entre ces 2 familles de plasma existe un intermédiaire : le plasma « tiede » ou « trempé ».
En effet, autour de la pression atmosphérique, I’ETL n’est pas rigoureusement respecté. [18],
[21] Ce plasma possede a la fois les caractéristiques dun plasma chaud, par les especes formées
dans le gaz, et d’un plasma froid, par la température ambiante des especes lourdes. [21], [25],
[26] Ce type de plasma présente un intérét industriel puisqu’il opére a pression atmosphérique
et a température ambiante, ce qui permet, entre autres, de travailler avec des milieux aqueux et
de ne pas devoir utiliser trop d’énergie pour les mettre en place. [18], [19] Parmi cette famille
on retrouve le plasma a arc glissant, qui est celui utilisé dans le cadre de ce mémoire et décrit
en détails par la suite.
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Figure 1.3 : Représentation des différents types de plasmas existant selon ’énergie thermique des
especes présentes et la pression a laquelle elles existent [19]



1.2.3.4. Le plasma a arc glissant ou « glidarc » :

La décharge électrique utilisée dans le cadre de ce mémoire pour créer un plasma est dite
« glissante » ou « glidarc » (raccourci de la forme anglaise « gliding arc plasma »). Elle a été
inventée par H. Lesueur et développée par A. Czernichowski en 1988. [22], [27] Ce type de
dispositif possede au minimum 2 électrodes faites d’un matériau conducteur, fixées ou en
rotation, de formes variées. [28], [29] Le systeme utilisé ici est représente a la figure 1.4. Il est
constitué de 2 électrodes symétriques divergentes fixes en forme de demi-ellipses. Un arc
électrique, formé a 1’aide d’un générateur haute tension (entre 5 et 10 kV), est creé a la plus
petite distance entre ces électrodes. Ensuite, un flux de gaz, qu’on appelle « gaz plasmagene »,
est envoyé perpendiculairement a 1’arc afin de pousser celui-ci le long des électrodes. Au bout
de ces électrodes, la distance est trop €levée que pour maintenir 1’arc. Une nouvelle décharge
peut dés lors se former au début de celles-ci. L’ensemble des arcs créés forme un « panache ».
[22], [30]-[34] Le gaz plasmagene, en rencontrant 1’arc, constitue le plasma chaud. Mais celui-
ci se refroidit en se déplacant le long des électrodes et devient des lors un plasma froid. Le
glidarc est donc constitué des 2 types de plasma et c’est pour cette raison qu’on le qualifie de
« tiede ». [26], [30], [32], [35] Cette technique a été créée afin d’augmenter le temps de vie des
électrodes tout en continuant a faire des réactions typiques d’un plasma thermique. En effet, si
un plasma chaud est appliqué en continu sur les électrodes, leur temps de vie est relativement
court a cause de la corrosion chimique et érosion thermique provoquées. [22], [28], [29]

Figure 1.4. Plasma formé entre les électrodes d’un dispositif « plasma glidarc » : (1) plasma
froid/panache ; (2) plasma chaud/arc ; (3) électrodes. (a) [19] ; (b) [36]



1.2.3.5. Réactions chimiques dans le plasma glidarc a air humide :

Différents types de réactions peuvent se produire dans un plasma telles que des excitations,
ionisations, dissociations, recombinaisons, ... (tableau 1.2). [37]

Tableau 1.2 : Réactions typiques intervenant en phase plasma [37]

Type de réaction Source Réaction
Particule lourde A+B—->A"+B
Excitation par Photon A+th -4
Electron A+e o A" +e”
Transfert A+B*-> A"+B
Relaxation A" > A+ hv
Impact de particules lourdes A+B->A"+B+e”
lonisation par Attachement d’un ¢électron A+e - A"
Impact d’un photon A+hv—> AT +e”
Impact d’un électron A+e” > AT+ 2e”
Atomes A+A+B->B+4,
Electron + ion At+e 5 A+ hv
Recombinaison de lon + ion A+ Bt - AB
Radicaux R'+H - RH
lon + molécule At +B - AB*
Transfert de charge A+B* > A*+B
Impact de particules lourdes A, +B->A+A+B
Dissociation par Attachement d’un électron Ay+e” - A+A+e”
Impact d’un photon A, +hv->A+A+hv
Impact d’un électron A, +e > A +A +e”

NB : * = espece excitée ; ° = espece radicalaire ; hv = photon

Les especes genérées via ces réactions dépendent du gaz plasmagene envoyé entre les
¢lectrodes. Dans le cas ou le gaz utilisé est I’air humide, les especes créées sont représentées au
tableau 1.3. Les espéces parents sont celles amenées par le gaz plasmagéne. Celles-ci, en
rentrant en contact avec la décharge électrique, se transforment en especes primaires qui, elles-
mémes, peuvent réagir avec d’autres espéces primaires ou parents pour former des especes
secondaires. [37] Ce sont ces especes primaires et secondaires qui, en interagissant avec un
milieu disposé sous le panache, permettent d’effectuer certaines réactions. Dans ce mémoire, le
milieu est une solution aqueuse, disposeé de maniére a étre suffisamment proche du panache ou
ces especes résident. [34], [38]

Quand le plasma est coupé et que la solution est laissée au repos en dehors du reacteur,
pendant un temps défini et dans certaines conditions, d’autres réactions peuvent encore se
produire grace aux nouvelles espéces formées (tableau 1.3). Nous appelons ¢a les « réactions de
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post-décharge temporelle » (RPDT). Ces réactions peuvent se passer encore des jours voir des
semaines apres que la source d’énergie ait été coupée. [37]

Tableau 1.3. Principales espéces présentes dans un plasma de type glidarc a air humide [37]

Type d’especes Espéces majoritaires

Parents (air humide) N2, Oz, H20
Pendant la Primaires OH°, NO°, H°, O°N°, ...
décharge plasma Secondaires NO°, OH°, HNO3, HNO2, NO2, NO-°, H*,
NOy, HxOy, ...
En post-décharge (PD) H202, HNO3s, HY, ...

Une analyse par spectrométrie d’émission a déterminé que les éléments les plus présents
dans les espéces primaires sont les radicaux NO° et OH°. [37], [39] Ills sont formés via la
collision des espéces parents avec les €lectrons de 1’arc.

Les OH® sont formés grace aux molécules d’H20 : [34], [37], [39], [40]
H,0+e~ > OH°+H +e” (Eq.1.1)

Les NO°® sont formés en plusieurs étapes. Dans un premier temps, 1’oxygéne se dissocie en
radicaux : [19], [25], [39], [41], [42]

0, +e” - 20°+e” (Eq.1.2)

Ces radicaux permettent ensuite de casser les liaisons du N2 et former des NO° : [20], [35],
[39], [43]

N, + 20° - 2NO° (Eq.1.3)
1.2.3.6. Utilisation industrielle du plasma glidarc :

Les especes formées par plasma glidarc en air humide lui conférent toutes sortes de
propriétés (acidifiantes, oxydantes, réductrices, ...) qui le rendent intéressant pour plusieurs
types d’applications. Il est déja utilisé pour les traitements de dépollution des eaux et de I’air,
la production d’Hz, I’oxydation et la conversion d’hydrocarbures, la modification des propriétés
de surfaces solides, ... [22], [32], [37], [44]

Mais les especes NO° et OH° sont particulierement celles qui nous intéressent ici
puisqu’elles possedent la particularité d’avoir un pouvoir oxydant et réducteur fort. En effet,
parmi tous les couples présents dans le réacteur, ce sont ceux possédant le potentiel standard
(E®) le plus haut (OH°/H20 : 2,85 V/ENH) et le plus bas (NO3/NO° : 0,94 V/ENH). [19], [30],
[32], [37] Ces radicaux peuvent donc servir & effectuer des réactions d’oxydo-réduction. C’est
de cette particularité dont se sont servis certains chercheurs pour synthétiser des catalyseurs de
types oxydes et hydroxydes métalliques par plasma glidarc.
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Différents catalyseurs ont déja été synthétisés tels que du TiO2, TiO2/SnO., FeOOH, Fe.03,
geothite/kaolinite (FeOx supporté), SnO- et différents polymorphes de MnO.. Les précurseurs
utilisés pour leur synthése sont variés et ceux-ci réagissent avec les especes radicalaires afin de
se réduire/s’oxyder en le catalyseur final formé. [35], [41], [42], [45]-[49] Ces différents
catalyseurs et réactions sont représentés au tableau 1.4.

Tableau 1.4 : Catalyseurs de type oxydes et hydroxydes métalliques synthétisés via plasma glidarc a

air humide
Précurseurs Catalyseurs Réactions de synthése
synthétises
TiCls TiO2 TiCl; + OH° + H,0 - Ti0, + 3HCI
[42], [47]
TiCls + SNCl.2H20 |~ Ti02/Sn0O2 TiCl; + SnCl, + 30H° + H,0
[49] - Ti0,/Sn0, + 5HCI
(NH4)2Fe(SO4)2.6H20 FeOOH (1) Fe?* + OH®° -» Fe3t + OH™
[20], [41] (2) Fe3* 4+ 20H™ + H,0 - FeOOH + H;0*
Fe20s 2Fe00H =" Fe,0, + H,0
[20], [45]
Kaolinite de FeOx/kaolinite (1)Fe?* + OH® - Fe3* + OH~
Mayouom + [20] (2)Fe3* + 20H™ + H,0 — FeOOH + H;0%
(NH4)2Fe(SO4)2.6H20
KMnOg4 a-MnO; et MnO, + NO° - MnO, + NO3
v-MnO>
[19], [35], [46]
Mn(CH3COO0)3.2H20 = y-MnO; et Mn3* + OH° + H,0 > MnO, + H*
B-MnO2
[19], [46]
SnClz SnOz (1) SnCl, + H,0 < Sn(OH)Cl + HCI
[49] (2) Sn(OH)Cl + 30H® - Sn0, + 2H,0 +%Cl2

Le plasma glidarc est donc une méthode utilisable dans diverses applications. Ce procédé
suscite un intérét particulier pour les industriels par rapport aux autres types de plasmas pour
plusieurs raisons :

e L’application a lieu a pression atmosphérique et température ambiante et nécessite donc
un apport en énergie plus faible que les applications ayant lieu avec les autres types de
plasma. [37]

e Parmi les différentes technologies utilisant le plasma, le plasma glidarc est la technique
créant le plus d’électrons a haute énergie pour un méme colt énergétique. [25], [34],
[37]

e Le nombre d’espéces primaires formées dépend de la quantité d’énergie apportée pour
créer la decharge. On peut donc augmenter le nombre d’espéces actives en augmentant

12



I’énergie apportée (en augmentant le voltage) ce qui réduit le temps de réaction mais
augmente également 1’énergie consommée ainsi que le risque de créer des effets
thermiques. Cependant, on peut aussi travailler & plus basse énergie et former la méme
quantité d’espéces actives en augmentant le temps de traitement. [37] Travailler avec
I’air humide est également une maniére d’augmenter la quantité d’especes réactives
créées. [50]

Les especes créées en post-décharges permettent encore de réaliser certaines réactions.
L’intérét ici est qu’apres avoir apporté une certaine quantité d’énergie pour initier la
réaction, il suffit ensuite de la laisser se produire aprés coupure de la source d’énergie.
Il y a donc moyen de diminuer drastiquement la quantit¢ d’énergie a fournir en
exploitant la potentialité des réactions en post décharge. [25], [37]

Les réacteurs plasma glidarc sont continuellement étudiés afin de trouver des
améliorations qui augmenteraient leur efficacité. Plusieurs possibilités ont été decrites
comme changer la nature et le flux de gaz plasmagene, augmenter le nombre
d’¢électrodes, utiliser des réacteurs circulant plutot que batch, changer la maniére dont
le réactif est amené dans le réacteur (par injection), ... [28], [29]

Mais cette technique présente aussi des désavantages non négligeables dont notamment :

L’utilisation de haut voltage pour former la décharge. Ceci nécessite donc une
infrastructure sécurisée pour éviter tout danger d’électrocution pour le personnel
I’utilisant. [37]

Il existe un risque que le plasma synthétise des espéces dangereuses telles que des
dioxines. Cette potentialité doit donc étre considérée lors de I’installation du réacteur.
Cependant, dans un plasma glidarc, ces espéces sont produites en plus faible quantité
que dans un plasma thermique. Le cott d’installation pour pouvoir gérer ces especes est
donc moindre par rapport aux autres types de plasma. [37]

Malgré ces quelques désavantages, le plasma glidarc semble étre tout de méme un procédé
prometteur dans diverses applications. Neanmoins, a cause de certaines de ses caractéristiques,
son utilisation a des fins de synthése de catalyseurs représente un réel défi. En voici quelques-

uns :

Certains précurseurs utilisés pour la production des différents oxydes ou hydroxydes
par plasma glidarc sont chlorés. Or, ceux-ci, lors de la synthése, relarguent de I’'HCI ou
du Clo. [47]-{49]

Les recherches effectuées dans le domaine de la synthése de catalyseurs a 1’aide du
plasma glidarc sont peu nombreuses et mal comprises. Beaucoup d’hypothéses sont
posées concernant 1’effet des espéces créées dans le milieu sur les précurseurs exposés
mais aucune n’est réellement vérifiée pour I’instant. De plus, beaucoup d’articles se
contredisent sur la nature de ces especes et sur les réactions de création de celles-ci. De
ce fait, il est difficile de prévoir a ’avance quel type de précurseur serait plus approprié
pour la synthese ainsi que les réactions pouvant s’y produire.
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e Les articles publiés sur la synthése d’oxydes mixtes par plasma glidarc sont inexistants.
On ne peut donc savoir a I’avance si cette méthode est utilisable pour leur synthése. De
plus, les techniques classiques de synthése d’oxydes mixtes (co-précipitation et sol-gel)
laissent penser qu’un tel type de catalyseur n’est synthétisable que si les précurseurs de
I’oxyde réagissent en méme temps. Or, comme dit dans le point précédent, peu d’oxydes
simples ont été synthétisés par plasma glidarc et le moment exact de
réaction/précipitation de ces oxydes n’est pas non plus connu. De fait, le choix des
précurseurs pour la synthese des oxydes mixtes semble peu motivé et la probabilité
d’obtenir réellement un oxyde mixte a 1’aide de cette méthode est faible.

e Plusieurs paramétres ont des effets variés lors de I’utilisation du plasma glidarc. En
effet, la post-décharge et la calcination ont un impact sur la cristallinité et/ou sur le type
de polymorphe obtenu, le gaz plasmagéne utilisé a un effet sur les especes créées en
plasma et donc sur les types de réactions qui s’y passent, le temps d’exposition au
glidarc a un effet sur la quantité de précipité récupéré, ... Chacun de ces facteurs a un
impact différent selon le type de précurseur utilisé. Or, les recherches dans le domaine
étant peu nombreuses, chacune de ces pistes doit étre explorée lors de 1’utilisation d’un
nouveau type de précurseur. [19], [20]

L’étude du plasma glidarc comme méthode de synthése de catalyseurs représente donc un
vrai challenge.

|.3. But :

Comme dit précédemment (section 1.2.1), les réactions catalytiques d’oxydation totale ou
partielle constituent une grosse partie des réactions chimiques réalisées en industrie. La
synthese de catalyseurs capables de les réaliser est donc un secteur constamment actif. Les
methodes « classiques » de synthése d’oxydes simples ou mixtes présentent certains avantages
mais aussi des désavantages comme la difficulté d’obtenir des solides homogénes, avec des
propriétés de textures précises, sans impuretés et avec une grande surface spécifique. De plus,
ces techniques de synthése « classiques » passent par des étapes parfois délicates, polluantes et
couteuses énergétiquement et économiquement. Parmi ces procédés commence a émerger
I’idée d’utiliser le plasma pour provoquer des réactions de synthése de catalyseurs. Plusieurs
types de plasma existent mais 1’arc glissant suscite un intérét particulier par rapport aux autres
pour des raisons économiques, écologiques, de facilité de mise en place, ...

C’est dans ce contexte d’utilisation de nouvelles techniques de synthése permettant de
diminuer le nombre d’étapes polluantes et couteuses et d’obtenir des catalyseurs aux propriétés
intéressantes qu’est venue 1’idée de lancer ce mémoire. En effet, le but de celui-ci est d’utiliser
un réacteur plasma de type glidarc a air humide pour synthétiser des catalyseurs de type oxydes
métalliques simples et mixtes massiques et d’ainsi prouver que le plasma glidarc présente un
potentiel intérét comme nouvelle méthode de synthése de catalyseurs.
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|.4. Stratégie :

Pour explorer le potentiel que présente le plasma glidarc pour la synthese de catalyseurs, la
stratégie adoptée se divise en 3 étapes :

1) Des solutions de différents précurseurs de métaux sont exposées au plasma glidarc
dans le but d’obtenir un précipité correspondant a divers oxydes simples et mixtes.
2) Les precipités formés sont ensuite caractérisés par diffraction des rayons X (DRX),
spectrométrie photoélectronique a rayons X (XPS) et analyse dispersive en énergie
(EDX) dans le but de les identifier. Des images de microscopie a balayage (MEB)
sont également générées afin d’observer la morphologie de ceux-Ci.
3) Enfin, les catalyseurs synthétisés sont testés catalytiquement afin d’évaluer leur
efficacité via 2 types de réactions selon la nature de ceux-ci :
o L’oxydation totale du benzéne
o L’oxydation partielle du propéne en acroléine.
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1. Materiel et

methodes




Dans cette partie, la méthode de synthése des catalyseurs de type oxydes simples
et mixtes par la méthode du plasma glidarc a air humide sera décrite. Les précurseurs utilisés,
solutions réalisées, le dispositif expérimental et la méthodologie d’exposition au plasma glidarc
seront présentes. Les techniques de caractérisations des catalyseurs synthétisés et la maniere
suivant laquelle ceux-ci ont été testés catalytiquement seront également expliquées.

