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Introduction générale

Le développement continu et efficace de procédés de fermentation aux rendements
élevés et aux codlts faibles crée de nouvelles opportunités pour synthétiser des produits
chimiques a partir de la biomasse. En effet, certains produits industriels obtenus a partir de la
biomasse sont désormais plus compétitifs que ceux produits a partir des hydrocarbures issus
du pétrole. Parmi les bioproduits, les acides carboxyliques présentent un grand paentiel d
développement. Certains acides sont produits par fermentation aé¢akigvés d’amidon
en guantités importantes et surtout a des prix compdtfifsNous nous intéressons ici a
I’acide succinique. Jusqu'alors, la méthode courante de production de I'acide succinique était
I'nydrogénation par catalyse de l'acide maléique ou de son anhydride, tous deux obtenus par
oxydation du benzene ou du butane. Il peut également étre obtenu par fermentation du
glucose. En raison de sa compétitivité et grace a sacnahouvelable, 1’acide succinique
bio-sourcé touchera un plus grand marché que 1’acide succinique issu de matiéres premicres
fossiles. Sa production est désormais arrivée au stade de la production industrielle [co-
entreprise Reverdia (capacité 10 000 tonnes/an en 2012 en lItalie) et Bioamber (2 000
tonnes/an depuis 2009, projet 30 000 tonnes/an au Cafikdd)]

L’acide succinique (SUC) sert de point de départ a de multiples réactions chimiques,
conduisant a des applications varideacide succinique peut étre converti par hydrogénation
en y-butyrolactone (GBL), tétrahydrofuranne (THF) et 1,4-butanediol (BDO). Ces produits
sont par exemple des précurseurs des monomeéres de polyesters comme le
polybutylénetéréphtalate (PBT) et le polytétraméthyléne éther glycol (PTMEG). Cette these
s’inscrit dans un projet visant a hydrogéner sélectivement ’acide succinique issu de la
biomasse, en BDO. Cet acide étant obtenu en milieu aqueux apres le procédé de fermentation,
sa conversion sera ¢tudiée dans ce milieu. L objectif de ce travail de thése est de mettre au
point des catalyseurs Re-Pd/Ei€uffisamment robustes en milieu hydrothermal, tout en étant

actifs et sélectifs en BDO.



Introduction générale

Ce sujet est réalisé dans le cadre du projet HCHAIB (ANR-CP2D) en collaboration

avec 'IRCELYON, les répartitions des taches entre 'IC2ZMP et 'IRCELYON étant les

suivantes

IC2MP : préparation et caractérisation de catalyseurs bimétalliques Re-Pd/TiO

IRCELYON : évaluation des performances des catalyseurs préparés pour

I’hydrogénation de I’acide succinique en milieu aqueux.

Le premier chapitre de ce mémoire est consacré a une étude bibliographique

concernant principalement la préparation et la caractérisation des catalyseurs mono et

bimétalliques, notamment a base de palladium et/ou de rhénium.

Dans un deuxieme chapitre, les techniques expérimentales de préparation et de

caractérisation utilisées sont détaillées.

Les résultats de cette étude sont ensuite regroupés au sein de deux chapitres

Chapitre 11l : des catalyseurs monométalliques 2%Pd/Sudt préparés et, différents
paramétres (méthodes de préparation, traitements thermiques...) sont étudiés. Ces
catalyseurs sont caractérisés par différentes techniques, puis évalués pour

I’hydrogénation de I’acide succinique.

Chapitre IV: des catalyseurs bimétalliques x%Re-2%Pd{T$Ont préparés en faisant

varier les teneurs en rhénium déposé. Pour cela, différentes méthodes de préparation
sont utilisées (imprégnation successive ou réduction catalytique). De la méme maniére
gue les catalyseurs monométalliques, ils sont ensuite caractérisés et testés pour la

réaction d’hydrogénation.

[1]

[2]
[3]

[4]

M. Sauer, D. Porro, D. Mattanovich, P. Branduardi, Trends in BiotecR6qR009)

100

H. Song, S.Y. Lee, Enzyme and Microbial Techr£8.(2006) 352

R. Luque, C.S.K. Lin, C. Du, D.J. Macquarrie, A. Koutinas, R. Wang, C. Webb, J.H.
Clark, Green Chem11 (2009) 193

C. Delhomme, D. Weuster-Botz, F.E. Kiihn, Green Ch&in(2009) 26
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Chapitre | : Etude bibliographique

Cette étude bibliographique présente dans une premiére partie les méthodes classiques
de préparation des catalyseurs monométalliques supportés. Les différents parametres pouvant
influencer les propriétés des catalyseurs sont discutés, notamment ceux a base de palladium
ou de rhénium. Dans une deuxiéme partie, les méthodes classiques et optimisées de
préparation des catalyseurs bimétalliques supportés sont détaillées et comparées. Des
techniques physico-chimiques permettant de caractériser la phase métallique sont ensuite
développées. L’hydrogénation de 1’acide succinique issu de la biomasse fait 1’objet d’une

derniere partie.

| Les catalyseurs monométalliques supportés

Un catalyseur métallique supporté se compose généraleruaninétal appartenant
aux colonnes 8, 9, 10 et 11 de la classification périodique des éléments, déposé sur un support
(alumine, silice, charbon,). Ce type de métal a la particularité de posséder des orbitales d
audessus et en dessous du niveau de Fermi, c¢’est-a-dire des niveaux a la fois donneurs et
accepteurs!’électrons. De ce fait, les électrons se déplacent librement dans ces orbitales,
permettant de créer, soit des liaisons avec des molécules déficitaires en électrons, soit des
trous, ce qui permet aux molécules riches en électrosiadberber facilement. Le métal peut
donc chimisorber et par conséquent activer des molécules tres diverses. Le métal est rarement
utilisé a I’état massif, car il posséde alors une surface spécifique trop faible. C’est pourquoi il
est généralement déposé sur un support, a raison de quelques pourcents en masse, afin

d’augmenter sa surface active.

I.1 Le support
1.1.1 Généralités

L’activité des catalyseurs est souvent liée a la morphologie des supports utilisés. Les
interactions du métal avec le support permettent au métal d’acquérir une certaine stabilité a
I’état dispersg1] et d’augmenter ainsi sa surface activ€ependant, 1’efficacité d’un support
dépend de certaines caractéristiques géométriques et méc4aiglies
= géométriques tout d’abord, puisqu’il doit :
v offrir une surface et une porosité convenables pour permettre au métal de bien
se disperser et d’éviter le phénomene de diffusion dans les pores.

v permettre le passage des gaz sans accroissement exagéré de la contre-pression.

3



Chapitre | : Etude bibliographique

* mécaniques ensuite, puisqu’il doit posséder une bonne résistance aux chocs

thermiques et a ’usure par frottements.

Le support peut donc avoir un impact sur les performances du catalyseur. Les
catalyseursgréparés dans cette étude seront testés en hydrogénation de ’acide succinique en
phase aqueuse. Dans un premier temps, il est nécessaire que le ssipgable dans 1’eau.
En effet, ’eau a la température de réactiode I’ordre de 150-200°C, est relativement
agressive et elle est capable de modifier et de dissoudre des supports conventionnels comme
I’alumine, la silice,... De plus, les catalyseurs seront soumis a une pression en hydrogene
importante (150 bar). Dans de telles conditions hydrothernmiadesde de titane (TiO,) est
stable [4]. Ce support présente des surfaces spécifiques suffisantes, permettant derdispers

des métaux. Dans ce travail, le dioxyde de titane a été retenu comme support.

[.1.2 Le support TiO,

Le dioxyde de titane existe principalement sous 3 formes cristallinastase, le

rutile et la brookite. Le Tableau 1 résume les données cristallographiques de ces trois phases.

Tableau 1 : Données cristallographiquedu TiO ;

Nom Dioxyde de titane
Formule chimique TiO,
Masse molaire (g.mof) 79,8
Apparence Solide blanc
Phase cristalline Anatase Rutile Brookite
Systeme cristallin Tétragonal Tétragonal Orthorhombique
Groupe d’espace 14,/amd P4/mnm Pbca
a@®) 3,7842 4,5845 9,184
b (&) - - 5,447
c@®) 9,5146 2,9533 5,145
Longueur moyenne Ti-O 1,93[5] 1,969[6] /
Densité 3,89 4,27 4,12
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Seules les formes anatase et rutile présentent des applications en catalyse. Dans les
deux structures anatase et rutile, les ions oxydeso®nent un empilement dit tétragonal.
Dans les deux cas, les cationd Taccupent la moitié des sites octaédriques. Les octaédres
[TiOg]® s’enchainent en partageant des arétes et des sommets. La structure brookite présente
guant a elle un réseau orthontbique avec une structure plus complexe que I’anatase ou le
rutile. D’un point de vue thermodynamique, le rutile est généralement la forme la plus stable
[7]. Les formes anatase et brookite se transforment de fagon spontanée en rutile, de fagcon plus

ou moins rapide suivant la température.

|.2 Préparation des catalyseurs monométalligues supportés

Les catalyseurs monométalliques supportés sont généralprapms a partir d’un
sel métallique o d’un composé organométallique. Différentes techniques de préparation

couramment utilisées sont présentées dans ce qui suit.

[.2.1 Imprégnation simple

Le support est mis en contact avec une solution de sel métalligugrdgnation est
dite a sec lorsque le volume de la solution est égal au volume poreux du support. Inversement,
lorsque le volume de la solution est supérieur au volume porémprdgnation est dite en
exces de solvant. Le solvant est par la suite évaporé. Par cette méthode de préparation,
I’interaction entre le précurseur métallique et le support est faible. La morphologie du

catalyseur obtenu est généralement guidée par la taille des pores.

[.2.2 Imprégnation par échange ionique

Les oxydes comme le dioxyde de titame I’alumine présentent des groupements
hydroxyles en surface. lls peuvent se charger positivement ou négativement lors de la mise en
contact avec une solution aqueuse. La nature et la densité de ces charges sont principalement
fonction du type de support et du pH de la solution. La valeur de pH pour latjuéfla pas
de charge de surface est appelée point isoélectrique (PAEs.le cas de I’oxyde de titane,
Brunelle[8] donne une valeur du PIE de 5,5 pour le rutile. Ainsi en milieu acide, le dioxyde
de titane se charge positivement et peut échategeiions. A I’inverse en milieu basique, Il
peut échanger des cations. Plus le pH du m#iéioigne du point isoélectrique, plus la
charge du solide et donc egacité d’échange augmentent [8].

5
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Parrapport a la méthode d’imprégnation simple, cette technique permet une meilleure
interaction entre le métal et le support, conduisant généralement & une meilleure dispersion du
métal. Cependant, compte tenu des capacités d’échange limitées des supports, les catalyseurs

préparés par échange ionique permettent de déposer de plus faibles teneurs en métal.

