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« Fort heureusement, chaque reussite est ['échec d autre chose. »
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1. Evolution de la pollution atmosphérique et traitements existants

Dés le Moyen-age, il est fait état de pollution environnementale génante pour les
riverains des grandes villes possédant un artisanat développé. Au XV° siécle, de nombreuses
plaintes sont formulées dans les grandes villes contre certaines activités professionnelles telles
que la métallurgie, la teinture, la tannerie..., de maniére générale les métiers utilisant des
chaudieres dégageant des vapeurs polluantes ou des cuves de macération malodorantes[1].
Aprés la révolution industrielle, la pollution environnementale a pris une dimension plus
grande. La catastrophe d’Engis en 1930, en Belgique, ou plus de 60 personnes sont décédées
en deux jours ainsi que celle, tristement célebre, du grand Smog de Londres en 1952 qui
provoqua la mort d’environ 12000 personnes révelent les premiers « liens » entre pollution
atmosphérique, climat et impact sur la santé (Figure 1). Ces catastrophes sont dues a
I’accumulation de la pollution atmosphérique qui n’est pas évacuée car un anticyclone se
crée : le vent est treés faible et provoque un refroidissement, amenant les habitants a briler
davantage de charbon pour se chauffer, contribuant ainsi a augmenter la pollution
atmosphérique.
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1000 -] —l—Dioxyde desoufref. - < - - o e oo e u L 4000
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Figure 1 : Le Smog de Londres de 1952[2]

Cela a rapidement amené les pays a se doter de structures a méme d’étudier les pollutions
atmosphériques et de suivre leur évolution. Les premiéres mesures de pollution
atmosphérique en France ont eu lieu en 1954 et ont mis en évidence un certain nombre de
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polluants[3]. Certains, comme 1’0zone, furent aussitot révélés, d’autres en revanche, comme
les Composés Organiques Volatils (COV) ne le furent que récemment.

Dans les années 1970, une prise de conscience généralisée amene différentes nations, par
le biais de I’Organisation des Nations Unies, a se réunir pour 1égiférer sur une limitation de la
pollution environnementale. Ainsi le premier « Sommet de la Terre » (nom donné a
posteriori) s’est tenu en 1972 a Stockholm[4] ; une réunion de ce type a lieu tous les dix ans
et d’autres réglementations voient également le jour, comme par exemple le protocole de
Kyoto. Ces différentes mesures amenent les états a établir des reéglements limitant les
émissions de COV dans I’atmosphere. En France un code de I’environnement est notamment
créé en 1976 dont la qualité de Iair et de ’atmosphére est encadré par les articles L220-1 a
L220-2[5]. Cela va conduire les entreprises concernées a payer des taxes ou a se mettre en
conformité en changeant leurs procédés polluants ou en traitant directement leurs sources de
pollution environnementale.

1.1. Evolution de la qualité de I’air en France et dans le monde[6, 7]

Les principales sources de pollution de I’air intérieur et extérieur sont le chauffage
(évaporation de solvants, cuisine), les fumées (usines, tabac, feux de foréts), les gaz
d’échappement et les émissions liées aux activités agricoles. Cette pollution a des effets
notoires sur 1’environnement et sur la santé. L’effet de serre, la fonte des glaces, les pluies
acides, les trous dans la couche d’ozone, la disparition de la faune et de la flore,
I’augmentation alarmante des cas d’asthme et de maladies broncho-pulmonaires ne sont que
quelques exemples médiatisés des conséquences dramatiques d’une « surpollution » de I’air.

Dans cette partie, nous n’étudierons que la pollution atmosphérique liée a I’intervention
humaine (parfois appelée entropique). Ainsi, bien que participant a la pollution globale, les
fumées de volcans et les feux de foréts, par exemple, ne seront pas étudiés. Les principaux
polluants atmosphériques[7] présentés dans ce paragraphe ne représente pas une liste
exhaustive de I’ensemble des polluants atmosphérique.

Le ministere de I’écologie, du développement durable et de I’énergie dresse chaque année
un bilan de la qualité de I’air en France.

1.1.1. Les oxydes d’azote

Dans les oxydes d’azote (NOy) sont étudiés pour le bilan de la qualit¢ de I’air [6, 7] le
monoxyde d’azote (NO) et le dioxyde d’azote (NO;). En 2011, les émissions dues au
transport routier sont responsables de 56 % des émissions totales. Viennent ensuite I’industrie
manufacturicre (14 %) et 1’agriculture (10 %). En effet, le monoxyde d’azote est formé
principalement dans les moteurs a combustion des véhicules et s’oxyde dans I’atmospheére en
dioxyde d’azote. Entre 2010 et 2012, les concentrations moyennes annuelles de NO, sont
passées de 23 4 20 pg.m”. Les mises en place technologiques, avec notamment les pots
catalytiques, expliquent en partie une telle diminution. Il a été¢ déterminé que la valeur limite a
ne pas dépasser plus de 18 heures par an est de 200 pg.m™. Selon le rapport de 2012, ce taux a
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¢té dépassé autour de 20 agglomérations en France alors que seulement 6 agglomérations
dépassaient ce taux en 2000[7].

1.1.2. Les particules

Selon le rapport 2010 du ministére du développement durable : « Les particules en
suspension sont un des principaux indicateurs de la qualité de [’air ». Parmi les particules en
suspension, une attention particuliére est portée a celles dont le diamétre est inférieur a 10 pm
(notée PM | avec PM pour Particulate Matter) et celles dont le diamétre est inférieur a 2,5 um
(notée PM; 5).[6]

La figure 2 permet de distinguer les différents types de particules: les « Ultrafine
Particles » (UFP) ont des tailles inférieures a 0,1 pm, les fines particules ont des tailles
comprises entre 0,001 et 2,5 pm et les particules grossi¢res dont le diameétre est compris entre
2,5 et 100 pm.

Nucléation, condensation, croissance ' Grossissement
mécanique

0,001 0,01 0,1 1 2i5 10 100
Taille des particules (um)
— Ultrafine particles |——> :

T T T

e Particules grossiéres [~

Fines particules —>

PM, s

PMy, >

Figure 2 : Classification de particules participant a la pollution de I’air|[8]

Les principales sources d’émission en 2011 sont I’industrie manufacturiére (qui
participe a 31 % de la formation de PM, et 24 % de PM,s), le secteur résidentiel et tertiaire
(PMig : 30 % et PMy s : 45 %) et I’agriculture (PMjg : 20 % et PMy5: 9 %)[7].

Il est intéressant de noter sur la figure 3 que les différences entre les milieux urbains et
ruraux ne sont pas trées marquées pour les PMj et les PM;s. En revanche il existe un écart
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important pour les UFP, ces derniéres étant les particules suffisamment petites pour se
déposer sur les alvéoles pulmonaires, la trachée et les bronches, causant des dégats dans tout
le systéme respiratoire.

- 80000
50 - PM UFP
10 - 70000
20 - - 60000 —
g
= - 50000 ~
[7,]
€ b
w0 S
- 40000 O
= PMys =
2 ©
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a 5 - ~ 30000 T
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i - 10000
0 e |

URBAIN RURAL URBAIN RURAL URBAIN RURAL 2

Figure 3 : Concentration de particules en milieu urbain et rural (bleu : PM,,, rouge : PM, 5 et en vert : UFP)[9]

1.1.3. Le dioxyde de soufre

En 2010, 85 % du dioxyde de soufre (SO;) sont émis par les secteurs de la transformation
d’énergie et de I’industrie manufacturiére[6]. En effet, lors de la combustion des énergies
fossiles, les impuretés soufrées s’oxydent en présence d’oxygene pour former le dioxyde de
soufre. Depuis ces dix derniéres années, les moyennes annuelles de SO, diminuent,
notamment parce que les carburants contiennent moins de soufre et que 1’énergie nucléaire est
davantage utilisée.

1.1.4. Le monoxyde de carbone

Les principales sources d’émission du monoxyde de carbone (CO) en 2011 sont le secteur
résidentiel et tertiaire (38 %), I’industrie manufacturiére (36 %) et le transport routier
(12 %)[7]. Les moyennes annuelles de teneur en CO diminuent depuis ces dix dernicres
années du fait principalement des progrés technologiques importants dans les émissions des
véhicules routiers, passant de 1050 pg.m™ en 2000 & 400 pg.m™ en 2010.
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1.1.5. L’ozone

L’ozone (O;) est un polluant secondaire qui se forme lors de I’action des rayonnements
solaires sur des polluants primaires, comme par exemple les oxydes d’azote, le monoxyde de
carbone ou encore les composés organiques volatiles. Ce gaz peut affecter les capacités
respiratoires et a un effet néfaste sur les cultures et certains matériaux.

1.1.6. Les Composés Organiques Volatils

Les Composés Organiques Volatils (COV) sont des composés organiques qui ont une
tension de vapeur supérieure a 10 Pa a 293 K[10]. Certains COV, comme par exemple le
benzene, sont considérés comme cancérigenes ou potentiellement cancérigéne. Les impacts
directs des COV résultent de leurs accumulations. En effet, les COV ont une toxicité
particuliere pour lesquels une limite d’exposition a ne pas dépasser est fixée pour chacun des
COV. Ainsi, le benzene, qui est classé comme produit cancérigéne, a une limite treés faible de
toxicité : la limite d’exposition a ne pas dépasser plus de 15 minutes est de 8mg/m> En
revanche, I’acétone étant moins nocif, cette valeur est bien plus élevée (1780 mg/m’)[11].

La production de photo-oxydants dans la troposphére est le résultat de 1'oxydation des
COV hydrocarbures en présence d'oxydes d'azote[12]. Selon leur concentration, les NOx
conditionnent les rapports de branchement entre réactions compétitives. Ils gouvernent ainsi
l'intensité de la production, voir de la destruction, de 1'ozone troposphérique[13].

1.2. Méthodes de traitement des COV[14]

Afin de limiter la pollution par les COV, plusieurs approches sont a considérer : la
prévention, la récupération et la destruction. La prévention va consister en plusieurs objectifs,
d’une part, a la réduction de tout type de solvant source de COV, comme par exemple les
peintures, et d’autre part en optimisant leur utilisation, par exemple, le rendement de transfert
varie de 40 a 60 % en pulvérisation a 95 % dans les procédés a trempé et a rideau
vernisseur[ 15]. La récupération met en place un systéme de traitement des effluents qui en fait
un systéme particuliérement bien adapté lorsque les effluents ne sont composés que d’un seul
COV. Enfin, la destruction, systéme tres utilisé, consiste en la mise en place d’un systéme de
récupération des COV dans le but de les oxyder de manic¢re biologique, thermique ou
catalytique. De trés nombreuses techniques différentes existent dans le but d’incinérer ces
composés organiques volatils et présentent un cotit tres éleve.

Les principales sources d’émission de composés organiques volatils sont le transport
routier, la génération d’énergie et I’industrie. Les COV sont considérés comme des polluants
importants puisqu’en plus d’étre considérés de maniere isolée, ils participent a I’augmentation
de la quantité d’ozone et contribuent a la formation secondaire de particules dont le diameétre
est inférieur a 10 um. Des effets néfastes sur la santé et I’environnement ont amené les états a
s’entendre sur des normes a respecter et 1’augmentation de I’activité humaine implique la
mise en place de systémes visant a diminuer les quantités de COV. Pour ce faire, la méthode
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la plus employée du fait de sa simplicité et de son faible colit énergétique est 1’oxydation
catalytique.

1.3. La pollution intérieure

L’homme vit 80 % de son temps a ’intérieur de divers locaux dans lesquels une certaine
forme de pollution existe[16]. La pollution intérieure est due essentiellement aux nombreux
polluants chimiques ou biologiques liés a I’activité humaine. Ainsi, des produits d’entretien
aux isolants, en passant par la cuisine, les plantes, les animaux, les revétements sols et murs...
de nombreuses sources de pollution sont présentes dans les espaces clos[17]. Les polluants
intérieurs sont essentiellement les COV, les NOx, les particules, le plomb, le radon et les
polluants biologiques. Les COV se retrouvent dans la plupart des sources de pollution
intérieure et font parti des polluants les plus répandus. Les principaux composés organiques
susceptibles d’étre présents dans Dair intérieur sont le formaldéhyde, [’acroléine,
I’acétaldéhyde, les éthers de glycol, les hydrocarbures, les cétones, les éthers et encore
d’autres solvants particuliers tels que I’isopropanol présents dans la composition de vernis ou
de parfums. De nombreux risques sanitaires découlent de la présence de ces composés dans
I’environnement intérieur et la mesure la plus efficace actuellement est 1’aération. En effet,
nous avons pu voir que pour chaque COV, il existe une valeur limite d’exposition et 1’aération
permet un certain renouvellement de I’air. Les moyens de réduire la pollution intérieure sont
dans un premier temps 1’utilisation de matériaux ne contenant pas ou moins de COV et le
développement de purificateur d’air [18]. Pour traiter les COV présents dans I’air intérieur, il
est possible d’utiliser des plantes antipolluantes ou la destruction biocatalytique via
’utilisation d’enzymes mais ces deux outils ne permettent pas de travailler avec un large
spectre de COV et les cinétiques de réaction sont faibles. Il est également possible d’utiliser
des systémes de stockage, comme par exemple les charbons actifs mais cette technique,
utilisée seule, n’est pas trés intéressante sur le long terme et doit étre couplée avec des
techniques de régénération bien contrdlée. La technique la plus intéressante est la destruction
catalytique qui permet de traiter un large spectre de COV a des vitesses de réaction élevées.

2. Objectif de la these

La technique de traitement des COV la plus utilisée dans les installations d’épuration de
I’air est la méthode d’adsorption sur un solide. Cette technique simple explique le grand
nombre d’études liées aux processus mis en jeu dans ce procédé qui est majoritairement
controlé par I’équilibre d’adsorption[19]. L’objectif de ce travail est de mettre au point un
systéme permettant de répondre a une pollution accidentelle de 1’air intérieur par des COV.
Pour cela, un mode de chauffage performant va étre étudié ; une technique de préparation des
catalyseurs en adéquation avec le mode de chauffage retenu va étre élaborée et un réacteur
permettant 1’utilisation de ces techniques va étre mis au point.
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Les COV sélectionnés sont un hydrocarbure aromatique, le toluéne, et un alcool,
I’isopropanol. Ces composés, présents dans les gaz d’échappement, dans les émissions
industrielles et domestiques, participent notamment a la dégradation de la qualité de 1’air.

Les supports de catalyseur choisis pour cette étude sont des oxydes métalliques (ex :
Al203). IIs ont été choisis en tenant compte de leurs différentes capacités d’adsorption.

Dans ce travail, une premiére partie présentera la catalyse et différents types de
catalyseurs d’oxydation permettant la destruction de COV. Aprés une description de la théorie
de ’adsorption, nous présenterons des techniques d’étude de ce parametre important. Il s’agit
de la Désorption a Température Programmeée (DTP) et de son adaptation en mode intermittent
(DTPI).

Dans une seconde partie, les enjeux et la conception du réacteur permettant de répondre
a une pollution accidentelle de 1’air intérieur par des COV seront présentés puis le choix et la
préparation de catalyseurs seront détaillés.

Dans une troisieme partie, 1’¢tude de la réaction d’oxydation du monoxyde de carbone
par I’oxygene en utilisant le catalyseur Pt/Al,O3; permettra une comparaison avec un réacteur
déja étudié et défini du point de vue cinétique.

Dans une quatriéme partie, nous présenterons les réactions d’oxydation de deux
composés organiques volatiles, a savoir, I’isopropanol et le toluéne sur le réacteur mis au
point.

Pour finir, une cinquiéme partie présentera le systtme mis en place par rapport a
I’objectif de la thése et les applications possibles et les perspectives d’utilisation d’un tel
systeme. Certains travaux illustratifs constitueront une base de travail pour une exploitation de
ce systeme dans les différentes applications présentées.
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1. Les catalyseurs d’oxydation

Au début du XIXeéme siecle, plusieurs études ont mentionné 1’existence de substances
influencant la vitesse d’une réaction chimique sans étre consommées ni modifiées par la
réaction. Berzélius a été le premier a nommer ce phénoméne « catalyse» en 1835[1].
W. Ostwald écrit en 1900 la premicre définition précise de la catalyse qui introduit, de plus, le
concept de cinétique chimique : « Un catalyseur est une substance qui affecte la vitesse d’une
réaction sans faire partie des produits finaux ». L’étude et I’utilisation de la catalyse a ensuite
conduit a la mise au point d’un grand nombre de procédés industriels tels que la synthése de
I’ammoniac en 1914 par Fritz Haber et Carl Bosch[2] dont la production en 2008 était de 130
milliard de kg[3].

Par la suite trois branches de la catalyse se sont distinguées :

- la catalyse homogene : les réactifs et le catalyseur sont présents dans une seule phase.

- la catalyse hétérogene : les réactifs et les catalyseurs sont dans des phases différentes

avec généralement : les réactifs en phase gazeuse et le catalyseur sous forme solide.

- la catalyse enzymatique : cette branche fait intervenir des molécules (a base de

protéines) utilisées par les €tres vivants pour controler certaines réactions présentes
dans leur organisme.

Ce travail porte sur la catalyse hétérogéne (gaz/solide) qui est appliquée dans de
nombreux procédés industriels tels que la synthése de I’ammoniac, la pétrochimie et
I’environnement. Selon un document du CNRS[4], le marché mondial des catalyseurs se situe
autour de 10 milliards d’euros par an et la catalyse hétérogene représente plus de 75 % des
procédés catalytiques employés.

Pour une réaction chimique bi-moléculaire du type A + B — C en phase gazeuse,
I’interprétation de la vitesse de réaction par la théorie cinétique des gaz, indique que la
réaction se produit lors d’un choc entre A et B a condition qu'une quantité d’énergie cinétique
suffisante, dite énergie d’activation (E*), soit transférée aux réactifs (Figure 4). Pour
augmenter la cinétique de la réaction, deux méthodes sont possibles : (i) soit en augmentant la
température ce qui fait croitre 1’énergie cinétique des réactifs, (ii) soit en abaissant
significativement 1’énergie d’activation de la réaction par 1’ajout d’un catalyseur dont la
fonction est de modifier le chemin réactionnel entrainant ainsi une baisse de I’énergie
d’activation favorisant la réaction. La modification du chemin réactionnel par un catalyseur
solide est associée au fait qu’au moins un des réactifs s’adsorbe a la surface du
catalyseur (A + * — A*). Cette étape, généralement exothermique, est suivie par d’autres (par
exemple B + * — B*) amenant a la formation du produit de la réaction a la surface du
catalyseur (A* + B* — C*) qui passera en phase gazeuse par une étape de désorption
(C* - C + *). Ainsi, une réaction bi-moléculaire en phase gazeuse se fait par une série
d’étapes a la surface du catalyseur solide lorsqu’elle est catalysée.
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Energie

Sans
catalyseur

Avec catalyseur

Figure 4 : Diagramme en énergie illustrant le chemin réactionnel au cours d’une réaction chimique avec et sans
catalyseur|[5].

L’un des concepts fondateurs de la catalyse hétérogene gaz/solide est celui des sites actifs
introduit par H.S Taylor[6] en 1925. A partir d’observations expérimentales, Taylor concluait
que certains atomes ou ensemble d’atomes situés en surface du catalyseur solide ont un role
particulier dans la réaction catalytique. A la différence de la catalyse homogeéne ou tous les
sites peuvent étre considérés identiques, en catalyse hétérogene 1’identification des sites actifs
parmi I’ensemble de ceux présents a la surface et leur implication dans la réaction catalytique
constituent un théme de recherche méme pour des réactions a priori simples comme
I’oxydation du monoxyde de carbone sur des métaux nobles. Ce concept a conduit a évaluer
la vitesse de la réaction en présence de catalyseur dite activité catalytique soit en la ramenant
a la quantité de catalyseur (par exemple en moles par gramme de catalyseur et par seconde)
soit par le nombre (ou la fréquence) de rotations (TurnOver Number : TON et TurnOver
Frequency : TOF) donnant le nombre de molécules de réactif (ou de produit) consommeées (ou
formées) par site et par seconde. La recherche des sites actifs qui est indissociable de celle des
intermédiaires réactionnels a été et est encore de nos jours le théme de nombreux travaux. De
la méme maniére, les intermédiaires doivent étre identifiés parmi I’ensemble des especes
adsorbées en surface du catalyseur, formées par les réactifs et les produits de la réaction.

1.1. Les catalyseurs d’oxydation a base de métaux noble

Du fait de leur fort pouvoir oxydant et de leur faculté a dissocier le dioxygene, les métaux
nobles sont tres utilisés pour 1’oxydation. Le terme de « métaux nobles » fait essentiellement
référence a 1’argent (Ag), au rhodium (Rh), au platine (Pt), au palladium (Pd) et a I’or (Au).
De nombreuses publications, notamment celle de Gonzales et al. en 1985[7], mettent en
évidence la meilleure activité¢ de catalyseur contenant des métaux nobles. Cependant, leurs
prix et leurs proprié¢tés une fois dispersés a conduit de nombreuses recherches a s’orienter vers
le dépot de ces métaux nobles sur des supports bien moins chers comme par exemple les
oxydes métalliques. De nombreux catalyseurs a base de métaux nobles sont employés pour
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I’oxydation de COV, le tableau 1 présente différents COV dégradés par I’utilisation de

catalyseurs.
Tableau 1 : Divers COV convertis et catalyseurs correspondants
Auteurs catalyseurs COV convertis Années

Andersen et al.[8] pastilles contenant du Pt CO 1961
Gangwal et al.[9] 0,1%Pt/3%Ni/Al,O; benzéne, n-hexane 1988
Haruta et al.[10] Au supporté (Co304, Fe,0;, TiO,) CO 1993

. s benzéne, toluéne, éthylbenzéne, o-
Barresi et al.[11] Pd/Al,O5/Cordiérite xyléne, styréne (et mélange de COV) 1994
Hoflund et al.[12] Au/MnOx, Pt/SnO,, Pt/Sn0O,/Si0, CO 1995
Beretta ef al.[13] Pt/AlLO; CO 1999
Centi et al.[14] Pd supporté (Pd/La,Os; stabilisé Al,O3) méthane, N,O 2001
2001
Bourane 7e]t al[15- PYALO, co 2003
2004

Pt supporté (CeO,, ZrMnCeO,,
Roark et al.[18] ZrCuCeO,, MnCuCeO,, FeCuCeO,, butanol, toluéne 2004
MnCeQO,, ZrCeO,, CoCuCeO,)

Lambert et al.[19, xérogels (Pd-Ag/SiO,, Pd-Cu/SiO, , benzéne 2005
20] Ag/Si0,, CuSiO,, Pd/Si0O,) 2007
. 2006
EguShlz‘;’]“l' [21- PY/SnO, co 2009
2011
Mitsui et al.[24] Pt supporté (SnO,, ZrO,, CeO,) acétaldéhyde 2008

. , hexéne, toluéne, benzéne, propéne,
Liotta et al.[25] Pt supporté (Al,O;, SnO;) sthylacétate, acétaldéhyde 2010
Peng et al.[26] Pt/Al,O; C; alcohols 2012

1.2. Les catalyseurs d’oxydation a base de métaux non-nobles

Du fait de ’augmentation des prix des métaux nobles et de leur raréfaction, de plus en
plus de recherches visent a les remplacer par des métaux non-nobles sans pour autant

diminuer les propriétés catalytiques. Ainsi, de plus en plus de catalyseurs a base de métaux
non-nobles sont étudiés : Kim compare des catalyseurs a base de métaux non nobles (Cu, Mn,
Fe, V, Mo, Co, Ni, Zn) sur Al,O3 pour I’oxydation du benzéne, du toluéne et du xyléne[27],
Lambert et al. déposent des métaux sur des xérogels (Cu/SiO;) et les comparent a d’autres
x€rogels préparés avec des métaux nobles (Ag/SiO, et Pd/Si0,) pour I’oxydation du benzéne.
Ils concluent que la conversion du benzeéne est fonction de la nature du métal déposé :
Pd/Si0, > Ag/SiO, > Cu/SiO;.
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1.3. Les catalyseurs d’oxydation a base de zéolithe

Les catalyseurs d’oxydation a base de zéolithe ne sont pas la catégorie de catalyseur
d’oxydation la plus répandue. Li ef al. recensent différents catalyseurs utilisés a base d’oxyde
et de zéolithes sans métaux nobles pour 1’oxydation de COV[28].

1.4. Les catalyseurs d’oxydation a base d’oxydes métalliques

Certaines recherches visent a n’utiliser que des oxydes de métaux pour s’affranchir de
’utilisation de métaux nobles, soit en faisant des combinaisons de plusieurs oxydes, soit en
préparant des oxydes mixtes. Plusieurs chercheurs synthétisent ce type de catalyseurs pour
oxyder des COV variés : Terribile et al. utilisent des catalyseurs a base de cérium (CeO,,
CeZr0O,, CeZrMnO,, CeZrCuO,) pour I’oxydation d’alcanes (méthane, éthane, propane,
butane)[29], de Leitenburg ef al. utilisent des catalyseurs a base d’oxyde mixte (CeO,-ZrO,,
Ce0,-Zr0,-Cu0, Ce0,-ZrO,-MnQO;) pour I’oxydation de 1’acide acétique[30], Al-Hardan et
al. utilisent des films de ZnO pour détecter des COV (éthanol, isopropanol et acétone)[31],
Taylor et al. étudient des oxydes d’uranium (U3Og et U30s/Si0,) et les compare a Co3;04 pour
I’oxydation de COV (benzeéne, butylacétate, cyclohexanone, toluéne, méthanol, acétyléne,
butane, chlorobutane, chlorobenzéne)[32], Liu et al. étudient la conversion catalytique de CO
et CHy par ZrYO, Cu-CeLa-O;, CuCeO,, Au-CelLa-O,[33, 34], Ide et al. présentent un
réacteur/incinérateur oxydant les NOx a partir de Ti0,-V,05-WO;[35]. Bereta et al. oxydent
le CO en utilisant BaMn;Al;;O19[13]. De nombreuses études portent également sur
I’utilisation des pérovskites comme catalyseurs. Ainsi, Pecchi et al. [36] utilisent des
pérovskites a base de La; CasFeOs pour effectuer la réaction de conversion du méthane et
Alifanti et al. [37] a base de LaCoO; pour réaliser la conversion du toluéne et du benzéne. Le

tableau 2 résume ces différentes recherches.
Tableau 2 : Divers catalyseurs a base d’oxydes métalliques et leurs utilités

Auteurs catalyseurs But Années
Fuller et al.[38] SnO, Oxydation de CO 1973
. ZrYO, Cu-CeLa-0,, CuCeO,, . .
Liu et al. [33, 34] Au-CeLa-O, oxydation catalytique de CO et CH,4 1995
de Leitenburg et oxyde mixte (CeO,-ZrO,, CeO,- . . L.
al.[30] 710,-Cu0, Ce0,-Z10,-MnO,) oxydation d’acide acétique 1996
y Ce supporté (CeO,, CeZrO,, oxydation d’alcanes (méthane,
Terribile et al.[29] CeZrMnO,, CeZrCuO,) éthane, propane, butane) 1999
Bereta et al.[13] BaMn;Al;;0y9 Oxydation de CO 1999
oxydation de COV (benzene,
oxydes d’uranium (U;Oyg et butylacétate, cyclohexanone, toluéne,
Taylor et al.[32] U;04/Si0») méthanol, acétyléne, butane, 2000
chlorobutane, chlorobenzéne)
Sergent et al.[39] SnO, Oxydation de CO 2003
Alifanti et al.[37] pérovskites de la forme LaCoO; oxydation du toluéne et du benzéne 2007
Pecchi et al.[36] pérovskites a base de La; Ca,FeOs oxydation du méthane 2008
Al-Hardan et films de ZnO det’ectlon des COV (’ethanol, 2010
al.[31] isopropanol et acétone)
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2. La Désorption a Température Programmée (DTP)

Ce chapitre concerne le descriptif des différentes théories de 1’adsorption d’un gaz a la
surface d’un catalyseur suivi d’une méthode expérimentale de détermination des chaleurs
d’adsorption : la DTP. Cette technique est trés employée en catalyse car elle donne des
informations sur la quantité de sites présents et sur la force de leur interaction avec 1’espece
adsorbée.

2.1. Théorie de I’adsorption

Les différentes théories de 1’adsorption et les modeles de Langmuir et de Temkin vont
étre présentées au cours de ce chapitre.

2.1.1. Introduction

Un catalyseur a pour but de modifier le chemin de la réaction pour augmenter sa
vitesse. L’interaction du catalyseur avec les réactifs est 1’étape déterminante de la catalyse. En
présence d’un couple solide-gaz approprié, les molécules gazeuses se fixent a la surface du
catalyseur suivant un phénomene spontané dit d’adsorption. Cependant, suivant les conditions
expérimentales (pression partielle, température) ces molécules adsorbées peuvent retourner en
phase gaz par un processus dit de désorption. Les valeurs des vitesses d’adsorption et de
désorption fixent la quantité de gaz adsorbé suivant I’équilibre d’adsorption.

Ces interactions entre le catalyseur et les réactifs gazeux peuvent se classer en deux
catégories :

- la physisorption : phénomene faisant intervenir les forces de Van der Waals, caractérisée
par des énergies de liaison gaz/solide faibles. Ce processus ne modifie pas les orbitales
¢lectroniques de 1’adsorbat.

- la chimisorption : processus faisant intervenir des forces de liaisons plus élevées et
révélant une association « chimique » entre 1’adsorbat et le site d’adsorption impliquant
leur recouvrement orbitalaire.

L’adsorption d’un gaz provoque une diminution du désordre du systéme conduisant a une
variation d’entropie (AS) négative. La thermodynamique impose une variation de 1’enthalpie
libre négative pour une transformation spontanée. Ceci implique une variation d’enthalpie
(AH) négative suivant 1’équation : AG = AH — T - AS. L’adsorption est donc un processus
exothermique et 1’énergie libérée est appelée chaleur d’adsorption (notée E). Cependant un
processus endothermique (AH> 0) n’est pas a exclure notamment dans le cas d’une
chimisorption dissociative avec des espéces adsorbées mobiles sur la surface pouvant
conduire a une variation d’entropie positive (AS > 0).

La valeur de la chaleur d’adsorption est une quantification de la force liant le réactif
gazeux au catalyseur solide et elle contrdle en partie le recouvrement du solide en fonction
des conditions opératoires (pression partielle et température).

9
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2.1.2. Théorie de I’adsorption

Le phénomene d’adsorption se décrit généralement suivant deux approches
thermodynamiques : la théorie des collisions et la théorie du complexe activé.

2.1.2.1. Théorie des collisions

Vitesse d’adsorption

Cette théorie décrit I’adsorption comme étant le résultat d’un choc entre une molécule
gazeuse (A) et la surface du catalyseur. La formule de Hertz-Knudsen permet de quantifier le
nombre de chocs (p).

Fa

= 1
: 2.t.mg-k-T (&

u = chocs.m™.s™

P, = pression partielle en gaz A (Pa)
m, = masse moléculaire de A (g)

k = constante de Boltzmann (J.K™)
T = température du systeme (K)

La vitesse d’adsorption est donc directement proportionnelle au nombre de chocs des
molécules de gaz sur des sites spécifiques a la surface du catalyseur. Dans le cadre d’une
adsorption non-dissociative activée (A + s — Aag) avec une chaleur d’adsorption
indépendante du recouvrement (Modéle de Langmuir), la vitesse peut étre déterminée par la

formule (2) :
—Ea

Vo =H.0.eRT.(1-0) (2)
Vg = molécules.site™.s!
o= 1"aire occupée par un site
E, = 1’¢énergie d’activation
R = constante des gaz parfaits (J.mol" K ™)
6= recouvrement des sites a I’instant # par A

De méme, lors d’une adsorption dissociative (Axg) + 2 s — 2 Auqs), la formule de la vitesse

devient :
—Ea

Vv, =p.0.eRT.(1-0)2 (3)

Vitesse de désorption

La désorption peut intervenir pour un apport énergétique suffisant. Ce phénomene peut
étre considéré comme une réaction de décomposition unimoléculaire. La vitesse de désorption
est proportionnelle au taux de recouvrement des sites et a la constante de vitesse kq. Le facteur
de fréquence de la constante de vitesse est fixé suivant le modéle de Lindemann a 10" s,

10
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Dans le cadre d’une désorption du premier ordre (adsorption non-dissociative), la vitesse de
désorption est :

—Ed
vg =1013.eRT.0 (4)
E; = énergie d’activation de désorption

D’une maniére similaire, lors d’une désorption du second ordre (adsorption dissociative), la
vitesse de désorption devient :

~£d
vy = 1013.eRT.6% (5)

Equilibre d’adsorption (modeéle de Langmuir)

Les phénomenes d’adsorption et de désorption ont lieu simultanément. Il s’établit alors
un équilibre d’adsorption, pour lequel (v, )sq = (Va)sq-
Le taux de recouvrement des sites a 1’équilibre, apres résolution des équations (3) et (5), est
alors donné par :

Qeq
G—)"=Ks. B (6)

1-— Heq
Avec :
0.10713 -E o
K = —— @eRT 7
¢ 2.m.mg.k.T

La chaleur d’adsorption (E) est définie par : E = Eq4 - E,.

On obtient : pour n = 1 (adsorption non-dissociative) :
K,. P,
Opg =——— (8
“ 1+ KPR, ®)

Pour n = 2 (adsorption dissociative) :

2.1.2.2.  Théorie du complexe activé[40]

La théorie du complexe activé différe de la théorie des collisions, puisqu’elle
considere que 1’adsorption des molécules gazeuses a la surface du catalyseur se fait via la
formation d’un complexe activé, noté AS*, selon 1’équation suivante :

11
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A(g) +S — AS* — AS(ads)

Cet état transitoire conduit a un équilibre fictif entre A, S et AS*. Celui-ci peut étre
traité par les lois de la thermodynamique statistique et ainsi étre caractérisé par les différentes
fonctions de partition des espéces concernées[41]. La structure des molécules a 1’état gazeux
et a I’état adsorbé est ainsi prise en compte.

La vitesse d’adsorption est donnée par :

k.T .
v, = T.KC. [Ap]- ST (10)

Avec K  une pseudo-constante d’équilibre exprimée suivant la formule :

Zo e —E
Ko =285 07T (11)
Z 2

ou Z° sont les fonctions de partition du complexe, des molécules et du site respectivement.