11.1. Matériel ;

Les précurseurs utilisés dans ce mémoire pour la synthése des différents catalyseurs sont :
ammonium-fer(ll) sulfate hexahydraté ((NHs)2Fe(SO4)2.6H20; > 99%; 392,14 g/mol),
permanganate de potassium (KMnOs; > 99%; 158,04 g/mol), nitrate de bismuth(ll)
pentahydraté (Bi(NOs)3.5H20 ; > 98% ; 485,07 g/mol), nitrate de manganese(ll) tetrahydraté
(MnN20e.4H20 ;> 98% ; 251,01 g/mol) et nitrate de cobalt(ll) hexahydraté (Co(NO3)2.6H20 ;
> 98%; 291,04 g/mol) provenant de Roth. Acetate de manganese(lll) dihydraté
(CeHoMnNOs6.2H20 ; 97% ; 268,10 g/mol), nitrate de fer(l11) nonahydraté (FeN3Og.9H.0 ; >
98% ; 404,00 g/mol), nitrate de nickel(Il) hexahydraté (N2NiOe.6H.O ; 290,81 g/mol)
provenant de Sigma Aldrich. Heptamolybdate d’ammonium (H24M07NsO24.4H20 ; >98,5% ;
1235,86 g/mol) provenant de VWR. Nitrate d’aluminium nonahydraté (A1(NOz)3.9H.0 ; >

95% ; 375,13 g/mol) provenant de Merck.

Les autres réactifs eégalement utilisés dans ce mémoire sont : eau distillée provenant du
laboratoire, acide acétique (C2H402 ; > 99% ; 60,05 g/mol) et acide nitrique (HNOs ; 60% ;
63,0g/mol) provenant de Roth.

11.2. Méthodes :

11.2.1. Synthese des catalyseurs :

11.2.1.1. Préparation de la solution précurseur :

Les solutions sont toutes préparées dans de 1’eau distillée.
Oxydes simples :

Les concentrations choisies pour la synthése des oxydes simples sont présentees dans le
tableau I1.1. Les concentrations utilisées pour le KMnOs et (NHa)2Fe(SO4)2.6H20 sont
identiques a celles utilisees par F.W. Boyom Tatchemo et A. Tiya Djowe dans leur these. [19],
[20] Celles du Bi(NO3)3.5H20 et (NH4)sM07024.4H20 sont identiques a celles testées
précédemment par un autre expérimentateur du laboratoire. Les concentrations des précurseurs
restant ont été fixées arbitrairement a 0,01 mol/L.
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Le nitrate de bismuth a été préparé avec et sans acide nitrique 10% (15 mL dans 500 mL de
solution) afin d’observer si la décomposition de celui-ci en subnitrate (BisHoN4O22) dans de
I’eau pure avait une influence sur la nature du précipité final obtenu. [51]

Tableau I1.1 : Concentrations des solutions précurseurs utilisées pour la synthese des oxydes simples
par plasma glidarc

Précurseur Concentration Concentration | Temps d’exposition
(o/L) (mol/L) au plasma
1,58 0,01 20 min

3,425 0,013 30 min
: 0013 th
8,167 0023 1h
355 0019 th
2,164 44.10° 1h
101 85.10° th
2,908 0,01 45 min
2,31 0,01 35 min
4,04 0,01 35 min

Oxydes mixtes :

Pour la synthése des oxydes mixtes, la concentration de chaque précurseur est calculée selon
le ratio final voulu en chaque élément. La concentration totale de la solution est de 0,01 mol/L.
Ces concentrations sont représentées au tableau 1.2 pour les oxydes de bismuth et de
molybdéne et au tableau 11.3 pour les oxydes de manganese et de fer.

Pour les oxydes de Bismuth-Molybdéne, les ratios choisis sont ceux correspondant a des
oxydes mixtes déja identifiés comme existants et synthétisables par d’autres méthodes que le
plasma glidarc, a savoir le Bi2M0Qs, BizM020g et BioM03012. [52], [53] Etant donné que le
nitrate de bismuth précipite en subnitrate dans 1’eau, chaque solution préparée a été chauffée a
environ 100°C sous agitation jusqu’a dissolution compléte du précurseur avant I’exposition au
plasma.

Pour les oxydes de Manganése-Fer, les ratios choisis ont été testés avec différents types de
précurseurs afin de voir I’influence de chacun d’entre eux sur le solide plasmasynthétisé. Dans
la série 1, les ratios Mn-Fe (0,75 : 0,25) ; (0,5: 0,5) et (0,25 : 0,75) ont été réalisés avec et sans
acide acétique (environ 150 mL d’acide dans 500 mL de solution) afin de voir si la dissolution
du Mn(CH3C00)3.2H,0 avant son exposition au plasma a une influence sur le précipité obtenu.
En effet, sans ajout d’acide acétique, le précurseur de manganése ne se dissout pas dans 1’eau
distillée.
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Tableau 11.2 : Concentrations des solutions précurseurs utilisées pour la synthese des oxydes mixtes
de Bi-Mo par plasma glidarc

Ratio Bi-Mo | Concentration Bi(NO3)3.5H20 (NH4)6M07024.4H20
Mol/L 6,7.10° 3,3.10°
g/L 3,234 4,120

2:1 ‘

1:1 | Mol/L 5.10° 5.10°
| g/L 2,425 6,179

53 | Mol/L 4.10° 6.10°
| g/L 1,940 7,415

Tableau 11.3 : Concentrations des solutions précurseurs utilisées pour la synthése des oxydes mixtes
de Mn-Fe par plasma glidarc

Ratios

‘ 0,01 0 2,681 0 1,580 0

1:0 ,
0,9:0,1 \9.10'3 1.10° 2,413 0,392

0,75:0,25 ‘7,5.10‘3 2,5.10° 2,011 0,986 1,185 0,986

06:04 \6.10-3 410° 1,609 1,569

PR 5.10°  510° 1341 1,971 0,790 1,971 1255 @ 2,02
B 210° 610° 1072 2353
PEEEHDGA 33.10°  6,7.10° 0,894 2,628 0,527 2,628
ISR 2510° 7510° 0670 2,957 0,395 | 2,957
PR 1.10° | 9.10° 0268 3,529
| 0:1 | 0,01 0 3942 0 3,942

11.2.1.2. Exposition de la solution au plasma :

Le dispositif expérimental utilisé pour la synthese des différents catalyseurs est un réacteur
plasma a arc glissant ou « glidarc » de type batch mis au point par Lesieur et al. [27] Celui-ci
est composé de (figure 11.1):

e Un générateur haute tension (Siet (ltaly) ; 4,5kV ; 100/120mA) relié a une prise de
terre et a des électrodes en inox au profil divergent situées a I’intérieur du réacteur.
Le générateur crée une tension de 4,5kV mais celle arrivant réellement aux
électrodes n’est plus que d’environ 2 a 2,5kV di aux pertes entre les 2 parties.
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e Une alimentation en gaz constituée d’une source d’air comprimé, un barboteur a eau
et un debitmetre contrdlant le flux de gaz.

e Un réacteur central sous forme d’un tube cylindrique en verre a doubles parois avec
une entrée et sortie pour le liquide de refroidissement (eau), une autre entrée pour la
buse permettant de laisser passer le flux d’air entre les électrodes et une ouverture
permettant la sortie des gaz (afin de rester & pression atmosphérique a I’intérieur du
réacteur). Un robinet de sortie est également présent afin de pouvoir récupérer le
contenu aprés exposition au plasma.

Entrée de la Sortie des gaz
cible

= Buse «=

Sortie de
>
I’eau

Cibl Entrée de
Barboteur 101e £ ’eau

[ sortie de
la cible

Figure 11.1 : Dispositif expérimental du plasma glidarc de type batch [19]

Générateur

450 mL de la solution précurseur sont ajoutés dans le réacteur, préalablement lave, afin que
la distance entre la surface du liquide et les électrodes soit d’environ 2 cm. Cette solution est
doucement agitée a 1’aide d’un agitateur magnétique (environ 1 tour/seconde) durant toute la
durée de 1’exposition.

Le systeme de refroidissement et la hotte sont ensuite mis en marche. Avant de brancher le
générateur haute tension, un flux d’air humide est envoye entre les 2 électrodes avec une
puissance assez forte pour que le panache du plasma arrive au bout de ces électrodes.

La solution est exposée au plasma durant 35 min pour les oxydes mixtes. Pour les oxydes
simples, les temps d’exposition varient selon le précurseur utilisé (tableau 11.1). Si aucun
précipité n’apparait aprés 1h d’exposition, le plasma est arrété.

Aprés coupure de 1’alimentation, la solution est laissée sous agitation dans le réacteur
pendant 15 min afin que le systéme refroidisse.
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11.3.1.3. Récupération de la solution :

La solution est ensuite récupérée via le robinet d’évacuation et est soit :

e Directement filtrée a I’aide d’un filtre qualitatif.

e Déposée en post-décharge (PD) dans un bain d’huile a environ 100°C pendant 3h
avant d’étre filtrée a 1’aide d’un filtre qualitatif.

e Déposée en PD a température ambiante durant un temps indéterminé jusqu’a une
éventuelle précipitation, apres avoir été déposée en PD dans un bain d’huile a
environ 100°C pendant 3h. Cette option n’est prise que si aucun précipité n’apparait.

11.3.1.4. Séchage et calcination :

Les solides récupérés par filtration sont séchés a 1’étuve sous air a 110°C pendant 22h + 2h
et ensuite calcinés sous air a 400°C pendant 2h.

La poudre récupérée est ensuite broyée a 1’aide d’un mortier puis conservée dans un tube
en plastique disposé dans un dessiccateur.

Les différents échantillons seront dénommeés comme présenté dans le tableau 11.4.

Tableau 1.4 : Nomenclature des échantillons discutés dans ce mémoire

Précurseurs Abréviation du preécipité
obtenu avec ce précurseur
KMnO4 KMn
Mn(CH3COO0)3.2H20 Mn
(NH4)2Fe(SO4)2.6H20 Fe
Bi(NO3)3.5H20 Bi
Mélange de Bi(NOz3)3.5H20 Bi-Mo
+ (NH4)sM07024.4H20
Mélange de KMnO4 + KMn-Fe
(NH4)2Fe(S04)2.6H20
Mélange de Mn-Fe
Mn(CH3COO0)3.2H20 +
(NHa)2Fe(S04)2.6H20

Par exemple, un échantillon de 25% en (NH4)2Fe(SO4)2.6H20 et 75% en KMnO4 ayant
subi une post-décharge et une calcination sera nommé : KMn-Fe (75 : 25) + PD + 400° et le
méme échantillon n’ayant pas subi de post-décharge ni de calcination sera nommé : KMn-Fe
(75 : 25) sans PD.
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11.3.2. Caractérisations :

11.3.2.1. Diffractométrie des rayons X (DRX) :

La diffractométrie des rayons X est une méthode permettant de déterminer la structure
atomique et moléculaire d’un cristal grice a la maniére dont des rayons X incidents sont
diffractés par celui-ci.

Le phénoméne de diffraction résulte d’une interaction constructive entre la mati¢re et un
rayon X. Une interférence est constructive lorsque les ondes réfléchies par deux plans
consécutifs sont en phase, ¢’est-a-dire que le déphasage entre ces 2 ondes est un multiple de la
longueur d’onde du rayon X incident (A). Pour que cette condition soit vérifiée, et qu'un pic de
diffraction soit observe, la différence de chemin optique parcourue par le rayonnement entre les
plans cristallins (2d sin 0) doit étre égale a un multiple entier de A ce qui se traduit par la loi de
Bragg (figure 11.2) ou d est la distance entre 2 plans cristallins et 8 est I’angle de diffraction :
[54]

2dsinf =n Al (Eq.11.1)
A C
Incident x-rays Diffracied x-rays
A A A c’
A | A
B %
L e e
d
A 4 i
4 B’
Atomic-scale crystal lattice planes

Figure 11.2 : Schéma de la diffraction des rayons X dans un cristal [55]

L’intérét de cette méthode est que le diffractogramme obtenu est une signature de la phase
cristalline d’une poudre. Si la poudre est un mélange de phases, le diffractogramme sera
constitue de la superposition des signatures de chaque phase présente. Il est des lors possible
de déterminer la nature de chaque phase cristalline d’un mélange si la signature de chacune des
phases a deja été déterminée auparavant et référencee dans une base de données. [54]

I1 est aussi possible de déterminer la taille du cristal (D) via I’équation de Scherrer en
connaissant la longueur d’onde des rayons X envoyés par la source (A), la largeur a mi-hauteur
d’un pic du diffractogramme obtenu (B) et I’angle de diffraction (0) auquel il apparait : [54]
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D =0,9.

Bcosd (Eq.11.2)
En pratique, le catalyseur, préalablement broyé, est placé sur un porte échantillon en
monocristal de Si poli recouvert d’une fine couche de créme Nivea© et est introduit dans un
diffractométre Bruker-D8 Advance avec une géométrie Bragg-Brentano. Les rayons X envoyés
sur I’échantillon sont produits a 1I’aide d’une anode de cuivre (Ka=0,15418 nm). L analyse est
effectuée pour des angles 20 = 5° a 80° avec un incrément de 0,015° et 0,15s de temps
d’intégration. La détection est effectuée 1’aide d’un détecteur LynxEye XE-T Technology. Les
diffractogrammes sont ensuite traités a 1’aide de la base de données ICDD-PDF2-2004. [56]

11.3.2.2. Spectrométrie photoélectronique a rayons X (XPS) :

La spectrométrie photoélectronique a rayons X est une analyse élémentaire de la
composition surfacique d’un échantillon grace a une mesure des photoélectrons émis par un
bombardement de rayons X sur la matiére.

Un rayon monochromatique de rayons X provoque 1’ionisation de 1’échantillon analysé
en ¢jectant des photoélectrons sur un profondeur d’environ 10 nm. Ces photoélectrons ont une
énergie cinétique qui est dépendante de leur énergie de liaison a I’atome de 1’élément duquel
ils proviennent. Ainsi, en connaissant 1’énergie des rayons X émis (hv), en sachant que la
fonction de travail (¢) est constante pour chaque échantillon et en mesurant 1’énergie cinétique
des photoélectrons (Ec), I’énergie de liaison de I’électron (EL) peut étre déterminée par la
formule : [6]

E,=hv—E.—¢ (Eq.11.3)

Cette énergie de liaison étant spéecifique a chaque orbitale d’un certain élément, elle
permet de déterminer quels éléments chimiques sont présents a la surface de 1’échantillon et en
quelle quantité mais aussi a quels autres éléments ceux-ci sont liés. Pour ce faire, on identifie a
quel atome correspond chaque pic du spectre de 1’intensité des photoélectrons en fonction de
I’énergie de liaison avant de calculer le pourcentage atomique de chaque élément présent dans
I’échantillon. Pour qu’un élément puisse étre détecté, sa concentration en surface doit étre
supérieure a 0,1% atomique. [6]

En pratique, les échantillons, préalablement broyés, sont déposes sur un autocollant
double face lui-méme déposé sur un porte échantillon en acier inoxydable de 4 mm de diameétre
placé dans un carrousel en aluminium. Ceux-ci sont ensuite dégazés sous ultra vide a 10° Pa
pendant 12h afin d’éliminer les composés physisorbés avant d’étre analysés. La machine
utilisée est un SSX 100/206 Photoelectrons Spectrometer provenant de Surface Science
Instruments (USA). Elle est équipée d’une source monochromatique Al RX micro-focalisé
alimentée a 20 mA et 10kV. La pression a I’intérieur de la chambre d’analyse est de 10 Pa,
I’angle d’analyse est de 55°. Un canon d’¢électrons fonctionnant a 8 eV et une grille de Ni placée
a 3 mm au-dessus de la surface de 1’échantillon sont utilisés pour assurer la stabilisation de la
charge de I’échantillon durant I’analyse. Les données sont traitées a 1’aide du programme

24



CasaXPS de Casa Software Ltd, UK. Pour calibrer 1’énergie de liaison, la composante C-(C,H)
du pic C 1s est positionnée a 284,8 eV. Le spectre peut des lors étre décomposé et les fractions
molaires peuvent étre obtenues en utilisant les aires des pics normalisées sur base des
parameétres d’acquisition et les facteurs de sensitivités fournis par le constructeur.