1.2.3 Dépot précipitation

Par cette méthode, la solution de sel métallique est mise en contact avec le support, et
est ensuite précipitée paoaj d’une base (par exemple KOH). Le mélange est maintenu sous

agitation avec ou sans chauffage. Le solide est ensuite récupéré et lavé a 1’eau.
A la suite du dépbt par imprégnation ou dépodt précipitation, les catalyseurs sont

activés par différents traihents thermiques. L’importance de ces traitementaus!’activité

des catalyseurs sera discutée dans le paragraphe 1.4.

|.3 Catalyseurs préparés a partir d’un support réductible : effet SMSI

L’interaction forte métal-support (strong metal-support interaction, SMSI, en anglais)
présente une grande importance en catalyse hétérf@ydeé Cet effet SMSI a été suggéré
en premier par Tauster et cdlL7,18] afin d’expliquer pourquoi des métaux supportés sur
TiO, n’avaient plus la capacité dehimisorber le monoxyde de carbone ou I’hydrogéne une
fois réduits a hautes températures. Deux principaux facteurs contribuent a 1’effet SMSI : un
facteur électronique et un facteur géométrique. Le facteur électronique correspond a une
perturbation de la structure électronique du métal par un transfert de charge entre le métal et
I’oxyde, alors que le facteur géométrique résulte d’une décoration de la surface du métal par
des espéces mobiles provenant du support, par exemple des espgdes<tApdans le cas

du support TiQ.

L’utilisation du TiO, comme support pour les catalyseurs a base de platine a permis de
favoriser 1’hydrogénation sélective des liaisons C=0 par rapport a la réduction des liagson
C=C. L’amélioration de sélectivité observée est alotme a I’effet SMSI. A hautes
températures de réduction, des especes YO< 2) décorent la surface métallique. Ces
especes présentent des sites de Lewis qui peuvent se coordonner a une paire non-liante
d’électrons de 1’atome d’oxygéne de la double liaison C=0. Toutefois, une décoration

excessive de la surface métallique conduit & une désactivation du catalyseur. Ruppert et

6
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Paryjczak[19] ont montré que la présence de Zr@ans des catalyseurs Pt/Zf00,
permettait de contrbler ces interactiafisd’éviter une encapsulation trop importante de la

surface du platine par des espéces, TiX 2).

|.4 Catalyseurs supportés a base de palladium

Plusieurs parametres peuvent influencer les performances des catalyseurs métalliques

supportés, et notamment ceux a base de palladium faisant I’objet de cette étude

e la technique de préparation (indgnation, dépot précipitation,...)

la nature chimique du sel précurseur

les prétraitements thermiques

la nature du support

Par exemple, Mahata et Vishwanathg@®] ont étudiél’influence de trois sels
précurseurs de palladium (Pd(§kCl,, PdC}h, Pd(OOCCH),) et de la nature du support
(MgO ou ALOg3) sur les performances en hydrogénation du phénol. Quel que soit le sel
précurseur, la dispersion du métal ainsi que la conversion du phénol sont les plus importantes
sur I’oxyde de magnésiumMgO, comparé a 1’alumine. Les auteurs attribuent la meilleure
dispersion du Pd sur MgO a une plus forte interaction du métal avec le support. De plus, le
précurseur métallique Pd(OOCgHkmontre la meilleure dispersion sur les deux supports. Le
sel Pd(NH)4Cl, conduit quant a lui aux tailles de particules métalliques les plus importantes.
Panpranot et col[21] obtiennent quant a eux des particules de Pd plus petites en utilisant le
sel PdCJ sur deux types de silice. Par ailleurs, des catalyseurs a base de Pd supportés sur
CeQ [22], SIG; ou ALO3 [23] préparés a partir de chlorure de palladium ont montré de
meilleures activités en hydrogénation du CO que ceux préparés a partir du nitrate de

palladium.

Les méthodes de préparation par imprégnation et par dépbt précipitation sont
comparées par Babu et cdR4]. L’accessibilité du Pd, mesurée par chimisorption de CO,
montre de plus importantes dispersions pour les catalyseurs préparés par dép6t précipitation.
Des especes PdClsont observées par spectroscopiBS (aprés réduction) pour les

catalyseurs préparés par imprégnation a partir du sel chlor&, PdPitrairement aux
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catalyseurs préparés par dép6t précipitation. Il est connu que le chlore résiduel peut avoir un

effet sur les propriétés catalytiques,25-33]

Pour réduire le sel précurseur, le support imprégné du précurseur métallique peut subir
différents traitements di®’activation thermique. Dans certains cas, une calcination préalable
a la réduction a un effet bénéfique sur la disperg@3d(B85] Une calcination sous air permet
d’¢liminer les traces d’humidité qui favorisent généralement le frittage du précurseur
métallique. Elle permet également de décomposer le complexe du sel précurseur en un
composé plus facilement réductible. Apres le traitement réducteur, le catalyseur est finalement
constitué¢ de métal au degré d’oxydation zéro.

Les effets du traitement thermigser la dispersion de catalyseurs Pd/Siaht été
étudiés par Zou et Gonzal¢36]. Une activation directe sous;Honduit a une faible
accessibilité du métallors qu’un prétraitement sous gaz neutre (He ou Ar) avant réduction
conduit a une importante dispersion. Un traitement sgusa¥ant une réduction sous,H

conduit a une dispersion moyenne du palladium.

|.5 Catalyseurs supportés a base de rhénium

Les catalyseurs supportés a base de rhénium présentent un grand intérét en catalyse
hétérogéne. lls conduisent par exeen@l d’importantes activités et sélectivités pour la
métathése d’oléfines [37]. Ils sontégalement utilisés pour 1’oxydation sélective du méthanol
et de I’éthanol [38,39] pour la réduction sélective des N®n N [40], ainsi que pour

I’hydrodésulfuration et I’hydrodésazotatiofd1].

Un certains nombres d’études [42-48] ont porté sur le comportement du rhénium
support§en particulier sur I’alumine) face a un traitement oxydant. Les résultats restent assez
controversés. Par exempiesemble difficile d’oxyder du rhénium hautement dispersé, méme
a haute températufé6,47] En augmentant la charge en rhénium, les particules de rhénium
sont plus grosses et s’oxydent alors plus facilement et a des températures plus baises.
I’inverse, Okal [49] a constaté que le rhénium bien dispersé est plus seasiblg/dation. A
température ambiante, les plus petites particules de rhénium sont sous féfmeeReet
Re'*. Aprés un traitement sous oxygéne a 50QfGprés les analyses par spectroscopiX
(XPS) le rhénium est uniquement a I’état d’oxydation + 7, quelle que soit la taille des
particules. Fung et coll[50] ont montré quant a eux, par réduction en température

programmée (RTR}ju’une passivation (4% OJ/He) a température ambiante sur un catalyseur

8
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1% Re/y-Al,03 réduit, conduisait & une oxydation compléte dfi &eRé*. Dautres auteurs

[45,51] observent uniquement de 1’heptoxyde de rhénium (Re2O;) vers 300°C sous oxygene.

Il est connu que I’heptoxyde de rhénium se sublime au dessus de 2(QB2C
Cependant I’interaction Re-Support permet d’éviter ce phénoméne, méme a haute température
[42]. Okal et coll.[53] sont arrivésa redisperser du rhénium par oxydatisumnvie d’une
réduction sous k Cette redispersion est associée a une sublimation ¢0;Rehaute
température, suiviel’'une adsorption immédiate a la surface de 1’alumine sous forme de
monomeéres ReQ Entre 400 et 600°C, les especes Ré&®ment deux types de structures
Al-O-ReQ et Al-{(O-Re(y)s. La deuxieme structure est présente a plus forte charge en
rhénium. Apres sposition a ’humidité de I’air ambiant, beaucoup d’études par analyse
Raman montrent que le rhénium se retrouve sous la structure tétra¢@g)odee]l’ion ReO4
en solution aqueug®4-57] L’eau adsorbée hydrolyse la liaison Re-O-support. Les especes
ReQ, se retrouvent alors a la surface du support suivant la Figure 1, &aét la seule
espeéce stable en solution aqueuse indépendamment du pH et de la concentration de la solution

[58].

support: TiOyp, ZrO,,
Alp0g3. Si0y-
Figure 1: lllustration de la structure du rhénium sur différents supports en présene
d’eau [55]

Arnoldy et al[59] ont attribué la différence de réductibilité du rhénium sur différents
supports (AdOs, Si0; et C) a la force de I’interaction Re’*-support ; cette interaction diminue
dans I’ordre Al,03 > SiQ, > C. De maniére similaire, les travaux de Vuurman et &l]. ont

révéelé que la force de la liaison Re-O-support dépkend/pe d’oxyde et diminue dans le
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sens Al,O3 > SiG, = ZrO, > TiO,. D’autre part, la réduction complete du rhéniyasqu’au
rhénium métallique (Rgn’est pas toujours évidente, méme & haute température. Fung et coll.
[60] ont analysé par absorption X (EXAFS) catalyseur 1% Re/y-Al,O3 aprés réductiom

situ a 450°C. Les auteurs ont monit€une partie du rhénium reste oxydé apres le traitement
réducteur. Par la méme technique, Ronning et [&ill]. ont conclu que 80% du rhénium est
réduit sous forme de clusters de 15 A de diamétre aprés réduction & 450°C pendafb 6 h, 20
des espéeces restant oxgdélLa réduction incompléte du rhénium supporté sufo75
mordénite/25% AIO; est également observée aprés un traitement spuis390°C, puis a
700°C[62]. En quantifiant I’hydrogéne consommé par réduction en température programmeée
(RTP), les auteurs donnentsdéats d’oxydation moyens de 2,2 et 1,1 aprés réduction,
respectivement a 500°C et 700°C.

Malgré un certain nombré& études, il apparait que la nature et la structure du rhénium

supporté sont complexes et dépendent de plusieurs parametres, les résultats semblant parfois
contradictoires.

Il Les catalyseurs bimétalligues supportés

1.1 Préparation des catalyseurs bimétalliques supportés

Les méthodes de préparation classiques par co-imprégnation ou par imprégnation
successive sont présentées rapidement dans une premiere partie. Des techniques optimisées

sont ensuite présentées dans une seconde partie.

[1.1.1 Techniques classiques de préparation
[1.1.1.1 Imprégnation successive

Dans un premier temps, le catalyseur monométallique est préparé par imprégnation du
sel métallique du premier métal (voir paragraphe 1.2), puis activé par traitement thermique. Le
catalyseur bimétallique est ensuite préparé de la méme maniere, par imprégnation du sel
métallique du deuxieme métal sur le catalyseur monométallique synthétisé précédemment. I

est ensuite activé.

10
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[1.1.1.2 Co-imprégnation

Par cette technique, les sels métalliques des différents métaux sont imprégnés

simultanément sur le support. Le support imprégné est ensuite séché et activé.