Fonctions de partition

La fonction de partition est une grandeur caractérisant les propriétés statistiques d’un
systtme a 1’équilibre thermodynamique. Elle correspond, pour un gaz, au produit des 3
fonctions de partition dépendantes des €nergies de translation, de rotation et de vibration. Les
énergies €lectroniques et nucléaires ne sont pas prises en compte.

Fonction de partition de translation :

Fonction de partition de rotation :

J+1).0;

7z = 2(2] B NCE)

Ou J est le nombre quantique de rotation et 6. est la température caractéristique de rotation.
En catalyse, les gammes de température généralement utilisées ameénent a la simplification
suivante : @r << T et en tenant compte de la symétrie de la molécule, la contribution de la

rotation a la fonction de partition devient Z, = pour une molécule linéaire (avec

T
0.0,
o= 1 ou 2 pour une molécule de type A-A et A-B).
Pour une molécule non-linéaire, Z, devient :

3
T2

Z, = T —————
" 0../0..0,.05

12
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ou 6, 6,, 6; sont les températures caractéristiques de rotation correspondant aux 3 degrés de
liberté de rotation.

Fonction de partition de vibration :

1
=] | —= o
; _

1—e T

Ou j varie de 1 a 3N-X, N ¢étant le nombre d’atomes constituant la molécule et X = 6 ou 5
pour une molécule non linéaire et linéaire respectivement.
Si 6, << T, alors Z,, = 1 (cas fréquent)

Si 6,>>T, alors Z,, = 01

v

Phénomene d’adsorption :

La fonction de partition du site S est égale a 1, puisque seule la vibration est possible
et contribue a la fonction. La fonction de partition de la molécule de gaz A est équivalente a la
fonction de partition de translation (les contributions de la vibration et de la rotation sont
souvent négligées dans la gamme de températures étudiées).

L’espéce adsorbée est considérée comme localisée ce qui permet de s’affranchir de la
contribution de la fonction de partition de translation soit Z°ysx = 1. Cette hypothése a été
validée par Tompkins[42] qui justifie le caractére localisé par le fait que le temps de séjour de

la molécule sur un site est plus grand que le temps mis pour passer d’un site a un autre. Le cas
d’une adsorption non localisée n’est pas considéré.
Apres simplification des formules (10) et (11), la vitesse d’adsorption est donnée par :

do h? Eq
Va== ———— e R A=)k () (15)
(2nmkT)2

Phénomene de désorption :

Pour I’étape de désorption, nous considérons que I’espeéce adsorbée AS,q4s désorbe via
le méme complexe activé AS* (principe de la réversibilité microscopique) pour donner A et
S suivant la réaction : AS,qs = AS* — A + S.

La vitesse de désorption est donnée par :

kT .
Vg = — .K¢ -[ASads] (16)

h
Avec :
Zps.  _Ed
Kr= =22 ¢ RT (17)
ZASads

Les espéces AS,qs et AS* ont des structures similaires, leurs fonctions de partition sont donc

¢gales. La vitesse de désorption devient :
de k-T

B
= - = - RT -
Vg It e : (s™) (@18)

13
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Le facteur (kTT) est trés proche de celui de la théorie des collisions. En effet, pour 7= 300 K,

(=5 =107s",

Equilibre d’adsorption
L’équilibre d’adsorption étant atteint lorsque les vitesses d’adsorption et de désorption
sont égales, les équations (15) et (18) donnent 1’expression du coefficient d’adsorption :

h? 1 _E
RT  (19)

K, = . .e
: k.(21'tmk)3/2 T2

avec E = E4 — E, = chaleur d’adsorption de A.

2.2. Les modeles d’adsorption

Il existe de nombreux modeles d’adsorption, parmi lesquels ceux de Langmuir, Temkin et
Freundlich qui sont les plus fréquemment utilisés pour modéliser des données expérimentales.
L’ensemble de ces modeles ont une base d’hypothéses communes :

- T’adsorption a lieu sur les sites en surface, et leur nombre étant connu, 1’adsorption se

limite a une mono-couche.

- une molécule s’adsorbe sur un site libre. Si le site est occupé, la molécule frappe la

surface de manicre élastique, et retourne en phase gaz sans perte d’énergie cinétique.

- une molécule adsorbée est désorbée des lors que les vibrations transmises par le réseau

du solide lui fournissent une énergie supérieure ou égale a sa chaleur d’adsorption.

- al’équilibre, les vitesses de désorption et d’adsorption sont égales.

2.2.1. Mod¢le de Langmuir[43]

Le modele de Langmuir a été¢ le premier modele proposé, il repose sur deux
hypothéses supplémentaires : (i) la surface est idéalement homogene et par conséquent tous
les sites sont équivalents, (ii) il n’existe pas d’interactions latérales entre les molécules
adsorbées sur des sites voisins. Ceci signifie que la chaleur d’adsorption est indépendante du
recouvrement des sites.

A T’équilibre d’adsorption, la théorie des collisions et la théorie du complexe activé
meénent a des expressions similaires du taux de recouvrement des sites par les especes
adsorbées mais les coefficients d’adsorption n’ont pas les mémes expressions :

(K .P)'m 20)
1+ (K,.P)"n
avec n = 1 ou 2 pour I’adsorption non dissociative et dissociative respectivement.
Le modéle de Langmuir est un des plus utilisés en catalyse mais il posseéde de
nombreux inconvénients. Il ne correspond que trés rarement aux observations expérimentales
en particulier pour de larges domaines de pression et de températures. Ceci est en partie di a

eq
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I’hétérogénéité des sites superficiels. De méme, les interactions entre les especes adsorbées
(augmentation du recouvrement) ne sont pas prises en compte dans le modele.

D’autres modeles ont été développés afin de répondre de maniere plus précise aux
résultats expérimentaux. Ces modeles ont principalement comme base le modele de Langmuir
en ajoutant des contraintes sur la chaleur d’adsorption afin de prendre en compte la non-
uniformité des sites d’adsorption. Ces sites superficiels sont différenciés en admettant une
fonction de distribution de la chaleur d’adsorption (hétérogénéité intrinséque ou induite). La
prise en compte de cette hétérogénéité a amené au modele proposé par Temkin.

2.2.2. Mode¢le de Temkin[44]

Le modele de Temkin est basé sur une variation lin€aire de la chaleur d’adsorption des
especes adsorbées en fonction du recouvrement.
Le taux de recouvrement de 1’ensemble des sites est donné par :

_J K(E).P,  dN -
~ J1+K(E).P, N 2D
aN _dE

AE

Avec , AE=FE,-E,

Soit
0 —j KE).F  dE AE = Ey— E; (22
) 1+ K(E).P, AE ’ =B 5 (22
Avec Ey = chaleur d’adsorption a faible recouvrement et £; = chaleur d’adsorption a fort
recouvrement.

L’expression du coefficient d’adsorption est fournie par la théorie du complexe activé
en supposant que les especes adsorbées soient localisées :
h3

k.@umk)2 72
L’intégrale (22) devient :

RT, 1+ K(Ey).P
6=—22".In (Eo). Py (24)
EO_El 1+K(E1).Pa

K(E) = e /Ry (23)

D’autres modeles d’adsorption ont été €élaborés pour prendre en compte 1’hétérogénéité
des sites comme le modele d’adsorption de Freundlich qui différe par sa fonction de
distribution de forme exponentielle.

2.3. Définition de la Désorption a Température Programmeée (DTP)

L’idée consistant a analyser puis a interpréter les phénomeénes de désorption des espéces
présentes a la surface des matériaux au cours d’une montée continue en température est née en
méme temps qu’un certain raffinement des techniques de mesure des basses pressions
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résiduelles (jauges ioniques). Les premicres interprétations et modélisations qui ont permis
I’essor d’une technique performante d’analyse de surface sont dues a Smith et Aranoft[45],
Carter[46], Redhead[47] et Amenomiya et Cvetanovic[48].

La DTP en tant que technique peut se définir de la maniere suivante : la surface d’un
matériau, un oxyde métallique par exemple, comporte des sites plus ou moins réactifs. Ces
sites sont susceptibles d’adsorber des molécules présentes dans le milieu environnant. Il en
résulte donc la présence d’atomes ou de molécules maintenus a la surface par des liaisons
d’énergie E;. Si le matériau est ensuite chauffé¢ de fagon croissante, sa surface passe par une
température T suffisante pour rompre, par agitation thermique, les liaisons molécule/surface
¢tablies durant I’adsorption. Le résultat de ce chauffage est la désorption des molécules de la
surface. Ces molécules peuvent (i) soit se réadsorber sur des sites libres, (ii) soit retourner
dans le milieu environnant, I’enceinte d’analyse, ou il suffit alors de les détecter. La théorie
exposée dans la partie qui suit permet de calculer I’énergie d’activation de désorption E4 ainsi
que le nombre de molécules ayant désorbé. Il convient cependant de prendre quelques
précautions quant aux interprétations liées a la valeur de Eq ainsi obtenue.

La DTP intermittente est une technique permettant d’obtenir des informations
supplémentaires sur la thermodynamique et les cinétiques de désorption de petites molécules,
par exemple sur 1’énergie d’activation de désorption de 1’oxygeéne. Pour cela, nous utilisons
une programmation de montée en température « en dents de scie » dans le but de perturber
régulierement la désorption[49].

2.4. Théorie de la Désorption a Température Programmée

Supposons un matériau ne présentant qu’un seul type de site. La fraction de sites occupés
par une ¢éventuelle molécule adsorbée est notée 6 (0 <0 <1).

A la température T, le taux de recouvrement initial est égal a 0, le chauffage appliqué est
tel que la température T est une fonction croissante du temps suivant le plus souvent la loi
T =T, + B.t (B est la vitesse de chauffage exprimée en °C.min™).

Une réaction de désorption obéit aux lois classiques de la cinétique, nous pouvons donc
écrire :

46 _ ko™ (25

. ade . , . , .
ou —— est la vitesse de désorption et n I’ordre de la réaction
k suit la loi d’ Arrhenius :

E
k=v.e RT (26)
E est ’énergie d’activation de désorption en J.mol™
R est la constante des gaz parfaits et vaut 8,314 J.mol K

T est la température absolue en K
v est le facteur pré-exponentiel souvent choisi égal 4 10" s,

La vitesse de désorption s’écrit donc :
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do
dt
n est I’ordre cinétique de la réaction.

E
= —v.0".e RT (27)

Si nous appliquons une vitesse de chauffage linéaire dutype : T = Ty + .t =>dT = p.dt
Nous obtenons :

do v _E

H_n: —E.e RT . dt (28)
L’équation (27) met en évidence qu’une représentation de la vitesse de désorption en fonction
de la température (elle-méme fonction du temps) donne accés a 1’énergie d’activation de
désorption. En effet, le maximum de la vitesse de désorption se trouve en calculant la dérivée
seconde :
d?6 [ de E E E

n-1 T n £ dT
—= —v|n.0 .E.e RT 4+ 0 .ﬁ.e RT.E] (29)

- dae . . dze
En injectant p de I’équation (27) et en posant gl 0, nous obtenons :

n.(—v.en.e_lf_T)+ Q.L.ﬁ=0 (30)
RT?

Soit :

E T ot R0 31

RTZ B ™ ° B
Ou T, et 8,, sont les valeurs de la température et du taux de recouvrement au maximum de la
vitesse de désorption.

Le profil de la vitesse de désorption, permet de déterminer les ordres () de la vitesse
de désorption. Si la courbe est symétrique 1’ordre de la réaction est n = 2 et si la courbe de la
vitesse de désorption est asymétrique I’ordre de la réaction est n = 1.

A lordre 2 :

Tnax dépend du recouvrement 6,,.

Alordre 1 :
L’équation (31) devient :

LY e‘%zo (32)

RTZ B
Nous constatons que la position du pic représentée par 7, est indépendante du taux de
recouvrement 6,, et donc également du taux de recouvrement initial .

En passant au logarithme, 1’équation (32) peut aussi s’écrire :
E v E
Soit :
v E
E = RTm [lnE —In ﬁ] (34)
L’approximation suivante est souvent réalisée :
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In— « In2
nRT,% nﬁ
D’ou:
v
EzRTmlnE (35)

Puis en injectant ce résultat dans (34), nous pouvons obtenir :

nZ
E=RT, |mn2-m=L| @36
"B Tm

L’équation (36) est généralement utilisée pour calculer la valeur de 1’énergie
d’activation de désorption a partir de T, (température au maximum de la vitesse de
désorption) et B (vitesse de chauffage). Notons que si la température n’est pas une fonction
affine du temps, donc si  n’est pas constant, la valeur de la vitesse de chauffage est celle
correspondant au maximum de la vitesse de désorption. Ceci permet d’utiliser les lois de
montées en température non linéaires (hyperboliques par exemple) entrecoupées de paliers.

D’autre part, si les valeurs des autres constantes utilisées dans cette théorie sont
généralement admises, il n’en est pas de méme pour la valeur du facteur de fréquence.

Armand et Lapujoulade[50] ont ainsi montré I’insuffisance de la loi cinétique :
ao I
P —v.0".e RT

v=KkT/h~ 10" s est le facteur de fréquence

k : constante de Boltzmann

h : constante de Planck

Ces auteurs expliquent les  différences observées  expérimentalement
(10° s <» < 10" s7) par une distribution des sites en énergie (surface hétérogéne) et par une
variation d’énergie lorsque la particule passe de 1’état adsorbé a 1’état activé (théorie du
complexe activé).

D’autres phénomenes, tels que la réadsorption importante de molécules sur les sites
libres durant la DTP, peuvent faire chuter la valeur du facteur de fréquence jusqu’a 10° s™. La
réadsorption est essentiellement associée a de mauvaises conditions expérimentales (vide
insuffisant) et se traduit par un décalage des pics de DTP vers les hautes températures.

Il est possible de déterminer expérimentalement v et £ simultanément par une série
d’expériences ne différant que par f, la vitesse de montée en température. Cette procédure
indispensable donne acces au facteur de fréquence et a I’énergie d’activation d’adsorption.

Ces multiples expériences peuvent étre difficiles a mettre en place et entrainent une
augmentation de D’incertitude. Il faut, de plus, que 1’état de surface du matériau et le
recouvrement soient rigoureusement répétables sur des surfaces trés homogenes avec peu
d’interactions latérales. Habenschaden et Kiippers[51] proposent une méthode de seuil avec
un chauffage en dents de scie : I’analyse se fait au début de la désorption car le recouvrement
ne varie pas de fagon significative.

A partir du travail de Joly[52], Alvarez-Merino[53] propose 1’équation suivante :
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do Qm v 0" e~ Yrr

Ta = —Adm -7 = -
dt 1+ M. (1 — gn) . e_Ea/RT

C
rq - vitesse de désorption
0 : recouvrement
E;: énergie d’activation de désorption (peut étre fonction de 0)
E, : énergie d’activation d’adsorption
v : facteur de fréquence (peut étre fonction de 0)
qn : quantité d’oxygene a saturation
kq : facteur pré-exponentiel relatif a 1’adsorption
n : ordre cinétique
C : conductance entre le réacteur et le pompage

Si le recouvrement est quasi constant, alors I’équation (37) devient :
a-e 5/ pr

= _Ea /
1+b-e” /RT
S’il n’y a pas de réadsorption, I’équation (38) devient :

Tg=a- e~ Urr (39)
En revanche, avec réadsorption, I’équation (38) devient :
a _(Ed—Ea) /RT

rd=E'e

Ta

(38)

(40)

Ces équations sont directement exploitables dans un simple diagramme d’Arrhenius en
tracant le logarithme népérien de la vitesse de désorption en fonction de I’inverse de la
température en Kelvin et en exploitant les différentes pentes correspondant aux désorptions

obtenues.

Ainsi, par exemple Gaillard et al.[54] étudient la désorption de I’oxygene de pérovskites

et obtiennent le profil de DTP intermittent suivant :

(37)

450 1.20E-07
a0
j + 1.00E-07
asg ﬁ I'
O 300 J j 2.00E-08
g 250 F | A / ’
& — / | T 6.00E-08
200 -
a2 Bl U
5
= 150 4 il + 4.00E-08
|I :
1000
+ 2.00E-08
N ¥
0 T 1 T .LJ - 000E+00
] 5000 10000 15000 20000 25000 30000
Time s

Figure 5 : Programmation de chauffage en dent de scie dans le vide et signal SM a 32 uma sur un pérovskite[54]
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A partir de cela, Gaillard et al.[54] tracent le logarithme népérien de la vitesse de désorption
en fonction de I’inverse de la température en Kelvin ce qui conduit la figure suivante :

™,

N
NARRRRNR

e ng.\\a\ NV SRR

1000 / Temperature | K’

In (MS signal at 32 amu)

4

Figure 6 : Tracé en Arrhenius des partielles d’intermittentes pour un pérovskite[54]

L’exploitation de ce tracé a permis de déterminer les énergies d’activation de désorption
apparente de deux états d’oxygene adsorbé.

Conclusion

L’oxydation des composés organiques volatils présents dans 1’air intérieur pour leur
destruction ou dépollution étant une préoccupation de plus en plus importante il apparait
urgent de mettre en place des systémes innovants permettant 1’élimination de ces polluants.
La destruction par voie catalytique présente de nombreux avantages, elle est simple a mettre
en ceuvre et a controler, répétable et nécessite moins d’énergie que la destruction des COV par
voie thermique. De plus, les autres techniques envisagées présentent des inconvénients
rédhibitoires : une trop grande sélectivité vis-a-vis d’un ou d’une famille de COV et/ou une
cinétique d’oxydation trop faible.

Dans le but de répondre efficacement a une pollution accidentelle de 1’air intérieur, nous
mettrons en place un systéme performant permettant de remplir 1I’objectif fixé et d’étre utilisé
pour I’é¢tude de catalyseurs déposés en films minces, en utilisant la DTP ou la DTP
intermittente par exemple.

Dans cette partie, nous avons pu voir que les catalyseurs d’oxydation a base de métaux
nobles et les catalyseurs a base d’oxydes métalliques représentent la part la plus importantes
des recherches faites sur ce type de solide et c’est de tels catalyseurs que nous utiliserons pour
effectuer ’oxydation de COV. L’objet de la présente thése est (i) la mise au point d’un
systtme innovant de conversion des COV et (ii) leur étude a travers I’utilisation de
catalyseurs de références (platine supporté sur oxydes métalliques. La théorie de I’adsorption
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a permis de mettre au point des techniques de détermination des énergies d’activation de
désorption E4. Ces techniques seront utilisées dans notre cas pour comparer les différents
catalyseurs qui seront utilisés.
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Introduction

La partie précédente a souligné 1I’importance de la mise au point de systemes permettant
d’oxyder efficacement les composés organiques volatils qui présentent des risques sanitaires
importants. Notre travail va donc s’orienter vers le développement d’un systéme de chauffage
ne consommant peu énergivore tout en étant applicable a la combustion catalytique de COV,
c'est-a-dire, un systeme qui puisse répondre rapidement et précisément a une demande de
montée en température du catalyseur. Pour cette étude, un choix de COV et de catalyseurs
pertinents devra étre fait. Par la suite, la détermination de certaines propriétés physico-
chimiques des catalyseurs synthétisés sera effectuée en utilisant les techniques de la DTP et la
DTP intermittente. Dans le but de répondre rapide a une pollution accidentelle de D’air
intérieur, le systéme de chauffage doit étre rapide et présenter une faible inertie thermique,
avec peu de gradient thermique. Le systeme doit étre facile a mettre en ceuvre sur un réacteur
de laboratoire et doit étre adaptable a la montée en échelle. De plus, le contrdle de la
température du catalyseur doit étre précis pour étre utilisé pour la DTP et 1’étude de réaction
chimique.

La mise en ceuvre de 1’échantillon fait également 1’objet d’une réflexion pour étre en
adéquation avec le mode de chauffage finalement choisi.

Par la suite, la mise en ceuvre d’un réacteur utilisant le mode de chauffage sélectionné et
les échantillons élaborés a été réalisée.

1. Le systeme de chauffage

Pour répondre efficacement a 1’objectif fixé, il va étre nécessaire d’avoir un systeme de
chauffage adéquat. Si en plus, on désire mettre au point un systéme utilisable pour la méthode
de Désorption a Température Programmée et I’étude de réaction chimique, le systeéme de
chauffage devra remplir certaines conditions pour étre optimale.

1.1. Conditions nécessaires de chauffage

Afin de pouvoir d’une part optimiser la technique DTP et d’autre part agir rapidement
face a une pollution accidentelle dans le cas du réacteur catalytique, il convient de travailler
sur trois points : homogénéité de la température, vitesse de chauffage et chauffage de surface.
Ces points sont détaillés dans la partie qui suit.

1.1.1. Homogénéité de la température
Nous avons vu lors de I’approche théorique de la DTP que la température a la surface de

I’échantillon doit étre bien définie et homogene. En effet, un gradient de température entre le
centre de 1’échantillon et ses extrémités se traduirait par un élargissement des pics de
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désorption et donc par une dégradation de la résolution spectrale. Plusieurs pics pourraient se
confondre en un seul et I’exploitation des résultats en serait d’autant plus compliquée.

1.1.2. Vitesse de chauffage

Pour répondre de maniere efficace a I’objectif fixé, il va falloir utiliser un systéme
permettant des montées en température rapides. De méme, la DTP est une technique classique
utilisée depuis de nombreuses années principalement en catalyse hétérogene. Elle est
cependant généralement utilisée sur des matériaux divisés de grande surface spécifique tels
que les poudres ou les matériaux micro ou méso poreux. Lors de 'utilisation de la technique
DTP sur de petites surfaces, il est nécessaire de travailler avec une montée en température
suffisamment rapide afin d’obtenir un flux de molécules désorbées suffisant pour étre détecté
avec fiabilité.

1.1.3. Intérét du chauffage de surface

Un des points délicats lors d’une expérience de DTP est la provenance des molécules
analysées lors de la détection. Ces molécules peuvent en effet provenir du matériau, de
I’échantillon analysé, ou de son environnement, par exemple les parois du réacteur sur
lesquelles s’est adsorbé de 1’eau ou, dans notre cas, un COV. Un moyen permettant d’éviter la
confusion va étre de ne chauffer que I’échantillon.

1.2. Solutions classiques de chauffage

1.2.1. Chauffage par effet Joule

Ce mode de chauffage est le plus utilisé pour les échantillons massiques en raison de sa
simplicité d’emploi et de son faible colt. Le principe de fonctionnement consiste a faire
passer un courant dans 1’échantillon ou dans un support si 1’échantillon est lui-méme trop
mince ou non conducteur. Le tableau 3 suivant montre les avantages et les inconvénients de

ce mode de chauffage.
Tableau 3 : Avantages et inconvénients du chauffage par effet Joule

Avantages Inconvénients

Cables d’alimentation massifs générant des fuites

Grande simplicité . .
thermiques importantes

Faible cofit Soudage des cables sur 1’échantillon

Vitesse de chauffe élevée Pas d’effet de peau (chauffage de la masse)

Le principal inconvénient de ce systeme de chauffage est provoqué par le contact entre
les cables amenant le courant et 1’échantillon. En effet, de facon a ne pas s’échauffer et a ne
pas désorber eux-mémes des molécules, les cables doivent étre surdimensionnés. Ceci
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provoque une déperdition thermique des extrémités de 1’échantillon dans les cables et tend a
dégrader ’homogénéité de température des plaquettes. Ce phénomene est aggravé par le fait
que c’est le cuivre (bon conducteur électrique mais aussi excellent conducteur thermique) qui
est généralement utilisé. Enfin les soudures entre 1’échantillon et les fils de cuivre sont
volumineuses et provoquent inévitablement une variation de la composition du métal dans
leurs environnements ce qui est problématique dans le cas d’échantillons métalliques.

1.2.2. Chauffage optique

Cette technique de chauffage consiste a envoyer un faisceau lumineux homogeéne et
intense a la surface de 1’échantillon. En dépit d’avantages significatifs, il s’agit d’un moyen de
chauffage peu utilisé en raison de ses inconvénients, en effet, la possibilité de ne pas avoir un
chauffage homogene sur de grandes surfaces et les problémes de chauffage liés aux différents
matériaux sont rédhibitoires. Le tableau 4 présente les avantages et les inconvénients de cette
technique de chauffage.

Tableau 4 : Avantages et inconvénients du chauffage optique

Avantages Inconvénients

. . Faisceau non homogéne sur des surfaces trop
Systéme assez simple
grandes

. ) ) Le réacteur en verre est opaque aux infrarouges
Absence de contact physique avec 1’échantillon pag g

. . et risque de chauffer selon la source lumineuse
(pas de fuites thermiques) 4

choisie

Les métaux sont réfléchissants et ne chauffent

Effet de peau assuré .
pas bien

Les métaux réfléchissent une grande partie du spectre émis par les lampes classiques a
filament de tungsténe. Ce procéd¢ de chauffage ne convient donc pas car les vitesses de
chauffage attendues seraient faibles et des difficultés a obtenir un chauffage homogene
rendraient les expériences incertaines sur les métaux, ce qui est problématique car les supports
métalliques sont trés utilisés pour les réacteurs catalytiques structurés et sont donc d’une
grande importance dans notre étude.

1.2.3. Chauffage LASER

I1 s’agit d’un cas particulier du chauffage optique dans la mesure ou le faisceau émis par
une cavité LASER (pour « Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation ») est
mono-énergétique. Il est donc possible de choisir un laser dont la longueur d’onde est
compatible avec le matériau chauffé, par exemple un porte échantillon sur lequel le catalyseur
sera déposé. Ceci leve le probleme de la réflexion des rayonnements du visible par les métaux
que nous avons précédemment abordée dans le cas du chauffage optique. Cependant
I’inhomogénéité du chauffage sur de grandes surface et le prix d’un laser suffisamment
puissant pour chauffer des quantités suffisantes de catalyseur a des vitesses de chauffage
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relativement conséquentes (de 10 a 100 °C/min) étant beaucoup trop élevé, ce type de
chauffage ne sera pas choisi.

1.2.4. Chauffage par induction électromagnétique

Les différents inconvénients des chauffages par effet Joule, optique et LASER, nous ont
amen¢ a considérer le chauffage par induction électromagnétique.

1.2.4.1. Principe de fonctionnement

Une variation de flux magnétique au travers d’un circuit électrique fermé (une spire de
cuivre par exemple) engendre une force électromotrice dans ce méme circuit. Cette force
¢lectromotrice est associée a un courant i appelé courant induit dont I’intensité va de valeurs
extrémement ¢€levées pour les supraconducteurs (cas du mercure a a 4,154 K[1]) a zéro pour
les isolants. Les isolants ne sont donc pas le siege de courants induits : ils sont insensibles aux
variations de flux. Les conducteurs ordinaires dissipent ces courants sous forme de chaleur
selon leur résistivité (effet Joule).

De la méme fagon que pour une spire de cuivre, un matériau conducteur de forme
quelconque (anneau, tole, cylindre...) soumis a une variation de flux électromagnétique est le
siége de courants induits appelés courants de Foucault. Ces courants, dont les trajets
dépendent de facon assez complexes de la géométrie des pieces et des champs magnétiques,
génerent ¢galement des échauffements. Les courants de Foucault sont par exemple exploités
dans les ralentisseurs de poids-lourds et dans la technologie du chauffage a induction
domestique ou industriel.

L’échauffement recherché est donc li¢ a la dissipation des courants induits dans
I’échantillon. Les caractéristiques de cet échauffement dépendent :

e Du champ magnétique oscillant appliqué (fréquence, intensité, géométrie,

homogénéité au voisinage de 1’échantillon)

e De la susceptibilité de I’échantillon (aptitude a I’induction de courant)

e De la résistivité de I’échantillon (dissipation des courants induits)

e De la géométrie de 1’échantillon (surface offerte au flux, points singuliers : angles,

coins)

I est connu d’autre part que les courants a haute fréquence se propagent
préférentiellement a la surface des conducteurs[2]. Ce phénoméne appelé effet de peau est
utilis¢é dans les connections hautes fréquences (UHF-VHF (pour Ultra et Very High
Frequency)) ou la surface des cables est augmentée par tressage d’un grand nombre de fils. Ce
phénoméne contribue a promouvoir le chauffage de la surface de 1’échantillon métallique et
permet de chauffer des matériaux conducteurs peu épais. En effet, I’échauffement massique se
produit avec un retard (par rapport a la surface) dépendant de la conductivité thermique du
matériau considéré.
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La formule suivante permet, en premicre approximation, d’estimer 1’épaisseur chauffée
dans le cas d’un cylindre de longueur infinie soumis a un champ magnétique oscillant
homogene et symétrique.

_ 1 p
- 2m ufF

u est la perméabilité magnétique du matériau
p est la résistance spécifique du matériau
F est la fréquence d’oscillation du champ magnétique

Pour une fréquence F = 1.10° Hz, nous obtenons avec le fer (p= 9,71.10® Q.m et
p = 1040 Gauss.Oersted” (= 1040.10° MKSA))[1] une ¢épaisseur chauffée inférieure a
0,05 mm.

1.2.4.2. Homogénéité des températures

Un milieu conducteur homogene, isotrope et infini (un cylindre trés long par exemple)
placé dans un champ magnétique oscillant également homogene est le siége de courants
induits selon la symétrie de la piéce. Dans le cas d’un cylindre, ces courants (a2 haute
fréquence) décroissent de la surface vers le centre mais sont identiques en tout point placé a la
distance R de I’axe de révolution du cylindre. Vu de I’extérieur, le chauffage de surface est,
dans ce cas, parfaitement homogéne.

D’un point de vue réel, 1’échantillon n’est pas parfaitement symétrique, d’une part au
niveau de la soudure du thermocouple, mais aussi parce qu’il y a une différence de
température due a la position de I’échantillon dans les spires d’induction. Le champ
magnétique appliqué n’est pas non plus parfaitement symétrique et homogeéne. L ’homogénéité
de température a la surface durant le chauffage est donc dépendante :

- de la géométrie de I’échantillon (taille, épaisseur, coins, bords, défauts).

- de la géométrie de la bobine d’induction.

- de la sensibilité a I’induction du matériau et de sa résistivité.

- de la conductivité thermique du matériau.

La conductivité thermique du matériau est un parametre de premiére importance dans le
chauffage par induction. La figure 7 montre les phénoménes en jeu lors du chauffage d’un
cylindre métallique placé dans une spire d’induction.
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Figure 7 : Induction par une spire sur un cylindre

Nous constatons que dans ce cas, seule une petite zone située a ’aplomb de la spire est
soumise au chauffage par induction. L’homogénéisation n’est due qu’au transfert thermique
dans le matériau. Une solution pour répartir la chaleur a la surface du cylindre consiste a
multiplier le nombre de spires et donc a utiliser une bobine d’induction.

En plus d’une meilleure répartition de la chaleur a la surface de la piece a chauffer, la
bobine d’induction permet de trouver un compromis propre a chaque matériau. En effet, si le
matériau conduit trés mal la chaleur, il est possible de resserrer le pas de la bobine de fagon a
rapprocher les zones de chauffage. Si, au contraire, le matériau est un bon conducteur
thermique, la bobine peut étre étirée.

Pour le type d’échantillons utilisés (métaux et oxyde de métaux), les fuites thermiques
sont plus élevées aux extrémités qu’au centre. L’adaptation de la bobine consiste alors a
resserrer les spires aux extrémités et a les desserrer au centre de 1’échantillon (Figure 8).
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révolution, c'est-a-dire a éloigner ou a rapprocher les spires de I’échantillon en jouant sur le
rayon local de la bobine. La figure 9 montre deux exemples de ces formes de bobines qui
permettent de concentrer ou de diluer les zones de chauffage appelées aussi zones de
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Figure 8 : Réglage de 1a bobine d’induction

d’adaptation des bobines consiste a optimiser leur symétrie de

couplages.
fortement faiblement
couplée couplée
Zgne Zdne
faiblement fortdment
couplée coupplée
Zgne Zone
fortem(,ant faiblement
coulplée couplée

Figure 9 : Deux exemples d’enveloppes de bobines permettant de chauffer préférentiellement le centre ou les
extrémités d’un échantillon par variation du couplage
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L’optimisation des bobines d’induction permet de parvenir a un chauffage efficace et

homogene quelle que soit la géométrie des échantillons.

1.2.4.3.

Avantages et inconvénients

Résumons les avantages qui nous ont amené a choisir le chauffage par induction
¢lectromagnétique ainsi que les inconvénients dont il faudra tenir compte lors de la mise en
place d’un systéme.

Avantages :

Le chauffage est homogéne grace a I’absence de contact physique entre I’inducteur et
I’échantillon (la bobine est externe au réacteur) et grace a 1’optimisation des bobines
inductrices (pas, profil) selon la piéce a chauffer.

Ce mode de chauffage est puissant et réglable. La vitesse de chauffage peut étre
sélectionnée entre 0,5 4 400 °C.min"' tout en étant parfaitement controlée.

Les échantillons chauffés par induction bénéficient de 1’effet de peau : la surface est
chauffée préférentiellement par rapport a la masse. L’échauffement de la masse est
uniquement dii & un transfert thermique depuis la surface (conduction). Ceci permet de
retarder les désorptions depuis la masse des matériaux qui pourraient étre confondues
avec les désorptions des surfaces étudiées.

I n’y a pas de contact entre 1’élément chauffant et I’échantillon.

Le verre Pyrex® ou quartz constituant le réacteur sont totalement transparents a
I’induction. Les parois ne risquent pas de s’échauffer et de désorber elles-mémes des
molécules. Cette caractéristique permet de plus, de placer la bobine hors du réacteur et
de simplifier ainsi les probleémes liés aux passages de courant (fuites, fragilisation du
verre) et de supprimer les désorptions du matériau constituant la bobine.

Le rendement énergétique du systeme est supérieur a 70% pour des températures
supérieures au point de Curie[3].

Inconvénients :

Il est impossible de chauffer des matériaux isolants de facon directe. Le seul moyen
consiste a les placer sur ou dans un suscepteur s’échauffant lui-méme par induction
¢lectromagnétique et transférant de la chaleur par conduction et/ou par rayonnement.
L’¢énergie perdue sous forme ¢lectromagnétique lors du couplage inducteur/échantillon
peut parasiter certains instruments de mesure.