Les pourcentages atomiques de chaque élément sont recalculés en retirant les
contaminations de carbone dues a I’expérience. Du pourcentage obtenu pour le O 1s, est déduit
la quantité d’atomes liés au carbone en tenant compte de 3 sortes de liaison carbone-oxygene :
O-C=0; O-C-0O et C=0 ; C-0O. L’ensemble des pourcentages restants sont ensuite rapportés a
une somme de 100%.

11.3.2.3. Microscope électronique a balayage (MEB) et analyse dispersive en
énergie (EDX) :

La microscopie électronique a balayage est une méthode permettant d’obtenir des images
en haute résolution de la topographie d’un échantillon grace aux interactions électrons-matiére.

Un faisceau d’¢lectrons, créé par un canon a électrons, vient balayer la surface de
I’échantillon afin d’en extraire ses électrons qui sont ensuite accélérés par un champ électrique
puis détectés. Plusieurs types d’électrons peuvent étre émis lors de 1’opération mais ceux
analysés ici sont les électrons secondaires permettant d’aller a une profondeur de 10 nm. La
quantité d’¢électrons collectés sera différente selon leur provenance a la surface de 1’échantillon
permettant d’acquérir des informations sur sa topographie. [57]

Des rayons X peuvent aussi étre émis lors de ’impact avec le faisceau d’¢électrons et ceux-
ci servent a ’analyse EDX. Ils permettent d’obtenir des informations sur la nature chimique
des atomes présents dans I’échantillon. La résolution latérale est de 1’ordre de 1 micron et des
éléments présents en concentration atomique supérieure a 1% peuvent étre détectés. [57]

En pratique, le catalyseur préalablement broyé est placé sur un film adhésif de carbone lui-
méme déposé sur un support en aluminium. Une couche de chrome de 8 nm est pulvérisée sous
vide avec un Sputter Metal 208HR (Cressington). Le microscope électronique a balayage utilisé
est un JEOL 7600F qui travaille a 15kV.

Les pourcentages atomiques de chaque élément sont recalculés en retirant les
contaminations de carbone, aluminium et chrome. L’ensemble des pourcentages restant sont
ensuite rapportés a une somme de 100%.

11.3.3. Tests catalytiques :

11.3.3.1. Oxydation totale du benzene :

L’activité catalytique des oxydes simples et mixtes de Mn-Fe synthétisés durant ce memoire
a été testée en comparant leur capacité a oxyder du benzéne en phase gaz (figure 11.3).

25



+ 1502 == 6CO: + 3 H:0
2

Figure 11.3 : Réaction d’oxydation totale du benzene

Le test catalytique a été effectué¢ dans les mémes conditions que dans I’article écrit par
Bertinchamps et al. [58] Le catalyseur testé est tamisé afin d’obtenir une granulométrie entre
200 et 315 um. Une masse constante de 100 mg de catalyseur, diluée avec 400 mg de billes de
verre de dimension entre 315 et 500 um, est ajoutée dans le réacteur entre 2 couches de laine
de quartz afin que le catalyseur occupe toujours le méme volume dans le réacteur.

Le gaz réactionnel, contenant 150 ppm en volume de benzene pour 10 vol% de O, est
envoy¢ dans le réacteur avec un flux de 100 mL/min tout au long de 1’analyse. Le volume de
réactif par volume de catalyseur par heure (VVH) est donc d’environ 30000h™ ce qui
correspond aux conditions habituellement rencontrées dans les industries rejetant des composés
organiques volatiles (VOC) a traiter.

Le réacteur passe d’une température de 100 a 400°C avec un incrément de 50°C. 9 injections
de benzéne sont réalisées par palier afin de calculer une moyenne de I’aire du pic du benzéne
pour chaque température testée.

En sortie du réacteur, le flux de gaz est envoyé dans un chromatographe en phase gazeuse
du type CP-3800 de Varian équipé d’une colonne CP-sil 8CB et 2 détecteurs (détecteur a
conductibilité thermique (TCD) et détecteur a ionisation de flamme (FID)). Le gaz vecteur est
I’hélium et la température est de 80°C tout au long de 1’analyse. Ces détecteurs permettent de
quantifier le benzéne et d’observer la présence de Oz, CO; et d’autres hydrocarbures.

La calibration est effectuée a partir du pic de benzéne. On suppose qu’a la température de
départ du réacteur, a savoir 100°C, le benzéne n’est pas transformé et 1’aire du pic a cette
température représente donc une conversion de 0%. A partir de cette aire, on peut déterminer
la conversion du benzeéne pour chaque autre valeur a 1’aide d’une équation du type :

Aire du pic a 0% de conversion — Aire du pic a analyser

(Aire du pic a 0% de conversion) * 100 (Eq.11.4)

Les performances catalytiques sont exprimees en termes de conversion du benzéne et les
différents catalyseurs testés sont comparés selon leur T50, ¢’est-a-dire la température a laquelle
50% du réactif a été converti. Cette T50 est déterminée en effectuant une courbe de la
conversion en fonction de la température a 1’aide des 7 points récoltés (moyenne de la
conversion a chaque température testée) et en intrapolant la valeur de la tempeérature ou la
courbe passe par une conversion de 50%.
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11.3.3.2. Oxydation sélective du propene en acroléine :

L’activité catalytique des différents oxydes mixtes de Bi-Mo synthétisés a été testée en
comparant leur capacité a oxyder partiellement du propene en acroléine (figure 11.4). En effet,
les oxydes mixtes de Bi-Mo sont réputés comme étant actifs pour ce type de réaction, raison
pour laquelle ce test catalytique est utilisé pour ces catalyseurs-la plutot que 1’oxydation du
benzéne. [59]

O
cat.

H2C CHz; + 0O, H>C H
Y - H,O
H H

Figure 1.4 : Réaction d’oxydation partielle du propéne en acroléine [60]

Y

Le test catalytique a été effectué dans les mémes conditions que dans I’article écrit par Farin
et al. [53] Le catalyseur testé est tamisé afin d’avoir une granulométrie entre 200 et 315 um.
Une masse constante de 100 mg de catalyseur, diluée avec 400 mg de billes de quartz de
dimension entre 200 et 315 um, est ajoutée dans le réacteur. Le réacteur est de type lit fixe, en
forme de U avec un diamétre interne de 4 mm.

Le réacteur est maintenu constant a 425°C pendant toute la réaction. Un flux de gaz
propéne/O2/N2 de ratio 12,5/25/65,5 vol% est envoyé dans le réacteur avec un flux de 0,04
nL/min tout au long de ’analyse. La ligne de gaz est maintenue a 100°C afin de préchauffer le
flux avant d’arriver dans le réacteur et assurer que les réactifs soient bien a 1’état gazeux.

En sortie du réacteur, le flux de gaz est analysé par un GC Varian CP3800. Pour séparer Oa,
N2, CO et CO., une colonne Hayesep couplée a une colonne Molecular Sieve et un TCD sont
utilisées. Les composés oxygénés et le propene sont détectés et quantifiés grace a une colonne
EC-Wax couplée a un FID.

La calibration est effectuée a partir du pic de propene de la méme maniere qu’elle 1’était
pour le benzene dans le test catalytique présenté précédemment. On suppose qu’a la température
de départ du réacteur, a savoir 30°C, le propene n’est pas transformé et 1’aire du pic a cette
température représente donc une conversion de 0%. A partir de cette aire, on peut determiner
la conversion du propene pour chaque autre valeur a 1’aide d’une équation du type :

Aire du pic a 0% de conversion — Aire du pic a analyser

, — , * 100 Eq.I11.5
(Aire du pic a 0% de conversion) (Eq )

Les performances catalytiques sont exprimees en termes de conversion du propéne et les
différents catalyseurs testés sont comparés selon leur capacité a convertir le propene a la
température testée. Chacun des catalyseurs a aussi été pesé avant et apres réaction afin de voir
si certains d’entre eux ont d’avantage tendance a coker.
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1. Resultats et

discussion




La partie « résultats et discussion » sera subdivisée en 2 catégories. Dans un premier
temps, les résultats obtenus avec les essais de synthése des oxydes simples seront exposes avant
de discutés de ceux-ci. Ensuite, les résultats obtenus et discussions amenées pour les différents
essais d’oxydes mixtes seront décrits. Cette méme partie sera subdivisée en 2, une partie
reprenant les mélanges des différents précurseurs de manganése et de fer et une partie reprenant
ceux des mélanges de précurseurs de bismuth et de molybdéne.

[11.A. Premiere partie : les oxydes simples :

I11.A.1. Résultats :

I11LA.1.1. Premiéres observations apres exposition au plasma glidarc :

Seuls certains des précurseurs utilisés pour synthétiser des oxydes simples donnent un
précipité (tableau 111.1). Parmi ces résultats, il est important de préciser que, méme si le
précurseur de fer précipite pendant 1’exposition au plasma, la quantit¢ formée sans post-
décharge (PD) est plus faible que celle récupérée avec PD. A I’inverse, pour les précurseurs de
manganese, le précipité a tendance a se redissoudre avec la PD. Dans le cas du précurseur de
bismuth, une PD de 3h a 100°C et ensuite de 24h a température ambiante est nécessaire pour
obtenir un précipité mais celui-ci est présent en trés faible quantité.

A I’aide de la mesure du pH avant et apres exposition au plasma, on remarque que le milieu
s’acidifie au cours de la synthese (tableau III.1). Dans I’ensemble, le pH a tendance a stagner
autour de 2 méme avec une durée d’exposition plus longue. Néanmoins, le pH peut passer en
dessous de cette valeur si une PD est effectuée.
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Tableau I11.1 : Résultats de la précipitation ou non précipitation des précurseurs d oxydes simples
exposés au plasma glidarc et pH du milieu avant et aprés exposition

Precipité | Précipité | Pasde

FIECITEEURE sans PD | avec PD | précipité | Avant Apres
exposition | exposition

- X . 58 3,2

Mn(CH3COO0)s.2H20 X
55 2,3

(NHa4)2Fe(SO4)2.6H20 X (1,2 apres
PD)

AI(NO3)3.9Hz0 X 2
Co(NO3)3.6H20 X 2

2,4
Bi(NO3)3.5H20 X 2 (1,5 aprés
PD)

4.8 4,6
(NH2)6M07024.4H20 X (4,5 aprés
PD)

Ni(NO3)2.6H20 X 5.9 3,2
Mn(NO3)2.4H20 35 3,1
Fe(NO3)3.9H20 X 2.3 23

X

I11.A.1.2. DRX:

Tous les précipités plasmasynthétisés ont été analysés en DRX afin de les identifier. Le
diffractogramme de chacun d’entre eux a été enregistré avant et apres calcination afin de voir
I’impact de celle-ci sur leur structure. La méme opération a été effectuée pour étudier 1’effet de
la PD.

Les diffractogrammes des solides obtenus a 1’aides des précurseurs de manganése sont
représentés a la figure 111.1. Dans un premier temps, pour le KMnOas, on observe que le précipité
non calciné est relativement amorphe. Tous les pics caractéristiques du K2MnsOg sont tout de
méme identifiables (PDF 16-0205). [61] C’est seulement une fois calciné que le
diffractogramme présente les pics caractéristiques de 1’oxyde de manganése (PDF 44-0141).
Le précipité obtenu apres calcination est en fait identique a celui synthétisé par F. Boyom soit
un o-MnOz (cryptomélane). [35], [62] Par ailleurs, avec 1’équation de Scherrer, on peut
calculer, a I’aide du pic a 37,5°, que la taille des cristaux du a-MnQO; est de 43 nm.

Pour le Mn(CH3C0O0)3.2H20, comme pour le KMnQyg, la calcination a un impact sur le type
de solide formé. En effet, le MnO: synthétisé passe d’une structure du type y-MnO2
(ramsdellite) (PDF 82-2169) a B-MnO: (pyrolusite) (PDF 81-2261) aprés calcination. [63], [64]
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La taille des cristaux de y-MnO- est de 10 nm (pic & 22°) et est de 13 nm (pic a 37,2°) pour
ceux de B-MnOa. Les résultats obtenus pour le solide non calciné sont différents de ceux de F.
Boyom qui identifiait son MnO2 comme étant de la nsutite avec une taille de cristaux de 14 nm.
[35] Cependant, la nsutite étant aussi un solide du type y-MnO>, son diffractogramme est trés
semblable a celui de la ramsdellite. Il est donc possible que le solide non calciné synthétisé ici
soit aussi de la nsutite ou, a I’inverse, que celui synthétisé par F. Boyom soit de la ramsdellite.

Autant pour le KMnO4 que pour le Mn(CH3C0O0)3.2H20, la PD n’a pas d’effet sur le type
de précipité obtenu. Par ailleurs, le solide plasmasynthétis¢é a 1’aide d’un précurseur de
manganese est, la plupart du temps, du MnOz. Mais selon le type de précurseur utilisé et les
conditions de séchages appliquées par la suite, le polymorphe produit differe.

* K2MnaOs (PDF 16-0205)

() alpha-MnO2 (cryptomélane) (PDF 72-1982)
0O gamma-MnO2 (ramsdellite) (PDF 82-2169)
Obeta-MnO2 (pyrolusite) (PDF 81-2261)

¢
0
0
* *
M‘ i
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 Théta (°)
—~KMn avec et sansPD —KMn avec et sans PD +400° ——Mn avec et sans PD Mn avec et sans PD + 400°

Figure I11.1 : Diffractogrammes des solides plasmasynthétisés a I’aide de différents précurseurs de
manganése (KMnQO4 et Mn(CHsCOO0)3.2H,0)

Pour le (NHa4)2Fe(SO4)2.6H20, on remarque que, sans PD, le précipité obtenu est
complétement amorphe (figure 111.2). De plus, comme pour les précurseurs de manganése, la
calcination a comme conséquence le changement du type de précipité. En effet, sans
calcination, le diffractogramme correspond a celui du a-FeOOH (goethite) (PDF 81-0463) avec
une taille de cristaux de 12 nm. Apres calcination, le solide correspond a du a-Fe2O3 (hématite)
(PDF 89-0597) avec une taille de cristaux de 12 nm. Ces résultats sont identiques a ceux obtenus
par A.Tiya. [20], [41]
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O alpha-FeOOH (goethite) (PDF 81-0463) A
A Fe203 (hématite) (PDF 89-0597)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 Théta (%)

—~Fe sans PD Fesans PD +400° —Fe+PD —Fe+PD +400°

Figure 111.2 : Diffractogrammes des solides plasmasynthétisés a [’aide du précurseur de fer
((NH4)2Fe(S04)2.6H20)

Pour le Bi(NO3)3.6H20, le diffractogramme du précipité obtenu si le précurseur est
préalablement dissous dans une solution d’acide nitrique est le méme que celui dissous dans
I’eau distillée pure (et donc transformé en subnitrate avant I’exposition). En outre, comme
observé pour le fer et le manganése, un changement de type de solide se produit lors de la
calcination (figure 111.3). Avant calcination, le précipité est identifié comme du
BisOs(OH)3(NO3)s(H20)s (PDF 70-1226) et la taille de ses cristaux est de 99 nm (pic a 6,6°).
Apres calcination, le solide a une taille de cristaux de 25 nm (pic a 28,4°) mais sa nature n’est
pas identifiable via la base de données utilisée.
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5 10 15 20 25 30 35 40 a5 50 55 60 65 70 75 80
2 Théta (°)

—Bi+PD —Bi+PD+400°

Figure 1.3 : Diffractogrammes des précipités plasmasynthétisés a [’aide du précurseur de bismuth
(Bi(NOs)3.6H20) ; tous les pics de Bi + PD correspondent a du BisOs(OH)3(NO3)s(H20); (PDF 70-
1226)

En résumé, le précurseur utilisé a une influence sur le précipité plasmasynthétisé et la
calcination a toujours pour effet de changer le type solide. La PD a un impact différent selon le
précurseur choisi puisqu’elle peut augmenter la cristallinité ou ne pas avoir d’effet sur le type
de solide formé. Tous les précipités obtenus avec les différents précurseurs et traitements
appliqués sont représentés au tableau 111.2.