[1.1.2 Techniques optimisées

11.1.2.1 Chemical Vapor Deposition (CVD)

bY

Cette méthodd63] consiste a vaporiser le précurseur du second métal puis a le
condenser a la surface du catalyseur monométallique maintenu a basse température. Elle
permet un dépot de multicouches du deuxieme métal sur le premier, ce qui peut conduire a la

perte totale de 1’activité du premier métal.

[1.1.2.2 Réaction de précipitation dans la porosité

Cette technique consiste tod’abord a imprégner le complexe cationique (Ou
anionique)d’un premier métal sur le support. Le complexe anionique (Ou cationique) du
second métal est ensuite introduit. Il se forme alors par précipitation dans la porosité, un
complexe bimétallique qui se dépose a la surface du support. Par exemple, Padledf coll.
ont préparé des catalyseurs Pt-SgDAla partir des sels Pt(NMCI, et SnC} pour former le
complexe [Pt(NH)4][SnClg).

[1.1.2.3 Imprégnation d’un complexe bimétallique

Contrairement a la méthode précédente, le complexe bimétallique est déja formé avant
imprégnation sur le support. Par exemple, Fung et {&llj ont préparé un catalyseur
bimétallique Re-Pt/Al0; a partir du complexe [RBt(CO),]. Cette méthode n’est pas
toujours adaptée car le nombre de précurseurs bimétalliques disponibles est limité et la

proportion des deux métaux n’est pas facile a faire varier.

[1.1.2.4 Réaction rédox de surface

Szabo et coll[65] ont travaillé sur la préparation de catalyseurs au platine modifiés
par adsorption de métaux. Une étude électrochimique leur a permis de quantifier 1’adsorption
d’un métal sur le platine massif, et de définir des conditions expérimentales pour obtenir un

degré de couverture en ajout désire.

11
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Par la suite, cette technique de préparation a été développée dans notre laboratoire,
notamment dans le cas de catalyseurs métalliques supj@itéSelon la nature du réducteur

de la réaction, cing variantes de cette technique de préparation sont possibles :

» Jaréaction d’oxydoréduction directe,

la réaction de « recharge »,

la réaction de réduction catalytique,

le dépobt en sous-tension,

le dépbt en décoration.

Principe
Les réactions rédox de surface reposent sur la loi thermodynamique de Nernst, qui

définit la valeur du potentiel rédox pour un couple oxydoréducteur donné :

Ox. + né ——» Red.

ol axet a&eqSONt les activités respectives des especes oxydées et réduites.

La comparaison des potentiels rédox de deux couples détermine si une réaction rédox
est thermodynamiquement envisageable, et permet le dépdot d’un second métal introduit sous

forme oxydée sur un catalyseur monométallique préréduit.

= Réaction d’oxydoréduction directe
Dans ce cas, le métal de base du catalyseur parent est lui-méme réducteur de la forme
oxydée de I’ajout considéré. Le catalyseur monométallique (sous forme réduite) est mis en
contact avec une solution contenant le précurseur du second métati@algie réduire a la
surface du premier métal si son potentiel rédox est supérieur a celui du métal parent. Par
exemple, des catalyseurs bimétalliques Cu-Ru et Cu-Pt ont été préparés a partir de cuivre

massif (cuivre de Raney) ou de cuivre supp[@é :

nCu+ X RUW* ———» CupangRUx + 3/2 X CF*

12
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La concentration du second métal peut étre ajustée en fonction du nombre d’atomes de
surface du premier métal, émant compte toutefois de la steechiométrie de la réaction rédox.
Les réactions d’oxydoréduction directe se produisent préférentiellement sur des sites
particuliers du métal de base et dépendent du catalyseur bimétallique préparé (dépot en

décoration surek contours des particules, dépot sur des plans d’indices élevés,...).

Pour certains systemes catalytiques supportés, il est nécessaire de favoriser la réaction
d’oxydoréduction directe par rapport a I’échange sur le support des ions métalliques
introduits :pour cela, I’introduction d’ions compétiteurs, I’ajustement du pH des solutions, le

choix du précurseur métallique constituent des étapes-clés.

Toutefois, cette méthode est limitée car elle ne permet pas le dépbt de métaux de
potentiel rédox inférieur a celui du premier métal. La méthode de recharge peut pallier ce

probleme.

» Réaction de recharge
Parcette technique, la forme oxydée de 1’ajout considéré est réduite par un réducteur
préadsorbé sur le métal de base. Le réducteur le plus couramment utilidé/desgeéne
gazeux. Par exemple, un catalyseur P#Si@té modifié par dé’ or [68]. L’or sous forme
oxydée Au®* en solution a étééduit par I’hydrogéne préadsorbé a la surface du platine

suivant la réaction
3 Pt-Hags + AU* ———» PtsAu+ 3 H'

D’un point de vue électrochimique, les particules de platine se comportent sous
hydrogéne comme des microélectrodes de potentiel &@bdx celui de I’hydrogene. Dans le
cas présenté ici, la réaction d’oxydoréduction directe peut également avoir lieu, le potentiel du
couple AG*/Au (1,42 VIESH & 25°C et pH = 0) étant supérieur a celui du coufjleftl,18
V/ESH a 25°C et pH = 0). Des études cinétiqgues ont permis de constater que la vitesse de
dépdt par recharge est environ cent fois plus ragidecelle par réaction d’oxydoréduction
directe. Dans le cas ou le second métal est introduit en grande quantité par rapport a la
steechiométrie de la réaction de recharge et si les potentiels de Nernst le permettent, la
réaction avec I’hydrogéne préadsorbé aura toujours lieu prioritairement, puis la réaction

d’oxydoréduction directe avec 1’excés de second métal prendra le relais.

13
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= Réaction de réduction catalytique

Cette technigue de dépo6t du second métal fait appel au méme principe que la recharge,
mais le réducteur est introduit en continu. Dans ce cas, les propriétés catalytiques du métal de
base permettent d’augmenter la vitesse de réduction de 1’ion ajouté en présence du réducteur.

Par exemple, il est connu que laluction d’ion Cu®* par de I’hydrogéne, en phase
liquide et & température ambiante, est infiniment lente. Or, des métaux comme le platine, le
rhodium, le palladium, le nickel peuvent catalyser cette réaction, ce qui permet le dépdét de
CW’ sur le métal considéré (synthése de catalyseurs bimétalliques Pt-Cu, Rh-Cu, Pd-Cu, Ni-
Cu,...). Sur des catalyseurs Rh-Cu préparés par cette méthode, une étude infrarouge a montré
que le cuivre s’est déposé en décoration sur les sites de faible coordinence des particules de

rhodium[66].

De plus, cette technique permet de déposer des quantités de deuxiéme métal
supérieures a celles obtenues par la recharge puisque le réducteur peut s’adsorber sur le
premier métal au fur et a mesure de sa consommation par la réaction d’oxydoréduction avec
I’ajout. Ainsi, des catalyseurs de reformage catalytique Pt-Re ont été préparés par réaction de
recharge et par réduction catalytique et il a été montré que cette derrhi@igue@ermet de
déposer de plus grandes quantités de rhépg@h Cette méthode de préparation conduit a
une forte interaction entre le platine et le rhénium, mise en évidence par un effet de synergie

tres marqué en hydrogénolyse du cyclopenfap

= Dépbt en sous tension

Cette technique électrochimique consiste a déposer des fsaditiaronocouche d’un
second métal sur un métal de base, a des potentiels plus positifs que le potentiel
thermodynamique du dép6t massifobtention de ce dépdt nécessite un contrdle du potentiel,
ce qui est expérimentalement facile dans le cas d’un métal massif ou d’un métal déposé sur un
support conducteur (charbon actif par exemprd). Une étude par voltamétrie cyclique a
variation linéaire de potentiel s’avere nécessaire pour mesurer I’aire métallique du catalyseur
(avant et apres dépot de 1’ajout), pour déterminer le taux de recouvrement en ajout, et pour

calculer la stoechiométrie d’adsorption et le degré d’oxydation des adatomes déposés.

Lorsque le métal parent est dispersé sur un support non conduct€dy, @D,), les
techniques usuelles de contrble du potentiel ne peuvent plus étre employées. Dans ce cas, les
particules métalliques sont considérées comme des microélectrodes dont le potentiel est fixé

par un systeme oxydoréducteur annexe. Ce potentiel peut alors étre ajusté a la valeur requise
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en modifiant soit la nature du systeme redox considéré, soit les concentrations relatives des

formes oxydées ou réduites.

L’ajout de fer par dép6t en sous-tension a des catalyseurs Pd@d augmente I’activité
de cesatalyseurs en hydrogénation de 1’isopréne, alors que I’effet inverse est observé pour

des catalyseurs préparés paiimprégnation ou imprégnation succesgiva).

Les surfaces des catalyseurs préparés par dépbt en sous-tension apparaissent souvent
instabks du fait d’une diffusion des adatomes a la surface ou dans le volume du métal de
base, modifiant ainsi les propriétés en surface du catalyseur. C’est le cas pour le systeme Pt-

Sn ou des espéces®Sont été observées dans la masse du plgtije

= Réaction d’oxydoréduction du support
Les supports, lorsque ce sont des oxydes a valence variable, peuvent étre partiellement
réduits par traitement en milieu réducteur. Cette technique a été utilisée pour préparer les
catalyseurs bimétalliques Pt-Rhi@-CeG; de post-combustion automobflé3,74]

Ainsi, le traitement préalable sous hydrogéne d’un catalyseur monométallique
Pt/Al,O3-CeQ, produit dans un premier temps une réduction de la cérine « en cowronne
autour des particules de platine. L’addition de Rh®" provoque alors le dép6t de rhodium en

décoration autour des particules de plafifg.

Les catalyseurs ainsi préparés présentent des activités pour les réactions d’oxydation
des hydrocarbures des gaz d’échappement, supérieures a celles obtenues sur le méme type de

catalyseurs co-imprégnés.

11.1.2.5 Greffage organométallique

Le second métaleut étre introduit sous forme d’un composé organométallique dont la
décomposition est catalysée par le métal de base. Cette méthode de greffage a &fgautilisé
exemple pour préparer des catalyseurs Rh-G@V5]. La réaction a licu entre I’hydrogéne
préadsorbé sur le rhodium et le tétrabutyl germani@en-CsHg)s) selon 1’équation

suivante

Rh-Hags + Ge(n'C4H 9)4 —_— Rh-Ge(n-C4H9)3 + n-C4Hg
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Par la suite, le catalyseur est hydrogénolysé afin d’éliminer les fragments organiques
restant sur le second métal et ainsi achever le greffage du germanium. Ferrettj 8] aoit
étudié la préparation par cette technique de catalyseurs Rh-Sn sur support alumine ou silice,
en s’intéressant en particulier au temps et a la température de réaction entre le précurseur

organométallique d’étain et le catalyseur parent.