Le prix de I’ensemble est relativement élevé (7500€ HT)

La bobine d’induction est sous courant induit tout en restant accessible au
manipulateur, ce qui constitue un danger potentiel.

Les nombreux avantages du chauffage par induction ¢électromagnétique (effet de peau,

adaptation de la bobine aux échantillons, puissance élevée, bobine a I’extérieur du réacteur)
nous ont conduits a opter pour ce systeme. Le controle expérimental de I’homogénéité de la
température en surface des échantillons sera détaillé ultérieurement.
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2. Préparation des échantillons

Pour avoir un chauffage rapide permettant de répondre efficacement a une pollution
accidentelle, nous avons choisi de travailler avec le chauffage par induction
¢lectromagnétique. Cependant, certaines contraintes liées a ce type de chauffage sont a
prendre en compte pour le choix du catalyseur et de la méthode de dépdt. En effet, nous nous
orientons vers l’'utilisation de catalyseurs d’oxydation a base d’oxydes (isolants é€lectriques)
qui ne peuvent pas étre directement chauffés par le mode de chauffage choisi.

Dans cette partie, la préparation des différents échantillons va étre explicitée. Notre
stratégie d’étude s’est orientée sur la comparaison entre trois supports différents et ces mémes
supports aprés imprégnation de platine.

2.1.Choix des catalyseurs

Il apparait idéal de pouvoir comparer les résultats de notre étude avec d’autres
expériences qui pourraient étre faites. Dans cette optique 1a, notre choix va se porter sur des
catalyseurs de références, c'est-a-dire des catalyseurs sur lesquels beaucoup de recherches ont
été faites.

2.1.1. L’alumine[4]

L’alumine, aussi appelé oxyde d’aluminium, de formule chimique Al,O; est un composé
chimique se présentant sous la forme d’une poudre blanche. C’est un oxyde réfractaire, car sa
température de fusion est trés élevée (2054 °C). 11 existe plusieurs formes d’alumine plus ou
moins hydratées :

e la bayerite, polymorphe de la gibbsite, de structure monoclinique, hydroxyde de

composition a-Al(OH),

e la boéhmite de structure orthorhombique, oxy-hydroxyde de composition y-AIOOH

e e corindon de structure hexagonale, oxyde de formule a-Al,O3

Au cours de la déshydratation, des phases métastables apparaissent. Elles sont mal
cristallisées et quasi cubiques et sont presque toutes désignées par des lettres de 1’alphabet
grec : g, v, 0, 0. Cependant elles se convertissent toutes en oxyde a-Al,O; (corindon) au dessus
de 1000 °C.

L’intérét que représente I’alumine est que pour la gamme de température étudiée, soit
entre 20 et 500 °C, ce composé est stable thermiquement, il ne colte pas cher et est de faible
toxicité. L’alumine que nous utiliserons est de la y-Al,Os, du fabriquant Degussa, dont la
surface spécifique est d’environ 105 m’.g". Les propriétés d’oxydation de 1’alumine sont
limitées mais c’est un support intéressant de par sa surface spécifique assez é¢levée. Enfin,
notre choix s’est porté sur I’alumine car ¢’est un bon adsorbant inorganique polaire tres utilisé
en chromatographie qui convient bien a I’adsorption d’alcools et autres composés polaires|5].
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2.1.2. Le dioxyde d’étain

Le dioxyde d’étain, cassitérite est le principal minerai d’étain. Il cristallise dans une
structure de type rutile et est un semi-conducteur de type n. Le dioxyde d’étain, de formule
chimique SnO,, nous intéresse pour les mémes raisons que 1’alumine. En effet, il est stable
thermiquement dans nos gammes de température (entre 20 et 500 °C), il n’est pas cher et ne
présente pas de toxicité particuliere. Le SnO, commercial que nous utiliserons est 325 mesh
d’Aldrich® et sa surface spécifique est de 7,3 m”g'. Le SnO, est intéressant car,
contrairement a 1’alumine, il est employé en tant catalyseur d’oxydation [6, 7].

2.1.3. La zircone stabilisée a I’oxyde d’yttrium (YSZ)

La zircone stabilisée 4 'oxyde d’yitrium (8 %) est produite par Tosoh®. C’est un
compos¢ qui se présente sous la forme d’une poudre blanche. Il est stable thermiquement dans
nos gammes de température (entre 20 et 500 °C). L’intérét de ce composé est sa conduction
par les ion O méme a températures modérées (300°C), ce qui peut en faire un catalyseur de
choix pour des réactions d’oxydation. En revanche il présente un colt plus élevé que les
oxydes précédents. L’YSZ utilisé dans cette étude a une surface spécifique de 13 m”.g™".

2.2.Préparation des catalyseurs

2.2.1. 1%Pt/ALO;

La préparation de Pt/Al,O3 va étre faite par imprégnation a sec. Dans cette méthode, le
support est mis en contact avec une solution du précurseur de platine. La technique consiste a
ajouter de 1’eau de maniére trés précise en présence d’une quantité connue d’alumine jusqu’a
I’obtention d’un « gel » pour connaitre le volume exact nécessaire pour remplir I’ensemble de
la porosité¢ du support. Une fois que le volume d’eau est connu, le précurseur contenant le
platine (acide chloroplatinique hexahydraté de Sigma-Aldrich®) est dissous dans une méme
quantité¢ d’eau, en chauffant légérement si nécessaire, et ajouté lentement au goutte a goutte
sous agitation a 1’alumine jusqu’a I’obtention d’un gel. Apres un séchage de 24h a 1’air libre,
I’échantillon est broy¢ et placé dans un four propre programmeé a 500 °C.

Pour 9,7 g d’alumine, 0,3 g de précurseur platinique sont dissous dans 13 ml d’eau. L’analyse
ICP-AES confirme 1,14 % de platine sur I’alumine.

2.2.2. 0,3%Pt/SnO; et 1%Pt/SnO,

La méthode de préparation est la méme que pour 1%Pt/Al,Os3, nous utilisons 9,9 g de
SnO, mis en présence de 4 ml d’eau dans lequel a été dissous 0,1 g de précurseur platinique
pour 0,3%Pt/SnO,. Les mémes proportions sont conservées pour la préparation du
1%Pt/SnO,. L analyse ICP-AES confirme 1,03 % de platine sur I’oxyde d’étain.
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2.2.3. 1%PV/YSZ

Pour préparer ce catalyseur, le méme mode opératoire d’imprégnation que pour
1%Pt/Al,0O5 est utilisé. Pour 9,7g de 8YSZ, 0,3g de précurseur platinique sont dissous dans
3 ml d’eau. L’analyse ICP-AES confirme une teneur de 1,2 % de platine sur la zircone
stabilisée a I’oxyde d’yttrium

Les catalyseurs que nous avons préparés ne sont pas sensibles au chauffage par induction
¢lectromagnétique car ils ne sont pas suffisamment conducteurs (cf. 11.1.2.4.1.). II est
cependant possible de chauffer indirectement ces matériaux en les placant sur un suscepteur
s’échauffant lui-méme par induction ¢lectromagnétique et transférant la chaleur par
conduction et/ou rayonnement. Notre choix va se porter sur des tubes en acier inoxydable
AISI 304L austénitique (18%Cr, 10%Ni, Afnor Z2CN18-10) en % de pouce de la marque
Swagelok®™ Le catalyseur sera déposé sur la face externe de ces tubes. Ce support est peu
couteux et stable apres une premicre oxydation dans nos gammes de température (entre 20 et
500 °C).

2.3.M¢éthodes de dépots

De nombreuses recherches concernant le dépdt d’oxydes sur des métaux existent et
diverses techniques sont utilisées. Les techniques les plus simples et les plus utilisées sont
présentées dans la partie qui suit.

2.3.1. La méthode Sol-Gel

Le procédé sol-gel est une technique de polymérisation inorganique comportant une étape
d’hydrolyse, permettant d’obtenir le « sol », et une étape de condensation durant laquelle un
« gel » est obtenu. Plusieurs auteurs font des films fins de SnO, en utilisant ce procédé :
Rella[8] utilise du SnCly et de I’isopropanol pour former des films sensibles au CO,
Quaranta[9] utilise les mémes réactifs et étudie la sensibilité de ses films au méthane a basse
température, Zhao[10] utilise comme réactif SnCl,, 2H,O et de 1’éthanol pour étudier la
sensibilité¢ de films au méthanol, a I’éthanol, au propanol et a I’acétone. Zhang[11] fait des
films d’Al,Os par voie sol-gel en utilisant du chlorure d’ammonium, de I’ammoniaque, de
I’acide acétique glacé et du polyéthyléne glycol et en étudie le comportement. Dressler[12]
fait lui aussi des films d’Al,O3; en utilisant du nitrate d’aluminium, du tri-sec-butoxyde
d’aluminium et de I’eau pour étudier les différences entre le catalyseur sous forme de film et
sous forme de monolithe. Celik[13] fait des films d’Al,03/Ti0, actifs en photocatalyse.

Cette technique présente de nombreux avantages, les préparations sont assez simples et
bien controlables. Cependant, les films obtenus sont fins, les manipulations sont assez longues
a faire et les précurseurs utilisés en solutions peuvent étre chers. Les essais préliminaires
d’utilisation de la technique du trempage-tirage (aussi appelé «dip coating »), de la
centrifugation (« spin coating ») et de 1’enduction (« washcoat ») ne nous ont pas permis
d’obtenir des dépots homogenes.
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2.3.2. Dépot par pulvérisation pyrolytique

Dans son travail de theése, Gourari[14] met au point un dépot de SnO, sur substrat
métallique. Ce systeme comporte une aiguille creuse reliée a une solution saline de SnCly et
reliée a la borne positive d’une alimentation haute tension (10 kV) et le substrat métallique est
reli¢ a la terre. Le champ électrique qui se forme provoque un jet de liquide sur le substrat.
Cette technique est assez simple a mettre en place et ne représente pas un colit élevé, si ce
n’est la mise en place d’un systéme haute tension.

2.3.3. Dépot par plasma

Le plasma est le quatriéme état de la matiére et constitue I’état le plus répandu dans la
galaxie. Cet état peut étre produit en faisant passer une tension entre deux électrodes pour
former un gaz ionisé. Pour obtenir un film de SnO,, Di Giulio[15] place son oxyde d’étain
dans la chambre, face au substrat et produit un plasma d’argon et d’oxygene.

2.3.4. Dépot par sérigraphie

Le principe du dépdt par sérigraphie est basé sur la production d’une encre qui sera
appliquée sur le support choisi. Dans sa thése, Riviére[16] explique qu’une encre est
composée d’un matériau actif, par exemple Al,O; ou SnO,, et un liant, comme par exemple
un verre. Nous avons essay¢ de reproduire cette technique avec SnO; mais il nous est apparu
que sa reproductibilité n’était pas assez bonne et les échantillons pas assez homogenes par
rapport a ce que nous attendions, de plus, les échantillons ne supportaient pas la cuisson a
900°C, ce qui, dans un premier temps, €tait considéré comme problématique.

2.3.5. Le dépot par électrophorése

Le dépot par électrophorese permet de réaliser des dépots de particules sur des supports
métalliques. Pour cela, les particules a déposer vont étre dispersées dans un bain contenu dans
un récipient et chargées en utilisant les propriétés du solvant ou en ajoutant un ¢lément et le
support métallique a recouvrir de particule va étre lui placé au centre du bain et reli€¢ a une
¢lectrode. Le récipient peut contenir par exemple un feuillet métallique qui va faire office de
contre-¢lectrode. La figure 10 schématise le principe du dépdt par €lectrophorese.
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Figure 10 : Schéma du dépot par électrophorése

Ce procédé de dépdt est une technique qui est utilisé aussi bien en chimie qu’en biologie
et en bio-ingénierie. Afin de connaitre différents moyens de les réaliser, une recherche
détaillée sur cette technique a été réalisée et les résultats sont résumés dans le tableau 5 ci
apres :

Tableau 5 : Divers dépdts effectués par électrodéposition ionique et conditions opératoires résumées

Auteurs Dépots Conditions opératoires
. dispersion dans éthanol a pH=3
Belaroui[17] Al,O3
0V
Al,O; et de
Corni[18] g \3 en fonction du potentiel zéta : pH (étudié entre 2 et 13)
polymére (PEEK)
. dispersion dans |'acétylacétone avec addition de diiode 4
Kaya[19] TiO,
-30V
. suspension dans I'éthanol avec comme dispersant HNO;
Hayashi[20] YSZ
100 -200V
dispersion dans de I'’éthanol et de I'acétylacétone
Xu[21] YSZ (8%)
1-300V
dispersion dans acétone et éthanol et ajout de diiode
Chen[22] YSz
5-40V
dispersion dans acétone et éthanol et ajout de diiode
Aruna[23] YSZ
10-40V/cm
Mélange d'une suspension de TiO, dans |'alcool
Grinis[24] TiO, (méthanol, éthanol ou isopropanol) et dans de
I"acétylacétone
) suspension dans du méthanol et de I'eau (pH=9)
Zhou[25] Sn0,/TiO,
15V
Gardeshzadeh ) .
(26] Sn0, suspension dans |'acétone pure
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suspension dans de I'isopropanol puis ajout d’'une

Bazin[27] Sn0O, solution de diiode dans de I'acétone
100 — 200 V/cm
sol-gel du précurseur BTO puis dispersion dans
Wu[28] BaTiO, I’éthyléne glycol mo'nomé'thyléther (EGMME) et
acétylacétone
1-15V
. pérovskite suspension de BCY dans du diiode et de I'acétylacétone
Zunic[29]
(BaCep,9Y0,1034) 40V
pérovskite dispersion de BST dans de I'éthanol
Guol[30] .
(Bag,7Srq,3TiO3) 200 V/cm
dispersion dans de |'acétone et de I'eau en présence de
Bozza[31] pérovskite (LSGMC) diiode
80V
Méthanol, éthanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol,
Negishi[32] YSZ (3 a 8%) éthyléne glycol, acétone ou acétylacétone
100 V/cm
Stefanov(33, 20, ZrCl, dissout dans I’éthanol
34] 3-9V
Wunsch([33, ALO, Dépot sur réacteur microstructuré
35] 50V

Chen[36-39]

oxydes de Co-Mn

dissolution de CoSO, et MnSO, dans H,0 et EDTA

oxydes de Cu-Mn et

dissolution de MnSO, et (NH,),S0., de CoCl, et de HBO3,

Wei[39, 40] de CuSO, et de H,SO, dans H,0
Co-Mn
100 mA
oxydes de Cu-Mn et | dissolution de CoSO,4, de MnSQ,, d’acide borique et de
Wul[41, 42]
Co-Mn gluconate dans H,0 _ pH=3
Wul43] oxydes de Cu-Mn et dissolution de CoSO,, de saccharine, de MnSQ,, de
u
Co-Mn gluconate de sodium, de H;BO, et de (NH,),SO, dans H,0
dissolution de CoS0O,, d’acide borique, de SDS (Sodium
dodecyl sulfate) et suspension de LaCrO5; dans H,0
Shaigan([44] Co/LaCrO; Y ) P . 2~
pH=3
45 mA.cm™
) dissolution de NiSQ,, de NiCl,, d’acide borique, de
Shaigan[45, . .
Ni/LaCrO; coumarine, de SDS, de LaCrO; dans H,O _pH=4
46] 2
40 mA.cm
Bateni[47] MnCo,0, et dissolution de CuSO, et H,SO,, de MnSQ, et (NH,),SO,,
ateni
Cuy,4Mn; 604 de CoCl, et HBO; dans H,0
oxydes de Co, de dissolution de CoS0O,, CoCl, et H;BO, dans H,0
Deng[48]

Co-Cr et de Co-Cr-Fe

22 mA.cm™

La facilité de mise en ceuvre, la précision, la reproductibilité, le contrdle sur 1’épaisseur et
le faible colt de cette technique en ont fait notre choix pour la préparation de tous nos
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échantillons. En effet, cette technique nous apparait plus simple et plus contrélable que le
dépot par pulvérisation pyrolytique. En effet, le solide présent dans le bain est caractérisable
avant le dépot et n’est pas, a priori, modifi¢ par le dépdt par électrophorese.

Les différentes conditions présentées pour réaliser des dépdts vont étre employées en
fonction du catalyseur. Ainsi, pour déposer (i) du SnO, (Figure 11), le bain a réaliser est
composé de 0,4 g de SnO,, de 0,12 g de I, de 50 ml d’éthanol et de 150 ml d’acétone ; (ii) du
YSZ, le bain sera constitué¢ de 0,4 g de YSZ, 0,12 g de I, de 50 ml d’éthanol et de 150 ml
d’acétone ; (ii1) de I’Al,Os, le bain a réaliser est composé de 0,75 g de Al,O3 et 700 ml
d’éthanol a pH = 3. Une fois que le bain est réalis¢, un passage aux ultrasons permet de
disperser le solide au sein du bain. Le dépdt par électrophorese se fait a 15 V durant 15
minutes pour déposer SnO; et YSZ et a 20 V durant 10 minutes pour Al,Os3, cependant les
durées et les tensions pourront étre modifiées pour effectuer des dépots d’épaisseurs
différentes. Pour chaque catalyseur contenant du platine, il sera réalisé le bain et le mode de
dépot correspondant au substrat seul, en effet la faible proportion de platine ajouté n’a
finalement que peu d’incidence sur le bain et sur le dépot par électrophorese.

Tubed’acier

0,4gSn0,
0,12g1,
50 ml éthanol

—_ four
450 °C

150 ml acétone Acier
_J inoxy- f
UItra—sc.)ns dable Dépot
30 min 15min de Sno,

Figure 11 : Schéma d’un dépét de SnO, sur acier inoxydable

2.4.Dépots de catalyseurs sur acier inoxydable

Le dépdt par ¢€lectrophorese est la technique employée dans ce travail pour déposer les
catalyseurs présentés précédemment sur de 1’acier inoxydable 304L. Pour I’ensemble de nos
expériences, les dépots se font sur des parties de tubes d’acier dégraissées a 1’acétone et
décapées dans un bain contenant de 1’acide nitrique et de 1’acide fluorhydrique[49]. Le but de
ce traitement est de parfaire la décontamination de surface en enlevant les couches d’oxydes
résiduelles (environ 5 nm). Cependant, pour pouvoir faire des échantillons observables plus
facilement au microscope électronique a balayage (MEB), certains dépdts ont également été
réalisés sur des plaques d’acier inoxydable 304L de 5 cm de long et 0,8 cm de long puis
découpés sous forme de carrés de 0,8 cm de coté environ avant d’étre déposés sur le porte
échantillon du MEB. A l’aide d’un stéréomicroscope (Motic®, DM 143 series), nous
prendrons également des photos a la jonction entre le dépot et le support.
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2.4.1. Dépot d’Al,Os et de 1%Pt/Al,O5

Sur les photos prises au stéréomicroscope (Figure 12), nous pouvons observer que le
dépot semble craquelé sur le support. Le dépot de Pt/Al,O3 (e-f) parait mieux tenir que celui
d’AL,O; (a-d) qui, lui, présente davantage de craquelures.

T e o i

Figure 12 : Photos d’Al,O5 (a-d) et de Pt/Al,Os. Les traits noirs représentent 0,Smm.

La figure 13 présente des clichés MEB de dépdt d’AlLOs (a) et de 1%Pt/Al,O5 (b). Ces
clichés donnent de bonnes indications sur la qualité et 'uniformité du dépdt de catalyseur sur
le support. En effet, les nombreuses et larges craquelures présentes sur le dépdt d’alumine
indiquent que 1’alumine n’adhére pas aisément au support acier inoxydable. Il a été¢ observé a
I’échelle macroscopique que ce catalyseur est le moins adhérent de ceux que nous avons
déposés. De la méme facon, le dépdt de 1%Pt/Al,O5 présente de nombreuses craquelures,
cependant ce dépdt recouvre bien mieux le support que 1’Al,O3 seule. Dans les deux cas, les
dépdts sont relativement réguliers.
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Figure 13 : Clichés MEB de (a) AL,Oj; et de (b) Pt/ALO;

Les clichés présents sur la figure 14 donnent une bonne indication de 1’épaisseur des
dépots formés. Ainsi, les dépots d’Al,O; (a) font, a priori, 25 um et les dépdts de 1%Pt/Al, O3
(b) environ 28 pm.

Figure 14 : Clichés MEB de (a) AL,O; et de (b) Pt/AL,O;

Les clichés de la figure 15 permettent de se faire une idée de la texture et de la rugosité
des catalyseurs. Les grains paraissent fins pour les deux échantillons, mais 1’ajout de platine
semble créer des agglomérats.
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Figure 15: Clichés MEB de (a) AL,O3 et de (b) Pt/AL,O3

2.4.2. Dépot de SnO; et de 1%Pt/SnO,

Sur les photos prises au stéréomicroscope (Figure 16), nous pouvons observer que le
dépdt semble lisse et recouvre parfaitement le support.

Figure 16 : Photos de SnO, (a-d) et de Pt/SnO, (e-h). Les traits noirs représentent 0,5mm.

La figure 17 présente des clichés des films de SnO, (a) et de Pt/SnO, (b). Ces clichés
donnent des indications sur les morphologies du catalyseur. En effet, le dépot de SnO, est
lisse, ne présente pas de craquelure et parait recouvrir trés uniformément le support. Bien
qu’il soit un peu moins lisse, les mémes observations sont faites pour le dépot de Pt/SnO,.
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Figure 17: Clichés MEB de (a) SnO, et de (b) Pt/SnO,

Les clichés présents sur la figure 18 donnent une indication de 1’épaisseur des dépdts
formés. Ainsi, les dépdts de SnO, (b) font environ 8 um et les dépdts de Pt/SnO, (b) environ
7,5 pm.

Figure 18: Clichés MEB de (a) SnQ, et de (b) Pt/SnO,

Les clichés de la figure 19 permettent de se faire une idée de la granulosité et de la
rugosité des catalyseurs. Les grains paraissent trés fins pour les deux échantillons et le
catalyseur déposé est trés poreux ; une idée du recouvrement du catalyseur SnO, sur le
support acier inoxydable peut se faire a I’aide du cliché (a).
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Figure 19: Clichés MEB de (a) SnO, et de (b) Pt/SnO,

2.43. Dépotd’YSZ et de 1%Pt/YSZ

Sur les photos prises au stéréomicroscope (Figure 20), nous pouvons observer que le
dépdot d’YSZ recouvre de facon assez homogene le support, davantage que le dépot de
1%Pt/YSZ qui est plus éparpillé. En effet, nous observons des rayures a la surface de ’acier.

1) N & : e FpL. k.
- — L _ —

Figure 20 : Photos d’YSZ (a-d) et de 1%Pt/YSZ (e-h). Les traits noirs représentent 0,5mm.
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La figure 21 présente un cliché de 1%Pt/YSZ. Ce cliché donne de bonnes indications sur
la texture du catalyseur déposé sur le support. En effet, le 1%Pt/YSZ présente de nombreuses
craquelures et le dépot ne semble pas régulier.

(a) (b)

I_l_Ll_L.j
100 pm

Figure 21 : Clichés MEB de a) YSZ et de (b) Pt/YSZ

Les clichés présents sur la figure 22 donnent une bonne indication de 1’épaisseur des
dépots formés. Ainsi, les dépots d’YSZ (a) font environ 7 pm tout comme les dépdts de
Pt/YSZ (b).

o

Figure 22: Clichés MEB de (a) YSZ et de (b) Pt/YSZ

Les clichés de la figure 23 permettent de se faire une idée de la granulosité et de la
rugosité des catalyseurs. Les grains paraissent trés fins pour les deux échantillons et le
catalyseur déposé¢ est trés poreux. Sur les deux clichés, une craquelure est visible a un
grossissement de 5000.
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Les différentes photos prises au stéréomicroscope et les différents clichés pris en
microscopie ¢électronique a balayage ont permis d’évaluer (a) le recouvrement
catalyseurs/support acier inoxydable, (b) la granulométrie, (c) 1’épaisseur des dépdts et (d) la
rugosite.

3. Leréacteur COV

La mise en place de ce réacteur présente un enjeu particulier, en effet, 1’objectif est de
répondre efficacement a une pollution accidentelle de I’air intérieur par des COV. Le réacteur
devra donc s’articuler autour de la technique de chauffage choisie, le chauffage par induction
¢lectromagnétique, et permettre I’utilisation des catalyseurs préparés et déposés en film mince
sur acier. La prise en compte de ces parametres a permis la réalisation du réacteur COV.

3.1. Présentation

Le « réacteur COV » est appelé ainsi car sa principale fonction va étre d’étudier
I’oxydation de différents composés organiques volatils a partir de différents échantillons.
Nous avons fait le choix de proposer une large possibilité d’introduction de gaz et de pouvoir
faire des mélanges au sein du montage. Pour I’introduction des gaz, nous utilisons 4 vannes 5
voies et les gaz sélectionnés peuvent étre mélangés ou envoyés seuls. Nous avons fait le choix
de travailler a des débits peu élevés avec deux régulateurs précis jusqu’a 100 ml/min et deux
autres précis jusqu’a 10 ml/min. En effet, nous désirons travailler avec des proportions en
COV d’environ 1000 ppm et pour ce faire, un des deux régulateurs permettant de travailler
dans la gamme de débits la plus faible y sera dédié. Le montage sera équipé d’un bulleur
contenant le COV sous forme liquide permettant son introduction par I’intermédiaire d’un gaz
porteur. Le bulleur est en deux parties, la premicre qui contient le COV et la deuxiéme qui est
placée dans un piége froid permettant de travailler a des concentrations en COV fixes.
L’utilisation d’une vanne 6 voies permet I’introduction d’un gaz de prétraitement et une vanne
4 voies permet de passer hors réacteur. Le réacteur a été dessiné pour pouvoir contenir des
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¢chantillons en lit 1éché et surtout éviter les contacts avec les parois du réacteur pour limiter
les fuites thermiques.

Le réacteur COV que nous avons mis au point est ’ensemble du montage comprenant les
vannes de sélection des gaz, les régulateurs de débit (4 Brooks” Smart mass flow II Delta), le
bulleur contenant le COV, les débitmétres (2 Brooks® Sho-Rate avec tube R2-15-AA), les
entrées dans le spectrométre de masse (Hiden® HAL 201), I’entrée de mesure de pression
(Keller® PAA-21Y/2bar ABS) et le réacteur en L (Figure 24). Le montage est équipé de deux
régulateurs de débit calibrés de 0 a 10 ml/min sur de 1’azote et deux autres de 0 a 100 ml/min
sur de l’azote. Enfin, les gaz de prétraitement sont contrdlés par un régulateur de débit
(Brooks®™ 5850TR étalonné de 50 a 500 ml/min sur de ’azote). Plusieurs gaz peuvent étre
mélangés a partir des gaz réactifs contenu dans les différentes voies en ouvrant de manicre
adéquat les vannes 3 et 4 voies situées avant la premiére entrée dans le spectrometre de masse.
Dans le réacteur en L, le gaz de prétraitement va dans le sens opposé au flux de gaz de
prétraitement.

évent <—— |

gazde
prétraitement

Débitmeétre

| S— |
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— ( \):
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Figure 24 : Schéma du réacteur COV

Le réacteur en L est constitué d’un tube en Pyrex® au fond duquel une rondelle en
alumine a été placée (Figure 25). Dans cette rondelle va venir se placer un tube en Pyrex™
creux de 8 cm de long et de 0,8 cm de diametre externe qui servira de support a I’échantillon.
Cet échantillon est un tube d’acier inoxydable de 5 cm de long et de 0,64 cm de diamétre
recouvert ou non de catalyseur. A I’intérieur de ces deux tubes est introduite une baguette en
mullite de 20 cm contenant deux trous séparés dans lesquels vont étre insérés des fils de
thermocouples (Goodfellow™) T1 et T2, reconstituant un thermocouple de type K, de 125 pm
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de diametre qui vont étre soudés a la partie inférieure de 1’échantillon ce qui permet de
connaitre la température de 1’échantillon et de la réguler lors du chauffage. L’espace entre le

tube de mullite et le té est étanchéifié par de la piscéine ou par un septum (SGE® Shimadzu
septa 041895).

10 mm
6,4 mm
Rondelle ~ @
" =
aIun‘wme Tssreein Joint Fils de =
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Figure 25 : Schéma du réacteur en L

3.2.Temps de séjour du gaz au sein du réacteur [50-53]

I1 est important de caractériser les écoulements dans les réacteurs chimiques. Un réacteur
réel aura un comportement qui s’écarte plus ou moins d’un mode¢le idéal et il serait intéressant
de pouvoir chiffrer cet écart. Dans ce contexte, la détermination de la distribution des temps
de séjour présente un intérét tout particulier.

Lors de I’écoulement d’un fluide a travers un récipient de volume V, les diverses
molécules du fluide séjournent a I’intérieur du volume V pendant des temps t; qui dépendent
directement du type d’écoulement réalisé. Ces temps de séjour t; peuvent s’écarter
notablement du temps de séjour moyen 0 = V/Q (avec Q le débit de fluide). Les performances
du systéme en tant que réacteur seront souvent liées a cette distribution des temps de s€jours.

Pour déterminer la distribution des temps de séjour, il faut utiliser un traceur permettant
de différencier le gaz injecté¢ du flux total. Il faut donc utiliser une substance miscible au
fluide et ne modifiant pas ses caractéristiques hydrodynamiques, mais détectable par une
propriété physique particuliere (la masse dans notre cas) et ne s’adsorbant pas sur les divers
¢léments du réacteur et du montage. Notre choix s’est porté sur I’hélium qui remplit toutes ces
conditions.

La méthode expérimentale consiste alors a appliquer a injecter de faibles quantités
(pulses) du traceur a I’entrée du systéme, sans perturber 1’écoulement et a observer la réponse
a la sortie du systeme. Les pulses peuvent étre théoriquement de forme quelconque ;
cependant, pour que la réponse soit exploitable rigoureusement d’un point de vue
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mathématique, il faut idéalement des signaux de forme de distribution de Dirac ou sinon des
signaux de formes de type échelon ou impulsion.

Le réacteur étudié est un réacteur de type annulaire d’un volume total de 17 cm’, présenté
sur la figure 26. Le traceur hélium a été injecté a I’entrée du systéme a 1’aide d’une seringue
(1 ml) a travers un septum. Une quantit¢ donnée de traceur (n moles) est injectée durant un
temps treés court, pour obtenir une injection de type Dirac. La concentration d’hélium dans le
flux gazeux est analysée en continu en sortie de réacteur par un spectrometre de masse.

Flux de gaz réactifs

— b = =

Ju

Figure 26 : Schéma du montage lors de la détermination des temps de séjour du réacteur en L

Pour un temps t compté a partir du moment de 1’injection, la quantité de traceur qui est
sortie du réacteur depuis I’injection est celle qui a un temps de sé¢jour inférieur a t[53] :

[;Q*Cxdt =nx [ E(ty)dt; (1)
L’expression de la fonction de distribution des temps de séjour devient :

. Cs)
E(tS) - f;oc(ts)*dts (2)

I existe deux principaux réacteurs idéaux : le réacteur parfaitement agité et le réacteur
piston. Pour un systéme quelconque, il existe des fonctions de distributions de formes variées.
La connaissance de ces fonctions de distribution pour un systéme donné sera trés importante,
car par comparaison avec les courbes correspondant aux systémes idéaux, il est possible de
voir de quel type d’écoulement le systeéme se rapproche le plus. Si les différences sont
minimes, il est possible d’assimiler le systéme considéré a un mode¢le idéal. Dans le cas ou les
différences sont importantes, les modeles idéaux peuvent étre compliqués de maniére a rendre
compte du comportement réel du systéme.

Un modele simple, permettant de réaliser la transition entre un réacteur parfaitement agité
et un réacteur piston consiste a créer une cascade de réacteurs parfaitement agités. Il est donc
possible de tenter de représenter 1’écoulement d’un fluide dans un réacteur réel en assimilant
celui-ci a une cascade de J réacteurs agités en série dont la somme des volumes des J réacteurs
est égale a V (Figure 27).
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Figure 27 : Modéle de réacteurs parfaitement agités en série.

L’expression de la distribution des temps de sé¢jour associée a ce modele est :
J J-1
Et;) = (4) +Z=rexp(—/+D) (3)

U-1)!

La figure 28 présente la distribution expérimentale des temps de séjour de 1’hélium pour
un débit total de 20 ml/min (Tecpantiion = 30 °C). L’ajustement du modele théorique avec la
courbe expérimentale est obtenu avec un nombre de CSTR (pour Continuous Stirred-Tank
Reactor) égal a 12. Pour ce débit, le modele de CSTR en cascade est tout a fait justifié car la
courbe de distribution des temps de séjour indique clairement que I’écoulement se fait entre le

réacteur piston et la cuve parfaitement agitée.
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Figure 28 : Distribution des temps de séjour E(t,) dans le réacteur en L (débit =20 ml/min, T = 30 °C).

La figure 29 présente la distribution expérimentale des temps de séjour de 1’hélium pour
un débit total de 200 ml/min (Techantiion = 30 °C). L’ajustement du modele théorique avec la
courbe expérimentale est obtenu avec un nombre de CSTR égal a 40. L’utilisation d’un
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nombre de CSTR aussi important pour se rapprocher de la courbe expérimentale indique que

pour ce débit (200 ml/min), le systéme se rapproche du comportement d’un réacteur piston
idéal.
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Figure 29 : Distribution des temps de séjour E(t,) dans le réacteur en L (débit = 200 ml/min, T = T,).

L’écart observé sur la figure 29 entre la courbe expérimentale et le modele est dii a une

traine de I’hélium dans le systtme d’injection. Cela fait qu’une partie de I’hélium apparait
dans le systéme plus tardivement.

La figure 30 présente la distribution expérimentale des temps de séjour de I’hélium pour
un débit total de 20 ml/min (Techantiion = 400 °C). L’ajustement du modele théorique avec la
courbe expérimentale est obtenu avec un nombre de CSTR égal a 16. Par comparaison avec la
distribution des temps de sé¢jour obtenue avec le méme débit mais a température ambiante, le
nombre de réacteurs CSTR dans le modele doit étre augmenté. Cette observation montre que
I’augmentation de la température au niveau de 1’échantillon de modifie pas complétement le

mode d’écoulement dans le systéme, mais doit perturber 1’écoulement dans la région de
I’échantillon.
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Figure 30 : Distribution des temps de séjour E(t;) dans le réacteur en L (débit = 20 ml/min, T = 400 °C).