Tableau 111.2 : Résumé des types de précipités obtenus par plasma glidarc via différents précurseurs

et traitements
Solces e
e SansPD KoMnaOg
e °© *PD
4 o
* SansPD +400 a-MnO; : cryptomélane
e +PD +400°
e SansPD v-MnOs: : ramsdellite ou
+PD i

Mn(CHsCO0)3.2H20 : : nsutite
* SansPD +400 B-MnO; : pyrolusite
e +PD +400°
¢ SansPD Amorphe

NH4)2Fe(SO4)2.6H20 ® Sans PD+400°

(NH4)2Fe(SO4)2.6H: +PD 0-FeOOH : goethite
+ PD + 400° a-Feo03 : magnétite

Bi(NOs)s.6H20 +PD BisOs(OH)3(NOs)s(H20)s

+ PD + 400° Non identifié
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I11.A.1.3. Tests catalytiques :

Tous les catalyseurs plasmasynthétises et calcinés, a I’exception de ceux a base de bismuth,
ont été testés pour 1’oxydation du benzéne. Chacun d’entre eux effectue une conversion de
100%. Leurs T50 ont ensuite été comparées afin de pouvoir les classer par ordre d’efficacité
(figure 111.4). Les catalyseurs du type MnO- sont plus efficaces que ceux de type Fe;Os. Par
ailleurs, parmi les polymorphes du MnOz, le B-MnO. montre une efficacité bien supérieure au
a-MnO; avec une T50 inférieure de 60°C. A noter que, suite a I’arrét prématuré des expériences
dd a la crise du COVID-19, I’a-MnO2 n’a pas su étre synthétisé par I’auteur de ce mémoire et
les résultats rapportés pour ce catalyseur sont donc ceux de F. Boyom (synthétisé sans
calcination).

100
20
80
70
60

50 160°C y ) 360°C

Conversion (%)

40
30
20
10

100 150 200 250 300 350 400
Température (°C)

—e—empty tube MnO2 by KMnO4 (alpha-Mn02)

MnO2 by Mn(CH3C00)3.2H20 (beta-Mn02) Fe203 by (NH4)2Fe(504)2.6H20 (magnétite)

Tableau I11.4 : Evolution de la conversion du benzene en fonction de la température de réaction pour
différents catalyseurs plasmasynthétisés

[11.A.2. Discussion:

I11.A.2.1. Hypothéses de la raison de la précipitation ou non-précipitation des
précurseurs :

Au départ du tableau I11.1, la premiére observation effectuée est que, lors de I’exposition au
plasma glidarc, certains précurseurs précipitent plus facilement que d’autres. Plusieurs
hypotheses peuvent 1’expliquer.
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Premiérement, lorsque le gaz vecteur utilisé est de 1’air humide, des espéces acides sont
formées via une succession de réactions. Dans un premier temps, 1’oxygéne se dissocie en
radicaux par collision avec les électrons rencontrés dans I’arc formé entre les électrodes : [25],
[35], [39], [41], [42]

0,+e” - 20°+e” (Eq.111.1)

Ces radicaux permettent ensuite de casser les liaisons du N2 et former des NO° : [25], [35],
[39], [43]

N, 4+ 20° - 2NO° (Eq.111.2)

Ces NO° reagissent et forment des NO; : [35], [37]
H,0 4+ NO° - OH° + NO, (Eq.111.3)
0°+ NO° - NO, (Eq.111.4)

Les NO: se transforment facilement en NO2° en réagissant avec des molécules donneuses
d’oxygene ce qui entraine ensuite la formation des espéces acides rencontrées en solution : [25]

NO, + OH° - HNO; » H* + NO3 (Eq.111.5)

Ces especes ont pour effet de diminuer le pH du milieu jusqu’a une certaine valeur. En effet,
dans I’article de D. Moussa et al, une solution de NaOH de pH 12 exposée au plasma glidarc,
voit son pH tomber aux environs de 2 en moins de 20 minutes, peu importe les conditions
appliquées, comme pour les solutions précurseurs exposées ici. [43] L'explication de la
stagnation du pH autour de 2, évoquée par B. Benstaali et al, est la formation d'un couple
tampon HNO2/NO" d’un pKa aux alentours de cette valeur (pKa=3,3) : [65]

NO° + NO; + H,0 » 2HNO, & H* + NO; (Eq.111.6)
NO° + OH® - HNO, & H* + NO; (Eq.111.7)

De ce fait, un milieu aqueux exposé au plasma glidarc avec un gaz vecteur de type air
humide, voit inévitablement son pH diminuer. Cependant, tout oxyde ou hydroxyde métallique
n’est pas nécessairement stable dans de telles conditions. En effet, si I’on regarde les
diagrammes de Pourbaix des métaux testés en milieu aqueux, on s’apergoit que certains d’entre
eux sont incapables de precipiter a de tels pH. Par exemple, I’aluminum ne posséde aucun oxyde
ou hydroxyde stable & des pH entre 2 et 3 (voir annexe 2). [66] A I’inverse, les oxydes et
hydroxydes de fer, manganese et bismuth peuvent exister en milieu acide ce qui explique
notamment pourquoi ceux-ci sont synthétisables par cette technique (voir annexe 3 a 5). [66],
[67] Malheureusement, cette théorie est ébranlée pour tous les autres précurseurs testes puisque,
bien que chacun d’entre eux posséde la possibilité de former un oxyde a pH acide, aucun n’a
donné de précipité (voir annexe 6 a 8). [66] De plus, a I’inverse des autres précurseurs de
manganése et de fer testés, leurs précurseurs nitrates n’ont donné aucun résultat. Par
conséquent, 1’acidification de la solution lors de 1’exposition au plasma glidarc n’est pas la seule
explication a la capacité d’un précurseur a précipiter ou non.
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En revanche, une deuxiéme observation que I’on peut réaliser a 1’aide des diagrammes de
Pourbaix est que, a I’inverse du MnO et FeOOH, les oxydes métalliques précipitables a pH
acide, mais n’ayant rien donné par plasma, se situent en dehors de la zone de stabilité de I’eau
(a ’exception du molybdene).

Une deuxieme hypothese pouvant expliquer pourquoi certains précurseurs précipitent
mieux que d’autres implique les réactions rédox se passant entre ces précurseurs et les espéces
réactives produites par plasma. En effet, comme expliqué dans I’introduction (section 1.2.3.5),
des espéces fortement oxydantes (OH®) et réductrices (NO°) sont majoritairement formées. Ce
sont ces radicaux qui participent aux réactions rédox car, parmi tous les couples présents dans
le réacteur, ce sont ceux possédant le potentiel standard de réduction (E°) le plus haut
(OH°/H20 : 2,85 V/ENH) et le plus bas (NOs/NO° : 0,94 V/ENH). [19], [30], [32], [37]

En sachant cela, il est possible d’écrire les équations rédox des précipités obtenus par la
réaction entre les précurseurs et les especes radicalaires (tableau I11.3). La constante d’équilibre
standard (K°) de chacune de ces réactions a été calculée via 1’équation ci-dessous : [68]

nFAE®
) (Eq.111.8)

K° = exp( RT

OUAE" = E;, — E, oy ; N est le nombre d’électrons impliqués dans la réaction ; F = 96485
C;R=8,314J/mol.KetT=298 K

On remarque que toutes ces réactions possédent un K° assez elevé que pour étre considérées
comme spontanées (tableau 111.3).

Il est également possible de réaliser cette procédure avec les oxydes qui auraient dd
précipiter. Des réactions hypothétiques et leur K° ont été formulés (tableau 111.4). Ce faisant,
chaque réaction posséde, la aussi, un K° assez élevé que pour étre considérée comme spontanée
(a ’exception de celle impliquant le molybdene). Cependant, comme ces précurseurs n’ont pas
formé de solide par plasma glidarc, on en conclu que le K° n’est pas la seule valeur déterminante
de la précipitation ou non précipitation de ceux-ci.
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Tableau 111.3 : Equations rédox et constantes d’équilibre des réactions réalisées par plasma glidarc

Précurseurs

Equations rédox

AE°
(Ox/red)

V)

[19], [66]

(1) NO°+ 2H,0 - NO3 + 4H* + 3e~

Mn(CH3COO)3.2Hzo

(N H4)2Fe(SO4)2.6H20

(2) MnO; + 4H* + 3e~ - MnO, + 2H,0 1,69 10%
= NO°+ MnO, -» NO3 + MnO, 0,76
(1) Mn3* + 2H,0 - MnO, + 4H* + e~ 0,95
(2) OH° +H* + e~ - H,0 2,85 1032
= Mn3* + OH° + H,0 -» MnO, + 3H* 1,62
(1) Fe?t > Fe3t + e~ 0,77
(2) OH° + H* + e~ - H,0 2,85
= Fe?"+ H* > H,0 + Fe3* 2,08 10%

Ol le Fe?* est présent sous forme de [Fe(0OH),],S0,
EnPD : [Fe(OH),],S0, —» 2Fe00H + H,S0,

|__Bi(NO)s5H:0

Pas de changement d’étage d’oxydation

Tableau I11.4 : Equations rédox et constantes d’équilibre des réactions qui auraient da

hypothétiquement se réaliser par plasma glidarc

Réaction

Préc-
urseurs

Equations rédox

Mn(NO3)s. MnO: (1) Mn?* + 2H,0 - MnO, + 4H* + 2e~
4H,0 (2) 20H° + 2H* +2e™ - 2H,0 2,85 10%
= Mn?* + 20H° > MnO, + 2H* 1,62
Fe* FeOOH Pas de changement d’étage d’oxydation
9H,0 Fe:0s
[M0;022 MoO3 Pas de changement d’étage d’oxydation
1*; MoO; (1) 2NO° + 4H,0 — 2NO3 + 8H* + 6e~ 0,94
(NHz)sMo; ELYeAR (2) 3M00Z~ + 12H* + 6e™ — 3Mo00, + 0,61
024.4H,0 : 6H,0 103
= 2NO° + 3M00}™ + 4H* - 3Mo00, + -0.33
2H,0
Co* CoO: | (1) Co®* +2H,0 — Co0, + 4H* + e~ 1,42
(2) OH° + H* + e~ - H,0 2,85 10%
= Co3" + H,0 + OH®° - Co0, + 3H* 1,43
Ni2* NiOz (1) Ni?* +2H,0 - NiO, + 4H* + 2e~ 1,59
(2) 20H° + 2H* + 2e~ - 2H,0 2,85 10%
= Ni?* + 20H° - NiO, + 2H* 1,26
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Une troisieme hypothese évoquée expliquant la non-précipitation de certains composes
consiste en la nécessité des métaux impliqués de devoir changer d’étage d’oxydation (EO). En
effet, les espéces les plus réactives créées par plasma étant des oxydants/réducteurs forts, un
précurseur qui ne nécessite pas de réaction rédox ne devrait pas pouvoir réagir avec celles-ci.
Le précurseur de bismuth est le seul a donner un précipité ou le métal ne change pas d’EO mais
ce produit n’est cependant pas un oxyde. De plus, celui-ci a de fortes difficultés a réagir
puisqu’il donne un précipité en faible quantité et nécessite un temps de PD de plus de 24h. I
est donc possible que les solides obtenus via une réaction rédox ont tout de méme plus de facilité
a précipiter. Cependant, via le tableau I11.4, on voit que certains oxydes pourraient étre
synthétisés en réagissant avec les especes radicalaires, sans que ce soit le cas. La nécessité de
changer d’EO pour précipiter n’est donc pas non plus la seule raison de la non-précipitation de
certains précurseurs.

Une derniéere hypothése de la non-précipitation de certains composés a déja été évoquée par
F. Boyom dans sa thése. [19] Celle-ci consiste en le fait que certains précurseurs auraient besoin
d’une plus grande quantité d’espéces oxydantes/réductrices dans le milieu, a savoir plus de
OH°/NO°®, pour pouvoir réagir. Cette hypothése est également observée dans le tableau I11.4.
On peut y voir que la plupart des précurseurs n’ayant pas réagi ont besoin de
stoechiométriquement 2 fois plus d’espéces OH® ou NO° que les especes capables de précipiter
(a I’exception du cobalt).

I11.A.2.2. Effet de la post-décharge (PD) :

Pour les précurseurs de manganése, la PD n’a pas d’effet sur le polymorphe obtenu. Cette
observation est contraire a ce qu’avait conclu F. Boyom qui observait que le a-MnO> formé a
I’aide de KMnOs avait tendance a se transformer en y-MnO- aprés une PD de 3h a 100°C. [19]
A P’inverse, pour le fer, la PD a une forte influence sur le catalyseur synthétisé. En effet, celle-
ci provoque un réarrangement structural du précipité pour former un solide cristallin. [41]

Ensuite, en PD, comme évoqué dans I’introduction (section 1.2.3.5), du HNO3 continue a
se former. Celui-ci entraine une diminution de pH jusqu’a une valeur en dessous de 2,6. Or,
HNO: est thermodynamiquement instable en dessous de cette valeur et se transforme en NO°
et NOs". Le couple tampon n’est donc plus présent dans la solution et le pH du milieu peut alors
passer en dessous de la valeur limite observée lors de 1’exposition. [37] Cependant, certains
précipités ont tendance a se redissoudre a de tels pH. C’est notamment le cas du MnO2, ou
’augmentation de la quantité de protons a pour effet de transformer celui-ci en Mn?* via la
réaction : [19]

MnO, + 4H* + 2e~ - Mn?* + 2H,0 (E° = 1,22V) (Eq.111.9)
Ou les ¢lectrons proviennent de I’oxydation des NO® toujours présents dans le milieu.

Enfin, laPD a un effet sur la capacité de certains précurseurs a précipiter. Par exemple, pour
le bismuth, la PD est nécessaire pour obtenir un solide. Cependant, le précipité calciné n’étant
pas identifiable, I’effet réel de la PD est difficile a comprendre. On peut tout de méme remarquer
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que le Bi(NO3)3.5H20 se transforme en BisOs(OH)3(NOs)s(H20)z durant la PD ce qui suggére
que des ions oxygenes et hydroxyles se sont inserés dans la structure du solide. Or, en PD, les
espéces majoritairement présentes ne sont plus des OH® et NO° mais plutdt du H20. et HNO:s.
[25], [37] On peut donc imaginer que la présence du H20- a aidé le précurseur a réagir. Mais
cette hypothese ne peut étre prouvée ici.

I11.A.2.3. Identification du solide Bi + PD + 400° plasmasynthétisé :

Comme présenté dans les résultats, la phase obtenue en exposant au plasma glidarc le
précurseur de bismuth, en appliquant une PD et en calcinant & 400°C n’a pas pu étre déterminée
par DRX. Afin d’identifier ce solide, des recherches supplémentaires ont été effectuces.

Dans un premier temps, le précurseur de bismuth a été calciné pour étre comparé au
diffractogramme du Bi + PD + 400°. On constate que, bien que tous les pics du précipité Bi +
PD + 400° soient présents chez le précurseur calciné, ce dernier possede tout de méme quelques
pics supplémentaires (figure 111.5 et 111.6).

f\
» A ) UMM&—M

2Theta
—Bi+PD +400° == Bi(NO3)3.5H20 calciné

Figure I11.5 : Comparaison du diffractogramme du précipité Bi + PD + 400° plasmasynthétisé et du
précurseur de Bi calciné

Ensuite, des recherches complémentaires effectuées dans la littérature ont permis d’évoquer
I’hypothése que ce précipité pourrait étre notamment composé de nano-feuilles d’oxydes de
bismuth. En effet, certains de ses pics correspondent a ceux retrouvés dans les diffractogrammes
de nano-feuilles de BiOI (figure I11.6). [69], [70] La structure de ce type de solide est
représentée a la figure 111.7.
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YrBiOl nanosheets [44,45] *
A Bi(N03)3.5H20 calciné

B>x

5 10 15 20 25 30 35 40 as 50 55 60 65 70 75 80
2 Théta ()
——Bi + PD + 400°

Figure 111.6 : Diffractogramme du solide Bi + PD + 400 plasmasynthétisé

(a) (Bi

Figure I11.7. : (a) Schéma de la structure cristalline ; (b) Image MEB d’une nano-feuille de BiOl [69]

Une identification complete de ce solide n’est donc pas réalisable uniquement par DRX
malgré certaines pistes évoquées.