Ce type de préparation permet I’obtention d’un bon degré d’interaction entre deux
métaux [77]. Les eétudes utilisant cette technique ont surtout porté sur les catalyseurs
bimétalliques a base de platine (Pt-Re, Pt-Mo, Pt-W8nPt-), cette méthode de préparation
leur conférant une bonne stabilité thermique et une dispersion élevée. Cocco @8roll.
concluent également que, par rapport aux méthodes classiques (co-imprégnation,
imprégnation de sels mixtes) qui peuvent engendrer un frittage, les précurseurs
organométalliques produisent des phases hautement dispersées et garantissent la formation

d’alliage.

11.1.3 Conclusions

Les méthodes de préparation classiques (co-imprégnation et imprégnation successive
sont les plus souvent reportées dans la littérature. Ces méthodes conduisent souvent a un
dépbt aléatoire des deux métagixne permettent pas une forte interaction entre eux ni un

contrdle strict de la formion d’entités bimétalliques.

Ainsi, I’ensemble des méthodes par réaction rédox de surface et par greffage
organométallique constituedtexcellents outils pour préparer des catalyseurs bimétalliques

avec interaction entre les deux métaux tout en contrdlant le dép6t du second métal.

Par réaction rédox, de nombreux couples bimétalliques peuvent étre synthétisés, ainsi
gue des systemes « inverses », par exemple Cu-Ru obtenu par oxydoréduction directe, et Ru-
Cu par réaction de réduction catalytig6&]. Il faut alors souligner que ces deux catalyseurs
présentent des propriétés catalytiques totalement différentes pour des compositions massiques
identiques.Ces différences s’expliquent par le fait que les réactions d’oxydoréduction de
surface, comme les réactions de corrosion, se produisent préférentiellement sur certains sites

des particules monométalliques du catalyseur de base.
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La méthode par réduction catalytigue a été utilisée dans ce travail de thése pour
synthétiser des catalyseurs bimétalliques PE@iO,. La méthode par imprégnation

successive a également été employée.

[1.2 Catalyseurs bimétalliques supportés a base de rhénium

De nombreuses études ont monjoé 1’addition d’un second métal sur un catalyseur
monomeétallique pouvait améliorer de manierenificative 1’activité et la sélectivité de ce
dernier pour une réaction donnée. Par exempdddition de rhénium a des catalyseurs
Pt/Al,O3 permet d’augmenter la sélectivité et la durée de vie du catalyseur par son interaction

avec le plating79].

Il est important d’étudier I’interaction entre les différents métaux aprés préparation de
catalyseurs bimétalliques. Le paragraphe précédent Il.1 a rdjipglértance de la méthode
de préparation sur les interactions entre les métaux, conduisant dans certains cas a des
performances catalytiques trés différentes. Un certain nombre de techniques permettent
d’étudier I’interaction entre les métaux. Quelques unes de ces techniques sont développées ici
accompagnées de résultats de la littérature concernant uniquement des catalyseurs

bimétalliques a base de rhénium.

La réduction en température programmée (RTP) est fréequemment em{30y&e).
Elle permet de suivre la réduction des espéces en fonction de la température. Par cette
technique, il a été observé que le rhénium se réduit & une température significativement plus
basse en présence de plat[Bd], le platine en interaction avec le rhénium catalysant la
réduction de ce dernier. Malinowski et c¢85] ont étudié par RTP la stabilité de la phpse
hydrure depalladium avec 1’ajout de rhénium. La formation et la décomposition de cette
phase (B-PdH — Pd + %2 H) se manifestent par un pie consommation d’hydrogéne négatif
[86-90]. Avecl’augmentation de la quantité de rhénium sur le catalyseur, ce pic diminue et se
déplace vers des températures plus bassesn@difications sont attribuées a une interaction

entre le palladium et le rhéniu®6].

La spectroscopie des photoélectrons X (en anglais : X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS)) permet entre autres de déterminer 1’état électronique des éléments présents a la surface
des catalyseurs. Kim et co]@1] ont observé un déplacement des pics dans la régiondu Pt

vers les plus hautes énergies de liaison apres ajout de rhénium. Cette oxydation du platine est
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attribuée a un transfert d’électrons du Pt vers le Re. En combinant les résultats obtenus par
RTP et XPS, les auteurs en concluent qu’il s’est formé des alliages PtRe et qu’il existe une
forte interaction entre le platine et le rhénium. lida et Igargji étudient I’influence du
support sur I’état électronique du Pt et du Re sur des catalyseurs Pt-Re. Les résultats XPS
montrent que I’interaction électronique entre le Pt et le Re est plus forte sur le support TiO
(rutile), comparé au support Zs’autre part, ’interaction entre le Re et le support est plus
importante sur le support ZsOlLes différences d’interaction selon la nature du support sont

illustrées par la Figure 2.

- ——

TN
- m+ S ., nt
Pt Ré- ,;’t Re
=t &5 1
e 1 i
0 ' S
/7N O WA AR
Zr Zr Zr Ti Ti Ti
Pt-Re/ZrO2 Pt-Re/TiO7 (R)

Figure 2 : Interactions électroniques entre le Pt, le Re et le support (ZrOou TiO; (R))
[92]

La chimsorption d’hydrogene est par exemple utilisée pour mesurer la dispersioa d
catalyseurs a base de platine, la stcechiométrie étant d’environ un atome H pour un atome de
Pt de surfacg93]. Cette méthodea’est pas utilisable pour le rhénium car celui-ci ne provoque
pas 1’adsorption dissociative de 1’hydrogéne [42]. Cependant, Okal et co[94] mesuent la
dispersion du rhénium supporté sur alumine (R€&#lpar chimisorption d’hydrogéne selon
un protocole particulierLe catalyseur est tout d’abord dégazé a température ambiante puis
prétraitéin situ sous150 Torr d’H, a 500°C pendant 2 h au minimum. Le catalyseur est
ensuite dégaze a cette méme température pendant 2 h. Pour terminer, apres évacuation a
500°C, I’échantillon est saturé d’H, a 150 Torrde 500°C jusqu’a température ambiante (la
durée de refroidissement est d’environ 3 h). La dispersion du rhénium est alors calculée en
supposant unstcechiométrie H/Res = 1. Les résultats obtenus sont en accord avec la taille des
particules mesurées par microscopie électronique a transmission. Guryev §5¢odint
estimé Dinteraction Pt-Re de catalyseurs Pt-Re/&); en combinant la chimisorption
d’hydrogene et d’oxygeéne. Les auteurs n’observent pas de consommation d’hydrogéne, ni
d’oxygéne sur un catalyseur monométallique Re/Al,Os. Concernant le catalyseur

bimétallique une consommation plus importante d’oxygene est observée par rapport au
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platine seul supporté (Pt/ADs). Les auteurs expliquent cette hausse de consommation par
une participation des atomes de rhénium qui sont a proximité des atomes de platine, ces
derners catalysant la chimisorption d’oxygéne. Des résultats obtenus par absorption X
(XANES) et par RTP confirment cette interprétatioD’autre part, la chimisorption
d’hydrogéne sur le catalyseur Pt-Re/AlbO; diminue par rapport au catalyseur Pi@d.
D’autres auteurs montrent en comhinda chimisorption d’H, et de CO qu’il existe une
interaction entre le palladium et le rhénium sur des catalyseurs bimétalliques PgbRe/Al
[85].

Il _Hydrogénation de ’acide succinique issu de la biomasse

[11.1 Production de ’acide succinique biosourcé

Actuellementl’acide succinique est principalement obtenu par voie chimique a partir
du butane via I’anhydride maléique [96,97] Le colt de l'acide succinique ainsi produit est
donc relativement éleve, puisqu'il est lié au prix du pétrole. Mais cet acide peut également étre
obtenu par fermentation du glucose. Des recherches importantes ont été réalisées afin de
réduire le colt dé&acide succinique produit a partir de la biomasse’acide succinique issu
du pétrole sera remplacé trés prochainement par 1’acide succinique produit par fermentation
[98]. Cet acide constitue une molécule plate-forme a partir de laquelle beaucoup
d’intermédiaires chimiques peuvent étre obtenusilisés dans 1’industrie pharmaceutique et
alimentaire, pour la production de solvants verts, détergents, tensio-adtdsFigure 3

présente les voies de valorisation de 1’acide succinique selon Zeikus et coll. [96]. Ses

principales propriétés chimiques et physiques sont présentées dans le Tableau 2.

Tableau 2 : Propriétés physiques et chimiques déacide succinique

Apparence Cristaux blancs
Formule brute C4HeO4
Masse molaire 118 g.mof"

Masse volumique 1,56 g.cri
Solubilité dans ’eau 70 g.L' 4 20°C
Température de fusion 185°C
Température d’ébullition 235°C
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Figure 3: Voies de valorisation de I’acide succinique selon Zeikus et coll. [96]

I11.2 Hydrogénation de P’acide succinique issu de la biomasse

L’acide succinique (SUC) peut étre converti par hydrogénation en produits de haute
valeur ajoutée y-butyrolactone (GBL), tétrahydrofuranne (THF) et 1,4-butanediol (BDO)
(Figure 4. Ces produits sont produits industriellement par hydrogénation de 1’acide/anhydride
maléique d’origine fossile [99-101] De nombreuses études ont été réalisées sur
I’hydrogénation des acides et sont majoritairement présentes dans la littérature brevet. De
plus, ces études concernent principalement des réactions effectuées en phase gaz ou en
solvant organique et peu de travaux ont été réalisés en solution aqueuse. Il faut rappeler que
I’acide succinique issu de la biomasse est obtenu en milieu aqueux et pour étre

économiquement viable, il faut s’affranchir de 1I’élimination de 1’eau et pouvoir réaliser les

transformations nécessaires directement dans le milieu de fermentation.

20



Chapitre | : Etude bibliographique

O

THF
Hooe~~COOH oﬁ 7 G
sue N HO_~_ oy
BDO

Figure 4 : Hydrogénation catalytique de I’acide succinique (SUC) en GBL, THF et BDO

Quelques brevets décrivent des réactions d’hydrogénation d’acides carboxyliques en
phase aqueuse. Le Tableapr&ente quelques catalyseurs examinés pour I’hydrogénation de

I’acide succinique (SUC) en milieu aqueux.