Afin d’étre le plus juste possible, la méme ¢étude est faite sur la partie du systéme ou la
réaction se produit, c'est-a-dire la gaine comprise entre I’extérieur du tube supportant le
catalyseur et I'intérieur du tube de verre. Ainsi, le réacteur étudi¢ est un réacteur de type
annulaire dont le volume de la gaine réactive est de 2,3 cm’ (Figure 31). Le traceur hélium a
¢été, comme précédemment, injecté a I’entrée du systeme a 1’aide d’une seringue (1 ml) a
travers un septum. Une quantité donnée de traceur (n moles) est injectée durant un temps tres
court, pour obtenir une injection de type Dirac. La concentration d’hélium dans le flux gazeux
est analysée en continue en sortie de réacteur par un spectrometre de masse.
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Figure 31 : Schéma du montage lors de la détermination des temps de séjour de la partie échantillon

La figure suivante 32 présente la distribution expérimentale des temps de séjour de
I’hélium pour un débit total de 20 ml/min (Techantiion = 20 °C). Pour ce débit, le modele de
CSTR en cascade est tout a fait justifié car la courbe de distribution des temps de séjour
indique clairement que 1’écoulement se fait entre le réacteur piston et la cuve parfaitement
agitée. Il apparait que la distribution des temps de séjour dans le réacteur annulaire est proche
de la théorie pour un nombre de CSTR de 3.
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Figure 32 : Distribution des temps de séjour E(t) dans la partie échantillon du réacteur en L pour un débit de

20 ml.min™ 2 température ambiante.

L’analyse des courbes de distribution de temps de séjour a permis de mettre en évidence
que pour les faibles débits (< 50 ml/min) 1’écoulement se fait entre un réacteur parfaitement
agité et un réacteur piston. Pour des débits élevés (> 100 ml/min), I’écoulement du fluide se
rapproche du comportement d’un réacteur piston. Concernant la gaine réactive, le nombre de

CSTR a la température ambiante pour un débit de 100 ml/min est de 3.

3.3.Controdle et performances du systéme de chauffage par induction

Avant de commencer les diverses expériences que nous pourrons faire sur le réacteur
COV, il convient de vérifier la qualité¢ du chauffage obtenu. Ainsi, nous avons réalisé¢ diverses

expériences a partir de I’inducteur placé sur le montage COV.

3.3.1 Régulation interne

Pour commencer, le comportement de 1’échantillon lors de la régulation de la température

par I’intérieur de 1’échantillon (tube d’acier inoxydable creux 1/4") est étudié. La température
est régulée par le thermocouple placé dans le tube d’acier inoxydable et la température de la
surface du tube est mesurée a 1’aide d’un thermocouple soud¢ a I’extérieur du tube en son
milieu (Figure 33). Pour les expériences qui suivent, il est important de noter que le
thermocouple placé au sein du tube, le thermocouple interne, plus épais (1,5 mm), est sensible
a I’induction et peut étre chauffé¢ par ce moyen jusqu’a une certaine température (environ

125 °C).
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Figure 33 : Représentation de I’échantillon et des thermocouples

Les mesures sont faites & partir de 1’échantillon placé dans un tube en Pyrex” de diamétre
interne de 1 cm a I’air libre aux vitesses de chauffe suivantes : 50, 100 et 200 °C/min.

La figure 34 illustre bien le phénomene d’effet de peau attendu avec le chauffage par
induction électromagnétique. L'extérieur chauffe davantage (+10 °C a 50 °C/min et +40 °C a
200 °C/min) que I’intérieur, en effet les lignes de champs sont portées vers 1’extérieur du tube
et chauffe I’intérieur par conduction, comme cela a pu étre vu dans la partie 1.2.4.
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Figure 34 : Température a la surface de ’échantillon (en vert) quand la régulation est faite par ’intérieur (en rose)
sous air ambiant pour des vitesses de chauffe de 200, 100 et S0 °C.min™! pour respectivement (a), (b) et (c).

Sur I’échantillon représenté par la figure 33, ce mode de régulation induit :
e Une température a I’extérieur plus élevée pendant la montée en température.
e Un écart de la température extérieure sur la consigne en début de palier.
e A I’équilibre thermique, la température extérieure est inférieure a la consigne.

57



Chapitre II : Techniques expérimentales

Cette expérience illustre le fait que pour avoir un systéme le plus précis possible et avoir
un meilleur contrdle de la température du catalyseur déposé, la régulation devra étre faite par
I’extérieur du tube.

Une fois la température de 400 °C atteinte, il est visible sur la figure 35 que la
température mesurée par le thermocouple extérieur est trés sensible a I’action de la régulation

(oscillations).
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Figure 35 : Evolution de la température quand la régulation est faite par le thermocouple placé a ’intérieur de
I’échantillon (rose) au voisinage de 400 °C pour une montée en température de 200 °C/min sous air ambiant.

La figure 36 présente la méme expérience faite sous azote a 100 et 200 ml/min.
Contrairement a ce que nous pensions du fait du renouvellement continu de gaz plus froid
léchant I’extérieur du tube d’acier par rapport a 1I’expérience précédente, une amplification de
I’oscillation et de 1’écart entre les thermocouples interne et externe n’est pas observé.
L’échantillon parait donc assez peu sensible au débit dans la gamme de débit comprise entre 0
et 200 ml/min.
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Figure 36 : Température a la surface de ’échantillon (en vert) quand la régulation est faite par ’intérieur (en rose)
sous flux de N, (100 pour (e) et 200 ml.min' pour (a-d)). Les vitesses de montée en température sont respectivement
-

pour (a), (b), (¢), (d) et (¢) de 400, 200, 100, 50 et 20 °C.min

Les mémes tendances sont observées aussi bien a I’air ambiant statique que sous flux de N,

Pour étudier I’influence du débit, nous allons nous stabiliser a une température de 400 °C
et faire varier le débit de N, entre 0 et 200 ml/min. La figure 37 présente cette expérience.
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Figure 37 : Evolution de la température quand la régulation est faite par I’intérieur (en rose) a une consigne de 400 °C
et quand le débit de N, est respectivement pour (a), (b), (c), (d) et (e) de 0, 20, 50, 100 et 200 ml.min’",

Le débit d’azote a une influence trés limitée sur la température de surface de 1’acier
inoxydable. En effet, quand le débit d’azote augmente, une différence de température est

remarquée seulement durant la transition 100 ml/min a 200 ml/min

Il sera maintenant intéressant de réaliser la méme étude en faisant la régulation du

chauffage par induction électromagnétique par le thermocouple externe
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3.3.2. Régulation externe par un thermocouple

Le méme échantillon que celui décrit sur la figure 33 est utilisé pour les expériences
suivantes. La température est régulée a partir de la mesure faite par le thermocouple placé a
I’extérieur du tube et nous enregistrons de maniére simultanée la température de I’intérieur du

tube a 1’aide du thermocouple interne.
Les mesures sont faites aux vitesses de chauffe suivantes : 20, 50, 100, 200 et 400 °C/min

et sous débit d’azote (sauf pour le chauffage a 20 °C/min). La figure 38 présente cette

expérience.
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Figure 38 : Evolution de la température quand la régulation est faite par le thermocouple a la surface de I’échantillon
(en vert) avec respectivement 400, 200, 100, 50 et 20 °C.min™ pour (a), (b), (c), (d) et (e).

Les mémes tendances que lors des essais de régulation interne sont retrouvées, a savoir
que lors de la montée, I’extérieur du tube est a une température plus élevée que I’intérieur.
Cependant, a une certaine température la chaleur a I’intérieur s’évacue moins bien qu’a
I’extérieur et le thermocouple interne affiche donc une température supérieure a celle affichée
par le thermocouple externe. Cette inversion se fait au palier a 400 °C dans tout les cas sauf
pour la vitesse de chauffe la plus faible. A la vitesse de chauffe de 20 °C/min la température a
laquelle cette transition s’observe est comprise entre 290 et 300 °C. Nous attribuons cela a
I’échauffement massique au sein du matériau et a la concentration de chaleur au sein de
matériau.

Nous pouvons voir également que 1’écart par rapport a la consigne est trés faible pour le
thermocouple externe. En effet, pour une vitesse de chauffe de 400 °C/min, I’écart au niveau
du plateau a 400 °C est de 3 °C et de 1 °C pour une vitesse de 200 °C/min. De plus, ces écarts
sont limités dans le temps car la température de 400 °C est atteinte quelques secondes apres.

Dans le cas de la régulation externe, les grandes oscillations de température mesurées par
le thermocouple externe observées quand la régulation se faisait par le thermocouple interne
ne sont pas retrouvées (Figure 39). En effet, la régulation utilisant les données mesurées par le
thermocouple externe, qui est composé de fils tres fins et donc avec peu d’inertie, permet une
régulation plus réactive et permet également de mieux tirer parti des performances du systéme

de chauffage par induction électromagnétique.
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Figure 39 : Evolution de la température quand la régulation est faite a partir du thermocouple a la surface de
’échantillon (en vert) au voisinage de 400 °C pour une montée en température de 100 °C/min sous 100 mL.min™ de N,

Nous avons finalement comparé le changement de parameétres (parametres du PID :

bande passante, action proportionnelle, action dérivée), pour une méme expérience sous
100 ml/min de N, pour une vitesse de chauffe de 400 °C/min ; ainsi le paramétre intitulé « jeu
1 » désigne I’ensemble des parameétres optimisés pour la régulation par le thermocouple
interne et « parametre 2 » est 1’équivalent lorsque la régulation est faite par le thermocouple

externe.

Le tableau 6 présente les différentes données des deux paramétres de régulation.

Tableau 6 : données des parameétres de régulation

«jeul» « parametre 2 »
Bande proportionnelle 40,10 19,12
Temps d’intégrale (s) 29 9,20
Temps de dérivée (s) 5 1,53
Temps de rupture de boucle (s) 100 18,40

La figure 40 présente la comparaison entre les deux

(«jeu 1 » et « parameétre 2 »).
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Figure 40 : Evolution de la température quand la régulation est faite a partir du thermocouple a la surface de
I’échantillon (en vert) pour deux jeux de paramétres de régulation : « paramétre 2 » (a) et « jeu 1 » (b). Vitesse de
montée en température de 200 °C.min™" sous 100 ml.min™". Ty correspond a la moyenne de températures sur un

échantillon de 200 valeurs qui suivent le premier point a 400 °C.

Nous constatons tout d’abord qu’il y a peu de différences entre ces deux expériences. De
plus, les écarts sur consigne sont trés faibles. Le domaine de précision sur les thermocouples
étant de = 2,5 °C, il est difficile de comparer les deux jeux de parametres. Cependant, le
« parameétre 2 » étant programmeée pour la régulation externe, nous utiliserons ce parametre de
régulation avec les thermocouples placés a 1’extérieur du support.

En conclusion de cette étude portant sur la régulation interne et externe, il apparait que la
régulation a partir de la température externe en utilisant un thermocouple capillaire est plus
adaptée pour contrdler le chauffage par induction électromagnétique. Il a également été vu
que I’influence du débit sur la température de 1’échantillon, débit d’azote allant méme jusqu’a
200 ml/min, est assez faible, ce que nous pouvons attribuer a la rapidité d’action autorisée par
le mode de chauffage choisi.

3.3.3. Gradient de température longitudinal
I1 est intéressant d’étudier le chauffage de I’échantillon a différents endroits pour savoir si

les pas des spires sont bien adaptés a la géométrie d’échantillon. Pour faire cela, nous utilisons
I’¢échantillon représenté par la figure 41.
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Figure 41 : Représentation de I’échantillon et des thermocouples

Ce montage permet I’étude du comportement thermique du tube lors du chauffage
puisque nous allons pouvoir observer si le chauffage se fait de facon uniforme a différents
points. Ces différents points sont stratégiquement placés puisque le thermocouple externe
milieu correspond au milieu des spires d’induction électromagnétiques, le thermocouple
externe quart correspond a I’endroit ou les spires sont les plus espacées et le thermocouple
externe coté correspond a la dernicre spire du systéme de chauffage.

Pour commencer I’étude, nous allons observer le comportement des différents
thermocouples lorsque la régulation se fait par le thermocouple externe milieu aux différentes
vitesses de chauffe (20, 50, 100, 200 et 400 °C/min) et sous flux d’azote (100 ml/min).
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Figure 42 : Montée en température avec régulation par le thermocouple externe milieu pour des vitesses de montées
en température respectivement de 400, 200, 100, 50 et 20 °C.min™ pour (a), (b), (c), (d) et (e) sous 100 ml.min™ de N,.

L’écart entre la température mesurée apres le plateau a 400 °C par le thermocouple
externe milieu (Tem) sur lequel se fait la régulation et les autres thermocouples externes (coté
(Tec) et quart (Teq)) est plus €levé lorsque la vitesse de chauffe augmente. Ainsi, il est de
6 °C environ lors d’une montée en température a 20 °C/min et d’environ 13 °C lorsque la
vitesse de chauffe est de 400 °C/min. Cependant, nous pouvons constater sur la figure 43 que
cet écart tend a diminuer en fonction du temps sachant que 100 prises de température
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correspondent exactement a 100 s (fréquence d’acquisition programmée 1 Hz) et que durant
ce temps 1a, la différence de température diminue d’environ 1 °C.
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Figure 43 : Evolution de la température pour une régulation par le thermocouple externe milieu a une vitesse de
chauffe de 50 °C/min

L’étude du comportement des thermocouples en fonction de I’emplacement sur le tube du
thermocouple a partir duquel se fait la régulation va étre présentée. Pour les figures suivantes,
la comparaison n’est pas faite en fonction du temps car elles compilent des expériences
différentes mais en fonction de leurs pentes ou palier de température par exemple. La figure
44 présente le comportement du thermocouple milieu lorsque la régulation se fait par les

thermocouples externes pour des vitesses de chauffe de 20 et 400 °C.min™".
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Figure 44 : Montée en température du thermocouple externe milieu pour des vitesses de chauffe de 400 et de
20 °C/min respectivement pour (a) et (b) sous 100 ml.min™ de N,.

Nous pouvons voir que quel que soit I’endroit par lequel la régulation externe va se faire,
le thermocouple externe du milieu affiche une température supérieure a la consigne (sauf bien
sur lorsque la régulation se fait a travers lui, dans ce cas, elle suit la consigne). Le fait que la
chaleur s'¢vacue moins bien vers I'extérieur du tube a cet endroit et/ou que les courants de
Foucault y aient une intensité plus importante pourrait expliquer ce phénomene. Il est a noter
que lorsque la régulation se fait par le thermocouple externe quart, le thermocouple externe du
milieu indique une température jusqu’a 422 °C environ (pour une vitesse de chauffe de
400 °C/min). De méme, lorsque la régulation se fait par le thermocouple externe coté, la
température indiquée par le thermocouple externe milieu met un certain temps a se rapprocher
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de la température de consigne. Lors du chauffage a 20 °C/min, la température dépasse a

nouveau la consigne et est d’environ 410 °C.

La figure 45 présente le comportement du thermocouple quart lorsque la régulation se fait
par les thermocouples externes pour des vitesses de chauffe de 20 et 400 °C.min™'
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Figure 45 : Montée en température du thermocouple externe quart pour des vitesses de chauffe de 400 et de 20 °C/min
respectivement pour (a) et (b) sous 100 ml.min™ de N,.

Nous pouvons tout d’abord constater que lorsque la régulation est faite par le
thermocouple externe milieu, la température indiquée par le thermocouple externe quart est
inférieure a la consigne. Nous pouvons également voir que dans le cas ou la régulation se fait
par le thermocouple externe coté, la consigne est bien suivie par les autres thermocouples et la
température au début du plateau de 400 °C la dépasse peu (403 °C a 400 °C/min et moins de

401 °C a 20 °C/min).
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Figure 46 : Montée en température du thermocouple externe coté pour des vitesses de chauffe de 400 et de 20 °C/min
respectivement pour (a) et (b) sous 100 ml.min de N,.

Pour ce qui est de I’étude du thermocouple externe coté (Figure 46), nous pouvons
constater que lorsque la régulation se fait par le thermocouple externe du milieu a 400 °C/min,
sa valeur est inférieure a la consigne tandis que lorsque la régulation se fait par le
thermocouple quart, elle est supérieure a la consigne (le thermocouple indique 421 °C pour
une vitesse de chauffe de 400 °C.min™") et se rapproche trés rapidement de la consigne. En
revanche, lorsque la vitesse de chauffe est de 20 °C/min, la température ne dévie pas de la

consigne de plus de 1 °C.
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Cette étude nous permet de constater que le fait de travailler a une vitesse de chauffe peu
élevée (20 °C/min) permet d’avoir peu d’écart entre la consigne et les autres thermocouples
externes. De plus a une telle vitesse, le dépassement de la consigne est moins élevé et
pratiquement négligeable. Dans ces conditions, du fait de son aspect pratique lors de la mise
en place, la température sera, pour nos expériences, régulée par le thermocouple coté, ce qui
assure une tres bonne précision pour des vitesses de chauffe modérées (entre 20 et 50 °C/min)
lorsque I’on s’intéresse a [’analyse et permet de travailler a des vitesses de chauffe
importantes (> 400 °C/min) avec un controle suffisant pour répondre a des pollutions
accidentelles de I’air intérieur.

Ces différents montages nous ont permis de mieux évaluer les écarts de température
possibles, il sera maintenant intéressant d’étudier I’influence du chauffage par induction
électromagnétique sur la température du tube en Pyrex® qui constitue la paroi du réacteur.

3.3.4. Influence du systéme sur I’extérieur

La température est régulée par le thermocouple placé dans le tube d’acier et un
thermocouple (1,5 mm) est placé a 1,5 cm au dessus du tube permettant la mesure des
températures des gaz en sortie du réacteur. Un troisiéme thermocouple est placé sur
I’extérieur du tube, ce qui donnera une indication de I’échauffement de 1’extérieur de la paroi
du réacteur a la hauteur du milieu du tube d’acier inoxydable (Figure 47).

Thermocouplede ) Thermocoupleinterne
sortie des gaz

Thermocouple /Tube d’acier inoxydable
extérieurdu
réacteur

Entrée
des gaz

Figure 47 : Représentation de I’échantillon, du réacteur et des thermocouples

Les mesures sont faites sous azote (100 ml/min) a la vitesse de chauffe suivante :
400 °C/min. Le tube est centré de telle sorte qu’il ne soit pas en contact avec le réacteur,
prévenant ainsi toute éventuelle fuite thermique et recréant les conditions rencontrées lors de
tests catalytiques.
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La figure 48 présente I’évolution de la température des trois thermocouples lors du
chauffage du tube régulé par le thermocouple interne. Il est intéressant de constater que la
température du réacteur au niveau du tube est supérieure a celle des gaz en sortie. En effet,
nous pouvons voir que lorsque la température indiquée par le thermocouple interne atteint le
palier de 400 °C, la température des gaz en sortie du réacteur est de 100 °C tandis que celle
indiquée par le thermocouple extérieur du réacteur est d’environ 173 °C. Nous expliquons
cela par le fait que le tube est distant de la paroi interne du réacteur de seulement 2 mm alors
que la mesure de température des gaz est faite a 1 cm au dessus (en aval) du tube. Nous
devons également prendre en compte la mauvaise conductivité thermique du matériau (Pyrex®
ou quartz), qui minimise la température de la paroi externe du réacteur pendant les phases de
montée en température du tube (cela n’est plus vrai au palier en température). Ainsi la
température de la paroi interne du réacteur est probablement supérieure a cette température.
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Figure 48 : Evolution de la température lors d’un chauffage régulé par un thermocouple interne pour une vitesse de
chauffe de 400 °C.min™" sous 100 ml.min™ de N,.

Pour étudier la température du réacteur, nous avons placé le thermocouple qui était sur la
paroi extérieur du réacteur sur la paroi interne du réacteur. L’expérience a été réalisée sous
flux de diazote (100 ml/min) et la vitesse de chauffe est de 400 °C/min (Figure 49).
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Figure 49 : Evolution de la température lors d’un chauffage régulé par un thermocouple interne pour une vitesse de
chauffe de 400 °C.min™" sous 100 ml.min™' de N,.
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Nous constatons que dans ces conditions, lorsque la température indiquée par le
thermocouple interne atteint le palier de 400 °C, la température de la paroi interne du réacteur
se stabilise a 200 °C environ, soit environ 27 °C de plus que la température que nous avions
mesurée sur la paroi externe du réacteur apres stabilisation.

Pour finir, nous avons étudié¢ la température des gaz en fonction de la distance avec la
derniére spire du systeme de chauffage par induction €électromagnétique. La régulation se fait
par un thermocouple interne et est programmée a 400 °C pour une vitesse de chauffe de
400 °C/min ; le flux d’azote est de 100 ml/min (Figure 50).
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Distance du thermocouple avec le haut de la derniére spire (mm)
Figure 50 : température en sortie de réacteur en fonction de la distance avec la derniére spire

Dans un premier temps la température diminue d’environ 3 °C/mm lorsque le
thermocouple est ¢loigné de la derniere spire de 5 a 22 mm. Cela correspond a la sensibilité
du thermocouple au champ magnétique induit par le mode de chauffage. Dans un deuxiéme
temps, la température indiquée par le thermocouple va diminuer de 1,6 °C/mm lorsque le
thermocouple est éloigné de 25 a 45 mm. Cela correspond a la température des gaz en sortie
de réacteur. La figure 50 met ainsi en évidence qu’au-dela de 2 cm de la derniére spire,
I’influence du champ magnétique est négligeable par rapport a la température des gaz. D’un
point de vue pratique, ce systéme présente 1’avantage de rejeter les gaz a une température
proche de I’ambiante.

Ces différentes études sur le chauffage nous ont apporté de nombreuses informations :

e Importance de choisir la régulation externe par rapport a la régulation interne.

e Le flux de gaz n’influe pas sur la température de 1’échantillon.

e Peu d’écart entre les températures et les consignes (maximum 15 °C d’écart par
rapport a la consigne au niveau du plateau a 400 °C pour une vitesse de chauffe élevé :
400 °C/min).

e Bonne régulation par le thermocouple coté qui est le plus facile a positionner sur
I’échantillon.

e Larégulation la plus précise testée est a 20 °C/min.

e Le chauffage a peu d’influence sur le reste du systéme (les gaz chauffent peu et la
paroi en Pyrex atteint 200 °C quand le thermocouple est a 400 °C).
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3.3.5. Comparaison des modes de chauffage

Afin de comparer le chauffage par induction électromagnétique avec le chauffage par
effet Joule, nous avons réalis¢ une expérience d’oxydation du toluéne par 23 mg de
1%Pt/Al,O3 pour un débit de 100 ml/min. La figure 51 présente les courbes de température
obtenues lors de I’expérience avec les deux modes de chauffage.

“*1induction
350
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250
2004

150+

100+

Température (°C)
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Figure 51 : courbe de température lors d’une expérience de conversion du toluéne avec chauffage par induction et
four classique

Dans le cas du chauffage par induction, la température suit parfaitement la consigne
tandis que pour le chauffage par four classique nous observons des fluctuations importantes.
Cela s’explique d’une part parce que le systéme utilisé (régulateur PID) n’est pas optimisé,
mais également par le fait que 1’enceinte nécessite davantage de temps pour refroidir. Il est
intéressant de comparer 1’énergie utilis¢ pour les 2 types de chauffage pour la méme
expérience. Pour cela, nous utilisons un appareil de mesure de la marque Voltacraft®, modéle
Energy monitor 3000. Nous obtenons dans le cas du chauffage par induction
¢lectromagnétique 24 kWh alors que dans le cas du chauffage par fous, 187 kWh, soit environ
7 fois plus.
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La figure 52 présente la conversion du toluéne obtenue.
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Figure 52 : conversion du toluéne en fonction de la température et du mode de chauffage utilisé en bleu : induction, en
rouge : four. Concentration en toluéne : 900 ppm, vitesse de chauffe : 20 °C/min et flux total : 100 ml/min

Nous observons pour des températures inférieures a 200 °C des conversions négatives,
ce qui correspond a la désorption du toluene. Dans le cas de ’utilisation du chauffage par
induction, cette désorption est plus faible, cela car ce type de chauffage ne cible que
I’échantillon tandis que le four chauffe 1’échantillon et le réacteur dont les parois sont
susceptibles d’adsorber de nombreux composés.

A la température de 200 °C, correspondant environ a la température a 50 % de conversion
(T50), nous observons que la courbe rouge présente une allure particuliere, ce qui correspond
aux fluctuations de la température au palier a 200 °C (Figure 51). En effet, il est plus difficile
dans le cas d’un chauffage par un four classique d’obtenir un palier précis car 1’inertie
thermique est plus €élevée que pour le chauffage par induction.

Cependant, nous observons une bonne correspondance des conversions obtenues par les
deux modes de chauffage et cette expérience met en évidence certains avantages du chauffage
par induction par rapport au chauffage classique.

4. Le réacteur sous vide

Le « réacteur sous vide » est appelé ainsi car il est capable de travailler avec des pressions
inférieures 4 10° mbar. C’est un systéme qui a été mis au point afin d’effectuer des
expériences de DTP et de DTP intermittente dans le but de caractériser des échantillons et des
métaux. Le systeme est équipé d’un systetme de chauffage par induction électromagnétique
(Figure 53).
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Figure 53 : Schéma du montage du réacteur sous vide

Ce montage comporte trois parties, la premiere, présentée sur la figure 54 est celle qui
travaille sous un vide primaire, elle comporte les arrivées des gaz par les vannes Vo, Ve, Vo,
et VH, qui permettent d’introduire dans le systeme différents gaz de ligne (He, O, et Hy). Par
I’intermédiaire de la vanne Vi, il est possible d’envoyer dans le systeme un composé gazeux
en I’introduisant sous forme liquide a température et pression ambiante. Le volume étalon
permet d’étalonner les différents gaz introduit dans le milieu (V. = 6,97 cm®). Cette partie fait
la transition entre la pression atmosphérique, le vide primaire et le vide secondaire du réacteur
par I’intermédiaire de la vanne V.

P1

V7 q VHe

N <] He

Gaz

AV & &
M M /\ AN M Hz c.Ie
V, Ve A y Vo, ligne
Vs 1B N N 0,
<= - - - Composé
liquide
1

/
/
/

Volume étalon
Figure 54 : Partie « vide primaire » du réacteur sous vide

71



Chapitre II : Techniques expérimentales

La seconde partie comprend le réacteur et est généralement sous vide secondaire. Ce vide
est permis grace au couplage de la pompe turbomoléculaire et d’une pompe primaire
présentées sur la figure 55. Cette partie va permettre d’obtenir dans le réacteur un vide
suffisamment bon pour le mettre en lien avec la troisieme partie.

- Pompe %’2
omPe Turbo N N

primaire ) )
moléculaire Vs Va
Jauge a
vide
: PRGN :
secondaire 7 ~< Spires
/ . .
/ induction
/
Réacteur

Figure 55 : Partie « réacteur » du réacteur sous vide

Dans le réacteur est introduit I’échantillon, sur lequel sont soudés deux fils métalliques
(Goodfellow®, Ni95/(Al+Mn+Si)05, 0,05 mm de diametre, NI105120 et Ni90/Cr10, 0,05 mm
de diametre, N1095120). Cette association reconstitue un thermocouple de type K. Les deux
fils de thermocouples sont accrochés a des pinces situées au dessus du réacteur de maniere a
¢viter que 1’échantillon ne soit en contact avec le réacteur. Le systéme d’induction est
compos¢ d’un bloc alimentation haute fréquence maximale de 6 kW et une fréquence
moyenne d’oscillation de 1,1 MHz de CFEI® et d’un bloc induction du méme fabricant
disposant de 6 spires.

La troisiéme partie présentée sur la figure 56 comprend un spectrométre de masse et la
source d’ionisation, ce qui nécessite un vide inférieur a 10 mbar. Cette partie comprend
¢galement une pompe turbomoléculaire dont le vide est amorcé par une pompe primaire.

Pompe primaire
I
Pompe turbo e L.
P Source d’ionisation
moléculaire ,
/
1
! ,
. 14
Spectrometre| —
de masse |
V2

Jauge a vide

secondaire

Figure 56 : Partie « spectrométre de masse » du réacteur

Le spectrométre de masse est un Smart IQ+ du fabriquant VGGas®.
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Le réacteur sous vide est un outil particuliecrement adapté a 1’utilisation de la technique
DTP et DTP intermittente et sera utilisé avec les échantillons préparés pour comparer les
quantités d’oxygene désorbables et mesurer les énergies d’activation de désorption.

Conclusion

Cette partie a mis en évidence les conditions de chauffage requises pour 1’application de
la technique de désorption programmée en température et pour les études de combustion
catalytique des COV. Ces exigences font du chauffage par induction électromagnétique un
procédé de choix, en effet le chauffage est homogene, il est également souple et réactif, avec
la possibilité d’avoir des régulations de 0,5 a 400 °C.min”" et ne présente pas d’inertie. Par
ailleurs un réacteur en Pyrex” ou en quartz est totalement transparent a 1’induction
¢lectromagnétique ce qui fait que le réacteur ne chauffe que par rayonnement de 1’échantillon,
qui est négligeable pour des températures inférieures a 500 °C, et par conduction par le flux
gazeux. La température du réacteur durant une montée en température d’un échantillon a été
évaluée et se stabilise a environ 200 °C pour une montée en température de 20 °C/min sous
flux d’azote de 100 ml/min quand 1’échantillon est a 400 °C.

Différents supports de catalyseur ont été choisis : Al,O3, SnO; et YSZ afin de pouvoir
comparer nos résultats a ceux de la bibliographie. La préparation des catalyseurs a été réalisée
par imprégnation a sec. Ensuite, la méthode de dépdt par électrophorése a été choisie pour sa
simplicité de mise en ceuvre et sa répétabilité. Cette technique a permis d’effectuer des dépdts
homogenes sur le support acier inoxydable. La Microscopie Electronique a Balayage a permis
d’évaluer qualitativement I’interaction support/catalyseur qui parait trés bonne pour SnO,,
Pt/SnO,, YSZ et Pt/YSZ et moins pour AL,O; et Pt/AL,Os. Il apparait que les grains les plus
gros sont ceux que forment le SnO, et sont inférieurs a 1 um. Les dépdts de SnO,, Pt/SnO,,
YSZ et Pt/YSZ sont compris entre 7 et 8 um environ tandis que 1’Al,Os et le Pt/Al,03 qui
présentent une interaction moins bonne sont plus €pais (entre 25 et 28 um). Une différence de
qualité de dépdt est observée entre le support et le support sur lequel est déposé le platine.
Nous attribuons cela au changement de potentiel zéta de la solution induit par la présence du
platine qui modifie notablement I’agglomération des particules dans le bain EPD.

Les différents réacteurs utilisés ont ¢été¢ présentés et notamment le réacteur en L. Ce
réacteur, testé derniérement, devra faire 1’objet d’une étude théorique, afin d’évaluer le régime
diffusionnel de celui-ci. Pour cela, une réaction trés connue, I’oxydation du monoxyde de
carbone par 1’oxygene, va étre étudiée sur un microréacteur a lit traversé comme référence
avec pour objectif final de comparer les paramétres cinétique obtenus. Ce sera I’objet de la
partie suivante.
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Introduction

Dans la partie précédente, le chauffage par induction électromagnétique a été présenté
ainsi que les avantages de ce procédé¢. Deux réacteurs utilisant ce systéme ont été mis au point
dans notre laboratoire. Le «réacteur sous vide » permet d’effectuer des expériences de
désorption (DTP) et de déterminer les énergies d’activation par la technique de la DTP
intermittente. Le « réacteur COV » permet 1’étude de la dégradation catalytique des COV
dans un réacteur de type annulaire et son utilisation potentielle pour remédier a des pollutions
accidentelles de I’air intérieur.

Une analogie entre le microréacteur a lit traversé et le réacteur en L a été réalisée afin de
finaliser la validation du montage. Une réaction mod¢le en présence de platine a été étudiée :
I’oxydation du monoxyde de carbone par I’oxygene sur un catalyseur 1%Pt/Al,Os. Ce travail
s’inspire de nombreux travaux qui ont pu étre réalisés au laboratoire sur des catalyseurs a base
de platine, de rhodium et de palladium par A. Bourane[1-6], S. Derrouiche[7], E. Roz¢[8] et
J. Couble[9]. L’¢tude de ces différents catalyseurs a permis le développement d’un
mécanisme réactionnel généralisable M1y (adsorption majoritaire de CO a la surface) a
basse température et quel que soit le rapport CO/O,. Ce mécanisme est basé sur la présence (i)
de deux espéces CO adsorbées ayant des chaleurs d’adsorption différentes: 1’une est
faiblement adsorbée notée COygs, I’autre fortement adsorbée notée COgngs (par exemple,
COqgags €t COyags sont les especes lin€aires et pontées respectivement sur des particules de
platine[ 10] et COgygs €t COyags sont les especes pontées et linéaires respectivement sur les
particules de palladium[11, 12]) et (ii) d’'une espéce oxygene faiblement adsorbée formée
uniquement en présence des especes COg,gs adsorbées sur les sites disponibles suite a la
désorption/oxydation de 1’espéce COyags. A haute température, il a été montré qu’un
deuxieme mécanisme existe impliquant une surface recouverte d’especes oxygenes fortement
adsorbées (M2yn). Le mécanisme M1y de I"oxydation de CO a basse température est ainsi
formé des étapes suivantes:

Sla AdSOVpl‘iOl/l de COmds et COwads A 2 CO(g) — COsads + COwads
S1b Equilibre d’adsorption de CO,uqq : COyads S CO +x S

S2a Adsorption dissociative d’O, : 029 + X S — 2 Oyads

S2b Désorption associative d’O; : 2 Oyads— Oz + xS

S3a Etape de Langmuir-Hinshelwood.: COyads T Owads — CO2 ags
S3b Etape de Langmuir-Hinshelwood.: COgads + Owads = CO2 ads
S4 Désorption de CO;: CO2 a5 — CO2 (g

Ce modele a été validé par la procédure d’oxydation isotherme en CO; des especes CO,q4s
(notée OI-O,q;). En effet, elle peut conduire sous certaines conditions a 1’observation d’une
courbe RCOx(7), avec ¢ la durée de I’oxydation, caractérisée par une période d’induction[13-
17]. La période d’induction est caractérisée par le couple de coordonnées du maximum de la
vitesse de production de CO, (RCO,n, f,). La position de ce maximum permet la
caractérisation des différentes étapes superficielles impliquant 1’ensemble des especes
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adsorbées en ¢tudiant sa variation en fonction de différents paramétres expérimentaux tels
que : la température d’oxydation (7), la pression partielle en oxygeéne (PO,) et la durée de
désorption avant I’introduction de 1’oxygeéne (p).