III.A.2.3. Raison de la formation d’un type de polymorphe plutdt qu’un autre et
impact sur I’activité catalytique :

Pour le MnOg, certains polymorphes se forment prioritairement selon le type de précurseur
engagé. Cette tendance est influencée par les ions présents lors de la synthese. En effet, le
KMnOx libére des cations K* lors de sa dissolution dans le milieu et ceux-ci, lors de la formation
du MnO., ont tendance a s’intercaler dans la structure du précipité. Etant donnée la taille de ce
cation (0,13 nm [71]), le solide formé posséde des tunnels d’une taille correspondant a ceux du
a-MnO- (4,61& X 4,61&). A T’inverse, pour le Mn(CH3COQ)3z, aucun cation n’est présent dans la
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solution et le solide final a donc des tunnels plus petits (1,894 x 4,64, typiques du y-MnO2
(figure 111.8) [19], [46], [72]

Figure 111.8 : Structure cristalline du (a) a-MnO- (b) y-MnO; [72]

La calcination a également un impact sur le polymorphe obtenu. En effet, a une température
de 400°C, les molécules d’eau présentes dans la structure du solide ont tendance a s’échapper
transformant celui-ci en un autre composé. Pour le systeme a base de fer, le FeOOH se
transforme en Fe»O3 via la réaction : [20], [73]

2Fe00H - Fe,05 + H,0 Eq.11.11

Pour le Mn, lors de la calcination, I’eau présente dans les tunnels du y-MnO: s’échappe
forcant ainsi le solide a se réorganiser en un autre polymorphe, plus stable, avec des tunnels
plus petits, 4 savoir en B-MnO2 (1,894 x 1,894) (figure 111.9). [19], [74]

R
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Figure 1.9 : Structure cristalline du (a) y-MnO2 (b) £-MnO;[72]

Le MnO; présentant des structures cristallines différentes (polymorphes), les propriétés de
chacune d’entre elles le seront également. Par conséquent, il est aussi possible que leurs
activités catalytiques varient. Parmi ces polymorphes testés catalytiguement, a savoir a-MnO>
et B-MnO2, le B-MnO: est le plus efficace. On aurait plutdt tendance a s’attendre a ce que le a-
MnO:; soit le plus actif puisque ses tunnels, plus larges, permettent une meilleure diffusion des
molécules de benzene et donc un accés plus facile aux sites actifs pour s’y oxyder. Cependant,
ce n’est pas ce qui est observé. En catalyse, une caractéristique souvent recherchée chez un
catalyseur, est que celui-ci posséde une grande surface spécifique. Ces mesures n’ont pas été
réalisées pour les MnO> synthétises ici, due a la fermeture prématurée du laboratoire avec la
crise du COVID-19, mais on peut s’inspirer des résultats obtenus par F. Boyom dans sa thése.
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Pour le a-MnO;, obtenu a partir de KMnOj4 et calcing, sa surface spécifique était de 85 + 6 m?/g.
[19] Celle du B-MnO, obtenu a partir de Mn(CH3COO)3.2H,0 et calciné, était de 22 + 2 m?/g.
[19] Selon les résultats de F. Boyom, puisque I’a-MnQO2 possede une plus grande surface
specifique, celui-ci présenterait donc de meilleures propriétés catalytiques. Cependant, ce n’est
pas ce qui est obtenu ici. La différence de surface spécifique que possede chacun de ces
polymorphe n’est donc pas la raison pour laquelle ’un d’entre eux est plus performant.
Néanmoins, il est important de noter que ces surfaces spécifiques sont potentiellement
différentes de celles des catalyseurs synthétisés dans le cadre de ce mémoire puisque les
conditions de calcination présentes dans sa thése (3h & 400°C) sont différentes de celles utilisées
ici (2h 2 400°C). De plus, les temps d’exposition de chacun de ces précurseurs au plasma glidarc
ne sont pas non plus identiques.

Parmi tous les solides obtenus et testés, le B-MnO> est le plus intéressant, avec une T50 de
160°C pour I’oxydation totale du benzeéne. Si I’on compare cette valeur avec celle d’un des
catalyseurs les plus performants synthétisé au laboratoire, et testé dans les mémes conditions,
on s’apergoit que le B-MnO2 plasmasynthétisé est plus actif. En effet, le catalyseur le plus actif
dans D’article de Delaigle et al. (VOx-MoOx/TiO2) posseéde une T50 d’environ 225°C. [75]
L’idéal aurait été de comparer ce catalyseur avec un MnO2 massique synthétisé par une autre
méthode au laboratoire chose que nous n’avons pas eu le temps d’effectuer a cause de la
fermeture prématurée du laboratoire due a la crise du COVID-19.

[11.A.3. Conclusion de la lere partie :

Plusieurs types de catalyseurs ont pu étre synthétisés par plasma glidarc. La nature et les
propriétés de chacun d’entre eux varient selon les différents facteurs appliqués lors de leur
synthese tel que le choix du précurseur utilisé, le passage par une post-décharge et par une
calcination. Des lors, ces différents parametres de synthese doivent étre correctement étudiés
afin d’obtenir le précipité souhaité.

Parmi les catalyseurs plasmasynthétisés, le plus intéressant catalytiquement est le f-MnO>
synthétisé a I’aide d’une solution de Mn(CH3C0OO0)3.2H.0 de 0,013 mol/L exposée au plasma
glidarc durant 30 minutes avant d’étre directement filtré, séché a 110°C pendant 22 h+ 2h puis
calciné a 400°C pendant 2h.

Certains précurseurs ne permettent pas de synthétiser un catalyseur par plasma glidarc. Des
hypothéses ont été posées afin d’expliquer la raison de la non-précipitation de ceux-ci comme
I’acidification du milieu lors de 1’exposition ou I’implication des réactions rédox. Mais les
raisons exactes de la non-précipitation de ces précurseurs ne sont pas encore clairement
définies. Des recherches supplémentaires doivent étre effectuées afin de comprendre
exactement ce qui influence la précipitation.
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[11.B. Deuxieme partie : les oxydes mixtes :

111.B.1. Résultats :

I11.B.1.1. Premieres observations aprés exposition au plasma glidarc :

Parmi les mélanges de précurseurs utiliseés pour synthétiser des oxydes mixtes, seuls certains
d’entre eux ont donné un précipité (tableau II1.5). Parmi ces résultats, il est important de préciser
que, méme si le mélange Bi-Mo précipite pendant 1’exposition au plasma, la quantité récupérée
pour chaque ratio Bi/Mo est beaucoup plus importante si une PD est effectuée. Ce précipité a
un aspect blanc-verdatre gélatineux (figure 111.10). A I’inverse, pour les mélanges Mn-Fe, la
PD ne semble pas avoir d’impact sur la quantité précipitée.

Comme pour les oxydes simples, la mesure du pH de chaque mélange avant et apres
exposition au plasma glidarc permet de remarquer que, méme si ces valeurs sont assez variables
pour chaque ratio, le milieu s’acidifie toujours au cours de I’exposition sans jamais descendre
en dessous de 2 (tableau I11.6).

Figure I11.10 : Précipité obtenu pour les différents ratios Bi/Mo plasmasynthétisés ayant subi une PD
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Tableau 1.5 : Résultats de la précipitation ou non précipitation des précurseurs d’oxydes mixtes
exposés au plasma glidarc et pH du milieu avant et aprés exposition pour différents ratios

Mélanges Précipité Pas de
g P o Avant Apres
sans PD précipite . "
exposition exposition
KMnOx + Entre 2,6 et 58 Entre 2,6 et 3,2
(NHa)2Fe(S04)2.6H20

Mn(CH3COO0)s.2H20
+
(NH4)2Fe(SO4)2.6H20 X Entre 2,05 et 3 Entre 2 et 2,9

+ acide acétique
Mn(CHsCOO0)3.2H20
+ X Entre4et4,5 Entre 3,2 et 4,2
(NH4)2Fe(SO4)2.6H20
Mn(NO3)2.4H20 +

X 2,6 2,6
Fe(NOs)3.9H20

(NBF'I(';%)?’@HZ?H*O X Entre2,2et41  Entre23et3.2
4)6IVI07024. 2

Les résultats obtenus pour les mélanges Mn-Fe/KMn-Fe et Bi-Mo étant trés différents, par
soucis de compréhension, les résultats et discussion de ceux-ci seront séparés en 2 parties.

[11.B.i. Partie manganése — fer :

111.B.i.1. Résultats :

111.B.i.1.1. DRX :

La DRX a été utilisée afin d’éventuellement identifier des oxydes mixtes a ’aide des
diffractogrammes des mélanges Mn-Fe et KMn-Fe de différents ratios et/ou d’observer un shift
des pics pouvant correspondre a I’insertion d’un des 2 éléments dans la structure de 1’oxyde de
’autre.

Pour les mélanges KMn-Fe, dans 1’ensemble, chaque ratio et type de traitement donne des
solides relativement amorphes (figure 111.11). Les seuls échantillons possédant tout de méme
quelques pics identifiables sont le KMn-Fe (75 : 25) avec et sans PD, correspondant au
K2Mn4Og (PDF 16-0205), le KMn-Fe (25 : 75) + PD + 400° correspondant a a-Fe;O3 (hématite)
(PDF 89-0597) et le méme ratio mais n’ayant pas subi de calcination qui semble concorder avec
a-FeOOH (goethite) (PDF 81-0463). En outre, étant donné le caractére amorphe de chacun de
ces solides, I’observation d’un éventuel shift des pics n’est pas réalisable.
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Oalpha-FezC)s (hématite) (PDF 89-0597)
A alpha-FeQOH (goethite) (PDF 81-0463)

© K2Mn40Qs (PDF 16-0205)
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Figure 111.11 : Diffractogrammes des mélanges KMn-Fe de différents ratios plasmasynthétisés ayant
subi différents traitements : (a) sans PD ; (b) sans PD + 400° ; (c) + PD ; (d) + PD + 400°

Pour les mélanges Mn-Fe, contrairement aux KMn-Fe, la plupart des précipités sont
assez cristallins que pour étre identifiés (figure 111.12). Les mélanges contenant entre 50 et 75%
de Fe ayant subi ou non une PD mais pas de calcination, correspondent a a-FeOOH (goethite)
(PDF 81-0463). Ceux contenant entre 25 et 75% de Fe ayant subi ou non une PD mais bien une
calcination correspondent tous a a-Fe;Os (hématite) (PDF 89-0597). En outre, aucun shift de
pics n’est observé.
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Figure 111.12 : Diffractogrammes des mélanges Mn-Fe de différents ratios plasmasynthétisés ayant
subi différents traitements : (a) sans PD ; (b) sans PD + 400° ; (c) + PD ; (d) + PD + 400°
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11.B.i.1.2. XPS :

Les préecipités KMn-Fe + 400° et Mn-Fe + 400° de différents ratios ont été analyses en XPS
afin de calculer les pourcentages atomiques en fer, manganése, oxygéne, soufre et azote et de
pouvoir poser une hypothése sur les différents composés présents dans 1’échantillon (oxydes
mixtes, simples ou autres) (tableaux I11.6 et 111.7). De ces tableaux, on peut voir qu’au moins
3% de soufre, provenant du précurseur de fer, sont présents dans chacun des échantillons. Ce
soufre est présent sous forme de sulfate puisque, dans les étapes de synthése de I’hydroxyde de
fer par plasma, le fer passe par un solide de type [Fe(OH).].SO4 avant de se transformer en
FeOOH. [20] De plus, le pic de S 2p est situé¢ a environ 169 eV ce qui correspond a 1’énergie
de liaison typique d’un sulfate. [76] Suite a cette observation, les pourcentages atomiques en
oxygene ont été recalculés en retirant la quantité liée au SO4 (tableau I11.6 et 111.7).

Tableau I11.6 : Pourcentages atomiques obtenus par XPS des éléments présents dans les précipités de
Mn-Fe + 400° en différents ratios synthétisés par plasma glidarc

Eléments O 1s non
liés au
SO4
Ratios + (%
traitements atomique)
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Tableau I11.7 : Pourcentages atomiques obtenus par XPS des éléments présents dans les précipités de
KMn-Fe + 400° en différents ratios synthétisés par plasma glidarc

Eléments O 1s non
liés au
SO4
Ratios + (%
traitements atomique)

BN o

|
75 : 25 Sans
PD
| | +PD BEE 2.1 11,8 58 56.9 0.2

Premiérement, concernant les éléments présents, on remarque 1’absence de manganese en
surface dans la plupart des échantillons Mn-Fe. En effet, seul le précipité obtenu via la solution
précurseur contenant au moins 75% de précurseur de manganése au départ en possede. A
I’inverse, les mélanges KMn-Fe possédent toujours du manganese en surface quel que soit le
ratio analysé. Aussi, pour les échantillons KMn-Fe, aucun potassium n’a été détecté,
contrairement a ce qu’observait F. Boyom. [19] En outre, de 1’azote est présent dans certains
¢échantillons. L hypothése que cet élément provienne du gaz vecteur utilis¢ a été posée par F.
Boyom. [19]

Deuxiémement, les échantillons de mémes ratios ayant subi ou non une PD possédent des
pourcentages atomiques en chaque élément assez différents. Dans 1’ensemble, la PD a quasi
toujours pour effet d’augmenter la quantité en fer présente. A 1’inverse, pour le manganése, la
PD a un effet assez aléatoire sur la quantité finale de celui-ci.

Troisiemement, afin de comparer le ratio obtenu en Mn-Fe avec celui engagé, le rapport
Fe/Mn a été calculé pour chacun des échantillons testés, a I’exception de ceux ou la quantité en
Mn est négligeable (tableau I11.6 et 111.7). Pour tous les échantillons, le rapport obtenu ne
concorde pas avec celui engagé. Seul celui de KMn-Fe (50 : 50) + PD a un rapport Fe/Mn
d’environ 1, correspondant au ratio de départ.

Dernierement, les pics de Mn 2p et Fe 2p pour chaque ratio de KMn-Fe + PD + 400° et Mn-
Fe + PD + 400° ont été comparés afin d’observer un éventuel shift qui signifierait qu’un
changement de liaison se fait entre les atomes et donc qu’un oxyde mixte est potentiellement
formé. (figure 111.13 et 111.14). Pour les mélanges KMn-Fe et Mn-Fe, aucun shift n’est présent
pour le pic de Fe 2p. Pour le pic de Mn 2p, aucun shift ne peut étre observé pour le mélange
Mn-Fe puisque celui-ci est absent. A I’inverse, pour le mélange KMn-Fe, un shift d’environ 0,5
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eV vers des énergies de liaison plus hautes est présent entre KMn-Fe (25 : 75) et (50 : 50) et
KMn-Fe (75 : 25) et (50 : 50).

Mn 2p

605 -- KMn-Fe (75 : 25) + PD
1 --KMn-Fe (50 : 50) + PD
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Figure 111.13 : Pics de Mn 2p et Fe 2p pour les différents échantillons de KMn-Fe + PD + 400° en
XPS
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Figure I11.14 : Pics de Mn 2p et Fe 2p pour les différents échantillons de Mn-Fe + PD + 400° en XPS
I11.B.i.1.3. MEB + EDX :

L’EDX a été effectuée afin de connaitre le pourcentage atomique en fer, manganése, soufre
et oxygene des solides plasmasynthétisés dans des profondeurs supérieures a I’XPS. A cause
de la fermeture prématurée du laboratoire suite a la crise du COVID-19, seul 1’échantillon Mn-
Fe (25: 75) + PD + 400° a pu étre analysé en EDX (tableau 111.8). Le manganése est absent
dans ce précipité, contrairement a 1’oxygeéne, le fer et le soufre. La quantité en oxygene a été

calculée comme cela avait déja été fait pour I’XPS, en considérant que le soufre est présent sous
forme de SO..
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Tableau 111.8 : Pourcentages atomiques obtenus par EDX des éléments présents dans le précipité Mn-
Fe (25 : 75) + PD + 400° plasmasynthétisé

Eléments @) Fe Mn S O non liés au
(% (% (% (% SO4
atomique) | atomique) atomique) atomique) (%

traitement atomique)

25:75+PD 62 35 50

Des images SEM a différents grossissements du précipité obtenu pour le ratio Mn-Fe (25 :
75) + PD + 400° ont été prises afin de visualiser la morphologie et I’homogénéité de
I’échantillon ainsi que pour pouvoir déterminer la taille des particules (figure I11.15).
L’échantillon est relativement homogeéne et correspond a un agglomérat de nanoparticules de
quelques dizaines de nanometre en moyenne.

Figure 111.15 : Image SEM du mélange Mn-Fe (25 : 75) + PD + 400° plasmasynthétisé avec un
grossissement de (a) 2.200x ; (b) 27.000x ; (c) 35.000x ; (d) 120.000x
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I11.B.1.1.4. Tests catalytiques :

Un test catalytique d’oxydation du benzeéne a été effectué pour certains précipités
plasmasynthétisés de ratio (50 : 50). Chacun d’entre eux a une conversion de 100% et leurs T50
sont représentes a la figure 111.16.

100 ' ]
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40
30
20
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—e—Tube vide Mn-Fe (50 : 50) + PD + 400° ——KMn-Fe (50 : 50) + PD + 400° —s—KMn-Fe (50 : 50) sans PD + 400°

Figure 111.16 : Evolution de la conversion du benzéne en fonction de la température de réaction pour
différents catalyseurs plasmasynthétisés de ratio (50 : 50)

Le catalyseur possédant la T50 la plus basse est le mélange KMn-Fe (50 :50) et ce catalyseur
possede une T50 plus basse s’il subit une PD. A I’inverse, celui présentant la T50 la plus haute
est le catalyseur Mn-Fe (50 : 50) + PD + 400°.