Tableau 3: Catalyseurs utilisés pour I’hydrogénation de I’acide succinique (SUC) en

phase aqueuse

Conversion (C)
Catalyseurs Préparation du catalyseur Conditions réaction Réf.
sélectivité
Co-imprégnation C (99%)
1%Ru-4%Re/C Réacteur batch (125 mL)
ou imprégnation successive THF (80,4%)
SUC (7% masse)
ou réduction in situ des précurseurs C (92%) [102
250°C, 69-207 bar
1%Pd-4%Re/C dans le réacteur a 300°C et 138 bar BDO (33,8%)
0,1-0,5 g de catalyseur
Activation H,/He (1/1) a 300°C THF (38,6%)
5%Ru-3,5%Sn- Réacteur batch (30 mL) C (98%)
Echange cationique
5,6%Re/C SUC (29,6% masse) BDO (80%)
entre les sels précurseurs et le support [103]
6,1%Ru-5%Sn- 180°C, 150 bar C (98%)
Activation H, 450 ou 500°C
3,4%Pt/C 0,15 g de catalyseur BDO (88%)
1%Pd- Réacteur a lit fixe (6 mL) BDO
4%Re/TiO, 5% SUC, 2% dioxane dans |'eau majoritaire
Imprégnation successive 3
3-33,6 mL.h [104]
Activation H,/He (1/1) a 300°C 4 THE
1%Pd-4%Re/C Hz 50 mL.min
200°C, 35 ou 69 bar majoritaire

Les catalyseurs les plus prometteurs pour la formation sélective du BDO et/ou THF
et/ou GBL sont des catalyseurs bimétalliques (x%BbM,/support) ou trimétalliques
(X%M1-y%M,-z%Ms/support) avec M= Pd, Ru, Pt ; M= Re, Sn, Mn ; M= Ag, Sn, Mn ; le
support le plus utilisé est le charbon actif. Cependantdjinformations sont fournies dans

la bibliographie ouverte etil’y a par exemple aucune donnée sur la stabilité ou la lixiviation
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potentielle des catalyseurs durant la réaction. Comme évoqué dans le paragraphe 1.1.1, il est
trés important d’une part que le support soit stable dans 1’eau dans les conditions de la
réaction. Par exemple, une transformation de 1’alumine en boehmite (AIO(OH)) sur des
catalyseurs Ni/AlO; est observée pendant 1’hydrogénation du 1,4-butanediol, conduisant a

une désactivation du catalys¢lf5]. Cependant I’étude montre que I’introduction de SiO, au
catalyseur permet de conserver la structure de I’alumine et évite ainsi I’agrégation du nickel et

la désactivation du catalyseur. Des catalyseurs a base de ruthénium supportés sur Starbon
(matériaux a base charbon) ont montré d’excellentes activités et sélectivités pour
I’hydrogénation d’acides organiques comme I’acide succinique [106]. Ces catalyseurs
présentent des performances supérieures comparées a des catalyseurs supportés sur des
charbons conventionnels, ces différences étant attribuées a une exceptionnelle stabilité des
matériaux Starbon dans 1’eau [107-109]

D’autre part, les catalyseurs métalliques supportés utilisés en phase liquide peuvent se
désactiver du fait de la lixiviation des métaux dans le milieu réactiofiiest. par exemple le
cas de catalyseurs Rw/C utilisés pour 1’hydrogénation d’acides carboxyliques, une
importante gantit¢ d’étain étant détectée dans le milieu réactionnel [110]. Cependant, les
auteurs montrent que 1’ajout de Pt sur les catalyseurs bimétalliques évite le lessivage de

I’étain et améliore nettement les performances du catalyseur.

Minh et coll. [111] ont étudié récemment ’effet de I’ajout de rhénium sur des
catalyseurs 2%Ru/C et 2%Pd/C pdirydrogénation de 1’acide succinique commerciale en

phase aqueuse. Aprés ajout de 4% de rhénium, les catalyseurs deviennent sélectifs en BDO.

IV Conclusion générale et objectifs de ce travail

Nous pouvons constater dans cette étude bibliographique, en partie axée sur la
préparation des catalyseurs monométalliques et bimétalliques, 1’'importance d’un certain
nombre de parametres sur les propriétés des catalyseurs et ses performances. Par exemple
dans le cas d’un catalyseur monomeétallique, la nature du support, la méthode de préparation,
la nature chimique du sel précurseur, les prétraitements thermiques...sont des paramétres a

prendre en compte.

L’objectif de ce travail est de mettre au point des catalyseurs optimisés pour

I’hydrogénation de 1’acide succinique issu de la fermentation de la biomasse, dans leur milieu
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d’obtention a savoir en phase aqueuse. Les composés issus de la biomasse sont trés oxygeénés

et hydrophiles, contrairement aux composés dérivés des ressources fossiles. De nouveaux
catalyseurs doivent étre développés pour s’adapter a ces conditions. Par exemple, les supports

doivent étre stables dans 1’eau et une lixiviation importante du ou des métaux au contact de la

solution acide peut se produire. Concernant la formulation catalytique, les catalyseurs les plus
performants pour cette réaction sont d’apres la littérature des catalyseurs bimétalliques, voire
trimétalliques. D’aprés les données des brevets, des quantités importantes du deuxiéme métal

sont utilisées. Les méthodes de préparation décrites sont principalement des imprégnations
successives ou co-imprégnations sans préoccupation de la dispersion métallique. Des
méthodes optimisées, favorisant la formatidtentités bimétalliques, décrites dans le
paragraphe 11.1.2 de cette étude bibliographique pourraient diminuer la quantité du deuxieme

métal nécessaire pour obtenir de bonnes performances catalytiques.

Des catalyseurs 4%Re-2%Pd/C ont montré une bonne sélectivité en BDO pour
I’hydrogénation de 1’acide succinique en phase aqueuse [111]. Nous nous proposons dans ce
travail d’étudier ce systéme bimétallique Re-Pd supporté sur dioxyde de titane (J)iCavec,
comme objectif, de favoriser les interactions Re-Pd.
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| Préparation des catalyseurs métalliques supportés

I.1 Préparation des supports

[.1.1 Supports commerciaux

Deux dioxydes de titane commerciaux TiQéf: Degussa P25 et Mel Chemicals
DT51) ont été utilisés comme supports.

Avant utilisation, le support TiE(P25) est broyé et tamisé afin de retenir les grains de
diamétre compris entre 0,04 et 0,10 mm. Celui-ci est ensuite activé par une calcination sous
air, afin d’¢éliminer d’éventuelles impuretés. Les conditions d’activation de ce support sont
données dans le Tableau 4. Le support,T{DT51) ne subit aucun traitement avant

utilisation.

Tableau 4: Conditions d’activation du support TiO, (P25)

Débit d’air 60 cn?.min*
Montée en température 10°C.min*
Température 500°C
Durée du traitement 4 heures

[.1.2 Support synthétisé

Du dioxyde de titane a également été synthétisé au laboratoire. Une quantité
d’isopropoxyde de titane IV (C12H2804T1) ainsi qu’un volume d’éthanol sont placés dans un
bécher. De I’eau ultra pure est ensuite ajoutée goutte a goutte, le mélange étant maintenu sous
agitation importante pendant 2 h a température ambiante. Le mélange est ensuite introduit
dans un autoclave en téflon puis placé a I’étuve a 40°C pendant une nuit. En parall¢le, une
guantité de pluronic P123 (poly(éthylene glycol)-block-poly(propyléne glycol)-block-
poly(ethyléne glycol)) et d’eau ultra pure sont placées dans un bécher, le tout maintenu sous
agitation a 40°C pendant toute la nuit afin d’assurer la dissolution totale du composé. Le
lendemain matin, les deux solutions préparées sont mélangées dans un bécher sous agitation
pendant 1 h a 40°C. La préparation est ensuite introduite dans un autoclave en téflon, puis

placée a I’étuve a 40°C pendant 5 h. Apres filtration, le solide obtenu est séché a 60°C
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pendant une nuit. Pour terminer, le solide est calciné sous air a 400°C pendant 4 h avec une

rampe de 2°C.mih

|.2_Préparation des catalyseurs monometalligues 2%Pd/Ti©

Les catalyseurs monométalliques 2%PdAI[@ massique) ont été préparés par deux

techniques distinctes

» Par imprégnation (imprégnation simple (S) ou imprégnation par échange ionique (El)),

» Par dépot précipitation (DP).

[.2.1 Imprégnation
[.2.1.1 Imprégnation simple (S)

L’acétylacétonate de palladium (Pd(CsH;O,), ou Pd(acag) est utilisé comme sel
précurseur. Celui est dissous dans un certain volume d’acétone, la solution est ensuite mise
en contact avec le support TiCLa solution est évaporée sur bain de sable sous agitation

constante. Le support imp& est ensuite séché une nuit a 1’étuve a 120°C.

1.2.1.2 Imprégnation par échange ionique (El)

Différents sels précurseurs de palladium ont été testés dans cette étude. Une quantité
connue de sel métallique est introduite sur une suspension aqueuse du sSKRPOALiIT
d’activer les sites d’échange du support, c'est-a-dire créer des charges a la surface du support,
le pH de la solution de sel métallique est ajusté au préalable a 1 ou 11 par ajout
respectivement d’acide chlorhydrique concentré (32% commercial) ou d’ammoniaque
concentrée (28% commercial). Aprés échange pendant 12 heures sur une table d’agitation, la
solution est évaporée sur bain de sable sous agitation constante. Le support imprégné est
ensuite séché une nuit a I’étuve a 120°C. Le Tableau 5 présente les différents sels précurseurs

testés et le pH auquel leur imprégnation par El a été realisée.
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Tableau 5 : Sels précurseurs de palladium et pld’imprégnation

Sel précurseur pH
Pd(NH;).Cly 11
Pd(NH;)4(NOs). 11
PdCb 1
K,PdCl 1

1.2.1.3 Activation des catalyseurs

Les catalyseurs monométalliques sont activés par une calcination sous air, suivie d’ une
réduction sous fiselon les conditions précisées dans le Tableau 6. Apres calcination, les
catalyseurs sont refroidis a température ambiante et dégazés spesddnt 15 min afin
d’éliminer toute trace d’oxygeéne avant la réduction. Le méme protocole est utilisé¢ avant de

mettre le catalyseur au contact de ’air aprés réduction pour son stockage.

Tableau 6: Conditions d’activation des catalyseurs monométalliques préparés par

imprégnation

Débit de gaz 60 cnt.min™ [air]
o Montée en température 2°C.min"
Calcination _
Température 300°C ou 400°C
Durée du traitement 4 heures
Débit de gaz 60 cnr.min™ [H2)]
_ Montée en température 2°C.mini"
Réduction _
Température 300°C ou 400°C
Durée du traitement 4 heures

1.2.2 Préparation par dépot précipitation (DP)
[.2.2.1 Protocole

Pour cette technique, seul le sel de palladiwRdCl, a été utilisé. Une solution de
K,PdCl, est introduite lentement dans un ballon contenant le suppog &ti@n certain
volume d’eau ultra pure, le tout étant maintenu sous agitation pendant 30 min. Le pH est

ensuite ajusté a 11 a I’aide de KOH. Puis le ballon est placé dans un bain d’huile pour étre
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chauffé jusqu’a 100°C apres 60 min. La suspension est laissée a reflux encore pendant 1 h. Le
ballon est retiré du bain d’huile pour étre refroidi jusqu’a température ambiante. Les solides

sont ensuite filtrés puis dispersés dans 200 mL d’eau ultra pure et laissés décantés pendant

une nuit. Les catalyseurs sont centrifugés & 5000 touf$ peindant 20 min. Cette procédure

est répétée 3 fois jusqu’a ’obtention d’un pH neutre du surnageant. Les catalyseurs sont

finalement séchés sous vide a 50°C pendant 24 h.