Ces travaux ont mis en évidence une grande similarité entre les différents catalyseurs a
base de métaux nobles (Pt, Pd, Rh). A basse température, la surface des particules métalliques
est dominée par I’espece fortement adsorbée COgygs (linéaire pour le platine et le rhodium,
pontée pour le palladium). L’espece CO faiblement adsorbée COy,gs co-existe en surface des
particules (pontée pour le platine et le rhodium, linéaire pour le palladium). La durée de
désorption isotherme de I’espéce COyags p permet de libérer plus ou moins de sites
métalliques pour I’adsorption dissociative de I'oxygene (Oyags). L’étape L-H (Langmuir-
Hinshelwood) a ensuite lieu entre les especes CO adsorbées (COgags €t COyags) €t 1’espéce
Ouwads suivant le mécanisme Mlyn. Au cours de la procédure d’OI-CO,qs, 1’¢élimination des
especes COgygs par oxydation permet la formation d’espéces oxygenes fortement adsorbées
(Osads) qui dominent ensuite le recouvrement des particules métalliques en fin de réaction. Ces
especes Og,gs, qui ne participent pas aux réactions d’oxydation des especes CO pré-adsorbées
a basse température, peuvent alors €tre réduites en CO; en présence de CO gazeux suivant une
procédure dite de réduction isotherme des espéces oxygeénes adsorbées (notée RI-O,gs) et
permettre ainsi d’obtenir une surface couverte de CO,q. Les réactions globales étudiées lors
des procédures en isotherme sont donc :

OI-COygs - COygs + O — COz + Oygs (II-1)
RI-0 4450 Oags +2 CO — CO; + COyq (I11-2)

Le but de ce chapitre n’est pas de faire une étude mécanistique de la réaction chimique
mais de faire une analogie entre le microréacteur a lit traversé et le réacteur en L. Pour cela, la
réaction d’oxydation du CO par Pt/Al,O; sera effectuée dans un premier temps dans le
microréacteur a lit fixe, puis dans le réacteur en L avec pour objectif de comparer les vitesses
de réaction par des conditions expérimentales similaires.

1. Le microréacteur a lit traversé

Le microréacteur a lit traversé est représenté sur la figure 57. Le réacteur et la mise en
forme du catalyseur répondent a différents critéres, un fonctionnement différentiel en régime
chimique. Le microréacteur en quartz utilisé est de type en U. Le catalyseur initialement sous
forme de poudre est comprimé sous forme de pastille, puis fragmenté, tamisé pour obtenir des
grains de différentes tailles (tailles moyennes de 377,5, 450, 650 et 825 um) et introduit dans
le microréacteur en quartz (V =~ 1 cm®). L’¢échantillon (masses généralement comprises entre
100 et 500 mg) est placé sur un tampon de laine de quartz.
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Figure 57 : Schéma du réacteur comprenant le microréacteur a lit traversé

Le systeme de contrdle et de régulation du flux gazeux est composé de 3 régulateurs de
débit (Brooks® 58508) et d’un contrdleur (Brooks® 0154). La température du lit catalytique
est relevée grace a un thermocouple gainé de type K (diamétre 0,25 mm) placé dans la masse
de catalyseur. Les montées en température sont assurées par un four de faible inertie controlé
par un systeme de régulation électronique. Celui-ci permet d’atteindre 1000 °C avec une
vitesse de montée linéaire de 1 a 30 °C/min. L’analyse est assurée par un spectromeétre de
masse quadripolaire « Transpector CIS 200M » de la société Inficon™ permettant une analyse
des pics de masse entre 1 et 200 uma (unité de masse atomique) a la fréquence de 1 Hz.
L’acquisition des données (amplitude des pics et relevé de la température) se fait via le
logiciel Transpector Ware.

2. Comparaison des montages

Le tableau 7 présente les principales différences entre les deux types de réacteur. Le
réacteur en lit traversé peut recevoir une masse de catalyseur jusqu’environ 500 mg, mais une
masse minimale est nécessaire pour créer le lit (= 50 mg). Dans le réacteur L, il est possible
de travailler avec des masses déposées extrémement faibles (de I’ordre du mg) jusqu’a la
limite de la quantité de catalyseur déposable sur le support (cela dépend du catalyseur, du
support et de la technique de dépot) ce qui, dans le cas de 1%Pt/Al,Os, est de 35 mg. Un des
atouts de ce réacteur par rapport au microréacteur a lit traversé¢ est que le systéme de
chauffage par induction électromagnétique est bien plus précis et rapide et requiert moins
d’énergie.
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La valeur d’énergie utilisée a été déterminée en utilisant un appareil de mesure des cofits
énergétiques de la marque Voltcraft”, modéle Energy monitor 3000. L’expérience réalisée
consiste en la mesure de la consommation d’énergie (donné en kWh) pour les deux réacteurs
pour une montée en température a 10 °C/min en partant de la température ambiante (plateau

de 10 secondes avant la montée) et en allant jusqu’a 400 °C (plateau de 10 minutes).
Tableau 7 : comparaison de paramétres expérimentaux pour les deux montages

Microréacteur a lit traversé Réacteur en L
Masse de catalyseur (mg) 50 -500 0-35
Nature du réacteur Lit traversé Lit 1éché
Taille de grain (um) 300 - 850 < 2 (selon clichés MEB)
Vitesse de chauffe (°C/min) 1-30 1-400
Energie utilisée (kWh) 156 20

3. Diffusion interne et externe [18-21]

Il existe différents phénomeénes physique pouvant contribuer a la vitesse globale de la
réaction en particulier ceux liés aux transports de la mati¢re : (i) par convection (di au
mouvement du fluide) naturelle ou forcée et (i) par diffusion (transport de la matiére vers des
zones de concentration plus faible).

Le transport de mati¢re se quantifie par une densité¢ de flux de matieére qui représente le
nombre de moles passant & travers une unité de surface par unité de temps (mol.m?.s™).

Pour I’étude du fonctionnement du catalyseur connu 1%Pt/Al,Os, il doit étre vérifié qu’il
n’existe pas de limitation de transfert de matiére interne ou externe. Pour se faire, une série de
plusieurs expériences a été réalisé, en accord avec la littérature[18-21] afin de vérifier que ni
la diffusion externe, ni la diffusion externe ne controle la vitesse globale de la réaction CO/O;
sur 1%Pt/Al,Os. Le catalyseur a été préparé par imprégnation a sec a partir de H,PtClg, 6H,O
et d’alumine Degussa®. Aprés séchage, une masse d’environ 2 g est placée dans une
pastilleuse a 7 bars durant 30 secondes puis la pastille est concassée et la poudre est tamisée
pour sélectionner des grains de tailles moyennes de 377,5, 450, 650 et 825 um (par exemple,
la taille de grains moyenne de 377,5 um correspond a des grains tamisés entre 355 et
400 pm).

Avant utilisation, le catalyseur est prétrait¢ dans le microréacteur. Une montée en
température a 20 °C/min sous hélium (100 ml/min) jusqu’a 400 °C est effectuée puis une
permutation est réalisé avec 1’oxygeéne (100 ml/min pendant 10 minutes). Aprés permutation
avec I’hélium (100 ml/min) pendant 5 minutes, la réduction du platine se fait ensuite sous
hydrogéne a 100 ml/min durant 15 minutes avant de redescendre a température ambiante sous
hydrogéne.

Deux mélanges gazeux sont préparés: F; contenant 0,4% de monoxyde de carbone,
0,4 % d’argon dans I’hélium et F, contenant 1% d’oxygeéne dans de 1I’hélium. L’argon est
utilis¢ comme un traceur. Ces mélanges sont utilisés lors des tests pour envoyer vers le
réacteur le mélange réactionnel constitué de 0,2% de monoxyde de carbone, 0,2% d’argon,
0,5% d’oxygene dans de I’hélium.
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La figure 58 est un exemple de 1’évolution du flux gazeux en sortie de réacteur pour
300 mg de 1%Pt/Al,O3 avec une taille moyenne de grain de 377,5 um. La partie A de la
figure 58 correspond a I’envoi d’hélium (100 ml/min) dans le réacteur. La partie B correspond
a ’envoi de flux gazeux hors réacteur. La partie C est I’envoi d’un flux d’hélium par le
réacteur et en D le flux de réactifs est envoyé. Un décalage entre le signal d’Ar et de CO est
observé et est dii a I’adsorption de CO sur le catalyseur. L’O, est consommé également mais
dans une moindre mesure. Apres I’attente d’un état stationnaire, une montée en température a
100 °C (10 °C/min) est effectué¢ (partie E) puis le chauffage est coupé et de I’hélium est
envoy¢ au systéme a la place du flux de réactifs (partie E).
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Figure 58 : Evolution de la composition du flux gazeux sous 0,2% CO / 0,2% Ar /0,5% O,/ He (100 ml/min) entre TA
et 110 °C sur 1%Pt/Al,0; (300 mg — 377,5 pm)

3.1. Diffusion externe

Dans un premier temps, la diffusion externe a été évaluée par I’impact de la variation du
débit en conservant les autres parametres inchangés. Une quantité de 400 mg de 1%Pt/Al,O;
avec une taille de grain moyenne de 650 um est placée dans le réacteur. Aprés prétraitement,
une succession de montées en température est réalisée (Tamp = 20°C) jusqu’a 100 °C. Pour la
premiére montée en température a 10 °C/min, le débit des gaz (constitué¢ de 0,2% de CO,
0,2% d’Ar, 0,5% d’0O, dans He) est de 70 ml/min, lors des montées en températures
successives, les débits seront de 100, 200, 300 et 400 ml/min. Les propriétés catalytiques des
solides n’étant pas affectés par les montées a 100 °C, il n’est pas nécessaire de faire un
prétraitement entre chaque montée en température.

La figure 59 représente la vitesse apparente de la réaction d’oxydation du CO par 300 mg
de 1%Pt/Al,O; avec une taille moyenne de grain de 377,5 pum en fonction de la température
pour deux débits différents (100 et 300 ml/min). Lorsque la température est de 100 °C, les
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deux vitesses de réaction sont assez proches (4,8.10° mols'.g' a 300 ml/min et
5,5 mol.s’.g” a 100 ml/min) et les taux de conversion sont de 4% a 100 ml/min et de 10% a
300 ml/min. Ces vitesses de réaction ont été déterminées a la fois a partir de la consommation
de monoxyde de carbone et de la production de dioxyde de carbone. Une bonne concordance
est observée.
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Figure 59 : Vitesse de réaction en fonction de la consommation de CO sous 0,2% CO /0,2% Ar /2% O,/ He (a 100 et
300 ml/min) lors de la montée en température pour 1%Pt/Al,0; (300 mg — 377,5 pm)

Pour chacune des montées en température effectuées, nous obtenons des vitesses de
réaction apparente proches (4,7.10°® mol.s.g™" 4 100 °C), ce qui est une indication du fait que
la diffusion externe n’est pas limitante. De plus, nous obtenons des taux de conversion a
100 °C qui vont dans le méme sens, avec par exemple environ 10 % de conversion a
100 ml/min, 3,3 % de conversion a 300 ml/min et 2,5 % de conversion a 400 ml/min.

Dans une deuxiéme série d’expériences, nous avons fait varier la masse de catalyseur
introduit dans le réacteur tout en conservant les autres parameétres fixes. Ainsi, des grains de
tailles moyennes de 650 um et des masses de 100, 200, 300 et 400 mg de catalyseur ont été
utilisés. Différentes montées en température a des débits de 70, 100 et 200 ml/min ont été
faites. Les mémes mélanges de gaz sont utilisés et avant 1’étude de chaque masse, le méme
prétraitement que précédemment décrit est réalisé. Ces essais sont conduits a 100 °C.

La méme vitesse de réaction apparente est observée (4,7.10® mol.s™.g") et les taux de
conversion a 100 °C (3,3 % de conversion pour 100 mg, 10 % pour 300 mg et 13,3 % pour
400 mg de catalyseur). La diffusion externe ne contréle pas la mesure de la vitesse dans les
conditions expérimentales étudiées.
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3.2. Diffusion interne

Afin de déterminer si la diffusion interne peut avoir une influence, une série de montée en
température sous flux (100 ml/min) sous le mélange réactionnel (0,2% CO/ 0,2% Ar/ 0,5% O,
/ He) a été réalisée pour 300 mg de catalyseur 1%Pt/Al,Os pour des tailles de grains
différentes.

Pour les différentes tailles de grain nous obtenons un taux de conversion de 10 % a
100 °C pour un débit de 100 ml/min et une vitesse de réaction moyenne apparente de
4,7.10® mol.s™.g"' ce qui indique que la diffusion interne n’est pas limitante.

Afin de confirmer que les conditions opératoires obtenus sont bien significatives, nous
avons réalisé une expérience similaire mais dans des conditions extrémes. Ainsi, des grains de
catalyseur 1%Pt/Al,O3 (300 mg) de diamétre treés largement supérieur a 825 um, pastillés a
12 bars, ont été placés au sein du réacteur. Nous obtenons une vitesse moyenne apparente de
réaction de 3,8.10® mol.s.g” a4 100 °C, soit une valeur inférieure a celle que nous avions
déterminée. Dans ces conditions opératoires la diffusion interne contribue a la mesure de la
vitesse global de réaction.

Le tableau 8 regroupe les résultats obtenus.
Tableau 8 : Résultats d’expériences faites pour la détermination des limitations de transfert sur 1%Pt/Al,O;

Vitesse de
s . Taux de L ..
Parameétrefixe . réaction
conversion (%) o
(mol.st.g?)
- -8
" ; | 650 um 3,2 4,4.10
asse de catalyseur 108 4,8.10°
(mg) 100 mi/mi
mi/min 14,6 5,1.10°%
Diffusion 14,6 5,1_10—8
externe 650 um
7,5 5,0.108
Débit (ml/min)
5,0 5,2.108
400 mg
> 3,2 4,6.108
10,3 4,8.108
100 ml/min ”
Diffusion Taillemoyenne des 10,0 4,8.10
interne grains (um) 10,5 4,8.108
300 mg
10,4 4,8.108
—

Pour des conversions inférieures a 10 %, le systéme n’est pas limité par la diffusion
externe. En effet lorsque la masse de catalyseur est triplée, le taux de conversion doit aussi
étre triplé, cette tendance est observée bien que 100 mg de catalyseur 1%Pt/Al,O3 soit une
masse limite pour la détection pour le spectrometre de masse. De la méme facon, lorsque le
débit est doublé, le taux de conversion diminue de moiti¢, de plus, expérimentalement, il est
constaté que la vitesse de réaction reste constante pour une gamme de taille moyenne de
grains allant de 377,5 a 825 um. Cela démontre que pour des conversions inférieures a 10 %
le systéme n’est pas limité par la diffusion interne mais fonctionne en régime chimique.
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3.3. Etude théorique de la limitation de transfert

Nous allons dans un premier temps vérifier qu’il n’y a pas de limitation externe en
calculant la fraction de résistance externe (fex), puis nous vérifierons le régime chimique
interne par le calcul du module de Weisz (®’gy).

3.3.1. Résistance diffusionnelle externe :
La fraction de résistance diffusionnelle externe (f.x) peut étre calculée a partir de la
formule suivante[18] :

fex _ (CA,ex - CA,su) . 7?7 - L

CA,ex KD,A ) CA,ex
Avec :
1, est la vitesse apparente (mol.s™.g™)

L est la dimension caractéristique d’un grain (m) vaut d,/6 avec d, : diamétre d’un grain (m)

0
Kpp = b4 o ko
DA — ~ DA

Xra

K’p .4 est le coefficient de diffusion de matiére externe (m.s™)
X est le facteur de film, ¢’est une valeur rendant compte de la « facilité » pour les molécules
gazeuses d’étre en contact du grain catalytique en fonction de la réaction qui se produit a sa
surface. Dans notre cas, pour la réaction d’oxydation de CO par O,, 1,5 molécules réagissent
pour n’en former qu’une seule (CO,), la convection vers le grain est favorisée, le facteur de
film est proche de 1. En milieu trés dilué, il est souvent considéré que Xga < 1.
Cacx €5t la concentration (mol.1™)

Pour déterminer Kp 4, il est nécessaire de déterminer le nombre de Sherwood, qui lui-
méme dépend du nombre de Schmidt et du nombre de Reynolds :

_p.Uy.dp 0,129 - 1,082.1072 - 6,5.107*
S oou 1,86.10-5

p est la masse volumique du gaz (kg.m™)

U, est la vitesse linéaire axiale (m.s™)

w est la viscosité dynamique du gaz (Pa.s™)

Une fois que le nombre de Reynolds est déterminé, le calcul du nombre de Schmidt est requis

Re = 4,88.107% sans unité

afin de pouvoir estimer la valeur du nombre de Sherwood :

u
Sc=——
p-Dm,A

Dy a est la diffusivité matérielle (m*.s™) selon Fuller ef al. [22-24]

B 4,522.107°2-TL75
- 2
p- \/MAB : (i/(zv)A + i/(zv)B)

P est la pression du milieu (bar)

Dy,

”
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1 1y" 1 1 N\ s .
MAB=2-(M—A+M—B> :2-(28.10‘3+4.10‘3> =7.10"° sans unité

M, est la masse molaire de A (kg.mol'l)
Y, est le volume de diffusion de la molécule. Il vaut 2,67 (sans unité) pour He et 18,0 (sans
unité) pour CO[21]

4,522.107° - 373175
2
1,013-+7.1073 - (/2,67 + V18)

Il en est donc déduit la valeur du nombre de Schmidt :
oo P 1,86.107°
“ = 0 Dna 0,1306-1,05.10°

A partir du module de Schmidkt, il est possible de calculer le nombre de Sherwood :

= 1,05.10"*m?.s71

Dm,A =

= 1,36 sans unité

Kpa-d,

Sh=2+18"Re/2- Sc'3 =244 = sans unité

mA
La détermination du nombre de Sherwood permet d’estimer la valeur du coefficient de
matiére externe, valeur nécessaire au calcul de fi, :

p Sh+Dya 244 -7,92.1075
©AT " d, T 651074
Généralement[ 18], il est admis que la fraction de résistance externe doit étre inférieure a

5.10” pour négliger I’influence de la résistance de transfert externe sur la cinétique global de
la réaction.

=2,97.10"tm.s7?1

L 4,89.1072 650.107°
Jox = Kpa Caex 297.1071 -6,45.1072 6
= 2,77.10~* sans unité

La fraction de résistance externe étant inférieure a 5.10™ (sans unité), nous pouvons
considérer qu’il n’y a pas de limitation de transfert externe. Ces calculs sont en accord avec
les conclusions auxquelles nous étions parvenus avec les expériences réalisées.

3.3.2. Résistance diffusionnelle interne

Il est possible d’évaluer la limitation interne en calculant, a partir de la vitesse
intrinseéque, le module de Thiele[19], ou a partir de la vitesse apparente, le module de
Weisz[25]. Etant donné que I’expérience a permis de mettre en évidence une valeur de vitesse
moyenne apparente, cette donnée sera utilisée pour le calcul du module de Weisz :

ol = % ([Casu]) - 17

De,A ’ CA,su

Casu est la concentration (mol.l'l). Cette valeur se retrouve facilement une fois que la fraction
de résistance interne est déterminée (partie 3.3.1).
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D, 4 est la diffusivité effective (m”.s™)

o=t (-l L)

Tp Dga  Dma

B, est la porosité
T, est la tortuosité (si inconnue, une valeur de 3 est choisi)
Dg 4 est la diffusion de Knudsen (m*.s™)

2-R-T_4 10 2-8,314-373

T-M, 3 m-28.1073
=3,54.10"°m?-s7 1

Tpore €5t l€ Tayon des pores (m) (ordre de grandeur de 10% m)

M, est la masse molaire du composé A (kg.mol™)
T est la température (K)

DK,A = § "Tpore *

Il est maintenant possible de déterminer la diffusivité effective :

B, (1 1\ 05 1 1\
D6A=_. —+ = ( —6+ _5)
A7 1, \Dka  Dma 3 \3,54.1076 ' 7,82.10

p
= 5,645.10"7 m?.s71

Le module de Weisz est souvent utilis¢ devant le module de Thiele car il prend en compte

la vitesse de réaction apparente, donnée observable. Cependant les deux modules ont les
mémes comportements limites et permettent d’estimer I’efficacité du grain catalytique. Il est
considéré[25] que si le module de Weisz (ou de Thiele) est grand devant 1, alors la vitesse de
réaction est limitée par la diffusion interne ; en revanche, si le module est petit devant 1, alors
le régime chimique interne peut étre considéré.

DLy = = :
U Dea * Casu 5,645.10~7 - 8,07.1072 6

=1,3.10"% sans unité

_[Casul) - L7 _ 4,89.102 (650. 10—6>2

Le module de Weisz calculé est bien plus petit que 1, nous pouvons donc considérer que
le fonctionnement du catalyseur est en régime chimique. Ces calculs sont en accord avec les
expériences réalisées en ayant les mémes parametres, masse de catalyseur, débit de gaz, tailles
de particules.

4. Comparaison entre les différents réacteurs
Les contraintes de travail imposées par le réacteur en L ne permettent pas 1’étude de la

contribution aux transferts de matiere. Afin de faire I’analogie entre le réacteur en L et le
microréacteur a lit traversé, la réaction d’oxydation du monoxyde de carbone par 1%Pt/Al,O3
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va €tre ¢étudiée sur les deux réacteurs et les vitesses apparentes de réactions vont étre
déterminées et comparées. Nous avons repris la plupart des expériences réalisées pour la
détermination des limitations de transfert.

4.1. Test avec le microréacteur a lit traversé

Les premiéres études qui ont été faites sur le microréacteur a lit traversé avaient pour
objectif de vérifier qu’il n’y a pas de limitation de transfert dans les conditions de taille de
grain et de débits. Dans 'optique de pouvoir comparer les deux systémes, la réaction
d’oxydation du monoxyde de carbone en présence de platine déposé sur alumine soit sous
forme de poudre soit déposé sur acier inoxydable.

4.2. Test avec le réacteur en L

La premiere difficulté existante dans la comparaison entre les deux réacteurs est d’une
part ’écoulement du flux gazeux : lit traversé et lit 1éché et d’autre part leurs géométries : le
microréacteur a lit traversé est en forme de U, tandis que sur le réacteur a lit 1éché est en
forme de L. La masse minimale de catalyseur va représenter la seconde difficulté. Dans la
partie précédente, nous avons pu voir que 100 mg était la masse minimale a placer dans le
réacteur pour observer une conversion de monoxyde de carbone a T < 100 °C. Or, nos
conditions de dépots ne nous permettent pas d'avoir des dépots de masses supérieures a
35 mg; il ne serait donc pas possible de quantifier la conversion pour ces températures. A
priori, il parait difficile de quantifier la conversion de CO a des températures inférieures a
100 °C.

Une masse de 35 mg de Pt/Al,O3 est déposée sur un tube d’acier inoxydable. Le méme
prétraitement (débit total de 100 ml/min et montée en température de 10 °C/min) est réalisée
avant la réaction d’oxydation de CO. La figure 60 représente la vitesse de réaction
d’oxydation calculée a partir de la consommation du monoxyde de carbone sous 0,2% CO /
0,5% Ar / 0,5% O,/ He (100 ml/min) a une vitesse de chauffe de 10 °C/min. Cette courbe
montre que pour le réacteur a lit 1éché une petite quantité de catalyseur déposée donne une
vitesse de réaction environ 10 fois plus élevée.
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Figure 60 : Conversion du monoxyde de carbone en fonction de la température avec 35 mg de 1%Pt/AL,O; sur SS
dans le réacteur en L et 100 mg de 1%Pt/Al,O; dans le microréacteur sous 0,2% CO /0,5% Ar/ 0,5% O,/ He
(100 ml/min), vitesse de chauffe 10 °C/min

Face a ces résultats, nous avons postulé que le dépot par électrophorése modifie
suffisamment la nature du solide initial pour changer drastiquement son comportement
catalytique lors de la réaction CO/O,. Pour vérifier cette hypothése, une série de dépdts par
¢lectrophorese a été effectuée puis les dépdts ont été désolidarisés de leurs supports en acier
inoxydable jusqu’a obtenir une masse suffisante (80 mg) pour 1’étudier en lit traversé.

La figure 61 représente la vitesse de réaction d’oxydation du monoxyde de carbone en
dioxyde de carbone lors de I’oxydation sous 0,2% CO / 0,5% O, / 0,5% Ar/ He (100 ml/min)
a une vitesse de chauffe de 10 °C/min. Il peut étre clairement observé que les vitesses de
réaction sont supérieures a celles du catalyseur1%Pt/Al,Os initial, indiquant que le catalyseur
est modifié¢ par le dépdt par électrophoreése. A 65 °C, température pour laquelle 10 % de
conversion est atteint en utilisant 1’échantillon 35 mg déposé sur tube, la vitesse de réaction
est d’environ 2.107 mol.g™'.s™".
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Figure 61 : vitesse de réaction par rapport a la température pour 35 mg de 1%Pt/Al,O; déposé par EPD sur acier

inoxydable, 80 mg de 1%Pt/Al,0; déposé par EPD puis gratté et 100 mg de 1%Pt/AlL,O; sous 0,2% CO / 0,5% Ar /
0,5 % O,/ He (100 ml/min), vitesse de chauffe 10 °C/min

40

Afin de confirmer la modification du catalyseur lors du dépdt par EPD, des analyses ICP-
AES, permettant de connaitre les concentrations en Pt, en Fe et en Ni ont été réalisés. Les
résultats obtenus sont consignés dans le tableau 9.

Tableau 9 : Analyses ICP-AES des catalyseurs avant et aprés leur dépdot par EPD

Echantillons Pt Fe Ni
avant EPD 1,14 % <210 ppm | <210 ppm
1%Pt/Al,04 aprés EPD 0,66 % 0,94 % 0,20 %
solution EPD 80 ppm <9 ppm <4 ppm
1%Pt/SnO, aprés EPD 1,03 % 1,35% 0,25 %

Nous constatons qu’apres dépot par EPD, la concentration en Pt diminue dans le cas de
1%Pt/Al,0O; et non dans le cas de 1%Pt/SnO,. Nous attribuons cela au pH du bain EPD qui est
acidifié pour le dépot de 1%Pt/Al,Os tandis que ce n’est pas le cas pour le dépdt de
1%Pt/Sn0O,. La deuxieme information est que les proportions en Fe et en Ni, métaux contenus
dans la contre électrode en acier inoxydable, ont augmenté de maniere significative (1 % pour
Fe et 0,2 % pour Ni), ce qui prouve que le catalyseur est modifié¢ chimiquement lors du dépdt

par EPD.
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L’impact du dépot par électrophorese sur les propriétés du catalyseur peut étre attribué a
deux processus. D’une part, la suspension de 1%Pt/Al,O; préparée pour le dépot par
¢lectrophorese est une solution acide (pH = 3), ’analyse ICP-AES met en évidence le fait que
la teneur en platine sur le solide diminue lors du passage du catalyseur dans le bain. D’autre
part, pour obtenir les 80 mg de solide recueillis dans le tube en U, 1’échantillon est resté plus
longtemps dans le bain que 1’autre dépot déposé sur acier, ce qui pourrait diminuer la quantité
de platine déposée dans les 80 mg de solide recueilli. Lors du dépot par électrophorese, les
métaux susceptibles d’étre présent sur le solide sont ceux présent dans la contre électrode, a
savoir principalement du fer, du chrome et du nickel. L’analyse ICP-AES confirme la
présence de nickel (0,2%) et de fer (0,9%) sur le solide. Un autre phénomene également
possible est la redispersion du platine lors du dépdt par électrophorese, en effet, puisque du
platine passe dans la solution, il est possible qu’une partie se dépose sur le solide, modifiant
ainsi sa dispersion et donc ses propriétés catalytiques. Un autre facteur important est
I’incertitude faite sur la mesure. En effet, avec seulement 80 mg dans le microréacteur, le
signal a exploiter est proche de la ligne de base. De plus, la prise de température a son
importance : dans le cas du microréacteur, la température mesurée correspond a une moyenne
faite sur le lit, tandis que dans le cas du réacteur en L, la mesure est plus homogene. Nous
observons que pour une vitesse de réaction donnée, 1’écart de température est inférieur a
10 °C. Davantage d’expériences permettraient d’en savoir plus sur la nature des dépdts et du
réacteur en L.

Bien que la modification du catalyseur aprés dépot par é€lectrophorese ait ét€ mis en
évidence, il sera conservé tout au long de ce travail la méme nomenclature utilisée jusque la
pour les différents échantillons préparés.

Conclusion

Cette partie a mis en évidence certaines différences entre le microréacteur a lit traversé et
le réacteur en L mais aussi une certaine analogie entre les deux. Le premier est un réacteur en
lit traversé et nécessite des tailles de grains moyens assez gros (377,5 um) tandis que le
second est un réacteur a lit Iéché et le mode dépdt implique une taille de grain bien inférieure
(< 2 um) mais nécessite moins d’énergie pour chauffer. Avant de faire 1’analogie entre ces
deux réacteurs, les limitations de transfert sur le microréacteur ont été étudiées de maniére
théorique et de maniere pratique. Les conclusions ont été¢ les mémes dans les deux cas,
mettant en évidence qu’il n’y avait pas de limitation de transfert dans les conditions
d’expériences pour des conversions inférieures a 10%. L’analogie entre les deux réacteurs a
¢té difficile a réaliser. L’évaluation obtenue a toutefois permis de mettre en évidence la
modification du catalyseur de départ lors du dépdt par électrophorése. En effet, les vitesses de
réaction lors de I’utilisation des catalyseurs déposés par EPD sont bien plus ¢élevées
(4.107® pour le catalyseur avant EPD contre 2,5.10” mol.g™.s™ pour le catalyseur aprés EPD).
En revanche, pour deux catalyseurs identiques, les vitesses de réaction apparentes obtenues
sont comparables entre le réacteur en L et le microréacteur en U. Ceci valide en partie les
résultats qui seront fournis par le systéme développé au cours de ce travail
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Chapitre IV : Etude de I’oxydation catalytique de COV

Introduction

Dans la partie précédente, la comparaison entre un réacteur de référence et le réacteur que
nous avons mis en place a été faite. Ce réacteur en L va étre utilisé pour étudier des réactions
d’oxydation. Pour ce faire, deux composés organiques volatils usuels vont étre employ¢€s, un
alcool, I’isopropanol et un composé aromatique, le toluéne. Ces deux composés sont des
molécules de COV de références. De nombreuses publications [1-13] traitent en effet de
I’oxydation de ces composés. Dans un premier temps, la description de ces deux composés et
la caractérisation des catalyseurs employés par désorption programmée en tempé€rature et par
désorption programmeée en température intermittente sera effectuée. Dans une partie suivante,
I’oxydation de 1’isopropanol sera étudiée ainsi que I’influence du débit, de la vitesse de
chauffe, de la quantité de catalyseur et du catalyseur en lui-méme. Enfin, 1’oxydation du
toluene par les différents catalyseurs sera exposée.

1. Caractéristiques des COV choisis [14]

1.1. L’isopropanol

L’isopropanol (IPA) est aussi appelé propan-2-ol ou alcool propylique. De formule brute
C5;HgO, son numéro CAS est le 67-63-0 et sa masse molaire est de 60,095 g.mol'l. Son point
de fusion se situe a -87,9 °C et son point d’¢bullition a 82,3 °C ; la densité de I’isopropanol a
25 °C est de 0,7809 et son indice de réfraction a 20 °C est de 1,3776. 1l est miscible avec
I’eau, I’éthanol et le diéthyléther, soluble dans I’acétone et le chloroforme et treés soluble dans
le benzene. Les principaux pics de 1’isopropanol en spectrométrie de masse sont e/m = 45
(100%), 43 (19%), 27 (17%), 29 (12%), 41(7%), 31 (6%), 19 (6%), 42 (5%), 44 (4%) et 59
(3%) uma. La concentration maximale pour une journée de 8 heures ou une semaine de 40
heures est de 400 ppm ou 983 mg.m™ et la limite d’exposition & court terme, qui ne doit pas
excéder 15 minutes, est de 500 ppm ou 1230 mg.m™. La figure 62 présente la pression de
vapeur saturante de 1’isopropanol en fonction de la température, cette figure est tracée a partir
d’une fonction empirique[15] et est en bon accord avec les coefficients d’ Antoine[16].
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Figure 62 : Pression de vapeur saturante de I’isopropanol en fonction de la température

1.2. Le toluéne

Le tolueéne aussi appelé le méthylbenzeéne est de formule brute C;Hg. Son numéro CAS
est le 108-88-3, sa masse molaire est de 92,139 g.mol'l, son point de fusion se situe a -
94,95 °C et son point d’ébullition a 110,63 °C. La densité du toluéne a 20 °C est de 0,8668 et
son indice de réfraction a 20 °C est de 1,4961. Il est miscible avec 1’éthanol et le diéthyléther,
soluble dans 1’acétone et insoluble dans I’eau. Les principaux pics du toluéne en spectrométrie
de masse sont e/m =91 (100%), 92 (73%), 39 (20%), 65 (14%), 63(11%), 51 (11%), 50 (7%,
27 (6%), 93 (5%) et 90 (5%) uma. La concentration maximale pour une journée de 8 heures
ou une semaine de 40 heures est de 50 ppm ou 188 mg.m>. La figure 63 représente la
pression de vapeur saturante du tolueéne en fonction de la température[ 15].
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Figure 63 : Pression de vapeur saturante du toluéne en fonction de la température

2. Caractérisation de la désorption des catalyseurs par DTP et DTP intermittente

La désorption programmée en température est une technique permettant, aprés adsorption
sur un matériau sous certaines conditions, d’évaluer les affinités chimiques entre le matériau
et une molécule adsorbée. Cette technique permet ainsi de déterminer et de quantifier les sites
actifs qui ont une affinité particuliére avec la molécule.