111.B.i.2. Discussion :

111.B.i.2.1. Discussion de [’absence du Mn dans les échantillons Mn-Fe :

Pour le mélange Mn-Fe, les échantillons n’ayant pas subi de PD et contenant entre 50
et 75% en fer correspondent a a-FeOOH (goethite) (PDF 81-0463), soit a ce que 1’échantillon
de Fe 100% + PD avait donné, mais en étant tout de méme plus amorphes. De méme, les
échantillons n’ayant pas subi de PD et calcinés contenant entre 25 et 75% en fer correspondent
a a-Fe>03 (hématite) (PDF 89-0597), soit a ce que 1’échantillon de Fe 100% + PD + 400° avait
donné, tout en étant, eux aussi, plus amorphes. Ceci est particulierement marqué pour les ratios
Mn-Fe (25 : 75) (figure 111.17). Ce constat est étonnant puisque, sans PD, le Fe 100% donne un
précipité trés amorphe. Or, en présence d’une certaine quantité de Mn(CH3COO)s.2H0, le
solide obtenu est relativement cristallin méme sans avoir subi de PD.
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Figure I11.17 : Comparaison des différents diffractogrammes obtenus pour le précipité Fe sans PD, Fe
+ PD et un mélange Mn-Fe (25 : 75) sans PD

Au départ des résultats de DRX on pourrait donc penser qu’un oxyde mixte s’est formé
et que des atomes de manganése se sont insérés dans la structure de 1’oxyde ou de I’hydroxyde
de fer. Cependant, par XPS, I’absence de manganese dans les mélanges Mn-Fe (25 : 75) et (50 :
50) permet de réfuter cette hypothése. De méme, 1’absence de manganese en EDX, pour
I’échantillon Mn-Fe (25 : 75) + PD + 400°, permet d’affirmer que le solide ne forme pas de
structure « ceeur-coquille » avec un ceeur de manganese. On peut donc en conclure que, pour
les solutions de précurseurs contenant moins de 75% de précurseur de manganése au départ,
seul le fer précipite.

Pour les précipités au départ des solutions de précurseurs contenant moins de 75% en
Mn(CH3C0OO0)s.2H20, on peut essayer de confirmer que le solide identifié par DRX correspond
bien a celui réellement synthétisé en comparant le ratio Fe/O de cette phase avec celui calculé
par XPS et EDX. Cependant, la présence de S rend cette analyse difficile. En effet, en DRX,
les échantillons Mn-Fe (50 : 50) et (25 : 75) avec et sans PD et calcinés sont identifies comme
étant du Fe20s. Or, en retirant les O liés au SO4 en XPS et en EDX, les ratios Fe/O ne concordent
pas avec I’hématite, a I’exception de (50 : 50) + PD (tableau 111.9). 1l est possible que le soufre
soit présent via son implication dans un solide amorphe non visible par DRX, par exemple,
comme intermédiaire [Fe(OH)2].SOa, ou dans un autre composé soufré et/ou azoté. Ceci rend
donc le calcul de la quantité de fer lié a ’oxygeéne en tant que Fe203 compliqué puisqu’on ne
sait pas quelle proportion de fer et d’oxygene est aussi liée au soufre et a 1’azote.
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Tableau 111.19 : Comparaison du rapport Fe/O de la phase identifiée par DRX avec ceux trouves par
XPS et EDX pour les échantillons Mn-Fe + 400° de différents ratios

Fe/O du solide Fe/O obtenu en Fe/O obtenu en

Ratio + identifiée par DRX = XPS EDX
traitement Fe2O3
Sans PD 1,1

0,67
12 14

5050 . 11
| 07

Il est donc difficile de conclure que le fer a précipité seul en tant que Fe>Os3 di a la
présence de S et de N dans 1’échantillon. Mais 1’absence de manganése et ’identification de
cette phase par DRX permet tout de méme d’affirmer que la présence de Mn(CH3COO)3 semble
aider le fer a précipiter sous forme cristalline sans que celui-ci n’ait a subir de PD. Plusieurs
hypotheéses quant a I’origine de 1’effet de 1’acétate sur la précipitation du fer ont été émises :

e Le Mn®* interagit avec des espéces relarguées par le précurseur de fer empéchant celui-
ci de se transformer en Mn** et donc de former du MnOs.

e Dans les étapes de synthese du FeOOH, il y a production d’un acide fort (H2SOs)
(tableau II1.4). Cet acide formé a pour effet de diminuer le pH du milieu jusqu’a une
valeur bien inférieure a ce que le Mn(CH3C0OO)3.2H20 induit en étant seul lors de
I’exposition. Or, le MnO- a tendance a se redissoudre en Mn?* lorsque trop d’ions H*
sont présents en solution via 1’équation : [19]

MnO, + 4H* + 2e~ - Mn?* + 2H,0 (E° = 1,22V) (Eq.111.9)
Ou les électrons proviennent de 1’oxydation des NO® présents dans le milieu.
Celui-ci se redissout donc lorsque le fer se transforme doucement en FeOOH.

Cependant, les 2 hypothéses évoquées ci-dessus ne permettent pas d’expliquer pourquoi le fer
a tendance a cristalliser plus facilement en présence d’acétate de manganese. 3 autres
hypotheses peuvent en revanche 1’expliquer :

e Dans les étapes de synthése du FeOOH, du H2SOg4 est produit. Cet acide a pour effet de
diminuer le pH du milieu jusqu’a une valeur bien inférieure a la valeur limite de 2
observée pour tout autre précurseur exposé seul au plasma. Or, cette acidité est trop
forte pour le FeOOH et une partie de celui-ci se redissout lorsqu’il est seul en solution.
Cependant, en présence de I’acétate, le pH du milieu descend moins bas puisque
I’acétate est un tampon dont la valeur du pKa (pKa = 4,75 [77]) est supérieure a celle
du couple tampon produit par plasma (HNO2/NO> (pKa = 3,3) [65] ). Cette hypothése
est d’ailleurs confirmée au travers du tableau II1.5 puisqu’on y voit que le mélange Mn-
Fe descend a pH moins bas que le mélange KMn-Fe. Cette baisse d’acidité aiderait donc
le FeOOH a ne pas se redissoudre et donc a précipiter en plus grande quantité.
Cependant, cette hypothése est réfutable par 2 observations. D’abord, dans le tableau
I11.1, on voit que le pH du milieu lorsque que le précurseur de fer est seul ne descend
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pas en dessous de 2,6. La présence du H2SO4 ne fait donc pas diminuer le pH du milieu
en dessous de cette valeur limite. De plus, lors de la PD, le pH de la solution atteint une
valeur de 1,2 sans pour autant empécher le FeOOH de précipiter et cristalliser. La forte
acidité du milieu et I’effet tampon de 1’acétate n’est donc pas ce qui permet au fer de
précipiter en sa présence.

Le Mn(CH3COOQ)s s’associe a des especes formées dans le plasma qui, en temps normal,
inhibent la précipitation et la cristallisation du fer. Etant donné que toutes ces espéces
ne sont pas connues, il est difficile de savoir a quel élément 1’acétate peut se fixer.
Cependant, on pourrait imaginer que celui-ci réagit avec les radicaux OH®° pour former
du MnO: réduisant ainsi la quantité de ces espéces présentes dans le milieu. Il est
possible que, lorsque le fer est seul en solution, cette grande quantité en OH® incite le
précurseur de fer a cristalliser en de nombreuses particules sans avoir le temps de
maturer. Ainsi, le Mn(CHsCOO)s;, en « piégeant» une partie de ces radicaux,
permettrait au FeOOH d’avoir le temps d’augmenter la taille de ses cristaux. Cependant,
dans ce cas, nous devrions également observer la précipitation de MnOx.

L’acétate de manganese agit comme catalyseur sur la précipitation et cristallisation du
fer. Pour investiguer cette derniére hypothése, des précurseurs qui, seuls, précipitent
difficilement, ont été exposés au plasma glidarc en présence de cet acétate. Les sels
testés sont I’AI(NO3)3.9H20, le Bi(NO3)3.5H20, le Co(NO3)3.6HO et le
Fe(NOz3)3.9H.0. lIs ont été mélangés avec le Mn(CHsCOO)3.2H-0 en ratio (50 : 50),
exposés au plasma durant 35min, passés en PD pendant 3h a 100°C, séchés et calcinés.
Chaque test a donné un précipité, déja avant la PD, de couleurs légerement différentes.
Les diffractogrammes obtenus pour les mélanges d’Al, Co et Fe sont relativement
semblables et amorphes (figure 111.18). Une identification par DRX n’est donc pas
possible. A I’inverse, le mélange Mn-Bi possede un diffractogramme avec certains pics
identifiables comme étant du BisO7NO3 (PDF 51-0525) (figure 111.18). 1l semble donc
que la présence de cet acétate ait également aidé le précurseur de Bi a précipiter.
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OBi507NO3 (PDF 51-0525)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 Theta (°)

—Mn(CH3C00)3-Al —Mn(CH3C00)3-Co Mn(CH3CO00)3-Fe Mn({CH3C00)3-Bi

Figure 111.18 : Diffractogrammes des précipités obtenus pour les mélanges de Mn(CH3;C0OOQ)3.2H.0 et
de AI(NO3)3.9H,0 ; Bi(NOs3)3.5H20 ; Co(NO3)3.6H,0 et Fe(NOs3)3.9H,0 en ratio (50 : 50)

Enfin, nous pouvons comparer I’activité catalytique du précipité formé par le mélange Mn-
Fe (50 : 50) + PD + 400°, avec celle de I’échantillon Fe 100% + PD + 400°, tous deux identifiés
comme étant du a-Fe2O3 (tableau 111.10). On remarque que la T50 du Fe>O3 synthétisé seul est
plus basse. La présence du Mn(CH3sCOO)3.2H-0 en ratio 50% dans la solution de précurseurs
n’a donc pas pour effet d’augmenter 1’éfficacité du Fe»Os synthétisé. Cependant, méme si
I’activité catalytique de cet échantillon est plus basse, les images MEB de 1’échantillon Mn-Fe
(75 : 25) + PD + 400° montrant que 1’aspect homogeéne du précipité formé et la taille des
particules de I’ordre du nanométre, permettent d’affirmer que la présence de 1’acétate confere
au solide une morphologie intéressante catalytiquement (figure 111.15).

Tableau I11.10 : T50 dans la conversion du benzéne pour des catalyseurs du type Fe;O3 synthétisés
par plasma glidarc

Catalyseurs T50 (°C) |
a-Fe203 290
Mn-Fe (50 : 50) + PD + 400°C 310

I11.B.1.2.1. L objectif de synthése d 'un oxyde mixte est-il atteint ?

Pour le melange KMn-Fe, la majorité des diffractogrammes étant amorphes, I’identification
des précipités formés par DRX n’est pas réalisable. Par XPS, comme pour les mélanges Mn-
Fe, la présence de S et de N rend la quantification compliquée puisque 1’on ne sait pas vraiment
a quels autres éléments ces atomes sont liés. Par conséquent, quasi aucun rapport Fe/Mn ne
correspond avec ceux introduits dans le mélange de base.
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Cependant, pour déterminer si un oxyde mixte s’est formé, d’autres observations peuvent
étre exploitées. Par XPS, la PD a tendance a changer le pourcentage atomique de chaque
¢élément de fagon différente puisqu’elle augmente la quantité de fer mais pas nécessairement
celle de manganése (tableau II1.7). Or, si un oxyde mixte s’était formé, le pourcentage de
chaque élément devrait augmenter de la méme maniere. Néanmoins, il est possible que, lors de
la PD, le précurseur de fer, encore présent en solution, vienne se déposer a la surface du
précipité sous forme d’hydroxyde de fer pur venant ainsi recouvrir I’oxyde mixte formé
précédemment.

On peut complémenter ces observations en analysant les pics de Mn 2p et Fe 2p (figure
111.13). Les shifts observés entre les différents ratios, pour les pics de Mn 2p, indiquent un
environnement chimique différent entre les échantillons et donc éventuellement la formation
d’un oxyde mixte. Cependant, aucun shift n’est observé entre les différents ratios pour le pic de
Fe 2p. Or, il n’est pas possible qu’un des 2 atomes d’un oxyde mixte subisse un changement
d’environnement chimique sans que I’autre ne le subisse également. Le shift observé pour le
Mn 2p signifierait plutot que I’oxyde de manganese formé change de polymorphe en fonction
des ratios. De plus, la position du pic de Fe 2p est proche de celle observée pour du Fe>O3 (710,8
eV). [78] Un oxyde mixte ne semble donc pas s’étre formé ici.

Pour le mélange Mn-Fe, le seul échantillon qui pourrait éventuellement correspondre avec
un oxyde mixte est celui de ratio Mn-Fe (75 : 25), puisqu’il est le seul a posséder du manganese
(tableau I11.6). Cependant, comme pour le mélange KMn-Fe, plusieurs observations permettent
de conclure qu’un oxyde mixte ne s’est pas formé. La aussi, la PD a pour effet de changer le
pourcentage atomique de chaque élément différemment (tableau 111.6). De plus, aucun shift
n’est observé pour le pic de Fe 2p entre ce ratio et les autres et la position de ce pic correspond
bien a du Fe20s3 (figure 111.14).

D’un point de vue activité catalytique, le KMn-Fe (50 : 50) et Mn-Fe (50 : 50) possédent
une T50 supérieure au B-MnO- plasmasynthétisé (tableau I11.11). Dans le cas de 1’oxydation du
benzéne, les oxydes simples de MnO- sont donc plus actifs. 1l est aussi intéressant de remarquer
que le catalyseur KMn-Fe (50 : 50) a une T50 plus faible s’il subit une PD. Ceci peut s’expliquer
par XPS car, pour cet échantillon, la quantité en manganése augmente avec la PD. Or, le MnO>
étant plus actif que le Fe2Os3, une quantité plus élevée en oxyde de manganeése a pour impact de
diminuer la T50 du catalyseur (tableau 111.12).

Tableau 111.11 : T50 dans la conversion du benzéne pour différents catalyseurs plasmasynthétisés

Catalyseurs T50 (°C)

Tube vide 355

B-MnO:2 160

a-Fe203 290

KMn-Fe (50 : 50) Sans PD + 400° 260
+ PD + 400° 235

Mn-Fe (50 : 50) + PD + 400°C 310
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1I1.B.i.2.2. Comparaison de la structure et de |’activité catalytique du
précipité KMn-Fe (50 : 50) + PD + 400° obtenus par plasma glidarc avec un
oxyde mixte Mn-Fe (1 : 1) synthétisé par une autre méthode :

En plus des essais de plasmasynthése d’oxydes mixtes, un oxyde mixte synthétisé par
une méthode classique de co-précipitation a 1’aide d’une base forte (NaOH) a été réalisé. La
méthode choisie est celle présente dans I’article de Mohammad et al. avec du KMnOj4 et du
(NH.)2Fe(S04)2.6H20 comme précurseurs en ratio (1 : 1). [79] Cet oxyde mixte, nommé « Mn-
Fe (1: 1) par NaOH », a été synthétisé dans le but de le comparer & celui de méme ratio
plasmasynthétisé avec les mémes précurseurs. Dans un premier temps, leurs diffractogrammes
ont été compareés (figure 111.19). La ressemblance est flagrante.

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 Théta (%)
—Mn-Fe (1:1) parNaOH ~ —KMn-Fe (50 : 50) + PD + 400°

Figure H1.19: Comparaison du diffractogramme d’un solide plasmasynthétisé avec un oxyde mixte de
méme ratio synthétisé par co-précipitation a [’aide de NaOH

Une analyse XPS de 1’échantillon Mn-Fe (1 : 1) par NaOH a aussi éte effectuée (tableau
I11.12). Aucun soufre n’est présent dans ce précipité méme si le précurseur de fer utilisé est le
méme que celui des solides plasmasynthétisés. Aussi, le ratio en Fe/Mn est 2,4 fois supérieur a
ce qu’il est supposé étre. Ce rapport est différent de celui obtenu pour le précipité
plasmasynthétisé qui était de 1,3. De plus, le pic de Mn 2p de cet échantillon n’est pas situé a
la méme énergie que celui de KMn-Fe (50 : 50) ce qui signifie que I’environnement chimique
de cet atome dans les deux solides n’est pas le méme. (figure I11.13). Ces 2 précipités sont donc
probablement différents.
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Tableau 111.12 : Pourcentages atomiques obtenus par XPS des éléments présents dans [’échantillon
Mn-Fe (1 : 1) par NaOH

Eléments O 1s Fe 2p Mn 2p
(% atomique) (% atomique) (% atomique)
(50 : 50) 63,6 25,6 10,9 2,4

Enfin, la T50 du catalyseur obtenu via le mélange KMn-Fe (50 : 50) + PD + 400° a été
comparée a celle de ’oxyde mixte Mn-Fe (1: 1) par NaOH (tableau 111.13). Le catalyseur
plasmasynthétisé possede une T50 légérement supérieure.

Tableau 111.13 : T50 dans la conversion du benzéne pour différents catalyseurs de ratio (50 : 50)

Catalyseurs T50 (°C)

Tube vide 355
Mn-Fe (1 : 1) par NaOH 225
KMn-Fe (50 : 50) + PD + 400° 235

[11.B.i.3. Conclusion de la partie oxydes mixtes de Manganése-Fer :

Aucun oxyde mixte de manganese-fer n’a pu étre synthétisé par plasma glidarc. En effet,
aucun ratio testé avec le mélange de précurseurs KMnOs + (NH4)2Fe(SO04)2.6H20 et
Mn(CH3C00)3.2H20 + (NH4)2Fe(SO4)2.6H20 n’a donné de résultats laissant penser qu’un
oxyde mixte s’était potentiellement formé. De plus, les activités catalytiques des précipités
obtenus avec ces mélanges sont toujours inférieures a celle du p-MnO2 plasmasynthétisé. Avec
les résultats présentés ici, passer par le plasma glidarc pour synthétiser des oxydes mixtes de
Mn-Fe ne semble pas judicieux. Cependant, leurs T50, fort proches des oxydes mixtes
synthétisés par co-précipitation a I’aide d’une base forte, suggérent qu’il est possible
d’améliorer les paramétres de précipitation par plasma afin obtenir des catalyseurs avec une
performance similaire a celles des oxydes mixtes synthétisés par d’autres méthodes.