1.2.2.2 Activation des catalyseurs

Apres dégazage sous Ar, les catalyseurs monométalliques sont activés par une
réduction directe sous ,Hselon les conditions détaillées dans le Tableau 7. Aprés

refroidissement a température ambiante, les catalyseurs sont purgés sous Ar puis une

passivation sous 1%, est réalisée pendant 30 min avant de les mettre au contact de 1’air.

Tableau 7: Conditions d’activation des catalyseurs monométalliques préparés par DP

Débit de gaz 60 cnt.min™ [H]
_ Montée en température 2°C.mir"
Réduction _
Température 300°C
Durée du traitement 3 heures

|.3 Préparation des catalyseurs bimétalliguegs% Re-2%Pd/TiO,

Les catalyseurs monométalliques 2%PdATg80nt modifiés par ajout de différentes

teneurs en rhénium par deux techniques distinctes
» Par réduction catalytique (RC),

» Par imprégnation successive (IS).

Le sel de rhénium NHReQy a été utilisé pour la préparation de I’ensemble des

catalyseurs bimétalliques.
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[.3.1 Par réduction catalytique (RC)

Les différentes méthodes d’oxydoréduction de surface ont été détaillées dans le
chapitre I. Elles ont pour objectif de déposer préférentiellement le second métal, introduit sous
forme de sk sur un premier métal réduit dans le but de favoriser ’interaction entre ces deux

meétaux. Parmi ces techniques, seule la réduction catalytique a été utilisée dans ce travalil.

1.3.1.1 Montage

Le montage de réduction catalytique est présenté sur la Figure 5. Les deux parties

principales sont :
v'le réacteur dynamique a lit fixe,

v I’ampoule d’addition et de dégazage des réactifs.

Les gaz M et H, peuvent circuler sélectivement dans les différentes parties du systeme

grace a un jeu de robinets trois voies.

Arrivée des gaz

Sortie des gaz

Addition des réactifs

Robinct

Ampoute de dégazage

f .— Sorti¢ des gaz
Prélévements

|

A Bulleur

Four

Catalyscur )
Réacteur

Amveée des gaz —— il
Figure 5: Schéma du montage de réduction catalytique
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1.3.1.2 Mode opératoire

Une quantité connue de catalyseur monométallique est déposée dans le réacteur et
purgée sous Npendant 15 minutes a température ambiante. Le catalyseur est ensuite rédui
sous dihydrogéne (66m°.min?) pendant 1 heure & sa température de réduction initiale avec
une montée en température de 2°Chipuis il e$ refroidi sous flux d’H, jusqu'a
température ambiante.

Une solution de sel de rhénium DREQ, tout d’abord ajustée a pH=1 par ajout
d’acide chlorhydrique concentré (32% commercial), est introduite dans ’ampoule d’addition
ou elle est dégazée par barbotage sopipdddant 15 min afin d’en éliminer les traces
d’oxygeéne. La solution est ensuite introduite dans le réacteur et la réaction est maintenue
durant une heure a température ambiante, le tout étanpagitébarbotage d’H,. La solution
est ensuite récupérée par filtration et le catalyseur est tout d’abord séché sous H, pendant 45

min a température ambiante puis a 100°C pendant toute la nuit.

[.3.1.3 Activation

Finalement, les catalyseurs bimétalliques sont activéstu par réduction sous flux
d’H; selon les conditions précisées dans le Tableau 8. Apres réduction et refroidissement a
température ambiante, les catalyseurs sont purgés sawsaht détre mis au contact de ’air

et stockés.

Tableau 8: Conditions d’activation des catalyseurs bimétalliques préparés par RC

Débit de gaz 60 cn.min™ [H2]
_ Montée en température 2°C.min"
Réduction _
Température 450°C
Durée du traitement 3 heures

[.3.2 Par imprégnation successive (IS)
[.3.2.1 Mode opératoire

Une solution deNHsReQ, est introduite lentement dans un ballon contenant le
catalyseur monométallique 2%Pd/Ti€ un certain volume d’eau ultra pure, le tout étant

maintenu sous agitation pendant 5 h a température ambiante. L’eau est ensuite éliminée a
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I’aide d’un évaporateur rotatif a 50°C sous vide (~ 90 mbar) pendant 30 min. Le catalyseur est
par la suite séché sous vide (~ 100 mbar) a 50°C pendant 20 h. Il est ensuite activé selon la

procédure décrite ci-dessous.

[.3.2.2 Activation

Aprés dégazage sous Ar, les catalyseurs bimétalliques sont activés par unerréducti
directe sous Kselon les conditions détaillées dans le Tableau 9. Apres refroidissement a
température ambiante, les catalyseurs sont purgés sous Ar, puis une passivation sous 1%
O,/N; est réalisée pendant 30 min avant de les mettre au contact de I’air. Le catalyseur est

conservé dans un flacon fermé sous argon.

Tableau 9: Conditions d’activation des catalyseurs bimétalliques préparés par IS

Débit de gaz 60 cnr.min™ [H]
_ Montée en température 2°C.mini"
Réduction _
Température 450°C
Durée du traitement 3 heures

|.4_Préparation des catalyseurs monomeétalliques 2%Re/TiO

Des catalyseurs monométalligues 2%RefTaDt également été préparés, ceci afin

d’étudier et comparer le comportement du rhénium en présence et en 'absence de palladium.

[.4.1 Mode opératoire

Une solution de NkEReQ, ajustée au préalable a pH=par ajout d’acide
chlorhydrique concentré (32% commercial), est introduite sur une suspension aqueuse du
support TiQ. Aprés échange pendant 12 heures sur une table d’agitation, la solution est
eévaporeée sur bain de sable sous agitation constante. Le support imprégné est ensuite séché une

nuit a I’étuve a 120°C.
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1.4.2 Activation

Aprés dégazage sous,Nes catalyseurs monométalliques 2%Re4T$0nt activés par
une réduction directe sous, Bl 300 ou 450°C pendant 3 h (rampe 2°C:nB0 cni.min™).
Apres refroidissement a température ambiante, les catalyseurs sont purgés swastN

d’étre mis au contact de [’air et stockés.

Il Techniques de caractérisation physico-chimiques des catalyseurs

Diverses techniques de caractérisation sont utilisées pour étudier les propriétés

structurales et texturales des catalyseurs prépares.

[1.1 Adsorption- désorption d’azote

La surface spécifique des supports a été déterminée par la méthode BET, par
physisorption d’azote. Cette méthode repose sur l’adsorption de multiples couches de
molécules de diazote a -196°C. La quantité de gaz adsorbé augmente avec la pression. Il est
alors possible de tracélisotherme d’adsorption et d’en déduire la quantité de gaz adsorbé

sous forme de monocouche.

Dans un premier temps, une masse connue de solide, de I’ordre de 100 a 200 mg, est
introduite dans une cellule spécifique puis chauffée a 250°C pendant 5 heures sous vide. La
cellule est ensuite placée sur le poste de me$uappareil utilisé est un Micromeritics
TriStar 3000.

La méthode BET (Brunauer, Emmet et Tellgt) permet de quantifier le volume
adsorbé sous forme de monocouche a partir des premiers points de 1’isotherme d’adsorption
puis d’en déduire la surface spécifique de I’échantillon. Le volume poreux est déterminé en
considérant la condensation capillaire Hezote dans les pores de 1’échantillon. Cette
condensation se produit tout d’abord dans les pores les plus petits, puis les plus grands. La
méthode BJH2] (Barrett, Joyner et Halenda) permet alors d’estimer la distribution de la taille
des pores a partites isothermes d’adsorption-désorption. Les pores de diamétre supérieur a
50 nm sont qualifiés de macropores. A I’inverse, les pores de taille inférieure a 2 nm sont

appelés micropores. La famille intermédiaire regroupe les mésopores.
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L’analyse de la forme de I’isotherme et de I’hystérése entre 1’adsorption et la
désorption apporte des informations sur la morphologie de 1’échantillon étudié. Cette analyse
peut étrefaite a 1’aide de la classification des isothermes d’adsorption physique del’lUPAC

[3]. Cete classification comprend 5 familles d’isotherme :

» L’isotherme d’adsorption de type | est obtenue avec des adsorbants ayant uniquement
des micropores qui se remplissénies pressions d’autant plus basses que leur largeur

est plus faible.

» L’isotherme d’adsorption de type llest obtenue awedes adsorbants non poreux ou

macroporeux. Ellest caractéristique d’une adsorption multimoléculaire.

» L’isotherme d’adsorption de type [Va la méme allure que I’isotherme d’adsorption de
type Il pour les pressions relatives les plus basses. Pour les pressions relatives les plus
élevées, elle est caractérisée par un palier de saturation dont la longueur est tres variable
(parfois réduit aun point d’inflexion) ; cette isotherme d’adsorption est obtenue avec
des adsorbants mésoporeux dans lesquels se produit une condensation capillaire.
L’adsorption de I’azote condensé par capillarité dans les mésopores n’est pas réversible

et une hystérese est généralement observée a la désorption.

» Les isohermes d’adsorption de type Il et dont beaucoup plus rares : elles différent
des isothermes d’adsorption de type Il et IV aux pressions les plus faibles. Ce
changement de courbure début de I’isotherme d’adsorption, interprété par le fait que
les interactions adsorbant/adsorbat sont faibles, est observé dansldd’aedsorption

de vapeur d’eau par une surface hydrophobe.

» L’isotherme d’adsorption a marches de type VI est obsedaée le cas de 1’adsorption
par des surfaces énergétiquement homogenes sur lesquelles les couches adsorbées se

forment les unes aprés les autres.

1.2 Analyse élémentairepar spectrométrie d’émission optique a
plasma inductif (ICP-OES)

Cette technique a été utilisée afin de déterminer les quantités de palladium et/ou de

rhénium réellement déposées sur les supports.

Pour étre analysés, les catalyseurs doivent étre mis dans un premier temps en solution

par attaque d’acides. La méthode consiste ensuite a ioniser la solution a analyser en I’injectant
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dans un plasma. Lorsque l@sctrons des atomes excités retournent a 1’état fondamental, ils
émettent des photons dont 1’énergie est caractéristique de I’atome excité et son intensité est
proportionnelle au nombre d’atomes. Son intensité est alors comparée a celles émises par le
méme élément dans des échantillons de concentration connue analysés dans les mémes

conditions.