Dans le cas de ’oxydation de composés organiques volatils par I’oxygene, la molécule
dont I’affinité va étre étudiée est ’oxygeéne. Expérimentalement, aprés une premicre montée
en température a 20 °C.min"" jusqu’a 400 °C permettant de désorber la plupart des espéces
présentes a la surface de I’échantillon, I’adsorption d’oxygeéne va étre réalisée sous 10 Torr
d’0; a 400 °C durant 10 minutes puis le chauffage est coupé. Une fois que 1’échantillon
atteint la température ambiante, il est mis sous vide secondaire (10" mbar) puis une seconde
montée en température permet 1’évaluation de la désorption d’oxygene par I’enregistrement
du pic majoritaire (32 uma). En fin d’expérience un volume étalon est rempli d’oxygene sous
une pression connue puis envoyé vers 1’outil d’analyse. L’objet de cette expérience va étre
d’étudier en utilisant cette technique les catalyseurs préparés et déposés sur les tubes d’acier
inoxydable dans des conditions de température proche de celles étudiées lors des réactions
d’oxydation.
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La figure 64 présente I’allure du signal du pic majoritaire de I’oxygene lors d’une
désorption programmée en température pour 34 mg de SnO, déposé sous forme de film sur un
tube d’acier inoxydable. Cette montée en température fait suite a plusieurs cycles de
chauffage/refroidissement. Sur cette figure, deux pics de désorption peuvent étre observés, ils
correspondent a deux états différents dont le premier correspond a un maximum de désorption
vers 110 °C et le second au-dela de 310 °C. Il est déterminé apres I’envoi de 1’étalon que
1,5.10° mol d’oxygeéne se désorbe de cet échantillon, soit 4,4.10® mol.g” de catalyseur ou
encore 6,1.10” mol.m™ de catalyseur. Ces valeurs sont celles du dépot seul, c'est-a-dire que la

contribution du tube en acier inoxydable a été retranchée. Cependant, dans le but de comparer
les différents dépots et puisque les tubes ont les mémes dimensions, les valeurs présentées
ultérieurement seront celles de I’ensemble dépdt sur tube.

6.0x10"" 1
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(D,) @4njesadwa)
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0

: : :

16000 17000 18000
Temps (s)

Figure 64 : Suivi des signaux a 32 et 44 uma lors d’une DTP sur 34 mg de SnO,, montée en température : 20 °C.min”"

Pour le catalyseur SnO,, les désorptions se font pour des températures centrées sur 100 et
300 °C, pour 0,3% Pt/SnO,, cette température est de 150 °C et de 400 °C pour 1%Pt/SnO..
Pour YSZ, ces températures sont centrées sur 130 et 400 °C alors que pour 1%Pt/YSZ, la
désorption se fait a 400 °C. Pour Al,O3, ces températures sont centrées sur 110 °C et 400 °C
et sur 130 et 380 °C pour 1%Pt/Al,Os.
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Le tableau 10 présente les résultats obtenus pour les différents dépdts :

Tableau 10 : Résultats obtenus aprés DTP d’O, et de H,

Désorption de 1’oxygene de Ta | Désorption de I’hydrogene de Ta

4 400 °C a 400 °C
(mol/g de catalyseur) (mol/g de catalyseur)

SnO, 2,1.10° 2,5.10°
0,3%Pt/SnO, 1,6.107° 8,2.10°
1%Pt/Sn0O, 8,0.10° 5,5.10°
ALO; 3,3.10°8 6,7.10°
1%Pt/A,O3 3,6.107 2,2.10°
YSZ 8,5.10° 7,1.10°
1%Pt/YSZ 3,5.107 1,6.10°

Sur le tableau 10, il est intéressant de noter que 1’ajout de platine favorise la désorption
d’oxygene. En dispersant 1% de platine par exemple, il y a cinq fois plus de désorption
d’oxygene pour I’oxyde d’étain, quatre fois plus pour la zircone sur oxyde d’yttrium et plus
de quinze fois plus pour I’alumine. En revanche, il n’y a pas de tendance nette sur ’influence
de la dispersion du platine par rapport a la désorption de 1’hydrogene.

La DTP intermittente est une technique basée sur la DTP mais présente la différence de
séquencer la montée en température suivant un programme en dents de scie a des vitesses de
chauffe identiques. Cette technique permet notamment de pouvoir déterminer les énergies
d’activation de désorption d’une molécule sur un matériau. Cette technique n’est pas tres
répandue car difficile & mettre en ceuvre, néanmoins, la désorption programmée en
température intermittente a été utilisée pour étudier la désorption de NH;3 pour une surface
hétérogeéne type zéolithe[17], pour évaluer la désorption de I’oxygene de I’oxyde d’étain sous
forme de poudre[18] et la désorption de 1’oxygeéne de catalyseurs de types pérovskites[19, 20].
Expérimentalement, les montées en température sont de 40 °C pour des vitesses de 20 °C/min
"suivi d’une descente de 20 °C & une vitesse de 20 °C.min".

La figure 65 représente le signal majoritaire de I’oxygene en spectrométrie de masse en
fonction du temps lors d’une expérience de désorption programmée en température
intermittente. L’utilisation du chauffage par induction est une technique extrémement
puissante pour ce type d’expérience de part I’excellente régulation que ce systéme offre. Il est
intéressant de noter qu’en dépit de la faible quantité de catalyseur étudiée, il est quand méme
possible d’observer la désorption correspondant au premier état actif.
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Figure 65 : DTP intermittente de I’oxygéne sur 34 mg de SnO,

La figure 66 représente en bleu la DTP de 34 mg de SnO; et en noir la DTP intermittente
correspondante, tracé selon un diagramme d’Arrhenius. Les droites rouges correspondent aux
parties lin€aires de chaque courbe obtenue. Il est intéressant de constater que seul le premier
¢tat bien caractérisé et qu’au-dela d’une certaine température, le tracé n’est plus exploitable,
cela sera imputé a la faible quantité de catalyseur présent. Néanmoins, nous pouvons
déterminer que 1’énergie d’activation de désorption correspondant au premier état est
d’environ 40 kJ.mol"' pour des températures comprises entre 90 et 150 °C.
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Figure 66 : En noir : Tracé d’Arrhenius des partielles d’intermittentes lors de DTP intermittente en noir. En bleu :
DTP correspondante. En rouge : correspondance par des droites de la partie linéaire. 34 mg de SnO,, 20 °C.min"".

De manicre générale, les faibles quantités de catalyseur déposées ne permettent pas
d’exploiter de facon totalement satisfaisante les désorptions programmées en température, et
ce pour tous les catalyseurs.

La dispersion du platine a la surface du support (Al,O3, SnO, et YSZ) préparé par
imprégnation a sec a été déterminée par adsorption de CO et désorption de dihydrogene apres
réduction du catalyseur lors d’un traitement réducteur. On considére qu’il y a un site de
platine pour une molécule de monoxyde de carbone adsorbé ou une demi-molécule de
dihydrogéne formée. L’étude de la dispersion du platine sur SnO; n’a pu étre réalisée car la
réduction n’a pas pu étre effectuée correctement. Plusieurs essais a des températures de
réduction différentes (200, 300 et 400 °C) ont été effectués, mais il n’a pas été observé
d’adsorption du monoxyde de carbone. Cela est en accord avec la littérature[21]. En revanche,
il a été déterminé que le platine a la surface de 1’alumine est dispersé a 33%. Cela parait faible
mais il a été montré que de faibles dispersions favorisent la réaction d’oxydation du
monoxyde de carbone[22]. Cette faible dispersion est imputable a la méthode de préparation,
et plus précisément de calcination sous air. La méme valeur de dispersion est déterminée pour
1%Pt/YSZ.
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3. Oxydation de I’isopropanol

En présence d’oxygene et dans des conditions de température et de pression favorables,
les composés organiques volatiles vont s’oxyder en dioxyde de carbone et en eau. Lors des
expériences d’oxydation de COV sur le réacteur en L, la pression générale du systeme est
proche de la pression atmosphérique. Les pics majoritaires de fragmentation du COV choisi,
des produits de la conversion (eau et dioxyde de carbone) ainsi que des sous-produits
susceptible d’étre formés lors de la réaction vont étre suivis a I’aide d’un spectrometre de
masse lors de la montée en température.

Concernant 1’oxydation de 1’isopropanol, la réaction de conversion d’un alcool primaire
catalysée par du platine, produit dans un premier temps, I’aldéhyde et I’acide carboxylique
correspondant a I’alcool ainsi que de 1’eau, puis du dioxyde de carbone et de I’eau. En
revanche, dans le cas d’un alcool secondaire ou tertiaire, la réaction d’oxydation produit dans
un premier temps la cétone correspondant a 1’alcool et de 1’eau, puis du dioxyde de carbone et
de I’eau (Figure 67)[23].

OH Pt cat. O Pt cat.
—_— + HZO —— 3 C02 + 4 Hzo
/K 112 O, )J\ 40,

Figure 67 : Schéma de la réaction d’oxydation de I’isopropanol

3.1. Suivi par spectrométrie de masse de 1’oxydation de 1’isopropanol

La figure 68 correspond au signal du spectrométre de masse durant 1’expérience
d’oxydation de I’isopropanol catalysée par un dépot de 0,3%Pt/SnO; (26 mg). Les signaux de
I’acétone (a), du dioxyde de carbone (b), de I’isopropanol (c) et de la température (d) sont
tracés en fonction du temps. La partie A correspond a la ligne de base, pour cela, la vanne
d’injection est fermée. En B, cette vanne, qui se trouve en amont du réacteur, est ouverte ; les
signaux d’isopropanol et d’acétone deviennent plus intenses (I’isopropanol a une contribution
en 43 uma (voir IV.1.1). En C, le prélévement du spectromeétre de masse est commuté sur la
sortie du réacteur, si le catalyseur n’est pas déja actif, le signal est censé ne pas étre modifié
sauf en cas d’adsorption dans le réacteur et les conduites associés. En D, la montée en
température se fait a 20 °C/min et il est observé une désorption de I’isopropanol puis le signal
de l’acétone augmente (D et début de E). En E, une grande partie de 1’isopropanol est
convertie dans un premier temps en acétone, puis en dioxyde de carbone. En F, aprés un palier
de 10 minutes a 400 °C, I’induction est stoppée et la conversion diminue au fur et & mesure
que la température diminue librement. A 400 °C, en plus du dioxyde de carbone, nous
détectons également une production d’eau.
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Figure 68 : Signal SM de ’acétone a 43 uma (a), du dioxyde de carbone a 44 uma (b), de I’isopropanol a 45 uma (c) et
signal de la température (d) durant ’oxydation par un dépét 0,3%Pt/SnO, (26 mg) sur acier inoxydable.
Concentration initial en isopropanol : 1000 ppm, vitesse de chauffe 20 °C/min et flux total : 100 ml/min.

En D, une faible augmentation du signal a 45 uma correspond a une désorption de
I’isopropanol lors du début de la montée en température. Dans un premier temps 1’ isopropanol
n’est converti qu’en acétone. Une premiére oxydation de 1’isopropanol en acétone se retrouve
sur les autres supports en accord avec la littérature[ 13]. Pour des températures comprises entre
100 et 250 °C, en effet, au début de E, le signal a 43 uma augmente consécutivement a la
diminution du signal a 45 uma. Dans un deuxiéme temps, la température du systéme permet
I’oxydation de I’isopropanol et d’une partie de ’acétone formée en dioxyde de carbone, a
partir de 250 °C. Cela se voit nettement sur le signal a 44 uma puisque celui-ci augmente
consécutivement a la diminution du signal a 43 uma. Il est d’ailleurs intéressant de constater
que I’intensité du pic diminue pour se stabiliser a plus haute température. Une explication de
ce phénomeéne est donnée dans la partie suivante.

3.2. Influence de la vitesse de chauffe sur 1’oxydation de 1’isopropanol
Pour étudier I'influence de la vitesse de chauffe sur 1’oxydation de 1’isopropanol, une

expérience de conversion a été réalisé a des vitesses de chauffe de 20, 50 et 200 °C.min™" avec
un palier durant la montée en température. La figure 69 illustre le profil de température lors de
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’utilisation de 31 mg de SnO, comme catalyseur. Le palier a 210 °C a été choisi parce qu’il
correspond environ a la température a 50% de conversion (T50).
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Figure 69 : profil de température lors de la conversion de I’isopropanol par 31 mg de SnO, a 100 ml/min.

La figure 70 présente la température en fonction de la conversion globale de
I’isopropanol pour des vitesses de chauffe de 20, 50 et 200 °C/min.
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Figure 70 : Conversion globale de I’isopropanol sur SnO, a 20, 50 et 200 °C/min

Pour des vitesses de chauffe élevées, il est possible d’observer que la conversion
n’apparait pas continue. En revanche, pour des vitesses de chauffe inférieures ou égales a
20 °C/min, la courbe de conversion ne présente pas d’accident, ce qui nous permet de
conclure que le TS50 mesuré¢ a de tels vitesses de chauffe est un indicateur pertinent des
performances catalytiques.

Une diminution du signal correspondant a I’isopropanol est observée aprés avoir atteint
100% de conversion et la figure 71 a pour objectif d’apporter une explication a ce
phénoméne. La figure 71 correspond aux signaux de 1’acétone (43 uma), du dioxyde de
carbone (44 uma) et de I’isopropanol (45 uma) lors de 1’oxydation de I’isopropanol en
utilisant le catalyseur 0,3%Pt/SnO, en fonction de la température.
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Figure 71 : Signal de ’acétone (43 uma), du dioxyde de carbone (44 uma) et de I’isopropanol (45 uma) en fonction de
la température lors de I’oxydation de I’isopropanol par 0,3%Pt/SnO, (26 mg). Concentration initiale en isopropanol :
1000 ppm, flux total : 100 ml/min et vitesse de chauffe : 50 °C/min.

Nous observons qu’a partir de 225 °C, la conversion de 1’isopropanol diminue pour
passer de 90% a 70% de conversion a 310 °C puis remonte jusqu’a 360°C. Cette diminution
concorde avec une augmentation du signal 44 uma. Ce phénoméne se retrouve lors de
I’oxydation de I’isopropanol par YSZ, par 1%Pt/YSZ, SnO, et 1%Pt/SnO,. Lors des
expériences de DTP, le dioxyde de carbone, suivi a 44 uma, désorbe du catalyseur lors de la
montée en température. Les températures de désorption des différents catalyseurs sont
répertoriées dans le tableau 11.
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Tableau 11 : Températures de désorption du pic a 44 uma. (f) et (F) (pour faible et Fort) rendent compte de ’intensité
des désorptions.

catalyseurs Température au maximum du
pic de désorption (°C)

Sn0O, 100 (f) — 380 (F)
0,3%Pt/SnO, 110 (f) — 310 (F)
1%Pt/SnO, 105 (f) — 250 (F)
YSZ 130 (F) — 340 ()
1%Pt/YSZ 100 (f) — 280 (F)
ALO; 130 (F) — 400 ()
1%Pt/AL,O; 130 (F) — 400 (f)

Les pics observés a 44 uma sur les figures 68 et 71 correspondent aux températures de
désorption observées en DTP. En effet, sur la figure 71, la température est centrée sur 300 °C
ce qui est conforme avec les températures notées dans le tableau 11. Nous pouvons voir que
ce pic correspond a une diminution de la conversion tracé en ne tenant compte que du signal
correspondant a I’isopropanol. Le signal caractéristique de CO, a 44 uma est associé a une
trés faible contribution a 45 uma, qu’il conviendra de retrancher afin de tracer le plus
justement possible les courbes de conversion.

La figure 72 présente les signaux a 43, 44 et 45 uma lors des expériences avec les
différents catalyseurs. Les températures de désorption du dioxyde de carbone renseignée dans
le tableau 11 sont comparables a celles observées. En effet, dans le cas de I’Al,O; et de
1%Pt/Al,0O5 le signal a 44 uma présentent des pics a faibles températures (respectivement 80
et 130 °C). Seul YSZ présente une température au maximum du pic de désorption décalée,
autour de 275 °C.
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Figure 72 : Signal de ’acétone (43 uma), du dioxyde de carbone (44 uma) et de I’isopropanol (45 uma) en fonction de
la température lors de I’oxydation de I’isopropanol par différents catalyseurs. Concentration initiale en isopropanol :
1000 ppm, flux total : 100 ml/min et vitesse de chauffe : 20 °C/min.

La figure 72 permet de mettre en évidence I’intérét de déposer du platine sur les supports.
En effet, la présence de platine permet d’effectuer I’oxydation en acétone a des températures
moins élevés. Par exemple, sur I’AL,Os, le signal correspondant a 1’acétone augmente vers
150 °C et sur 1%Pt/Al,O3 v ers 50 °C. De méme, la présence de platine a une influence sur les
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températures d’oxydation de 1’isopropanol. Ainsi avec YSZ, la température a partir de
laquelle le signal a 45 uma atteint la ligne de base est de 175 °C contre 125 avec 1%Pt/YSZ.

3.3. Influence de la quantité de catalyseur déposée sur I’oxydation de 1’isopropanol

Pour faire I’étude de I’influence de la quantité de catalyseur déposée, nous avons effectué
plusieurs dépots différents de 0,3%Pt/SnO; sur des tubes d’acier inoxydable. Les différentes
masses déposées sont 0,5, 1,2, 3,4, 7, 12, 16, 21, 26 et 31 mg. Un dépdt non mesurable par
pesée a ¢galement été fait, ce dépot est visible a 1’ceil (reflet blanc) mais la sensibilité de notre
balance (10 g) n’est pas suffisante pour quantifier la masse. Nous avons fixé tous les autres
parametres, a savoir que la concentration initiale en isopropanol est de 1000 ppm, la vitesse de
chauffe est de 20 °C/min et le flux total est de 100 ml/min et seulement les masses de
catalyseur ont été modifiées.

Sur la figure 73(a), la conversion globale de 1’isopropanol en fonction de la température
et des différentes masses est ajustée a 1’aide d’une fonction sigmoidale de Boltzmann
classique afin d’améliorer la lisibilité. Il est possible d’observer le maximum de conversion et
cela méme si le dépdt est a 1’état de trace. Par ailleurs, dans le cas du tube seul, la conversion
observée n’est pas compléte car seule une production d’acétone, concordant avec la
diminution du signal de I’isopropanol, est relevée. La figure incorporée (b) correspond a la
température a 50 % de conversion en fonction de la masse de catalyseur déposée (T50). La
masse de catalyseur déposée influe sur la température d’oxydation jusqu’a une certaine masse
d’environ 12 mg a partir de laquelle, dans ces conditions, la valeur de la T50 reste quasiment
constante.
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Figure 73 : Conversion de I’isopropanol par rapport a la température pour différentes masses de 0,3%Pt/SnO, sur
acier inoxydable (a) et température a 50 % de conversion pour chaque masse déposée (b). Concentration initiale en
isopropanol : 1000 ppm, vitesse de chauffe 20 °C/min et flux total : 100 ml/min.

Les résultats obtenus lors de ces expériences ne sont pas directement généralisables a
I’ensemble des catalyseurs. En effet, cette expérience met en évidence le fait qu’au-dela d’une
certaine €paisseur, il n’y a plus d’impact favorable sur la conversion, mais il est probable que
cette €épaisseur varie en fonction du catalyseur, en particulier de la taille des grains, de la
morphologie et de 1’épaisseur du dépot. Pour expliquer ce phénomeéne, nous pensons que
seule la couche la plus externe du dépot est accessible aux gaz, cela peut étre a cause d’un
probléme de diffusion du gaz a I’intérieur de la couche. D’un point de vue pratique, c’est une
approche intéressante pour optimiser les quantités de catalyseur déposées.

3.4. Influence du pourcentage de platine déposé sur 1’oxydation de I’isopropanol

Pour connaitre I’influence de la quantité de platine déposé sur I’oxydation, nous avons
préparé 0,3%Pt/SnO; et 1%Pt/SnO,. La conversion globale de 1’isopropanol pour ces deux
catalyseurs a ensuite €té déterminée en maintenant fixe certains parametres : concentration
initiale en isopropanol : 1000 ppm, vitesse de chauffe de 20 °C/min et flux total de
100 ml/min.
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La figure 74 présente la conversion de 1’isopropanol en fonction de la température pour
SnO; (dépdt de 31mg), 0,3%Pt/SnO, (dépdt de 26 mg) et 1%Pt/SnO, (dépdt de 31 mg).
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Figure 74 : Conversion de I’isopropanol par rapport a la température pour différentes quantité de platine déposé sur
SnO,. Concentration initiale en isopropanol : 1000 ppm, vitesse de chauffe 20 °C/min et flux total : 100 ml/min.

Il est intéressant de constater que 1’ajout de platine diminue la température a laquelle
I’oxydation commence et que cette tendance s’accentue en fonction de la quantité de platine
ajoutée. En effet, pour le SnO,, T50 est d’environ 210 °C ; lorsque 0,3% de platine est déposé
sur cet oxyde, la T50 devient environ 155 °C et si la charge de platine augmente encore (1 %),
la T50 devient environ 110 °C. Différentes quantités de platine déposées permettraient peut
étre de dégager certaines tendances et de déterminer une quantité de platine ajoutée au-dela de
laquelle il n’y a plus d’influence sur 1’oxydation de 1’isopropanol. La courbe de light-off sur
SnO, parait étre en contradiction avec le phénoméne de désorption du CO, rapporté dans le
tableau 11 puisque il n’est pas observé de diminution de la conversion au palier. Il se trouve
que ce phénomene est assez limité pour I’oxyde d’étain et ne s’observe que pour des vitesses
de chauffe élevées (a partir de 100 °C/min).
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3.5. Etude du vieillissement du catalyseur

Afin d’étudier le vieillissement des catalyseurs déposés par électrophoreése sur acier
inoxydable, une réaction d’oxydation de l’isopropanol sera répétée, dans des conditions
similaires, et ce, apres plusieurs autres montées en température a des vitesses de chauffe
différentes. La figure 75 représente la conversion de I’isopropanol en fonction de la
température pour 0,3%Pt/SnO, et compare des conversions obtenues apres plusieurs cycles de
chauffe a des vitesses différentes. La toute premicre conversion de 1’isopropanol par
I’échantillon est représentée ainsi que la troisiéme, la huitieme, la quatorzieme et la vingt-
deuxieme. Entre ces différentes expériences, des essais a des vitesses de chauffe allant de 20 a
400 °C.min™" (2 75 et & 50 ml.min™) ont été fait.
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Figure 75 : Conversion de I’isopropanol en fonction de la température pour : 1 : premiére montée en température
avec 0,3%Pt/SnO, (26 mg), 3: troisi¢éme, 8 : huiti¢éme, 14 : quatorziéme et 22 : vingt-deuxiéme. Concentration initiale
en isopropanol : 1000 ppm, vitesse de chauffe 20 °C/min et flux total : 100 ml/min.

Il apparait que les courbes de conversion restent assez proches, méme apres plusieurs
cycles en température. Apres les cycles, la qualité du dépdt ne semble pas affectée et recouvre
toujours de facon satisfaisante 1’acier. Etant donné que les échantillons que nous utilisons ne
subissent pas autant de montées en température et en tenant compte du faible écart observe,
nous consideérerons que nos échantillons ne sont pas modifiés par les cycles en température et
que les performances restent conservées pendant la durée de nos expériences.
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3.6. Influence de la nature du catalyseur sur I’oxydation de I’isopropanol

Cette réaction d’oxydation a été réalisée avec plusieurs catalyseurs dans des conditions
similaires, c'est-a-dire avec une vitesse de chauffe de 20 °C/min, un flux total de 100 ml/min
et une concentration initiale en isopropanol de 1000 ppm. Nous avons testé I’oxydation de
I’isopropanol avec les catalyseurs décrits précédemment, a savoir, les supports: oxyde
d’étain, alumine et zircone stabilisée a Ioxyde d’yttrium ainsi que 1%Pt déposé sur ces
mémes supports.

La figure 76 présente la conversion de 1’isopropanol en fonction de la température pour
les différents catalyseurs. Dans un premier temps, il est intéressant de constater que ’ajout
d’un oxyde permet au systeme d’oxyder 1’isopropanol en dioxyde de carbone et en eau a plus
basse température que dans le cas du support acier inoxydable seul (SS). En effet, le support
seul ne permet pas d’obtenir I’oxydation complete de I’isopropanol a 400 °C en eau et en
dioxyde de carbone, mais ne fait que la premiere étape, a savoir I’oxydation en acétone.

L’oxydation compléte de I’isopropanol démarre a une plus basse température pour le
support zircone stabilisée a I’oxyde d’yttrium que pour 1’oxyde d’étain et I’alumine. En effet,
la température a 50 % de conversion est d’environ 140 °C lors de la conversion par la zircone
stabilisée a I’oxyde d’yttrium, de 200 °C et de 230 °C environ respectivement pour 1’oxyde
d’étain et I’alumine.

La présence de platine permet a 1’échantillon de convertir 1’isopropanol a bien plus basse
température. Il est d’ailleurs intéressant de noter que I’oxydation de 1’isopropanol en acétone
et en eau se fait déja a température ambiante pour 1%Pt/Al,05 et 1%Pt/YSZ. Cela parce que
les échantillons utilisés ont déja subi des montées en température dans des conditions
similaires. Nous pensons que localement, sur le grain, la réaction exothermique fournit
suffisamment d’énergie pour autoalimenter la réaction. Si I’apport en réactif est stoppé sur
une période ou qu’un temps suffisamment long est attendu, le taux de conversion avant
montée en température se rapproche de 0 %. Les échantillons présentés sont de masses
différentes mais les échantillons comportant les mémes oxydes ont des masses similaires
(16 mg d’Al,O3 contre 16 mg de 1%Pt/Al,O3) et nous avons pu voir qu’au-dela d’une certaine
masse déposée (Figure 73), il n’y a plus d’impact sur la conversion.
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Figure 76 : Conversion de I’isopropanol en fonction de la température pour différents catalyseurs. Concentration
initiale en isopropanol : 1000 ppm, vitesse de chauffe 20 °C/min et flux total : 100 ml/min.

Durant la réaction d’oxydation de I’isopropanol par I’oxygéne nous obtenons, lors de la
montée en température, une désorption de 1’isopropanol puis une oxydation dans un premier
temps en acétone puis en dioxyde de carbone et en eau. Nous avons également pu observer
que jusqu’a 20 °C/min, la T50 est un indicateur pertinent des performances catalytiques. En
effet, a un palier de température, la conversion de I’isopropanol reste la méme. En revanche,
pour des vitesses de chauffe supérieures, une discontinuité de la courbe de conversion est
observée durant un palier. Nous avons également observé que la dispersion de platine
diminuait les températures d’oxydation et que méme aprés plusieurs cycles de montée en
température, les courbes de conversion sont proches. Nous avons aussi étudié 1’influence de la
quantité¢ de catalyseur déposée sur la réaction d’oxydation. Pour cela, plusieurs dépots de
masses différentes ont été réalisés et la réaction d’oxydation de I’isopropanol a été évaluée sur
chacun d’entre eux. Il apparait qu’au-dela d’une certaine masse déposée, 12 mg pour le SnO,,
il n’y a plus de diminution des températures a 50 % de conversion. Les échantillons restent
stables lors d’une succession de montées en température car aucun impact n’est observé sur
I’oxydation et les dépots paraissent toujours adhérents. Pour finir, nous avons comparé
I’efficacité de nos différents catalyseurs lors de la réaction d’oxydation de I’isopropanol par
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I’oxygene et nous avons déterminé que 1’YSZ permettait d’effectuer la réaction d’oxydation
de I’isopropanol de maniere plus performante que les autres oxydes, tout comme 1%Pt/YSZ
et 1%Pt/AL,O3 par rapport a 1%Pt/SnO,. Ces deux catalyseurs présentent la particularité de
continuer la réaction d’oxydation méme apres €tre revenu a température ambiante et nous
avons attribué cela a I’auto-alimentation en énergie de la réaction par I’exothermicité de la
réaction.

Martinez-Ramirez et al. mettent en évidence une formation de propene lors de
I’oxydation de [I’isopropanol par Al,O;[24]. La formation d’acétone commence
approximativement a 150 °C et nous observons la méme valeur dans nos conditions.

Pour étudier I’oxydation de I’isopropanol, les influences de la vitesse de chauffe, de la
quantité¢ de catalyseur déposé sur le support acier inoxydable, du pourcentage de platine
déposé et des différents catalyseurs ont été examinées. Ces expériences vont étre reproduites
pour 1’étude de la réaction d’oxydation du toluéne.

4. Oxydation du toluéne

La réaction d’oxydation du toluéne, dans des conditions de pression et température
favorables, forme du dioxyde de carbone et de I’eau mais il a été montré qu’une formation
intermédiaire d’acide benzoique[24] et/ou de benzaldéhyde et d’alcool benzylique[25] est
possible lors des réactions d’oxydation. Les pics majoritaires de ces composés seront observeés
en spectrométrie de masse pour 1’acide benzoique (105 uma), le benzaldéhyde (77 uma) et
I’alcool benzylique (79 uma).

4.1. Suivi par spectrométrie de masse durant I’oxydation du toluéne

La figure 77 correspond au signal du spectrométre de masse durant toute la réaction
d’oxydation du toluéne catalysée par un dépot de 0,3%Pt/SnO, (19 mg). Les signaux de I’eau
(a), du dioxyde de carbone (b), du toluene (c) et de la température (d) sont tracés en fonction
du temps. La partie A correspond a la ligne de base, pour cela, la vanne d’injection avant le
spectrometre de masse est fermée. En B, cette vanne, qui se trouve en amont du réacteur, est
ouverte ; la composition initiale du mélange est envoyée. Les signaux de I’eau et du toluéne
augmentent. En C, le spectrometre de masse est commuté sur la sortie du réacteur, si le
catalyseur n’est pas déja en régime active, le signal est censé ne pas étre modifié. En D, la
montée en température démarre a 20 °C/min et, contrairement au cas de 1’oxydation de
I’isopropanol, il n’est pas observé de désorption. En E, la conversion du toluéne en dioxyde
de carbone commence. En F, aprés un palier de 10 minutes a 400 °C, I’induction est stoppée
et la conversion diminue au fur et & mesure que la température diminue. A 400 °C, de méme
que du dioxyde de carbone, nous détectons également une production d’eau. Le pic
majoritaire du benzéne (78 uma), celui du propene (41 uma), du benzaldéhyde (77 uma), de
I’alcool benzylique (79 uma) et de I’acide benzoique (105 uma) sont observés afin de savoir
s’il se forme des sous-produits lors de la réaction d’oxydation.
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Figure 77 : Evolution de ’intensité du signal SM de I’eau a 18 uma (a), du dioxyde de carbone a 44 uma (b), du
toluéne a 91 uma (c) et de la température (d) en fonction du temps durant la réaction d’oxydation avec 0,3%Pt/SnO,
(26 mg). Concentration initiale en toluéne : 900 ppm, vitesse de chauffe 20 °C/min et flux total : 100 ml/min

Il n’est observé aucune augmentation de I’intensité des pics d’éventuels sous-produits lors
de la réaction d’oxydation du toluéne par I’oxygene. Aucune désorption n’est observée, en D,
durant cette réaction d’oxydation a cette vitesse de chauffage mais cela est visible lorsque la
vitesse de montée en température augmente pour des températures comprises entre 30 et
260 °C. Ce point va étre davantage discuté dans la partie qui suit. En E, a partir de 240 °C, le
signal a 91 uma correspondant a la fragmentation majoritaire du toluéne décroit et en
paralléle, les signaux a 18 et 44 uma, correspondant respectivement a I’eau et au dioxyde de
carbone augmentent, ce qui va dans le sens de la réaction d’oxydation du toluéne décrite
précédemment. Nous remarquons par ailleurs que la réaction de conversion est totale puisque,
en E, le signal a 91 uma décroit jusqu’a la ligne de base.

La figure 78 présente les signaux a 18, 44 et 91 uma lors des expériences avec les différents
catalyseurs.
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Figure 78 : Signal de I’eau (18 uma), du dioxyde de carbone (44 uma) et du toluéne (91 uma) en fonction de la
température lors de ’oxydation du toluéne par différents catalyseurs. Concentration initiale en toluéne : 900 ppm,
flux total : 100 ml/min et vitesse de chauffe : 20 °C/min.

La figure 78 permet de mettre en évidence I’intérét de déposer du platine sur les supports.
En effet, la présence de platine permet d’effectuer 1’oxydation compléte du toluéne en
dioxyde de carbone et en eau. La capacité¢ de sorbant de I’alumine est mise en évidence lors
de cette expérience, en effet, nous observons un pic de désorption du signal a 91 uma centré
sur 75 °C. Cela n’est pas observé avec les autres oxydes.
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4.2. Influence de la vitesse de chauffe sur I’oxydation du tolu¢ne

Pour étudier I'influence de la vitesse de chauffe sur I’oxydation du toluéne, une
expérience de conversion a été réalisé a des vitesses de chauffe de 20, 50 et 200 °C.min™" avec
un palier durant la montée en température. La figure 79 illustre le profil de température lors de
’utilisation de 23 mg de 1%Pt/Al,O; comme catalyseur. Le palier a 190 °C a été choisi parce
qu’il correspond environ a température a 50% de conversion (T50).
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Figure 79 : profil de température lors de la conversion de I’isopropanol par 23 mg de 1%Pt/Al,O; a2 100 ml/min.

La figure 80 présente la conversion globale de I’isopropanol en fonction de la

température pour des vitesses de chauffe de 20, 50 et 200 °C.min™".
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Figure 80 : Conversion globale de ’isopropanol par SnO, a 20, 50 et 200 °C.min™"

Pour des vitesses de chauffe élevées, il est possible d’observer que la courbe de
conversion n’est pas continue. En revanche, pour des vitesses de chauffe inférieures ou égales
a4 20 °C.min"', la courbe de conversion ne présente pas de décrochement, ce qui nous permet
de conclure que le T50 est un indicateur pertinent des performances catalytiques pour de telles
vitesses de chauffe.