En outre, un résultat trés intéressant a ¢été découvert a 1’aide du mélange
Mn(CH3COO0)3.2H20 + (NHa)2Fe(S04)2.6H20. En effet, ’acétate de manganése, présent en
une certaine quantité dans la solution précurseur de fer, aide celui-ci & précipiter et cristalliser
sans nécessairement devoir passer par une post-décharge. De plus, cet acétate semble aussi
permettre la précipitation d’autres précurseurs ayant des difficultés a réagir par plasma glidarc.
Des hypothéses quant a son mode d’action sur la précipitation de ces précurseurs ont été posées,
certaines d’entre elles étant plus probables que d’autres, mais aucune n’a pu réellement étre
prouvée formellement.
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[11.B.1i. Partie Bismuth-Molybdéne :

Tous les tests et caractérisations effectues pour les mélanges Bi-Mo ont été réalises apres
calcination des précipités.

111.B.ii.1. Résultats :

I11.B.ii.1.1. DRX:

La DRX a été utilisée afin d’éventuellement identifier des oxydes mixtes a 1’aide des
diffractogrammes des mélanges Bi-Mo de différents ratios.

Dans un premier temps, il ressort des diffractogrammes des mélanges Bi-Mo + PD + 400°
que chaque ratio testé donne un précipité contenant au moins 2 types de solides différents
(figure 111.20). Le ratio Bi-Mo (2 : 3) est cependant celui correspondant le plus a un oxyde mixte
du ratio nominal, soit BioM03012 (PDF 21-0103). Le ratio Bi-Mo (2 : 1), quant & lui, semble
avoir développé le solide non identifié plasmasynthétisé avec le précurseur de bismuth seul (Bi
+ PD + 400°). En outre, le ratio Bi-Mo (1 : 1) est le seul qui ne semble pas contenir d’oxyde
mixte au ratio nominal.

0 BizMo3012 (PDF 21-0103)
AMoQO3 (PDF 35-0609)
ABizMoQOs (PDF 21-0102)
\ BizM0209(PDF 84-0829)
% Bi + PD + 400°

2 Théta )

—Bi-Mo (2:3) +PD +400° —Bi-Mo (1: 1)+ PD + 400° —Bi-Mo (2:1)+PD +400°

Figure 111.20 : Diffractogrammes des précipités plasmasynthétisés a l’aide des mélanges en différents
ratios de Bi-Mo + PD + 400°
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Ensuite, les diffractogrammes des précipités ayant subi ou non une PD sont quasi identiques
(figure 111.21). Certaines phases ont cependant tendance a se développer plus fortement lors de
la PD (Bi2M020g pour le ratio Bi-Mo (2 : 1) et BiMo03O1. pour le ratio Bi-Mo (1 : 1)).

A __A.A.
X
I
_'/ h'"'"j‘“'\'-—-.-_._,___,-u'-"’f» s T A o e T R e
A P P _’m
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 Théta (°)
—Bi-Mo(2:1)sansPD—Bi-Mo (2:1)+PD —Bi-Mo (1:1)sans PD
Bi-Mo (1:1)+PD —Bi-Mo (2:3)sans PD—Bi-Mo (2:3)+PD

Figure 111.21 : Comparaison des diffractogrammes obtenus pour les différents ratios de Bi-Mo + 400°
plasmasynthétisés avec et sans PD

Les différents solides obtenus pour chaque ratio testé Bi-Mo + PD + 400° sont résumes dans
le tableau 111.14.

Tableau 111.14 : Résumé des types de phases cristallines obtenues pour différents ratios Bi/Mo pour la
série Bi-Mo + PD + 400°

Solides obtenus

Ratios Bi-Mo (2:1) ‘ (1:1) ‘ (2:3)

Bi seul plasmasynthétisé (non identifié) X

 wo X
 eoo X
 mveos
 eiMoor X X

1.B.ii.1.2. XPS :

Les précipités Bi-Mo + 400° de différents ratios ont été analysés en XPS afin de calculer
les pourcentages atomiques en bismuth, molybdene et oxygene et pouvoir poser une hypothese
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sur les différents composés présents dans 1’échantillon (oxydes mixtes ou simples) (tableau

111.15).

Tableau I11.15 : Pourcentages atomiques obtenus par XPS des éléments présents dans les précipités
de Bi-Mo + 400° en différents ratios réalisés par plasma glidarc

Eléments

Ratios +
traitements

O 1s

(%

atomique)

Mo 3d

(%

atomique)

Bi 4f

(%
atomiq

ue)

[ #PD |

T1 | SansPb_

| *PD |

25 | SansPb_

| +PD_|

64,3 8,3 27,4 £
63,0 14,0 23,0 1,6
65,5 10,2 24,3 2,4
60,2 18,6 21,2 1,1
63,7 18,1 18,2 1
64,3 254 10,2 0,4

La PD a une forte influence sur la quantité finale en chaque élément. En effet, avec PD, la
quantité en molybdéne augmente tandis que celle en bismuth diminue.

Ensuite, le rapport Bi/Mo final obtenu correspond rarement a celui engagé dans la solution
de précurseurs. Seul les ratios (1 : 1) + PD et eéventuellement (2: 1) + PD correspondent
approximativement au ratio nominal.

Enfin, les pics Mo 3d et Bi 4f ont été comparés pour chacun des échantillons. Un shift est
présent entre les échantillons de différents ratios. Ce shift est a peu prés identique pour les pics
de Mo 3d et de Bi 4f. De méme, un léger shift est parfois observé entre des échantillons de
méme ratio mais ayant subi ou non une PD. On peut aussi remarquer que 1’échantillon Bi-Mo
(2: 1) sans PD possede un pic de Bi 4f et de Mo 3d lIégérement plus large que les autres

échantillons (figure 111.22).
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Figure 111.22 : Pics XPS Mo 3d (a) et Bi 4f (b) pour les différents échantillons Bi-Mo + 400°
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[11.B.ii.1.3. SEM + EDX :

L’EDX ne peut étre utilisée pour les échantillons a base de Bi-Mo car les pics de bismuth
et de molybdene se situent environ aux mémes énergies (2,29keV pour Mo ; 2,42keV pour Bi).
Une quantification n’est donc pas possible par cette méthode.

Des images SEM du mélange Bi-Mo (2 : 3) + PD + 400° ont été réalisées (figure 111.23).
Elles permettent d’observer que 1’échantillon n’est pas homogene. En effet, 2 types de
particules sont présents, en forme de feuillets et de tubes. En outre, les grains sont de tailles
assez variables aux alentours de quelques dizaines de nanométre.

15.0kV SEI

(1) (2)

Figure 111.23 : Images SEM du mélange Bi-Mo (2 : 3) + PD + 400° plasmasynthétisé avec un
grossissement de (a) 3.000x ; (b) 27.000x ; (c) 50.000x ; (d) 200.000x ; (1) particule en forme de
tube ; (2) particule en forme de feuillet

I11.B.1i.1.4. Tests catalytiques :

Les précipités Bi-Mo + PD + 400° en différents ratios ont été testés afin de comparer leur
efficacité a convertir le propene a une température fixe de 425°C. La droite de conversion en
fonction du temps de réaction est représentée a la figure 111.24.
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Figure 111.24 : Evolution de la conversion du propéne a 425°C avec le temps de réaction pour
différents catalyseurs du type Bi-Mo + PD + 400° plasmasynthétisés

En début de réaction, I’échantillon Bi-Mo (1: 1) + PD est le plus efficace, avec une
conversion de 17%. A I’inverse, I’échantillon Bi-Mo (2 : 1) + PD est toujours le moins efficace.

Ensuite, entre 40 et 140 min de réaction, les 3 échantillons ont une conversion assez stable.
Sur ce plateau, le catalyseur Bi-Mo (2 : 1) + PD a une conversion moyenne de 10%, Bi-Mo (1 :
1) + PD de 12% et Bi-Mo (2 : 3) + PD de 13%.

Enfin, aucun des 3 catalyseurs testé n’a formé de coke puisque la masse de ceux-Ci est
identique avant et apres test catalytique.

111.B.ii.2. Discussion:

I11.B.ii.2.1. Les précipités formés sont-ils des oxydes mixtes ?

L’analyse DRX des solides obtenus pour les différents ratios de Bi-Mo suggére que des
oxydes mixtes ont bien été formés. Cependant, lorsque 1’on calcule le rapport Bi/Mo par XPS,
celui-ci ne concorde jamais avec le ratio engagé. Ceci est dii au fait que le précipité formé pour
chaque ratio contient, au minium 2 types de phases cristallines (figure 111.20). Néanmoins, il est
possible de voir si ces rapports Bi/Mo mesurés en XPS correspondent aux phases identifiées
par DRX. Pour se faire, une analyse semi-quantitative par DRX doit d’abord étre effectuée afin
de quantifier la présence de chaque phase dans les différents échantillons. Un tel type d’analyse
est effectué a partir de 2 hypothéses : toutes les phases de 1’échantillon sont cristallines et
détectées et les largeurs a mi-hauteur de chaque phase sont a peu pres equivalentes. Le calcul
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se fait en comparant les intensités des pics d’une phase dans le mélange avec les intensités des
pics de cette phase pure (via la fiche PDF de la base de données). [80] En faisant cela, on
observe que le rapport Bi/Mo trouvés par XPS et DRX sont assez similaires. Ceci signifie que
les phases identifiées par DRX sont bien celles présentes dans les échantillons (tableau 111.16).
Les légéres différences tout de méme observées proviennent peut-étre du fait qu’une des 2
phases d’un méme échantillon s’est plus développée lors de la PD et est donc plus en surface
du solide. L’échantillon Bi-Mo (2 : 1) a des rapports XPS et DRX qui concordent moins que

ceux des 2 autres échantillons probablement a cause de la présence de la phase a base de Bi non
identifiée.

Tableau 111.16 : Comparaison du rapport Bi/Mo + PD + 400° trouvé par DRX avec celui calculé par
XPS

Ratio engagé

! Bi/Mo par DRX
Bi-Mo

Bi/Mo par XPS

1,2
: 1,6
(25-35% de BizMoOs + 65-75% de BizM020g)

1:1) 1 _ 1,1
(45-55% de Bi2M0Os + 45-55% de Bi2M03012)
(2:3) 0,6 _ 0,4
(10-15% de MoOs + 85-90% BizM03012)

D’autres informations peuvent également étre déduites a 1’aide des pics de Mo 3d et Bi 4f
obtenus par XPS (figure 111.22).

Premierement, les shifts observeés entre les échantillons de différents ratios prouvent que les
atomes préesents dans ces solides possédent des environnements chimiques différents. Divers
types d’oxydes ont donc bien été formés pour chaque ratio.

Deuxiémement, le shift présent entre des échantillons de méme ratio mais ayant subi ou non
une PD peut étre expliqué par le fait que certaines phases se développent préférentiellement
lors de la PD. Ceci peut étre également confirmé par DRX puisque, méme si les
diffractogrammes avec et sans PD sont fort semblables, certaines phases sont tout de méme plus
visibles aprés PD qu’avant.

Troisiémement, ni les pics de Mo, ni ceux de Bi n’ont tendance a se dédoubler. Ce
dédoublement signifierait que le solide possede différents éléments ou les atomes Bi et Mo
porteraient un EO différent. Or, ici, étant donné la position de ces pics et la non-décomposition
de ceux-ci, les phases semblent toutes étre composées de Bi(+I11) et Mo(+1V). [81]-[84]

Derniérement, dans I’article de E. Godard et al., la présence du Mo (+V) dans un oxyde
mixte de Bi-Mo par XPS a été mise en avant. [81] En effet, les pics Mo 3d obtenus pour un
solide du type Bi2MoOs sont légérement plus larges lorsque le molybdéne est également présent
sous forme Mo(+V). Or, dans notre cas, le pic de Mo 3d pour Bi-Mo (2 : 1) sans PD est plus
large que celui des autres échantillons. Par DRX, ce ratio a été identifié comme contenant 3
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phases : celle obtenue au départ de la solution de Bi seul calciné plasmasynthétisée mais non
identifiée, Bi2M0Os et Bi2M020g. Or, aucun de ces 2 oxydes mixtes, pour compenser les
charges des autres atomes présents, ne peut posséder du molybdéne dans un EO +V. Cela
signifie que, dans ce solide, certains atomes de molybdéne ne se sont pas totalement oxydés en
+V1 et sont restés en +V. Cela peut étre d0 a une calcination effectuée avec un gaz pas
suffisamment oxydant ou & un appauvrissement d’une phase en oxygéne compensée par un
changement d’EO du métal en une valeur plus basse que celle normalement attendue.

On peut aussi comparer les images MEB de 1’échantillon Bi-Mo (2 : 3) + PD + 400° avec
certaines trouvées dans la littérature (figure 111.23). En regardant I’image d’un mélange d’oxyde
mixte de Bi-Mo prise par X. Wu et al., on remarque que les particules en feuillets, qu’ils ont
identifiés comme étant du Bi2MoOs, ressemblent fortement a celles trouvées dans notre
échantillon (figure 111.25). [85] De méme, du MoOs, synthétise par T. Nagyné Kovacs et al. par
décomposition thermique sous air du (NH4)sMO7024.4H,0, possede la méme structure que nos
particules en feuillets (figure 111.25). [14] De fait, par MEB, les particules de notre échantillon
peuvent aussi bien étre assimilées a un oxyde mixte de Bi-Mo qu’a un oxyde simple de MoOs,
tous les 2 identifiés par DRX dans cet échantillon. De plus, le fait que les cristaux obtenus dans
les échantillons plasmasynthétises soient sous forme de feuillets est une caractéristique
intéressante puisque, normalement, pour que ces types de cristaux puissent se développer, les
conditions de synthéses doivent étre exigeantes (forte présence d’O2, calcination a haute
température et/ou pendant longtemps, ...). [14], [86] Or, ici, les conditions appliquées sont
relativement « classiques » (calcination sous air et a température non « extrémes ») et celles-ci
semblent tout de méme étre favorables au développement de ces cristaux en forme de feuillets.

k},\‘ «——Bi,M030;
N7\ \

BMO,_69.4

Figure 111.25 : Images MEB (a) d’un échantillon de mélange d’oxydes mixtes de Bi-Mo [85] (b) de
MoOs [14]

Parmi ces résultats, il est également intéressant de remarquer qu’une des phases formées est
du Bi2M03012. Dans ce solide, pour compenser les 24 charges négatives amenées par 1I’oxygene,
le bismuth est obligatoirement a un EO +l111 et le molybdéne a +V1. Or, ces 2 éléments sont déja
a ces EO dans les precurseurs utilisés (Bi(NOs)s et (NH4)sM07024). De fait, un précipité a été
formé en grande quantité et sans difficulté sans nécessairement devoir changer son EO, et donc
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sans devoir faire une réaction d’oxydo-réduction. Ceci permet de revenir a I’hypothése posée
dans la partie « oxydes simples » (section 111.A.2.1) stipulant qu’il était peut-étre nécessaire
qu’un changement d’EO se fasse pour qu’un précipité se forme. Avec les résultats obtenus pour
le Bi-Mo, on peut donc affirmer que ceci n’est pas le cas.

I11.B.ii.2.2. Les précipités formés sont-ils catalytiquement actifs ?

Concernant D’activité catalytique des oxydes mixtes de Bi-Mo plasmasynthétises, le
catalyseur le plus actif, soit le Bi-Mo (1 : 1) + PD + 400°C, atteint une conversion du propéne
de 17% a 425°C. Dans I’article de Farin et al., I’oxyde mixte de Bi-Mo du méme ratio est, lui
aussi, le plus actif et sa conversion, testée dans des conditions similaires, atteint de 1’ordre de
25%. [53] Cette valeur est supérieure a celle obtenue pour le catalyseur plasmasynthétisé.
Cependant, si I’on compare la conversion de I’échantillon Bi-Mo (2 : 3) + PD + 400 (12%) avec
celle de I’oxyde mixte de méme ratio dans cet article, on s’apercoit que leurs valeurs sont
semblables (12%). [53]

Parmi les phases plasmasynthétisé, celles provenant de 1’échantillon Bi-Mo (1 : 1) + PD, a
savoir BioMoOe et BioMo03O1, sont les plus actives catalytiquement. Cependant, pour
comprendre la raison exacte de cette activité, une analyse de sa texture est nécessaire. Une
analyse de physisorption d’azote devrait donc étre effectuée afin de voir si cet échantillon
posséde la plus haute surface spécifique, ce qui expliquerait dés lors cette forte activité.
Cependant, a cause de la fermeture prématurée du laboratoire due a la crise du COVID-19, ces
mesures n’ont pas pu étre effectuées.