1.3 Analyse élémentaire de la teneur en soufre

L’analyse ¢élémentaire de la teneur en soufre des catalyseurs est réalisée sur un appareil
NA 2100 PROTEIN de Thermoquest. La technique consiste en une combustion compléte de
I’échantillon a 1020°C catalysée par de I’oxyde de tungsteéne et du cuivre. Les gaz produits
sont séparés sur une colonne de charbon actif et quantifiés a 1’aide d’un catharometre.
L’exploitation des résultats est réalisée a I’aide du logiciel Eager 2000. L’incertitude relative

associée a cette mesure est de 5%.

[1.4 _Mesure de ’accessibilité métallique par chimisorption d’H,

Au cours de cette étude, I’accessibilité métallique des catalyseurs a base de palladium

est déterminée par chimisorption d’hydrogene.

L’évolution des isothermes du systéme Pd-H en fonction de la pression en hydrogéne
et du rapport atomique H/Pd montre 1’existence de deux solutions solides o etf. La phasex,
formée a faible pression d’hydrogene, est une solution solidel’hydrogéne dans la matrice
originelle du métal. A plus forte pression d’Hp, on observe la phagequi présente alors une
extension significative par rapport au métal pur. Pour s’affranchir de la formation de ces
hydrures par absorption de I’hydrogéne dans le palladium qui n’est pas révélatrice de la
surface du catalyseur, Ab@h| préconise de travailler sous de faibles pressions d’H; et a une
température de 70°C. La chimisorption d’hydrogéne a donc été realisée a 70°C sur les

catalyseurs a base de palladium.

[1.4.1 Mode opératoire

Environ 250 mg de catalyseur est introduit dans un réacteur en U. Aprés dégazage
sous Ar pendant 15 min, le catalyseur est de nouveau réduit sau308°C pendant 1 h ave
une rampe de 10°C.niln Il est ensuite soumis & un dégazage sous Ar a la température de
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réduction pendant 2 h et enfin refroidi jusqu’a 70°C. Une premicere série de pulses est alors

envoyée sur le catalyseur jusqu’a saturation, la quantité d’hydrogéne adsorbée est notéedrd

Apres 30 minutes de dégazage sous Ar, une deuxiéme série de pulses est effectuée afin de
déterminer la quantité d’hydrogeéne chimisorbée réversiblement, Hco. La quantité d’hydrogéne
chimisorbée irréversiblementdest alors déterminée par la différencg-Hc,. Le protocole

opératoire est représenté Figure 6.

T°C
A
H, Ar Pulses de H,
10°C/min
2
70
Ar / o
<> €c—> € >

15min 1h 2h Temps

Figure 6 : Protocole opératoire de la cimisorption d’hydrogéne

[1.4.2 Mesure de la dispersion

Dans le cas du palladium, un atome H est chimisorbé par un atome de Pd de surface

(Pds) selon 1’équation suivante :
Pd+%H —b PdH

La dispersion est définie comme étantfilaction de métal de surface. Il s’agit du
rapport entre le nombre d’atomes de métal accessibles et le nombre total d’atomes de métal
Nt contenus dans le catalyseur. Pour le palladium, la dispersion (D%) peut étre calculée selon

I’équation :

T

D(%)=[:;:°jx100
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Une estimation de la taille moyenne des particules métalliques peut étre calculée a
partir de la dispersion. En admettant I’hypothése de Hugues et coll. [5], selon laquelle les
particules sont assimilées a des cubes dont une face est en contact avec le support et les cing

autres faces sont exposeées, la taille des particules est donnée par la relation :

_ 510°xM
DxNxSxp

avec d: diameétre moyen des particules métalliques (A)
M : masse molaire du métal (g.ritpl
p : masse volumique du métal (gdm
N : nombre d’Avogadro (6,023.10%> mol™?)
S: surface d’un atome (mz)

D : dispersion du métal (%).
Pour le palladium la formule simplifiée utilisée est : d(A) = 934/D(%).
Dans le cas des catalyseurs bimétalligues Re-Pd, le rhénium ne chimisorbant pas

I’hydrogene, la quantit¢ d’hydrogéne chimisorbée permettra de quantifier non pas la

dispersion du palladium mais son accessibilité.

[1.5 Microscopie électronique a transmission (MET)

by

La microscopie électronique a transmission est une technique particulierement
puissante pour la caractérisation des matériaux. Elle permet d’obtenir une cartographie de la

texture et de la structure, ivod’accéder a la composition des catalyseurs hétérogenes.

[1.5.1 Principe

Le microscope électronique est constitiénctanon a électrons et d’un ensemble de
lentilles. Le canon comprend une source d’électrons qui est généralement une cathode
(flament de LaB chauffé par courant électrique). Les électrons extraits du filament sont
accélérés par le potentiel de 1’anode. Le systéme d’illumination est composé de deux

condenseurs, d’un objectif et d’un systéme d’agrandissement d’image.
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Le faisceau d’¢électrons émergeant du systéme de condenseurs et le faisceau incident
résultant sur 1I’objet sont quasi paralleles. L objet est une lame mince placée a la face d’entrée
de Dl’objectif. Les ¢lectrons traversent alors 1’échantillon et sont recueillis sur un écran
fluorescentL’interaction des électrons avec la matié¢re produit des rayons X dont I’intensité et
le niveau énergétiqusmt en rapport avec la composition élémentaire de 1’échantillon. A
I’aide d’un détecteur de rayons Xin spectre d’émission de photons X est obtenu, qui peut
étre analysé et ainsi permettre une analyse gemtitative de 1’échantillon.

[1.5.2 Préparation des échantillons

Avant observation, les échantillons doivent étre conditionnés. Pour cela, les
catalyseurs sont broyés et mis en suspension dans 1’éthanol puis dispersés par ultrason. La

suspension est ensuite déposée sur une grille en cuivre recouverte d’un film de carbone.

[1.5.3 Analyse des échantillons

Cette étude a été réalisée sur un microscope électronique a transmission JEOL 2100
UHR. Les clichés réalisés en fond clair contrasté ont permis de visualiser et de compter les
particules de métal afin d'en déduikair taille. Le microscope est équipé d’un systéme
d’analyse par spectrométrie en dispersion d’énergie (EDX), ce qui a permis de vérifier la

nature chimique des particules observées.

pY

Les histogrammes de répartition en taille sont établis a partir des clichés les plus
représentatifs, et afin d’obtenir une bonne statistique en taille, un grand nombre de particules
est pris en compte (au moins 100). Le diamétre surfacique moygj)(des particules est

calculé selon la formule suivante :

3
J > nd,

moyen — Z ﬂdiz

avec n: nombre de particules de diametre d
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[1.6 Diffraction des rayons X (DRX)

Cette technique permet de déterminer les diverses phases cristallines présentes dans un
¢échantillon. Les diffractogrammes sont exploités avec le logiciel EVA, I’identification des
phases se fait a partir de la base de données JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards).

[1.6.1 Principe

La méthode consiste a envoyer un faisceau de rayons X de longueur d’onde (1)
connue sur un échantillon. Le faisceau est diffracté par les plans cristallographiques. Les

conditions de diffraction suivent la loi de Bragg :
2d,,, xsing =ni

avec : ¢y : distance réticulaire
0 : angle de Bragg (rad)
) : longueur d’onde du faisceau incident (A), dans notre cas = 1,5406 nm

n: ordre de diffraction des raies.

[1.6.2 Conditions d’analyses

Les analyses ont été réalisées sur un diffractométre Bruker D5005 utilisant une source
CuK, (A = 1,5406 A) comme source de rayons X. Les diffractogrammes ont été enregistrés

pour D compris entre 10° et 80° avec un pas de 0,03°. Un pas dure 2 secondes.

11.6.3 Evaluation de la taille des cristallites

La taille moyenne des cristallites peut &veluée a partir de 1’¢élargissement des raies

de diffraction selon la relation de Debye-Scherrer

g K
J3.cosd
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avec : d : taille moyenne des cristallites (A)
K: constante dépendant de la forme des cristaux, K = 0,89 pour des cristaux
sphériques
0 : angle de Bragg (en radian)
B : largeur intégrale corrigée des effets de 1’appareillage : B2 = Bexlo2 — bins (en radian),
avec By la largeur & mi-hauteur du pic de diffractionsl®est obtenue aprés une
analyse dans les mémes conditions d’une poudre étalon de LaBg, la largeur intégrale

ainsi obtenue pour chaque pic correspond a la largeur de I’appareil.

[1.7 Réduction en température programmee (RTP)

L’analyse par RTP permet de suivre la réduction des différentes especes réductibles
présentes dans le catalyseur en fonction de la température. L’appareil utilisé est un

Micromeritics Autochem Il 2921.

[1.7.1 Principe

Cette technique consiste a chauffer I’échantillon de facon linéaire depuis la
température ambiante dans un flux gazeux (ici un mélange/BHet de suivre la variation
de composition aprés adsorption et réaction sur I’échantillon. La position,sur 1’échelle de
température, des pics de réduction obtenus pour un catalyseur permet de connaitre la nature de
la phase réduite. La quantité de dihydrogéne consommée peut étre reliée a I’état d’oxydation
de cette phase sur le catalyseur. Cette quantitdéesminée a partir de I’intégration du
profil.

[1.7.2 Mode opératoire

Le catalyseur (entre 20 et 100 mg) est introduit dans un réacteur en quartz qui est
placé dans le four de I’appareil. 11 est tout d’abord oxydé sous O, pur a 300°C pendant 1 h
avec une rampe de 10°C.minAprés refroidissement jusqu’a la température ambiante, le
catalyseur est purgé sous Ar pendant 1 h avant d’étre chauffé jusqu’a 700°C sous mélange

1%H,/Ar avec une rampe de 5°C.rlinLe protocole opératoire est représenté Figure 7.
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TC
A
1%H,/Ar
700 2/
0, Début RTP
S0 5°C/min
10°C/min 02 I%Hz/Ar
0,
Ar
Tamh
—> > T— T
1h 1h 1h Temps

Figure 7 : Protocole opératoire de la réduction en température programmee

[1.8 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) de CO

adsorbé

Les propriétés électroniques et géométriques des catalyseurs monométalliques Pd/TiO

ont été étudiées situ par adsorption de monoxyde de carbone suivie par IRTF.

[1.8.1 Principe

Le monoxyde de carbone (CO) possede une structure électronique permettant de créer
des liaisons métalaz détectables en IR. Il s’adsorbe sur un métal par I’atome de carbone tel
gue son axe moléculaire est perpendiculaire a la suffceCette liaison réilte d’un
transfert de charge de ’orbitale 56 (HOMO) du CO vers une orbitale d vacante du métal (de
symétrie 6) et d’une rétrodonation d’une orbitale d occupée (de symétrie o) du métal vers
I’orbitale 2x antiliante du CO. Le CO peut s’adsorber sur différents sites de surface du métal

de maniére linéaire ou pontgg.