4.3. Influence du pourcentage de platine déposé sur 1’oxydation du tolu¢ne

Pour connaitre I’influence de la quantité de platine déposée sur 1’oxydation, nous avons
préparé du Pt/SnO, avec (i) 0,3 % de platine déposé et (i1) 1 % de platine déposé. Le suivi de
la réaction d’oxydation en fonction de la température a ensuite été réalisée en maintenant fixe
certains parametres :

e (Concentration initiale en toluéne : 900 ppm.
e Vitesse de chauffe : 20 °C/min.
e Flux total : 100 ml/min.
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La figure 81 présente 1’évolution de la conversion du toluéne en fonction de la
température pour SnO,, 0,3%Pt/SnO; et 1%Pt/SnO,.
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Figure 81 : Evolution de la conversion du toluéne par rapport a la température pour différentes quantité de platine
déposé sur I’oxyde d’étain. Concentration initiale en toluéne : 900 ppm, vitesse de chauffe 20 °C/min et flux total :
100 ml/min.

Il est intéressant de constater que 1’ajout de platine diminue les T50 et que cette tendance
s’accentue en fonction de la quantité de platine ajouté, en adéquation avec la littérature [7,
26]. Ainsi, alors qu’a la température de 400 °C la conversion du toluéne par SnO, ne se fait
qu’a 10 %, le T50 est de 280 °C pour 0,3%Pt/SnO; et pour le catalyseur 1%Pt/SnO,, la T50
est de 220 °C.

4.4. Influence de la nature du catalyseur sur 1’oxydation du toluéne

Cette réaction d’oxydation a été étudiée avec plusieurs catalyseurs dans des conditions
similaires, c'est-a-dire avec une vitesse de chauffe de 20 °C/min, un flux total de 100 ml/min
et une concentration initiale en toluéne de 900 ppm. Nous avons testé 1’oxydation du toluene
avec les catalyseurs décrits précédemment, a savoir, les supports : SnO,, Al,O3 et YSZ ainsi
que 1%Pt déposé sur ces mémes supports.
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La figure 82 présente 1’évolution des courbes de conversion du toluéne en fonction de la
température pour différents catalyseurs.
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Figure 82 : Evolution des courbes de conversion du toluéne par rapport a la température pour différents catalyseurs.
Concentration initiale en toluéne : 900 ppm, vitesse de chauffe 20 °C/min et flux total : 100 ml/min.

Dans un premier temps, il est intéressant de constater que parmi les supports, seule la
zircone stabilisée par I’oxyde d’yttrium permet au systeme d’oxyder le toluéne de maniére
significative. L’oxyde d’étain convertit faiblement a haute température tandis que I’alumine
se comporte de maniere similaire au support acier inoxydable seul. Tous les catalyseurs
présentés permettent 1’oxydation du toluéne en dioxyde de carbone et en eau. Les allures des
courbes de conversion du toluéne par Pt/Al,O3 et Pt/SnO, sont relativement proches. Ces
deux catalyseurs convertissent a plus basse température que le Pt/YSZ. En effet, pour
1%Pt/YSZ, T50 est environ de 275 °C alors que pour 1%Pt/SnO,, la T50 est d’environ 230 °C
et pour Pt/Al,O; la T50 est d’environ 220 °C. Benard et al.[26] obtiennent, dans des
conditions proches (220 mg de 1%Pt/Al,03, 120 ml/min, 1000 ppm de toluéne / 9% d’O,
dans He, dans un monolithe) une T50 de 175 °C. Kamuichi et al.[27] obtiennent une T50 de
200 °C (600 mg de 1%Pt/SnOy,, lit travers¢, 100 ml/min, 1% toluene/air).

La réaction d’oxydation du toluéne en eau et en dioxyde de carbone a pu étre mise en
¢vidence. En effet, le signal a 91 uma, correspondant a la fragmentation majoritaire du
toluéne, décroit en méme temps que les signaux a 18 et 44 uma, correspondant a la
fragmentation majoritaire de I’eau et du CO,, augmentent. Lorsque les vitesses de chauftfe
sont ¢levées, une désorption du toluéne est observée pour des températures comprises entre 50
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et 150 °C. Apres avoir vu I'influence de 1’ajout de platine sur les T50, les comportements de
chacun des catalyseurs ont été comparés. Parmi les oxydes seuls, la zircone stabilisée a
I’oxyde d’yttrium permet de convertir, a 400 °C, 40% du toluéne, tandis que pour le SnO; et
I’Al,O3, a cette méme température, les conversions sont inférieures a 10 %. Ces derniers,
apres dépdot de 1 % de platine sur ces oxydes, présentent des TS50 inférieures a celle
correspondant au Pt/YSZ. En effet, la T50 est de 220 °C pour le 1%Pt/Al,O3 et 230 °C pour le
1%Pt/SnO, contre 275 °C pour le Pt/YSZ.

Conclusion

Pour ¢étudier I’applicabilit¢ de ce nouveau systéme par chauffage a induction
¢lectromagnétique, la réaction catalytique d’oxydation de COV par Ioxygene a été réalisée.
Pour cela, deux molécules modéles ont été choisies, le choix des deux COV est justifié par
leurs différences, en effet, il est intéressant d’étudier les oxydations sur un alcool et un
hydrocarbure aromatique. Les conversions de 1’isopropanol et du toluéne ont pu étre étudiées
et les différents catalyseurs déposés par électrophorese ont été comparés. En plus de I’intérét
que représente cette étude, il est notable d’indiquer la bonne qualité des dépdts. Cette
technique de dépot par électrophorése est tout a fait compatible avec une utilisation d’un
systéme de chauffage par induction électromagnétique. Aprées plusieurs cycles en température,
pour des vitesses de chauffe variant de 20 a 400 °C/min, une bonne tenue du dépot est
observée. Par ailleurs, nous avons pu mettre en évidence I’importance, pour 1’analyse, de ne
pas chauffer trop rapidement 1’échantillon. En effet, nous avons pu voir que jusqu’a des
vitesses de chauffe de 20 °C.min™, la T50 est un indicateur pertinent des performances
catalytiques. Nous avons mis en évidence le fait que 1’augmentation de la quantité de platine
déposé a la surface d’oxydes métallique diminue les températures a 50 % de conversion dans
le cas des réactions d’oxydation de I’isopropanol et du toluéne en accord avec la littérature [7,
26]. Dans des conditions assez proches, Benard et al. obtiennent une température a 50 % de
conversion du toluéne par 1%Pt/Al,O3 de 175 °C contre 220 °C dans notre cas mais avec plus
de 10 fois plus de catalyseur[26]. Dans leurs conditions, Kamuichi et al. obtiennent une T50
de 200 °C contre 230 °C dans notre cas pour ’oxydation du toluéne par 1%Pt/SnO, en
utilisant 600 mg de catalyseur[27]. 1l a été également mis en évidence I’influence de la
quantité¢ de catalyseur déposé sur le support acier inoxydable et le fait qu’au-dela d’une
certaine quantité de catalyseur, la réaction d’oxydation n’est plus favorisée.

Le systeme que nous avons mis au point est trés intéressant et performant pour I’étude de
réaction d’oxydation. Nous voulions un outil permettant d’effectuer des études de catalyseurs,
ce que nous avons ¢étudié dans cette partie valide cet objectif. Nous allons voir dans le
prochain chapitre ce qu’il en est concernant le premier objectif, & savoir la réponse a des
pollutions accidentelles de I’air intérieur par des COV.
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Introduction

L’objectif de ce travail était de mettre au point un systéme permettant de remédier a une
pollution accidentelle de 1’air intérieur par des composé€s organiques volatils. Pour cela, un
mode de chauffage performant a été choisi, une mise en forme des catalyseurs a été réalisée et
le réacteur a été congu, réalisé et testé. Apres avoir été validé par comparaison a un réacteur
de référence, ce réacteur a été utilisé pour étudier de manicre efficace différents catalyseurs.

Dans la partie qui suit, nous allons utiliser ce systeme pour remplir 1’objectif fixé puis
nous verrons d’autres applications possibles de ce type de systéme

1. Réponse du systéme mis au point a une pollution accidentelle de I’air intérieur

La possibilité offerte grace au chauffage par induction ¢€lectromagnétique d’avoir des
montées en températures controlées et extrémement élevées, jusqu’a 400 °C.min”', permet
d’envisager 1’utilisation de tels systémes pour 1’oxydation rapide en dioxyde de carbone des
composés organiques volatils lors de pollution accidentelle de 1’air intérieur. Ceci est d’autant
plus vrai que sans étre tout a fait controlée la montée en température peut étre plus rapide

encore, de I’ordre de 800 °C.min"".

Les capacités offertes par le chauffage par induction €lectromagnétique a monter tres
vite en température nous permettent d’imaginer un systéme adapté a la dépollution de 1’air
intérieur avec un détecteur de COV qui mettrait en fonctionnement le systéme au-dela d’un
certain seuil détecté. Pour simuler ce type d’opération, nous avons utilisé le « réacteur COV »,
a un débit de 100 ml/min du mélange gazeux décrit dans le chapitre II mais avec une teneur
en COV plus importante, soit 1% d’isopropanol. Le but était de simuler une pollution
accidentelle, telle qu’elle pourrait intervenir dans un atelier chimique par exemple.

Le déroulement de 1’expérience est le suivant : apres 1’observation de la ligne de base,

la vanne d’introduction du COV est ouverte puis le chauffage est lancé dés que la
contamination est détectée avec une consigne de chauffe de 800 °C/min.
La figure 83 présente le signal correspondant a I’isopropanol en entrée et en sortie de réacteur
et la température lors de D’expérience. Nous pouvons voir l’augmentation du signal
correspondant a I’isopropanol en entrée et en sortie de réacteur lors de I’ouverture de la vanne
d’introduction. En revanche, le signal est trés rapidement diminué jusqu’au niveau de la ligne
de base en sortie de réacteur, et cela en moins de 30 s[1]. L’expérience est renouvelée et nous
obtenons un profil similaire avec encore une fois 1’isopropanol totalement converti en eau et
en dioxyde de carbone.
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Figure 83 : Signal de I’isopropanol en (a) entrée de réacteur et (b) sortie de « réacteur COV » par rapport a la
température (c) montée en température de 800 °C.min™" jusqu’a 400 °C sous flux de 100 cc/min.

Cette expérience souligne les atouts de ce systéme dans une optique d’abattement rapide
lors d’une pollution accidentelle de ’air intérieur. En effet, quel que soit le COV employg,
des températures €levées sont treés rapidement atteintes avec ce type de systeme et si le
catalyseur employé est adapté au COV pour des conversions a basse température, alors
I’oxydation sous air est rapidement réalisée. Il est également envisageable de réaliser des
dépdts de catalyseurs de nature différentes afin de cibler un large spectre de COV, ce qui
permettrait d’avoir un systéme flexible et efficace.
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2. Adsorption et décontamination de polluants atmosphérique au sein d’un méme
ensemble

I existe des systémes contenant des capsules d’adsorbant de produits chimiques gazeux
constituées d’un ou plusieurs sorbants différents. Pour montrer la viabilité de notre approche,
nous avons imaginé un systeme composé¢ d’un sorbant et d’un catalyseur placés en série a
I’intérieur d’un tube métallique qui permettrait 1’adsorption de toluéne sur le sorbant puis sa
désorption et sa conversion sur le catalyseur si la température le permet. La figure 84 présente
le montage réalisé.

100 mg 10 mg

Tube métallique
Al,0, 1%Pt/YSZ

Flux

// Lainede quartz
TC1

Figure 84 : Schéma du montage constitué d’un adsorbant et d’un catalyseur en série.

Nous avons placé 100 mg d’Al,O3 qui va jouer le role de I’adsorbant et 11 mg de
Pt/YSZ qui est efficace pour effectuer la réaction de conversion du toluéne a basse
température. Le choix du sorbant et du catalyseur est justifié par les expériences que nous
avons pu faire lors de 1’étude de I’oxydation du toluéne dans le chapitre précédent. Nous
avons placé les spires d’induction a une distance telle que le tube au niveau de I’adsorbant va
étre suffisamment sensible au chauffage par induction électromagnétique dont nous savons
qu’il s’opére sur ce support jusqu’a 120 °C. A cette température 1’alumine désorbe le toluéne
comme cela a pu étre décrit dans le chapitre IV.

La figure 85 présente I’expérience réalisée avec le systéme préparé. Le déroulement
est le suivant: en A, un mélange gazeux de He/N,/O, (10/70/20 ml/min) est envoyé au
réacteur, entre A et B, I’hélium est substitué par de I’hélium barbotant dans du toluéne a 0 °C
(fixant la teneur en a 900 ppm environ dans le flux total). Quand la saturation de I’adsorbant
est détectée par spectrométric de masse (présence de toluéne en aval du systéme
sorbant/catalyseur) le flux toluéne + hélium substitué¢ par de I’hélium (en C). Quand le signal
est proche de la ligne de base, le chauffage par induction est déclenché (en D). Apres un palier
de 10 minutes a 400 °C, I’induction est stoppée et I’échantillon refroidi.
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Figure 85 : Signal SM du toluéne a 91 uma (a), du dioxyde de carbone a 44 uma (b), de ’eau a 18 uma (c) et signal de
la température des 2 thermocouples (d) durant ’adsorption et la conversion. Concentration en toluéne : 900 ppm,
vitesse de chauffe 800 °C/min et flux total : 100 ml/min

Lorsque le chauffage démarre, une désorption de tolueéne du catalyseur 1%Pt/YSZ est
observée. Nous nous sommes assuré que I’alumine était saturée, ce faisant le catalyseur a lui
aussi été saturé en toluéne. Quand la montée en température commence, le catalyseur désorbe
une certaine quantité de toluéne qui n’est pas converti. Quand le thermocouple correspondant
a ’alumine (TC1) indique une température suffisante pour désorber le toluéne, le catalyseur
étant a 400 °C (TC2), la conversion en dioxyde de carbone et en eau peut se faire. Cela est
confirmé par les signaux a 18 et 44 uma qui augmentent quand la température de 1’alumine est
voisine de 50 °C.

Cette rapide expérience permet de proposer une application possible de ce type de
systéme d’adsorption continue de COV suivi par de régulieres oxydations rapides. Le choix
du sorbant et du catalyseur a été justifié par nos précédentes expériences, mais il existe
d’autres sorbants mieux adaptés avec des surfaces spécifiques supérieures a celles de
I’alumine qui aurait pu étre utilisé. Par ailleurs, pour ce type de systéme, il est intéressant de
placer plusieurs types de sorbants différents ayant des affinités particulieres pour les COV,
des charbons activés pourraient étre un bon choix.
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3. Dépot sur mousses métalliques pour chauffage par induction électromagnétique

Les mousses métalliques présentent des propriétés physiques particulierement
intéressantes et I’avantage de présenter des pores ouverts et/ou fermés. Il serait intéressant
d’utiliser ce type de matériau pour déposer par ¢lectrophorese des catalyseurs dans 1’optique
d’employer ces échantillons en conversion de composés organiques volatils en chauffant par
induction électromagnétique. Kato[2] a mis au point différentes mousses métalliques en acier
inoxydable 316 L comportant des pores de 70, 130, 200 et 440 um qui pourraient servir de
support pour ces travaux.

4. Dopage par EPD

Nous avons pu voir dans le chapitre III que le dépdt par EPD modifiait de maniére
significative la nature du dép6t. Afin d’avoir de plus amples informations a ce sujet, une série
de dépot par électrophorese a été effectuée a partir de nouvelles solutions et en utilisant une
contre ¢lectrode en platine. Le but de cette expérience est de déposer du platine par dépot par
¢électrophorese sur différents supports. Pour 1’évaluer, I’oxydation du toluéne par I’oxygene va
étre effectuée de la méme fagon que cela a été présentée dans la partie I'V.

1%Pt/Al,0;29 mg  1%Pt/Sn0,20 mg 1%Pt/YSZ 31 mg

100 —
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Figure 86 : Conversion du toluéne par rapport a la température pour différents catalyseurs. Concentration initial en
toluéne : 900 ppm, vitesse de chauffe 20 °C/min et flux total : 100 ml/min. La dénomination « EPD Pt » signifie dép6t
EPD avec contre électrode en platine.
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La figure 86 présente la conversion du toluéne en fonction de la température pour
I’acier inoxydable (SS) ; Al,Os et 1%Pt/Al,0; déposés en utilisant une contre électrode acier
inoxydable et platine ; SnO,, 0,3%Pt/SnO; et 1% Pt/SnO, déposés avec contre électrode acier
inoxydable et platine ; YSZ et 1%Pt/YSZ déposés avec contre électrode acier inoxydable et
platine. Il est intéressant d’observer que 1’ajout d’Al,Os et de SnO, sur le support acier
inoxydable ne permet pas ou peu la réaction d’oxydation du toluéne dans les conditions de
I’é¢tude. En revanche, quand ces oxydes sont déposés par é€lectrophoreése en utilisant une
contre ¢électrode platine, les performances sont bien meilleures. En effet, a 400 °C, la
conversion passe de 0 a 20 % pour SnO,, de 0 a 85 % pour Al,O3 et de 40 a 90 % pour YSZ.
Nous avons déja vu que la T50 pour 1%Pt/Al,O5 est de 220 °C quand I’¢électrophorése se fait
en utilisant une contre électrode en acier inoxydable, en revanche si le platine est utilisé, la
T50 devient 160 °C. Le dépot par électrophorése permet d’obtenir des catalyseurs
d’oxydation plus performants, certainement grace a la présence a la surface du catalyseur des
métaux contenus dans la contre électrode.

Pour développer cela, il serait intéressant de faire une analyse chimique des différents
catalyseurs pour connaitre la facon dont le dopage se fait, en fonction de différentes contre
¢lectrodes et différents supports. Cette technique pourrait étre intéressante pour effectuer des
modifications chimiques par dépdt contrélé de métaux car on peut s’attendre a une bonne
dispersion des métaux a la surface du support. Des éléments connus pour avoir une influence
sur les propriétés catalytiques, comme les alcalins par exemple, pourraient aussi étre déposés
a la surface des films minces de catalyseurs.

5. Utilisation de « couches de conversion »

L’acier inoxydable décapé plongé dans un bain contenant de 1’acide sulfurique (5 %) et
chauffé a 70 °C se recouvre d’une couche noiratre. Cette couche enrichi en nickel et en
silicium est appelé « smut »[3]. La figure 87 présente une expérience de DTP intermittente
d’une plaquette d’acier inoxydable 304L ayant subit ce traitement chimique. Nous pouvons
observer deux familles différentes d’oxygene désorbé, la premiere entre 400 et 750 °C et la
seconde au-dela. Cette couche est stable lors des différentes expériences de montées en
température et est connue pour servir de base d’ancrage a d’autres dépots.
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Figure 87 : suivi des signaux a 32 uma lors d’une DTPI sur une « couche de conversion » de smut

La figure 88 présente les différentes partielles correspondantes a 1’expérience décrite
précédemment.
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Figure 88 : tracé d’Arrhenius des partielles d’intermittente et DTP correspondante d’une « couche de conversion »

Nous constatons que les partielles exploitables aux températures les plus basses présentent
une énergie d’activation de désorption comprise entre 120 et 230 kJ.mol" et représentent
25 % de la quantité totale d’oxygene désorbé. La deuxiéme famille représente 75 % de la
quantité d’oxygeéne désorbé et 1’énergie d’activation est de 280 + 20 kJ.mol™". Ces « couches
de conversion » présentent des propriétés intéressantes d’adsorption de 1’oxygene et pourrait
étre utilisées en tant que tel ou pour accroitre I’adhérence d’autres films de catalyseurs
déposés ultérieurement.

L’utilisation de métaux « valves » anodisables, comme par exemple le titane ou le
zirconium et leurs alliages, présente aussi une perspective intéressante. En effet, les oxydes de
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titane et de zirconium sont souvent utilis€s en catalyse d’oxydation. Ces métaux sont sensibles
au chauffage par induction ¢lectromagnétique et la possibilité de faire des films d’épaisseur et
de porosité controlées d’oxyde permet d’envisager une utilisation de ces matériaux sur le
systéme que nous avons mis au point.

Conclusion

L’objectif de ce travail était de mettre au point un systeme permettant de répondre
efficacement a une pollution accidentelle de 1’air intérieur. Nous avons choisi le chauffage par
induction ¢€lectromagnétique car les montées en température peuvent Etre controlées avec
précision les systemes présentent peu d’inertie thermique. Nous avons utilisé des catalyseurs
d’oxydation a base d’oxydes que nous avons déposés par dépot électrochimique sur acier
inoxydable. Nous avons mis au point un réacteur permettant d’utiliser les catalyseurs préparés
et le mode de chauffage choisi. Le systeme mis en place a été utilisé pour répondre a I’objectif
fixé. Nous avons pu voir que dans le cas ou 1 % d’isopropanol était envoyé au systeme, la
totalit¢ du COV était oxydée en moins de 30 s. Le systéme mis en place a donc permis de
remplir 1’objectif fixé. D’autres applications ont également été mise en ceuvre dans ce
chapitre. Parmi celles 1a, une perspective permet de répondre de maniére intéressante a la
pollution de I’air intérieur. C’est le systéeme d’adsorption/désorption. En effet, en cas de
situation normale, le systeme adsorbe continuellement les COV et peut régulicrement
désorber et oxyder ces COV. En cas de pollution accidentelle, si le systéme est couplé a un
détecteur de COV, il pourrait fonctionner de la méme maniére que le systéme que nous avons
mis au point. D’autres points de recherche ont également été amorcés, notamment concernant
I’é¢tude du dopage par les métaux contenus dans la contre électrode lors du dépot par
¢lectrophorese ou encore I'utilisation de « couches de conversion » Ce systéme mis au point
offre des perspectives d’application concrétes de par la flexibilité offerte par le chauffage par
induction électromagnétique.
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Conclusion

La pollution environnementale est un enjeu de plus en plus important dans notre société.
Parmi I’ensemble des polluants atmosphériques, les Composés Organiques Volatils (COV)
présentent un danger particulier de par leur propension a étre cancérigénes et sont une des
catégories de polluants les plus présents dans la pollution intérieure. L’adsorption sur des
solides dispersés est I’un des procédés de prévention des émissions de COV qui en permet
leur récupération. Apres adsorption, différentes méthodes de traitements des COV peuvent
étre mises en place dans le but de les éliminer. La destruction des COV par voie catalytique
est un systeme tres employé et de nombreuses études cherchent a améliorer ce procédé. La
mise en place d’un dispositif permettant de répondre efficacement a une pollution accidentelle
de l’air intérieur est un enjeu important car aucun systeme efficace n’existe a notre
connaissance.

L’objectif de ce travail de theése était de mettre au point un systeme permettant de
répondre efficacement a une pollution accidentelle de I’air intérieur. Ce systeme devait
¢galement permettre I’étude de catalyseurs déposé en film mince. L’utilisation d’un systéme
de chauffage ciblant 1’échantillon permet de limiter la désorption des parois du réacteur qui
pourrait perturber les analyses des réactions d’oxydation de COV. L’observation des réactions
d’oxydation d’un hydrocarbure aromatique, le toluéne, et d’un alcool, I’isopropanol ont
permis d’évaluer les performances de ce réacteur pour ce type de réaction.

Ce travail de recherche constitue la premicre étude présentant des catalyseurs déposés
sous formes de couches minces sur un support métallique et chauffé par induction
¢lectromagnétique.

Le chapitre I présente une étude de différents types de catalyseurs d’oxydation. Ces
catalyseurs peuvent étre utilisés lors de réactions d’oxydation de COV. Enfin, la présentation
de la théorie de 1’adsorption introduit une technique d’analyse de détermination des énergies
de désorption : la désorption a température programmée (DTP) et la DTP intermittente.

Le chapitre II présente les contraintes techniques et les choix réalisés autour du montage
du réacteur COV. La possibilité de travailler avec plusieurs gaz différents et a des débits
précis a été un premier point important. Le choix d’introduction du COV s’est porté sur un
systéme comprenant un bulleur en deux parties pour pouvoir d’une part entrainer par un gaz
porteur le COV liquide et d’autre part, fixer la pression de vapeur saturante du COV. Aprées
avoir considéré différents systéme, le chauffage par induction électromagnétique remplit au
mieux les conditions fixées, a savoir un chauffage du support métallique sans échauffement
direct des parois du réacteur. Les contraintes induites par ce mode de chauffage nous ont
amen¢ a la conception du réacteur en L. Dans ce réacteur, I’échantillon n’est pas en contact
avec les parois, ce qui limite les fuites thermiques et aucune autre partie du réacteur n’est
sensible au chauffage par induction électromagnétique. Le dépot de catalyseur par
¢lectrophorese a été choisi pour sa répétabilité, sa souplesse et sa facilité de mise en place. En
effet, parmi les techniques de dépot testées, seul le dépot par EPD permet d’obtenir des films
minces, uniformes et qui restent adhérents apres plusieurs montées en température. La qualité
du chauffage par induction ¢électromagnétique a été¢ évaluée en plagant et en effectuant la
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régulation par des thermocouples soudés a différents endroits sur le support métallique. Les
avantages de ce systéme ont été mis en évidence, en effet, il a été possible d’observer une
grande réactivité de ce systeéme. Pour des vitesses de chauffe comprises entre 20 et
400 °C/min, les écarts par rapport a la consigne a un palier de température sont faibles
(maximum 15 °C) et quasiment inexistant durant la montée en température.

Le chapitre III correspond a I’étude du réacteur mis en place. Pour cela, les parametres
cinétiques d’une réaction modele d’oxydation du monoxyde de carbone par 1’oxygeéne en
utilisant le catalyseur 1%Pt/Al,O3 ont été¢ comparés sur un microréacteur a lit traversé en U et
sur le réacteur mis en place (tube en L). En dépit des difficultés rencontrées dans des
conditions semblables, les vitesses apparentes de réaction ont permis la comparaison
expérimentale des réacteurs utilisés. Durant cette partie, la modification du catalyseur par la
technique de dépot par électrophoreése a été mise en évidence. En effet, les vitesses de
réactions, pour des conversions inférieures a 10%, sont environ quatre fois plus élevées apres
dépot EPD. Il a ¢galement été mis en évidence le fait que la modification du catalyseur lors du
dépot EPD se fait par un enrichissement du catalyseur par les métaux présent dans la contre
¢lectrode et d’une maniere plus générale par tout cation présent dans le bain d’EPD.

Le chapitre IV présente la caractérisation par DTP d’oxygene des différents catalyseurs
déposés sous forme de films, puis les résultats obtenus lors de 1’étude des réactions
d’oxydation de I’isopropanol et du toluene par 1’oxygene.

Cette étude a permis d’observer les limites de 1’outil d’analyse lorsque les réactions sont
faites 4 des montées en température élevées. En effet, il a été vu qu’au-dela de 20 °C.min™,
les courbes de conversions présentent des discontinuités dues aux différences de températures
entre le support métallique et le catalyseur.

La quantité¢ de catalyseur déposé sur le support influence les températures d’oxydation
des COV ¢étudiés. Cependant, au-dela d’une certaine quantité de catalyseur déposée, la
conversion n’est pas améliorée. Ce phénomene pourrait &tre expliqué par une faible
pénétration du film par le COV mais il met en évidence 1’utilité de tels systémes d’étude pour
optimiser 1’épaisseur des films de catalyseur et limiter les cofits en matériaux.

Il a également été¢ mis en évidence que les courbes de conversion sont identiques quel que
soit le nombre de montées en température, ce qui traduit la bonne durabilité des films déposés
et leur résistance au cyclage thermique.

Le dépdt de platine dispersé sur différents oxydes permet d’obtenir une amélioration de la
conversion par rapport aux oxydes seuls. Pour les deux COV ¢étudiés, il apparait que le
catalyseur commun le plus performant, dans nos conditions d’expérience, est le 1%Pt/Al,O3.

Enfin, la réponse a une pollution accidentelle de I’air intérieur par le systéme mis en
ceuvre a €té réalisée. Le systéme se montre particulierement efficace puisque moins de 30 s
suffisent pour atteindre la température de 400 °C et oxyder totalement I’isopropanol. Grace a
diverses expériences, des perspectives de recherche et d’applications futures ont pu étre
amorcées. Le méme type de systetme pourrait étre utilis€ pour coupler des dispositifs
d’adsorption et de destruction catalytique des COV. Les mémes réactions d’oxydation de
COV pourraient, par exemple, étre effectuées a partir de mousses métalliques. Ces dernicres,
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de par leur nature, permettraient d’effectuer des dépdts de catalyseur de masse ¢€levée et
favorisant un bon contact entre le flux gazeux et le catalyseur.

Un point intéressant a développer est le dopage des oxydes par des métaux contenus dans
la contre électrode et passés en solution lors du dépdt par électrophorese.
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Annexes A : Novel inductively-heated catalytic system for fast VOCs abatement,
application to IPA in air. J. Leclercq, F. Giraud, D. Bianchi, K. Fiaty, F. Gaillard,
Applied Catalysis B: Environmental, In Press, Corrected Proof, Available online 5
April 2013
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Pt-Alz0s, Alz0n and 5n0: were deposited as thin films on a stainless steel support that was inserted
into an annular reactor and heated using an electromagnetic induction device. Possibility of an accu-
rate temperature control was demonstrated and heating rates up to 800°Cmin-' were obtained. Tatal
abatement of 1000 ppm isopropyl alcohol (IPA) was achieved at low temperature (T50 about 80°C) on
1 wik PtjAl;0:. Nevertheless, the strong IPA adsorption on the alumina suppert and the formation of
large amounts of acetone dictated to select the other catalyst, SnO,. IPA 90% conversion into CO; and
Hz0 was then obtained at 250*C with a total flow of 100 NmL min-' containing 1000 ppm IPA. Consider-
ing the volume of the very thin reactive sheath (hydraulic diameter about 3.6 mm), ghsv was as high as
2.6 107 h-". Total abatement to CO; and H20 of high amounts of IPA (2bout 1wval%} in air was achieved
in less than 30s and near-room temperature was recovered quickly when the contaminant level at the
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reactor inlet felled again below a given threshold
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1. Introduction

From the beginning of the 21st century, due to increasing
social and political concern in environment, the removal of volatile
organic compounds (VOCs) emitted from industrial and domestic
processes has drawn a lot of attention. A cheap and efficient way
of VOCs removing is their complete catalytic oxidation to harmless
products such as H; 0 and CO; [1]. Catalytic oxidation is an efficient
process but it generally requires to heat large amounts of air at
quite high temperatures (i.e. 200-400°C). Treating large volumes
by catalytic oxidation can be relatively expensive. Mere thermal
incineration is also energy-consuming and is likely to generate
undesirable byproducts [2]. Photocatalysis [3], possibly combined
to biological treatment [4], shows good performance for indoor air
treatment at room temperature but is devoted to low contamina-
tion levels (ppb-ppm levels) and suffers from low reaction rate [5].
Filtration/adsorption [6] can be used but needs to process the used
sorbent. Finally plasma techniques [7] and especially nonthermal
plasma [8] may be a promising choice and have been considered as
effective and energy-saving methods for VOCs abatement.

Anyway, some circumstances necessitate a fast and total oxida-
tion of VOCs. It is for example the case of accidental contamination

* Corresponding author. Tel.: +33 472 448 0GG; fax; +33 472 445 3549,
E-matl address: francois gaillard@ircelyonuniv-fyon Lir (F, Gaillard).

0926-3373/8 - see front matter © 2013 Elsevier BV. All rights reserved.
http:! fdx doi.ors 10.1016/i.apcath.2013.03.049

of working places, or the treatment of a sorbent by temperature
swing regeneration (TSR) [9]. This last process is generally con-
sidered as slow and some solutions like microwaves heating have
been proposed to intensify the desorption processes [10]. There-
fore new heating systems can be a solution for catalytic devices in
intermittent use or systems needing fast operation to remove acci-
dental pollution. For this purpose, inductive heating can be a good
candidate. It has shown its ability to heat very guickly and homoge-
neously metallic pieces such as stainless steel plates or tubes [11]
which are very well-suited as catalyst structured support.

The purpose of this paper is to show the first application of an
inductive system for very fast heating of Al;05/stainless steel, Pt-
Al;04/stainless steel, and SnO,/stainless steel assemblies used for
the abatement of isopropyl alcohol (IPA) in air. IPA is a very inter-
esting compound for such a study. First of all. it is a very common
VOC which is much used in offset lithographic printing [12], as a
cleaner and solvent for coatings [13], for industrial processes in
pharmaceutical applications or for processing oilseeds [14]. A sig-
nificant fraction is also consumed for household use and in personal
care products [15]. Selectivity in the decomposition reaction of IPA
has long been regarded as a typical reaction for investigating the
acid-base properties of the catalytic sites of metal oxides [16]. The
dehydrogenation (to acetone) of IPA was assumed to occur on the
surface basic sites and the dehydration (to propene) on the acid
sites on the surface of the catalyst. Anyway, selectivity to acetone
‘was shown to depend on oxygen and water in the feed stream [17]

150



Annexes

2 J Leclercyg et al, [ Applted Cotalysis B: Environmentol xxcx (200 3) xo-xoxx
o F
—> _“T blender 1o vent To vent
/"z/ LI—III — C) 'y
i3 I — To Ms input#1
e
V-4 K type TC
— /H{‘ 1 Pyrexreactor Induction coil
l 304L SS tube
Catalyst film
Liquid IPA Cold trap
frit ‘l
——=e Pressure gauge
A B
X — To Ms input#2
To vent

b4

Fg. 1. Schematic drawing of the experimental sefup.

and the use of IPA as an acid-base probe needs some adjustments
|18]. Nevertheless, IPA is a common organic solvent that is ufi-
lized as an industrial raw material and a good candidate to evaluate
de feasibility of VOC abatement in an inductively-heated catalytic
reactor

2. Experimental

2.1. Materials

The selected VOC was isopropyl alcohel (IPA, HPLC Grade, from
Sigma-Aldrich). Carrier gas was 80%vol% Nz (or 80 vol% Na—10vol%
He when IPA was added to the flow) and 20vol% O to mimic air
and then being close to the real application. The catalyst support
was an AISI 304 L austenitic stainless steel (55) tube 6,35 mmino.d.
(Swagelok) and 50mm in length. Numerous methods to deposit
catalysts on structured surfaces were reviewed recently by Meille
[19]. We selected electrophoretic deposition (EPD) which consists
in a colloidal process wherein a direct current is imposed between
the sample to coat and a stainless steel or aluminium anode. This
method was successfully used, for example, by Wunsh et al. [20]to
coat microchannels with Al 03 nanoparticles.