I11.B.ii.3. Conclusion de la partie oxydes mixtes de Bismuth-Molybdene :

Des oxydes mixtes de Bismuth-Molybdéne de divers ratios ont pu étre synthétisés par
plasma glidarc. Les caractérisations effectuées pour ceux-ci suggerent que les phases
synthétisées ne sont pas pures et que plusieurs types d’oxydes sont synthétisés pour chaque
ratio testé.

Ces oxydes mixtes présentent tous une activité catalytique avec une conversion du propéne
d'au moins 9% pendant 140min de réaction. Le catalyseur le plus actif est celui préparé au
départ du mélange des précurseurs Bi(NO3)3.5H20 + (NH4)sM07024.4H20 en ratio (2 : 3) avec
une post décharge qui posséde une conversion du propéne de 17%. Ces oxydes mixtes
plasmasynthétisés ne sont cependant pas aussi actifs que certains catalyseurs synthétisés par
d’autres méthodes, telles que la combustion de solution. Néeanmoins, leur activité, légérement
inférieure a ceux-ci, laisse penser qu’en optimisant les paramétres de synthése (séchage,
calcination, temps d’exposition au plasma glidarc, température et temps de PD, ...), il serait
possible de les rendre tout aussi, voire plus, performants que des oxydes mixtes synthétisé par
d’autres méthodes.
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V. Conclusion



IVV.1. Conclusion géenérale :

L’utilisation du plasma glidarc pour la synthése d’oxydes simples et mixtes s’est avérée
concluante dans les 2 cas. Cependant, cette méthode ne fonctionne pas a partir de tous types de
précurseurs dans les conditions étudiées dans ce mémoire, a savoir, en milieu aqueux, avec
maximum lh d’exposition au plasma glidarc, avec un gaz plasmagéne de type air humide, avec
ou sans post-décharge (PD) de 3h a 100°C et sans ajout d’éléments autres que les précurseurs
dans la solution de départ. Des hypothéses pouvant expliquer pourquoi seuls certains
précurseurs réagissent par plasma glidarc pour former un précipité ont été posées. Certaines
semblent plus probables que d’autres. Parmi celles-ci, nous pouvons citer 1’acidification du
milieu lors de I’exposition qui rendrait le milieu trop acide pour permettre a certains
oxydes/hydroxydes de s’y former et également la nécessité d’une plus forte concentration en
especes radicalaires OH®° et NO®° pour permettre la réaction.

Les différents résultats obtenus selon les conditions appliquées aprés exposition au plasma
glidarc (PD et calcination) suggérent qu’il est possible de synthétiser des catalyseurs variés
simplement en optimisant ces 2 facteurs (durée, température et type d’atmosphére (sous air, Oz,
N2, inertes, vide, ...)). De fait, en plus de ces paramétres, il est surement possible d’en optimiser
d’autres tels que le temps d’exposition a la décharge, la présence d’autres espéces en solution,

Un résultat trés intéressant obtenu pour le mélange de Mn(CHsCOQO)s.2H,O et de
(NHa)2Fe(S04)2.6H20 suggere que la présence d’acétate de Mn peut avoir un effet bénéfique
sur la précipitation de certains précurseurs ayant des difficultés a précipiter seuls. Ceci ouvre la
porte sur I’idée que la présence de certains types d’especes en solution pourrait favoriser la
synthése de divers catalyseurs par plasma glidarc. Des hypothéses sur I’effet de ce
Mn(CH3C0O0)3.2H20 ont été énoncées, telles qu’un effet catalytique ou le piégeage d’espéces
inhibitrices présentes dans le milieu par ’acétate. Ces hypothéses devant étre confirmées a
I’aide d’expériences supplémentaires.

Parmi les oxydes simples et mixtes qui ont pu étre synthétisés par plasma glidarc, chacun
présente un intérét catalytique. Pour les oxydes simples, pour 1’oxydation du benzéne, dans les
conditions catalytiques utilisées, tous possedent une conversion de 100% en dessous de 300°C.
Certains d’entre eux possedent méme une T50 plus basse que d’autres catalyseurs synthétisés
au laboratoire et considérés comme intéressants pour cette application. Pour les oxydes mixtes,
pour I’oxydation du propéne, les catalyseurs plasmasynthétisés possedent une activité similaire
a ceux du méme type, synthétisés par une autre méthode (combustion de solution). Ceci suggére
que la synthese par plasma glidarc de catalyseurs possédant une activité catalytique similaire
voire supérieure a celle de ceux synthétisés par d’autres méthodes est réellement possible.

Le plasma glidarc est donc une méthode prometteuse pour la synthése de catalyseurs. Bien
gue mal comprise, aussi bien par son fonctionnement que par ses potentialités, celle-ci génére
des résultats intéressants qui suggérent qu’une étude approfondie de cette technique, visant &
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comprendre plus en profondeur son fonctionnement, permettrait de synthétiser divers types de
catalyseurs aux propriétés variées simplement en optimisant tous les paramétres de synthese en
adéquation avec le précurseur utilise.

IV.2. Perspectives :

Comme dit dans le point précédent (section 1V.1), plusieurs paramétres de synthese ont un
impact différent sur le catalyseur final synthétisé. Il serait donc intéressant d’étudier 1’impact

de chacun d’entre eux et d’également les optimiser.

o L’effet de la PD peut étre étudié plus en détails et étre optimisé en :

o Regardant si les especes créées en PD sont nécessaires a la cristallisation du fer.

Pour se faire, il s’agirait de récupérer le précipité formé apres exposition au
glidarc, le filtrer directement et le remettre ensuite en solution. Si le précipité
ainsi formé est cristallisé, on saura que seule la maturation se passe en PD et que
donc les espéces présentes ne jouent pas de role.

Faisant varier la température et/ou le temps de PD afin de former le catalyseur
désiré tout en limitant 1’énergie a apporter et/ou le temps nécessaire pour qu’il
soit formé.

Exploitant les images de microscopie électronique a balayage (MEB) et les
résultats de la physisorption d’azote de différents précipités avec et sans PD afin
de voir I’effet de celle-ci sur la morphologie et les propriétés texturales des
catalyseurs synthétisés.

Comparant les performances catalytiques de différents catalyseurs ayant subi ou
non une PD et voir ’effet de celle-ci sur leur activité.

e L’impact des conditions de séchage et de calcination peuvent étre étudiées et optimisées
en testant différentes durées, températures et conditions (sous air, Oz, N2, inertes ou sous
vide) et en étudiant 1’effet de celles-ci sur le solide formé. En effet, par exemple, 1’aspect
gélatineux des précipités Bi-Mo formés avec PD, est tres différent de celui
habituellement obtenu pour les oxydes simples synthétisés par plasma. Il serait donc
intéressant de trouver une méthode de séchage plus adaptée a ce genre de solides afin
de voir si cela impacterait sa morphologie (en faisant des analyses MEB et de
physisorption d’azote) et son activité catalytique.

Nous avons également constaté I’effet de I’acétate de manganese sur la cristallisation du
FeOOH. Cependant, il serait intéressant de comprendre son action via différentes expériences :

L’hypothése stipulant que le MnO2 se redissout suite a la formation de H2SO4 lors
de la synthese du FeOOH a partir de (NH4)2Fe(SO4)2.6H20 (section I11.B.i.2.1) peut
étre étudiée en mesurant le pH d’une solution de Mn(CH3COO)3.2H20 seule a
differents moments lors de la synthese du MnOa. Ensuite, il s’agirait de comparer
ce pH avec celui d’un mélange de ces 2 précurseurs egalement a différents moments
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lors de I’exposition. Si le pH de cette derniére solution avait tendance & diminuer
davantage en présence du précurseur de Fe, cette hypothese serait confirmée.

Les précipités obtenus avec les mélanges Mn-Al, Mn-Bi, Mn-Co et Mn-Fe (section
[11.B.i.2.1) doivent étre caractérisés par une analyse €lémentaire telle que I’XPS
et/ou I’EDX afin de vérifier si de I’Al, Bi, Co et Fe est présent dans chacun de ces
précipités et ainsi comprendre si I’acétate de manganese exerce réellement un effet
catalytique sur la précipitation de certains composes.

Il serait également intéressant de voir si 1I’¢lément favorisant la cristallisation du
FeOOH est le Mn(CH3COO)3 ou uniquement 1’ion acétate. Refaire 1’expérience en
mélangeant le précurseur de fer avec un autre type d’acétate serait un moyen de le
veérifier. En effet, si la cristallisation du FeOOH était également observée dans ces
conditions, alors la conclusion serait que seul I’ion acétate joue un role déterminant.
L’effet de cet acétate sur les propriétés du FeOOH synthétisé en sa présence pourrait
également étre mieux étudié. Produire des images MEB, des analyses de
physisorption d’azote et un test catalytique avec le mélange Mn-Fe (75 : 25) sans
PD + 400° serait un moyen de Vérifier si cet acétate a également un effet bénéfique
sur les propriétés du Fe Oz synthétisé ou si celui-ci ne sert qu’a favoriser sa
cristallisation. Il serait également intéressant de comparer ces résultats avec ceux
d’un Fe203 synthétisé seul par plasma glidarc afin de voir si ces 2 Fe2O3 présentent
des différences marquantes.

Concernant le précipité non-identifié plasmasynthétisé a I’aide du précurseur de bismuth et
calciné, plusieurs analyses seraient intéressantes :

Effectuer une analyse élémentaire de ce précipité par XPS et/ou EDX afin
d’identifier ce composé.

Générer des images MEB pour étudier sa morphologie et voir si celui-ci s’apparente
a des nano-feuilles de BiO.

Tester les performances de ce précipité afin de voir s’il possede un interét
catalytique.

Dissoudre le précurseur dans une solution de pH approximativement égal a celui de
la solution exposée au plasma (= 2) et observer si un précipité est obtenu. Dans ce
cas, il s’agirait de filtrer ce précipité, le sécher et le calciner dans des conditions
identiques a celui plasmasynthétisé puis de ’analyser en DRX pour voir si ces 2
précipités sont identiques. Dans 1’affirmative, il faudrait comparer également leurs
analyses MEB, de physisorption d’azote et leur activité catalytique. Ceci permettrait
de voir si passer par le plasma glidarc pour synthétiser ce précipité est réellement
nécessaire.

Pour les différents précipités obtenus a I’aide des mélanges Bi-Mo, il serait également
intéressant de s’attarder sur leur :

Sélectivité en acroléine lors de 1’oxydation partielle du propéne.
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Propriétés morphologiques et texturales (par MEB et physisorption d’azote) et leurs
activités catalytiques pour les échantillons avec et sans PD afin d’observer si ceux-
ci possédent des différences notables.

Les hypotheses relatives a la non-précipitation de certains précurseurs dans les conditions
« classiques » de synthese utilisées dans ce mémoire pourraient étre investiguées de différentes
maniéres (section 111.A.2.1) :

Concernant 1’hypothése de [D’acidification du milieu, il peut étre intéressant
d’exposer un précurseur n’étant pas capable de génerer un oxyde a pH acide en
stabilisant le pH du milieu exposé au plasma a une valeur ou I’oxyde synthétisé est
stable. Pour ce faire, nous pourrions avoir recours a des solutions tampons capables
de résister au plasma, comme celles évoquées par D. Moussa et al. [43]

Afin de comprendre I’impact de 1’étage d’oxydation initial du précurseur sur sa
capacité a précipiter, il serait intéressant d’exposer un précurseur de Mn +VII ou
Mn +I11 autres que le KMnOg et que le Mn(CH3COO0)3.2H20 et un précurseur de Fe
+11 autre que le sel de (NHa)2Fe(S0O4)2.6H20 et observer si ces précurseurs donnent
¢galement un précipité. En outre, si ’on parvient a trouver un précurseur de fer
capable de précipiter mais ne contenant pas de soufre, ceci permettrait de clarifier
et affiner les interprétations des analyses XPS et EDX.

Pour vérifier I’hypothése stipulant que la quantité en NO® et OH® n’est pas suffisante
pour que des réactions a partir de certains types de précurseurs se produisent, il
faudrait augmenter la quantité de ces espéces générées par plasma en augmentant le
voltage et observer si un précipité est obtenu dans ces conditions. [37]

Enfin, aprés avoir vérifié ces hypothéses, il serait également intéressant de tester la synthese
des oxydes et hydroxydes métalliques simples et mixtes a partir d’autres précurseurs.

Il serait également intéressant d’améliorer 1’efficacité de récupération du solide

précipité en changeant d’opération unitaire. En effet, cette étape de récupération constitue en
une filtration sur un filtre qualitatif. Cependant, étant donné I’ordre de grandeur des particules
de ce précipité, une grosse quantité de celles-ci est perdue par leur passage au travers du filtre.
De fait, passer plutdt par une étape de centrifugation pourrait étre un moyen d’optimiser le
procédé de synthese.
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V1. Annexes :

1. Diagramme de Pourbaix du systéme aluminium-eau : [66]
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F1G. 1. Potential-pH equilibrium diagram for the system aluminium-water, at 25°C.

2. Diagramme de Pourbaix du systeme fer-eau : [67]
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3. Diagramme de Poubaix du systeme manganése-eau : [66]
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FI1G. 1. Potential-pH equilibrium diagram for the system manganese—water, at 25°C.

[Considering f-MnO, (pyrolusite).]
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4. Diagramme de Pourbaix du syteme bismuth-eau : [66]
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F1G. 1. Potential-pH equilibrium diagram for the system bismuth-water, at 25°C.




5. Diagramme de Pourbaix du sytéme Co-eau : [66]
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FIG. 1. Potential-pH equilibrium diagram for the system cobalt—water,

at 25°C.
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6. Diagramme de Pourbaix du sytéme Mo-eau : [66]
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Diagramme de Pourbaix du systéeme Ni-eau : [66]
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Synthese de catalyseurs de type oxydes métalliques simples et mixtes par
plasma glidarc a air humide

Présenté par Fanny Hanon

Dans I’optique de toujours rechercher de nouvelles méthodes de synthése de
catalyseurs afin de diminuer le nombre d’étapes polluantes et couteuses et d’obtenir des
catalyseurs aux propriétés intéressantes, 1’utilisation du plasma glidarc apparait comme une
possible alternative. Le but de ce mémoire est donc d’utiliser un réacteur plasma de type
glidarc a air humide pour synthétiser des catalyseurs de type oxydes méetalliques massiques
simples, a partir de précurseurs de Mn, Fe, Bi, Co, Al, Mo et Ni, et mixtes, a partir de
mélanges de précurseurs de Mn-Fe et de Bi-Mo. Si leurs performances sont validées au
travers d’oxydation totale ou partielle, ceci prouvera le potentiel intérét du plasma glidarc
comme nouvelle méthode de syntheése de catalyse

L’utilisation du plasma glidarc pour la synthése d’oxydes simples et mixtes s’est avérée
concluante. En effet, des oxydes simples de Mn, Fe et Bi ainsi que des oxydes mixtes de
type Bi-Mo ont pu étre synthétisés. Cependant, cette méthode ne fonctionne pas a partir de
tous types de précurseurs dans les conditions étudiées dans ce mémoire puisque les
précurseurs de type nitrate de Mn, Fe, Al, Co et Ni ainsi que le précurseur de Mo
d’ammonium, n’ont donné aucun précipité. Des hypotheéses pouvant expliquer pourquoi
seuls certains précurseurs réagissent par plasma glidarc pour former un précipité ont été
posées. Parmi celles-ci, figurent I’acidification du milieu lors de 1’exposition qui rendrait
le milieu trop acide pour permettre a certains oxydes/hydroxydes de s’y former et
également I’implication des réactions rédox entre les espéces précurseurs et les radicaux
OHP° et NO° créés par plasma. En outre, il a été suggéré que I’acétate de manganese exerce
un effet catalytique sur la capacite de certains précurseurs a reagir avec les espéces formées
par plasma glidarc. Au-dela de I’obtention d’un précipité, la nature et les propriétés des
oxydes simples et mixtes synthétisés varient selon les conditions appliquées apres
exposition au plasma glidarc (post-décharge et calcination). Ceci suggere qu’il est possible
de synthétiser des catalyseurs variés simplement en optimisant différents parametres de
synthese.

Pour I’oxydation totale du benzene, les oxydes simples de Fe et Mn synthétisés par
plasma glidarc présentent des performances catalytiques comparables a d’autres
catalyseurs prépares au laboratoire dans le passé. Pour les oxydes mixtes de Bi-Mo, lors de
I’oxydation partielle du propéne, les catalyseurs plasmasynthétisés possedent une activité
similaire a ceux développés au laboratoire par combustion de solution. Ceci suggere que la
synthese par plasma glidarc de catalyseurs possédant une activité catalytique similaire
voire supérieure a celle de ceux synthétisés par d’autres méthodes est réellement possible.
En outre, I’optimisation des parameétres de synthése et une compréhension approfondie des
phénomeénes mis en jeu lors de la réaction, rendraient cette méthode prometteuse pour la
synthese de catalyseurs
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