The external part of the stainless steel tube was coated with
the investigated materials by EPD from suspensions of the corre-
sponding materials. For each material to be deposited, optimized
operating modes and deposit mechanisms were reported in the
literature. We selected an acetonefethanol with 1, addition bath
for Sn0O; [21] and a C;HsOH + HC (pH 3) bath for Al; 04 [22]. Prior
to deposition, 55 was pickled in 5 volEHF-15 volEHNO; mixture at
room temperature during 10 minutes in order to remove residual
oxides and contaminants | 23] Materials to be deposited were Al; 0y
{y-alumina, Degussa, SSA92 m? g~} as a common catalyst support,

1 wXPt-Al,04 (obtained by incipient wetness impregnation ex
H; PtCls 6H50 from Alfa Aesar in agueous solution, solid calcined at
450 ~C in air) as a very common oxidation catalyst and Sn0; (99.9%,
325 mesh, from Sigma-Aldrich, BET surface area 6.8 m? g ), which
is known as a fair oxidation catalyst able to reversible oxygen
adsorption/desarption exchange process and very stahle during

EEL s cosorht oxchndl Qress AN YTy 3amC ounn

high temperature incursion [24].

2.2. Experimental setup

A schematic drawing of the experimental setup is shown in
Fig. 1. Synthetic air flow was controlled by two mass flowme-
ters (each one selectable in the range: 10-100NmLmin~!) and
mixed to an He flow (controlled by a mass fiowmeter in the
range 1-10NmLmin~') passed through a saturator/condenser
enabling to set the IPA concentration in the final mixture by
acting on He flow and/or condenser temperature (generally in
melting ice corresponding to an IPA vapour pressure of 89 Torr
1251} Operating conditinns for the present work were in the range
50-125 NmLmin~ " total flow and 1000 ppm or 1 vol%. IPA. The mix-
ture can be directed toward a reactor of annular type [26]. Many
papers were devoted to the use and the modeling of annular reac-
tors, which are well suited to obtain kinetic data from systems
operated under high ghsv conditions [27-29]. The reactor used for
this study is depicted in Fig. 2. The outer part made of Pyrex® glass
(10 mm inner dia.) and the inner part of the 304L SS tube (6.35 mm
india.) obstructed at both the extremities in order to force the reac-
tant flow into the gap between glass and catalyst film. The SStube is
kept in a perfectly aligned position by a ceramic tube (mullite, from
SCERAM, France) passing though the reactor head. The gap between
glass and catalyst film is 1.8 mm and consequently the volume of
the reactive sheath is about 2.3 cm?. Corresponding ghsv at a total
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flow rate of 100 NmLmin—' is about 2.6 « 107 h~! if we refer to the
volume of the reactive sheath or about 1.4 < 105h ! ifwe refertoa
standard catalyst deposit (20 mg of Pt-Aly 03 ). Two wires, 0.125 mm
in dia. and forming a capillary K-type thermocouple (from Good-
fellow) were guided in bores drilled inside the ceramic tube and
spot-welded at the surface of the S8 tube. This allows measuring the
steel temperature very accurately and with a very low inertia. Gas
analysis was performed by using a MS guadrupolaire spectrometer
Hiden HPR-20 QIC system, equipped with a switchable dual inlet
allowing either to check gas mixture at the reactor inlet (input #2)
or to analyze reaction products (input #1). The heating device for
the catalytic reactor was a 400 kHz “Power Cube 32" from CEIA,
interfaced to a “Power-C-V3" control system and fitted with a tailor
made S5-turn induction coil outside the reactor [30]. Temperature
regulation was achieved by a PID system (Eurotherm model 3504)
reading sample temperature by means of the K-type thermocou-
ple spot-welded on the stainless steel ube. Temperature of gases
exiting the reactor was also recorded.

3. Results and discussion
3.1. Heating of the catalyst support

First of all. it was necessary to determine the performance and
the limitation of the electromagnetic induction heating system.
For this purpose, the 55 catalyst support alone was inserted into
the annular reactor and N, flow was set at 100 NmLmin—!. After
determining the optimal PID parameters for this system at 250°C,
differentheating rates were programmed and the resulting temper-
ature vs time plots are shown in Fig. 3 for 400 (a}, 200(b), 100(c),
50 (d), and 20 (@)*Cmin~' up to a plateau at 400°C. The mean
heating rate value obtained within the range from r... to 400°C
is in very good agreement with the desired value: 20.01 (for 20.0),
50.04 ( for 50.0), 100.2 (for 100.0), 200.6 (for 200.0) and 399.3 (for
400)=Cmin—', with R value exceeding 99.9% in all cases. The inset
of Fig. 3 shows that temperature overshoot at the beginning of the
plateau only occurs for the two higher heating rates and is very
limited, i.e. 2°C during 255 at 400°Cmin~', The very low ther-
mal inertia of this system allows also controlling the cooling rate
up to 100°Cmin-", for temperatures higher than 100<C or so. For
lower temperatures, the natural cooling of the system remains the
limiting step.

Additional experiments (not reported here) were carried out
in order to be sure that temperature measured at the middle of
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the 55 tube {capillary thermocouple spot-welded on the external
part of the tube) did not deviate from the set point during the
heating ramp. Such a discrepancy can be neglected at 20, 50, and
100*Cmin-, is lower than 2°C at 200°Cmin-! and becomes sig-
nificant at 400°Cmin-', without overrunning 5-C. In order to have
valuable results, we also checked that the longitudinal temperature
gradient was also kept as low as possible. Differences of temper-
ature measured at the middle of the S5 tube (outside} and at one
extremity of the tube {outside) vs time for different heating rates
never exceeded 10°C and can be probably attributed to the fact
that the extremities undergo a higher heat exchange combined to
a lower efficiency of the electromagnetic induction at coil extrem-
ities. This fact was previously observed on a vacuum TPD system
implementing inductive heating and can be cured, if necessary, by
maodifying the induction coil (extremity turns must be made a bit
closer) [11]

3.2. IPA conversion on various catalysts deposited on S5.

In order to evaluate the performance of the system in catalytic
abatement of IPA in air, we compared the S5 tube covered with
Al; 03, Pr-Al;03 and SnO,. Deposits amounts were 16, 16, and
31 mg. corresponding to estimated thicknesses 4, 4, and 4.5 um,

respectively, First, the reactor wac fed at room temperature with

T2l

N7 Pl
o o
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100 f/ /"/" s -l": = - |

!ﬂplﬂ 400 1] [i] I; 1200

Fig. 2. Heating of the 55 catalyst support at 400 (3}, 200(b), 100(c), 50 (d), and 20
(e}=Cmin- ' up to a plateau at 400-C. The inset shows temperature overshoot at
the beginning of the plateau for the three higher heating rates. Ny flow rate was
100 NmL min-!,
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1000 ppm IPA in air (total flow rate 100 NmLmin~') during 1 hour
without MS analysis. Plots in Fig. 4 show concentration variations
of IPA, acetone and propene vs time for the three catalysts: ace-
tone and propene are well-known by-products of the interaction
of IPA with catalytic solids, and their usefulness in determining
acid-base properties of materials was the subject of a large amount
of literature [16,31-34]. At the time marked 1 on the plot, the
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500 ppm level or so while no significant production of neither
propene nor 0y was detected. This indicates a continuous IPA
dehydrogenation to form acetone on Pt-Al;05 under our experi-
mental conditions.

After checking for signal stabilization, the temperature was
increased at 20°Cmin~' and gas phase at the reactor outlet contin-
uously analyzed.

Fig. 5 shows the overall IPA conversion vs temperature on SS
tube, Al;05 on 55, Sn0; on 55, and Pt-Al;05 on S5. The overall
IPA conversion was calculated as: (([IPA],, — [IPA].)/[IPA],,) = 100,
irrespectively of the nature of reaction products. The choice of this
calculation method explains some largely negative conversion val-
ues at the beginning of some of the light-off curves. This isdue to [PA
desorption from the investigated solids {especially observed with
Pt-Al; 03 and Al; 03 ) leading to IPA concentration in the flow higher
than the initial 1000 ppm value. This point is discussed further in
the paper.

On 55 alone, IPA conversion increases from 300-3507C to reach
60% at 400°C. Nevertheless, analysis of reaction products shows
that mainly acetone is formed and no CO; was detected. It is inter-
esting to note that IPA conversion on 55 alone is favored after some
cycles between 30 and 400°C, resulting in an oxidized 55 surface
as evidence by a yellow coloration corresponding to the formation
of a 20-30 nm thick chromium-enriched surface oxide film [35].
Such a chromium-rich film has been shown exhibiting acidic prop-
erties [36] which enhance their reactivity towards some organic
molecules [37]. As expected, Pt-Al,05 exhibits the best perfor-
mance, with 50% IPA conversion (T50) at about 80°C. T50 appears
at about 210°C and 230°C for Sn0; and Al 04, respectively. For the
three solids, the maximal overall IPA conversion reached is around
90%.

In order to select a system for fast IPA abatement, we investi-
gated further the gas phase at reactor outlet during the heating
ramp using the 1000ppm IPA containing gas flow at the inlet
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20-Cmin~" and total flow rate; 100 NmLmin-1,

of the reactor. The results reported in Fig. 6 show IPA and ace-
tone concentrations vs temperature on 55 (a), AlzO; on SS (b},
Pt-Al; 05 on 55 (), and SnO; on 5S (d). On S5 alone, neither IPA
nor acetone desorption peak appears, IPA is only partially con-
verted to acetone at high temperatures. This is in full agreement
with the observation of Ilyas et al. [38], who reported the con-
version of IPA toward acetone over Cra0; powder at 200°C in a
flowing microcatalytic reactor. The authors reported an apprecia-
ble steady-state catalytic activity only when oxygen was present
in the reactant gas flow. On Al;03, a massive desorption of 1PA is
detected in the 40-250°C range, with concentration in the flow as
high as 4000 ppm. This peak is accompanied by a small acetone
production in the range 150-250°C, followed by CO; production at
higher temperatures, On Pt-Al; 05, we also observe an IPA desorp-
tion peak in the range 30-100°C with a maximum concentration
value in the low about 1500 ppm. Nevertheless, the main feature
is acetone formation in the 50-150°C range. the concentration of
which can reach 8000 ppm. Above this temperature, IPA full oxi-
dation into CO; and Hz0 can process, in full agreement with the
observation of Bianchi and coworkers on IPA photocatalytic abate-
ment on Ti0y [39]. Using experimental microkinetics tools, the
authors described the strong competitive chemisorption between
IPA,4; and a strongly adsorbed acetone species which controls the
high selectivity in acetone of the photocatalytic oxidation pro-
cess for high IPA coverage. In the case of the present study, one
consequence is that increasing the heating rate leads to a shift
towards higher temperatures of the IPA and acetone production
peaks (IPA desorption reaches its maximum rate at about 200°C
when the sample is heated at 200°Cmin~') and therefore the
beginning of CO; production is shifted accordingly. It is interesting
to compare the amounts of IPA and acetone evolved from Al O3
and Pt-Al; Os. They are 79 pmol IPA and 2 jumol acetone for Al 05
and 7 umol IPA and 80 wmel acetone for Pt-Aly 0y The amounts

(IPA+acetone) for both solids are very close (81-87 pmol) and this
observation strongly advocate a temperature-programmed surface
reaction (TPSR) forming acetone on Pr-Al; 05 from an alumina sur-
face fully saturated by IPA at room temperature. At last, Sn0O; does
not exhibit any detectable IPA desorption (concentration remains
about 1000 ppm} and a very moderate acetone production (about
400 ppm at 220°C). Above this temperature, IPA is fully converted
into COy. Once the pseudo steady-state is reached, propene and
acetone concentrations were under our detection limit for Al;ODs,
Pt-Al;04 and Sn0; catalysts. Then we can assume thar selectivity
at this point is near 100% to H;0 and COz. The absence of CO was
checked for using He instead of N; in an independent test. For S5
alone, acetone was the main product detected.

3.3. Fast-response catalytic system

Due to its ability to fully oxidize IPA into CO; and H,0 with very
few by-products and low IPA storage and desorption, Sn05/SS i5a
good and cheap candidate to test the feasibility of fast abatement of
high quantities of IPA in air. Obviously, Sn0, shows lower perfor-
mance than Pt-Al; 0y in terms of T50, but it does not lead to massive
1PA and acetone (up to 8000 ppm in stream) desorption. The reactor
equipped with S5n0, catalyst supported on S5 was fed with a flow
consisting in 1%IPA in air with a total flow rate: 125 NmLmin—'. The
goal of this experiment was to mimic an accidental air contamina-
fion, demanding a fast remediation. First of all, we have to check
that Sn0;(5S performance is sufficient to achieve IPA abatement
at such a concentration. Fig. 7 shows the light-off curve (% con-
version vs temperature ) for IPA combustion on pickled S5 tube (a)
and Sn0,-coated 55 tube (b) with heating rate 20°Cmin . Curve
(a) can be considered as a blank experiment. The use of 5n0; cat-
alyst allows a total IPA conversion to COz and HpO with a T50
at about 310°C. Subsequent heating/cooling cycles show a good
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repeatability of the catalytic performances. In order to check that
IPA conversion is satisfactory at high heating rates IPA conversion
was followed at 20 (a), 100 (b)), 200 (c), and 400 (d) =C min—! (see
Fig. 8). Even at 400°Cmin—', the performance for IPA abatement is
satisfactory.

Fig. 9 shows IPA concentration at the inlet and the outlet of the
reactor. The catalyst temperature is also shown. For this example,
the heating rate was fixed at 800°Cmin~' and heating was started
when the VOC signal was detected above a selected threshold at
the reactor inlet. It is very interesting to note that total abatement
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Fig. 9. [PA concentration at the infet (a}and the outlet {b)of the reactor and catalyst
temperature (c) vs time, Heating rate was fixed at 800°Cmin ' up to 400°C, Signal
(a) is oifset to improve readability,
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much higher temperatures could be reached with this system, if
necessary. Total abatement to CO; and H;0 of high amounts of IPA
(about 1 vol%) in air was achieved in less than 30 5. Thermal inertia
after induction shutting down is very low and room temperature
can be recovered quickly. This shows the great practical interest of
this system to achieve fast abatement of accidental contaminations
especially in working places. The laboratory reactor described in
this study was calculated to represent at the scale 1/1000 (in terms
of catalyst mass and ghsv) what could happen if 2 120 m? room was
pumped at 300m? h~'. The corresponding real catalyst would be
a monolith about 50cm in length and 20cm in dia. that could be
efficiently heated by some inductive systems commonly used for
metal surface treatment, for example.

The rechnique presented here makes also very feasible systems
combining an adsorbent, that can be regenerated by flash desorp-
tion and a catalyst converting the desorbed species into HzO and
C0;. Treating IPA by such a regenerative catalytic oxidizer using
a conventional furnace was recently proposed by Lou and Huang
|40].

From a more fundamental point of view, such a new system
offers very interesting possibilities to study catalysts as thin films
on structuring metals, to understand and model systems working
under high ghsvand to accurately monitor the catalyst temperature,
more particularly when studying very exothermic reactions.
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Abstract

This paper describes a new catalytic system developed to study catalysts deposited
as thin films on a metallic support. This device uses the electromagnetic induction for
heating the metallic support. Therefore, it enables homogeneous sample heating, up
to 400 K.min™" with a good regulation (maximal deviation: + 5 K ) and a very low
thermal inertia allowing fast cooling and accurate hold on temperature plateau.
Catalysts SnOj, 0.3 and 1wt%Pt on SnO, were deposited by an electrophoretic
technique and evaluated in the abatement of isopropyl alcohol in air, a common
model for VOCs

Graphical Abstract:

Stainless steel

IPA + O,

Highlights:
» Novel system for study thin film catalysts used for VOC treatment
» Inductive heating allowed very fast catalyst heating with good temperature
control
» Thin adherent catalysts films on steel were obtained by electrophoretic
deposition
» Abatement of 90% IPA is obtained even at high heating rate (400 T/min)

Keywords: VOC; isopropyl alcohol, air treatment, induction heating, thin film catalyst
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1. Introduction

Volatile organic compounds (VOCs) are considered as the first source of indoor
environmental pollutants both in living or working places [134] . There is more and
more evidence for the relationship between the amount of such a pollution and the
occurrence of some types of cancers [135]. It has long been recognized that
isopropyl alcohol (IPA) used in the industry as solvent/cleaner [136] is a toxic
compound even at low level which can induce cancer in the upper respiratory tract
[137]. Total catalytic oxidation to harmless CO;, and H;O is very attractive abatement
method but can be much energy-consuming. This is also the case of thermal
incineration which, in addition, may generate undesirable byproducts [138].
Filtration/adsorption can be used but needs to process the used sorbent [139].
Photocatalytic [140], biological [141] and nonthermal plasma [142] techniques are
energy-saving but sometimes suffer from low reaction rates and are not very efficient
to deal with heavily contaminated atmospheres. Therefore, the combination of
catalytic combustion with an efficient heating technique such as electromagnetic
induction has been proposed very recently [143] and can be considered as a good
candidate because it is possible to have an excellent regulation and for fast
abatement of accidental indoor air contamination. Metal oxide and metal oxide-
supported precious metal catalysts are used for low-temperature combustion of
VOCs [39, 41, 42] and precisely Pt catalysts supported on Al,O3; or SnO; [22, 26, 33].
However, catalyst must be sufficiently deposited with a good interaction on the
conductive metallic support. The present study is dedicated to the comparison of the
performances for oxidation of IPA of Pt/SnO, and SnO, solids deposited on a
stainless steel support heated using electromagnetic induction that present different
advantages (i.e high heating rate) as compared to conventional method.

2. Experimental
2.1. Materials

The catalyst carriers were austenitic stainless steel (AISI 304L SS) tubes 6.35 mm in
o.d. (from Swagelok) cut at 50 mm in length. Catalyst support was SnO; (from
Sigma-Aldrich, 99.9 %, 325 mesh, BET surface area 6.8 m?) which is known as a fair
oxidation catalyst able to reversible oxygen adsorption/desorption exchange process
[126] and showing a good thermal stability. The catalysts prepared was 1 wt.%
Pt/SnO;, and 0.3 wt.% Pt/SnO, . A classical wet impregnation method was chosen
[33], typically for the 1 wt% Pt/SnO,, 9.9 g of SnO, were added to a solution
containing 0.1 g H,PtClg, 6H,O (from Alfa Aesar) in 4 ml of water. The so-obtained
solids were dried at 100 C for 24 h, and then calc ined for 5 h at 450 C in air.

2.2 Catalyst film deposition

Electrophoretic Deposition (EPD) was chosen because (a) it is a quite simple
technique which allows a good control of the solid mass deposited, (b) it induces
limited modifications of the initial solid and (c) it generally provides adhesive deposits
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[144] that is favorable for the present aims. EPD has been applied according to the
procedure described by Aruna and Rajam [75]. Stainless steel tube was pickled in 5
%vol. HF — 15 %vol. HNO3 aqueous solution at room temperature during 5 minutes in
order to remove residual oxides and contaminants without a significant modification
of the surface composition of the alloy [145]. The solid powder was placed with I, in a
mixture of ethanol and acetone (25/75 in volume). The sample was positioned as the
cathode and a sheet of stainless steel (AISI 304; 0.01 mm thick from Goodfellow)
acted as the anode. Duration and voltage were selected according to the desired
deposit final thickness. After deposition, the samples were calcined at 450C in air
during 30 min (heating rate: 1 K/min).

2.3. Catalytic performance test

A schematic drawing of the experimental setup is shown in Figure 1. O,/N, gas
mixtures at atmospheric pressure were controlled by two mass flowmeters (range:
10-100 NmL.min™") and a third flowmeter (range: 1-10 NmL.min™") fixed the helium
flow rate passing through a saturator/condenser for the control (acting both on He
flow and condenser temperature) of the IPA concentration in the final mixture. The
condenser was mainly placed in melting ice corresponding to an IPA vapour pressure
of 8.9 Torr [146]. For the present study, total flow rate was 100 NmL.min™" and the
reactive mixture was 1000 ppm IPA / 20% O2 /9.9 % He / 70% N2. The mixture can
be directed toward a reactor of annular type [147], as shown in Figure 89 with a
Pyrex® glass tube (10 mm inner dia.) for the outer part whereas the inner part was
the 304L SS tube (with or without catalyst deposits) obstructed at both the extremities
in order to force the reactant flow into the gap (1.8 mm) between glass and catalyst
film. The SS tube was kept centered on the Pyrex® tube axe in a perfectly aligned
position by a ceramic tube (mullite, from SCERAM, France). The volume of the
reactive sheath was about 2.3 cm®. Corresponding ghsv at a total flow rate of 100
NmL.min™" was about 2.6x10° h™! if we refer to the volume of the reactive sheath or
about 1.4x10° h™" if we refer to a standard catalyst deposit (i.e 31 mg of SnO,). A
capillary K-type thermocouple (0.125 mm in dia. from Goodfellow) was guided into
the ceramic tube and spot-welded at the surface of the SS tube. This allows
measuring the steel temperature accurately with a very low inertia. Gas analysis was
performed by MS analysis using a Hiden HPR-20 QIC system. A switching valve
allowed to analyze the composition of the gas mixtures at either the inlet or the outlet
of the reactor. The heating device was a 400 kHz "Power Cube 32" from CEIA,
interfaced to a “Power-C-V3” control system and fitted with a tailor made 5-turn
induction coil outside the reactor [148]. Temperature regulation was achieved by a
PID system (Eurotherm model 3504) reading sample temperature by means of the K-
type thermocouple spot-welded on the stainless steel tube. The principal advantage
of this technique is that the heating target only the stainless steel support.
3. Results and discussion
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In order to evaluate the performance of the system in catalytic abatement of IPA in
air, we compared the IPA conversion vs temperature curves for the SS tube alone
and then covered with SnO;, 0.3% Pt/SnO, and 1% Pt/SnO,. The MS allowed
studying the evolutions of the molar fractions of, He (m/e=4), H,O (m/e=18), O,
(m/e=32), acetone (m/e=43), CO, (m/e=44) and IPA (m/e=45) either at the inlet or at
the outlet of the reactor. As a typical example of operating mode, Figure 90 is relative
to 0.3 % Pt/SnO, on SS and shows the evolutions of the intensity of (a) the mass
peak m/e=43, (b) the mass peak m/e=44, (c) the mass peak m/e=45 and (b) the
temperature of the SS tube vs time on stream. Part A, show the intensity in the
absence of gas flux (background), part B, corresponds to the amount of gas flux at
the inlet of the reactor. Pact C is recorded at the outlet of the reactor maintained at
room temperature whereas in part D and E, the temperature was increased at 20
K.min™. In part D the increase in the intensity of the signal indicates that a fraction of
IPA desorbed and conversion to acetone start, then the m/e=45 signal decrease due
to IPA conversion (Part E). As widely reported in the literature, at lower temperatures
IPA is first converted to acetone with almost 100% selectivity [149]. This is in
agreement with the fact that acetone is, at least in its adsorbed form, an intermediate
in isopropyl alcohol total oxidation [150]. For temperatures higher than 170-180 T,
acetone production rapidly falls to almost zero and only CO, and H,O can be
detected. A maximal conversion of 85% is reached at 275 T and maintained. After
10 minutes at 400 C, temperature is allowed to be decreased freely and thus MS
signal at m/e=45 increases again to recover its initial value.

Figure 91 shows MS signals of acetone, carbon dioxide and IPA for different heating
rates during the catalytic test. For the various heating rates investigated i.e. 20, 50,
100, 200, and 400 T.min™", similar trends can be observed. In a first step, IPA
desorption occurs and is evidenced by an IPA concentration in the stream higher
than the initial value of 1000 ppm. Then acetone is detected as almost the only
product. At last, acetone production stops to let CO, and H,O as the only detectable
reaction products. IPA dehydration to propene was often reported in the literature
[151] on the acid sites of some catalysts but this compound was not detected here
within the investigated temperature range. When heating rate is increased,
occurrence of the aforementioned events is shifted towards higher temperature. The
characteristic values are summarized in Table 1.

Heating Peak maximum | Peak T50 for IPA | Reaching of
rate for IPA | maximum for | overall maximal conversion
(C.min") | desorption (TC) | acetone conversion toward CO, + H,O
production (C) (C)
(C)
20 65 190 150 310
50 110 205 188 330
100 115 239 228 350
200 130 305 300 400
400 200 341 400* 400
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Table 1: Influence of heating rate on catalytic performance of 0.3%Pt/SnO; on
SS. IPA initial concentration: 1000ppm, heating rate: 20°C.min "' and total flow

rate: 100 Nml.min™.
*T50 calculated considering highest IPA conversion on the 400<C plateau

Figure 92 shows the overall IPA conversion vs. temperature on the SS tube and after
deposition of 31, 26, and 31 mg of SnO;, 0.3 %Pt/SnO, and 1 % PY¥/SnO;
respectively corresponding to estimated thicknesses 5, 4.5 and 5 pm, respectively.
The overall IPA conversion was calculated as: 100 x ([IPA}w -[IPA)) / [IPA]o,
irrespectively of the nature of reaction products. On SS alone, IPA conversion
increases from 300-350T to reach 60% at 400C. Nev ertheless, analysis of reaction
products shows that mainly acetone is formed and no CO, was detected. IPA is
known to readily adsorb onto many oxides, including very common catalyst supports
such as Al,O3[152]. Such a behavior is observed on the three SnO,-based deposits
investigated here. IPA desorbs at the beginning of the heating ramp, leading to a
signal higher than the initial value and then to an apparent negative conversion (not
shown on the plots for improved readability). After that, the IPA signal decreases and
the temperature where 50% of the maximal conversion is reached (T50) is observed
at about 200 for SnO , whereas both Pt/SnO, solids exhibit lower T50 about 108
and 131 T for 1 and 0.3 %Pt, respectively. At conv ersions in the range 105-120 C,
the average ratio of conversions for 1 and 0.3% Pt/SnO, is about 2.7, which is in
reasonable agreement with the respective Pt weight percentages. This ratio
decreases when temperature increases, to reach unit value at about 150 C, where
both catalysts exhibit similar maximal conversions. For the three solids, the maximal
overall IPA conversion reached is about 90%. For 0.3%Pt/SnO2, the same
conversion test is remade after 21 temperature rise at 400T at different heating rate
(20, 50, 100, 200 and 400K.min-1) and same results are obtained.

Figure 93 shows in (a) the overall IPA conversion vs. temperature for various
amounts of 0.3% Pt/SnO; (0.5, 1.2, 3.4, 12, 16, 21, 26 and 35 mg) deposited on SS.
Estimated thicknesses range from 84 nm for 0.5 mg and 6.11 ym for 35 mg. Light-off
curves where fitted to a sigmoidal shape using a classical Boltzmann equation. This
allows to have a more readable figure, not to consider the apparently negative part
due to IPA desorption at low temperature and to calculate precisely T50 values. A
sample with very low amount of 0.3% Pt/SnO, (below 0.1 mg) denoted as “trace
amount” on Fig. 5. It is interesting to observe than even such minute amounts of
Pt/SnO; low decreasing the T50 from 400T for SS alone dow n to 291 T. Even with
such a very low catalyst amount, the mechanism is similar to the one described
above: first an acetone production and then full combustion of IPA into H,O and CO..
Obviously, catalytic performances increases with catalyst amount in the range 0.5-12
mg. If one considers the IPA conversion at an arbitrary temperature, a decent linear
relationship can be found between IPA % conversion at 210C (corresponding to the
rate —d[IPA]/dt) and the mass of catalyst deposited. Variation of T50 with respect to
catalyst amount can be found in Figure 5 (b). For Pt/SnO, amounts higher than 12
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mg, the catalytic performances have a clear tendency to level off, and T50 values
scatter around 150 T. Such a scattering can be attributed to quite different
morphologies exhibited by the deposits of various thicknesses. Anyway, such
experiments allow determining the optimal amount of catalyst to be deposited, which
is much important when dealing with solids containing precious metals.

4. Conclusion

The oxidation of isopropyl alcohol on thin film catalysts deposited on stainless steel
has been studied using a new induction heating system. Catalysts deposited are
adherent to the support, porous and uniform. This new system allows high heating
rate (up to 400 T/min) with a good temperature con trol of the catalyst support and
low temperature gradient and thermal inertia. This heating system target only
stainless steel support so it is less energy consumer and avoids the degassing of the
Pyrex® glass tube. As evidenced by the study of IPA abatement, firstly to acetone
and water then to carbon dioxide and water, by Pt/SnO, catalysts, such a system
allows to accurately determining optimal and precious metal saving conditions for
systems to be deposited onto monoliths and operating under high ghsv.
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List of captions

Figure 1 - Schematic drawing of the experimental setup

Figure 2 - Acetone MS signal (a), Carbon dioxide MS signal (b), Isopropyl alcohol MS
signal (c) and Temperature (d) during conversion for 0.3%Pt/SnO, on SS. IPA initial
concentration 1000ppm, heating rate 20T.min " and total flow rate: 100 Nml.min™.
Figure 3 - Acetone (43 amu), carbon dioxide (44 amu) and IPA (45 amu) MS signal
vs. temperature during conversion at different heating rates (20; 50; 100; 200 and
400 T/min). IPA initial concentration 1000ppm and total flow rate: 100 Nml.min™.
Figure 4 - IPA conversion vs. temperature on SS tube, SnO; on SS, 0.3%Pt/SnO, on
SS and 1%Pt/SnO, on SS. IPA initial concentration 1000ppm, heating rate 20C.min "
" and total flow rate: 100 Nml.min™.
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Figure 5 - IPA conversion vs. temperature on SS tube (a), SnO, on SS (c) and
different mass of 0.3%Pt/SnO, on SS (b) and (d). IPA initial concentration 1000ppm,
heating rate 20°C.min "' and total flow rate: 100 Nml.min™.
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Figure 90 : Acetone MS signal (a), Carbon dioxide MS signal (b), Isopropyl alcohol MS
signal (c) and Temperature (d) during conversion for 0.3%Pt/SnO, on SS. IPA initial
concentration 1000ppm, heating rate 20C.min "' and total flow rate: 100 Nml.min™.
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Figure 91 : Acetone (43 amu), carbon dioxide (44 amu) and IPA (45 amu) MS signal vs.
temperature during conversion at different heating rates (20; 50; 100; 200 and 400
C/min). IPA initial concentration 1000ppm and tota | flow rate: 100 Nml.min™.
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Figure 92 : IPA conversion vs. temperature on SS tube, SnO, on SS, 0.3%Pt/SnO, on
SS and 1%Pt/SnO, on SS. IPA initial concentration 1000ppm, heating rate 20C.min ™

and total flow rate: 100 Nml.min™".
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Figure 93 : IPA conversion vs. temperature for different mass of 0.3%Pt/SnO, on SS in
(a) and temperature at conversion 50% for each mass deposited in (b). IPA initial
concentration 1000ppm, heating rate 20C.min ™ and total flow rate: 100 Nml.min™.
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RESUME

Ce travail montre la mise en ceuvre d’une technique originale pour le chauffage rapide et bien
contrdlé de catalyseurs sous forme de films minces déposés sur un structurant métallique. L’utilisation
d’un systéme a induction électromagnétique adapté a un réacteur catalytique de type annulaire nous a
permis d’étudier un certain nombre de matériaux catalytiques, déposés sur acier inoxydable, dans une
perspective d’oxydation totale en CO, et H,O de composés organiques volatiles (COV) présents dans
I’air. La combustion de I’isopropanol et du toluéne par 1’oxygéne de I’air a été étudiée en utilisant
différents catalyseurs déposés sous forme de films minces: 1%Pt/Al,Os, 0,3%Pt/SnO,, 1%Pt/Sn0O, et
1%Pt/YSZ. Les solides ont été préparés par imprégnation des oxydes correspondants par H,PtCls puis
ont été déposés sur le support d’acier inoxydable par électrophorése. Les principaux parameétres
relatifs au mode de chauffage ont été¢ étudi¢s de méme que I’influence sur la conversion des COV de
différents facteurs tels que la quantité de catalyseur, le pourcentage de platine ou la nature du support
oxyde employé. Les informations fournies par ce systéme innovant ont également été comparées pour
validation a celles obtenues a 1’aide d’un systéme classique (microréacteur en quartz a lit traversé
chauffé de manicre conventionnelle) pour une réaction de référence qui est I’oxydation de CO en CO,.
Le systéme décrit dans cette étude présente d’une part un intérét pratique pour le traitement rapide de
contaminations accidentelles de 1’air ambiant, mais est aussi un trés bon moyen d’obtenir des
parameétres cinétiques fiables dans le domaine des catalyseurs en films minces utilisés dans de
nombreux réacteurs structurgs.

TITRE en anglais

Cleaning indoor air using low energy consumption thin film catalysts heated by their metal support

ABSTRACT

This study shows the development of an innovative technique for a fast and well-controlled
heating of catalysts deposited as thin films on a metallic support. The use of an electromagnetic
induction system fitted to an annular catalytic reactor enabled us to study some catalytic materials
deposited on stainless steel. The target application was the abatement of volatile organic compounds
(VOCs) in the air. Isopropyl alcohol and toluene combustion by the oxygen was studied on various
thin films catalysts, i.e. : 1%Pt/Al,03, 0,3%Pt/SnO,, 1%Pt/SnO, et 1%Pt/YSZ. Solids were prepared
by wet impregnation of the corresponding oxides by H,PtCls and were deposited on the stainless steel
support using an electrophoretic deposition technique. The main parameters of the heating system
were investigated as well as the influence on VOCs abatement of various parameters such as the
thickness of catalyst film, the platinum amount and the nature of the oxide. For validation purpose, the
data provided by this innovative system were also compared to the ones provided by a classical one
(quartz plug-through microreactor heated in a conventional way) in a reference reaction which was CO
oxidation into CO,. The system described in this study shows on the one hand a real practical interest
for fast remediation of indoor air polluted by VOCs, and on the other hand is a very powerful tool for
obtaining kinetic data about thin layer catalysts used in many structured reactors
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Catalytic VOC abatement, inductive heating, air treatment, thin film catalyst, annular reactor,
isopropyl alcohol, toluene

INTITULE ET ADRESSE DE L’UFR OU DU LABORATOIRE

IRCELYON — UMR 5256 CNRS — Université Lyon 1
2, avenue Albert Einstein 69626 VILLEURBANNE Cedex