[1.8.2 Mode opératoire

Les catalyseurs sont dans un premier temps mis sous forme d’une pastille de 12 mm
de diamétre et d’environ 20 mg. La pastille est alors insérée dans la cellule infrarouge. La
pastille est réduite & 300°C pendant 1 h avec une montée en température de T0SGumin

un flux d’H, de 60 crmin™, suivi d’un dégazage de 2 h sous vide secondaire a la méme
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températureCe dégazage est effectué afin d’éliminer les traces d’hydrogéne adsorbé a la
surface du catalyseur et pouvant interagir lors de 1’adsorption du monoxyde de carbone. Apres
refroidissement a 1I’ambiante, un spectre référence est enregistré. Des doses croissantes de
monoxyde de carbone sont envoyéasle catalyseur jusqu’a saturation. Aprés chaque dose
introduite, un spectre de I’échantillon est enregistré. Apres saturation, le vide secondaire est
effectué dans la cellule afin de ne retenir que le monoxyde de carbone fortement lié a la
surface du atalyseur. Aprés 20 min de vide, un nouveau spectre de 1’échantillon est

enregistreé.

[1.8.3 Exploitation des résultats

Un spectre référence correspond au spectre caractéristique du catalyseur métallique et
de son support, obtenu apres un traitement thermidmuénght toutes traces d’humidité et de
gaz adsorbé provenant des traitements effectués antérieurement. La différence entre le spectre
de I’échantillon et le spectre de référence fournit le spectre caractéristique du monoxyde de

carbone adsorbé en surface.

[1.9 X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)

Les analyses ont été réalisées a I'Institut de Recherches sur la Catalyse et

I’Environnement de Lyon (IRCELYON).

[1.9.1. Principe

Cette technique repose sur l'effet photoélectronique. Soumis a un rayonnement de
photons Xsuffisamment énergétiques, un atome absorbe un photon d'énergie hv pour ensuite
émettre un électron de cceur ou de valence d'énergie de liaison E.. Cet électron est éjecté avec

une énergie cinétiquecEselon la relation :
EC =hv - E|_— ()

avec [k estl'énergie cinétique du photoélectron
hv est I'énergie du photon incident
E. est I'énergie de liaison du photoélectron par rapport au niveau de Fermi

O est le travail de sortie des électrons.
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Les photoélectrons analysés proviennent de la surface du solide et la profondeur
d’analyse n’excéde pas 10 nm. Un spectre XPS est obtenu en tracant le nombre de
photoélectrons émis en fonction de leur énergie de liaison. Les décompositions spectrales des

photopics expérimentaux sont effectuées grace au logiciel CASAXPS.

Les énergies de liaison des électrpasnettent 1’identification des atomes présents en
surface. Ces énergies apportent également des informations sur I'environnement chimique de
atome grace aux déplacements chimiques. L'énergie de liaison augmente avec I'état
d'oxydation, et & méme état d'oxydation, elle augmente avec I'électronégativité des atom
avoisinants. Lorsque 1’état d’oxydation de 1’élément augmente, la densité électronique
diminue et entraine ainsi un déplacement vers les plus hawtgie€de liaison. L’étude de
ces déplacements permet de déterminer le degré d’oxydation de I’élément et par conséquent

sa nature chimique.

[1.9.2 Conditions d’analyse

Les analyses sont réalisées dans un systeme XPS Kratos AXIS Ultra DLD équipé
d’une source standard d’aluminium (Al Ko hv = 1486,6 eV). Un analyseur hémisphérique
permet de sélectionner les électr@nsis par 1’échantillon en fonction de leur énergie. Un
systétme de vide permaetatteindre une pression de 10° mbar dans la chambre d’analyse.

Cette chambre d’analyse est directement couplée a la chambre de préparation, permettant
ainsi le transfert des échantillons dans la chambre d’analyse sans exposition a 1’air ambiant.
Des échantillons ont subi des traitements thermiques sous flux de gamurCH) avant

analyse.

[1.10 Spectroscopie Raman

11.10.1 Principe

La spectroscopie Raman est une technique de spectroscopie vibrationnelle. Le principe
de la technique repose sur la diffusion inélastidfula lumiére par la matiére. D’un point de
vue expérimental, la spectroscopie Raman nécessite 1’utilisation d’une source

monochromatique puissante (le laser) pour exciter I’échantillon.

Lorsque le faisceau monochromatique éclaire 1’échantillon, une grande partie de la

lumiére est réfléchie, transmise et/ou absorbée. Seule une partie des photons sera diffusée
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dans toutes les directions de I’espace. La majorit¢ des photons diffusés posséde la méme

énergie que les photons incidents’est la diffusion élastique ou diffusion Rayleigh.
Occasionnellement, un photon sera diffusé inélastiquement avec une perte ou un gain en
énergie, 1’écart de fréquence v, correspond a une fréquence de vibration IR. Si la fréquence du
photon diffusévp est telle quen = vp - va0U Vg est la fréquence des photons incidents, on
parlera de diffusion Raman Stockes. Au contraire;pSE vo + v, 0n parlera de diffusion

Raman anti-stokes.

[1.10.2 Conditions d’analyse

Les analyses sont réalisées a 1’aide d’un microscope confocal HORIBA JOBIN YVON
HR800UV équipé d’un détecteur CCD (Charge Coupled Device) refroidi par effet Peltier. La
longueur d’onde excitatrice est de 514,5 nm, elle est produite par un laser a argon ionisé Ar"
(Melles Griot). La puissance laser délivrée a I’échantillon varie de 0,04 a 1 mW en fonction
de I’échantillon analysé (utilisation de filtres de densité optique). L appareil est équipé d’un
microscope muni d’un objectif Olympus 100x (ouverture numérique 0,90). Le spectrométre
est calibré avec un échantillon de silicium (précision de 0,8).cire logiciel LabSpec 5

permet 1’acquisition et le traitement des résultats.

[1.11 Caractérisation par la réaction modele de déshydrogénation du

cyclohexane

Cette réaction de catalyse purement métallique est considérée comme insensible a la
structure pour les catalyseurs supportEXctivité est ainsi proportionnelle au nombre

d’atomes de métal actifs de surface.

[1.11.1 Mode opératoire

Le montage utilisé pour cette réaction est schématisé sur la Figure 8. Le catalyseur
(environ 20 mg) est introduit dans un réacteur dynamique a lit fixe, puis placé dans un four.
Aprés un dégazage sous Ar pendant 15 min, le catalyseur est réactivé €oDisrt.min') &
300°C pendant une heure avec une rampe de 10°&.irénfour est ensuite refroidi & 270°C

pour la réaction et le débit d’H, est fixé & 100 mL.min Un perfuseur Dosimat 725 permet
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d’injecter le cyclohexane (Aldrich, pureté > 99%) en amont du réacteur, le débit est fixé a
0,03 mL.mirt".

Pompe a
injection liguide

L 13

Thermocouple

Four tubulaire

VR VR

Ho N2

Chromatographie
phase gazeuse

Figure 8 : Montage utilisé pour la réaction de déshydrogénation du cyclohexane

11.11.2 Analyse des produits de réaction

Le seul produit observé est le benzene. Les effluents gazeux, a la sortie du réacteur,
sont analysés par chromatographie en phase gazeuse (VARIAN 3400X avec détecteur FID).
Les conditions d’analyse chromatographique sont résumées dans le Tableau 10. Une vanne
d’injection automatique assure un échantillonnage a intervalles de temps réguliers. L ’appareil

est relié a un intégrateur Shimadzu C-R6A Chromatopac.

Tableau 10: Conditions d’analyse chromatographique

Colonne capillaire PLOT/AI,O3 de longueur 50 m
Température de ’injecteur 250°C
Température de la colonne 160°C
Température du détecteur 250°C
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[1.11.3 Exploitation des résultats

L’extrapolation a temps de travail nul de la partie linéaire de la courbe donnant

I’évolution du taux de conversion en benzéne, permet de déterminer le taux de conversion

initial To qui conduit au calcul suivant de I’activité spécifique As:

n
molh™g,, ") =0"
A(molh™.ge,™) = =2
avec To : taux de transformation extrapolé at =0 (%)

n : nombre de moles injectées par heure (npl.h
m : masse de catalyseur (Q)

Q : teneur métalliqgue en Pd du catalyseur (%).

A partir de 1’activité spécifique, le calcul du TOF (Turn Over Frequency), qui mesure
le nombre de molécules de cyclohexane transformées par site actif et par unité de temps, est
effectué suivant la formule

TOF(s™) - A Mg x100
D x 3600
avec A : activité spécifique (molthged™)

Mpq : masse molaire du Pd (g.ritpl
D : dispersion du Pd (%).

[l _Hydrogénation de I’acide succinique

Les performances catalytiques pour I’hydrogénation de 1’acide succinique en milieu
aqueux et sous pression ont été évaluées a ’'IRCELYON. J’ai réalisé au cours des trois ans de
these, un s¢jour a PICELYON afin de suivre le déroulement des tests. Les techniques

expérimentales ne seront pas présentées dans le détail.
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L’hydrogénation de I’acide succinique (5% poids) est réalisée dans un réacteur fermé
de 300 mL (Parr 4560), & 160°C et a 150 bar de pression totale de dihydrogéne pendant 48 h.
Tout d’abord, le réacteur est chargé avec 114 g d’eau, 6 g d’acide succinique et 1 g de
catalyseur. Il est ensuite fermé et purgé sous Ar. L’étanchéité du réacteur est vérifiée pendant
la purge.La température est montée sous 1 bar d’Ar et sous agitation jusqu’a atteindre la
température de la réacti@il60°C. Le réacteur est ensuite pressurisé sous 150 bar. Un
1*" échantillon est prélevé au tempsAu cours de la réaction, des échantillons sont prélevés
et analysés par différentes techniques. A la fin de la réaction, le four est refroidi et un
échantillon est également prélevé a la température ambiante. Le catalyseur est siparé de
solution par filtrationséché a I’étuve a 120°C et conservé dans un flacon pour des analyses
ultérieures. Le filtrat est quant a lui conservé au réfrigérateur. Le schéma du motitsge uti

pour la réaction d’hydrogénation de I’acide succinique est représenté sur la Figure 9.

Agitation

—H,0

H,0 éDisque sécurité

P réacteur(% 4 Sortie gaz

Refroidissement ~ T réacteur
)

Prélévements
CPG, CLHP, COT

Contréle
T, agitation

Figure 9: Schématisation du montage utilisé pour la réaction d’hydrogénation de I’acide

succinique

La concentration du réactif et des produits est déterminée par HPLC et GC. Les
composés suivants sont analyséside succinique (SUC), y-butyrolactone (GBL), 1,4-
butanediol (BDO), tétrahydrofuranne (THF), acide n-butyrique, acide n-propionique, n-
propanol, n-butanol et acide acétique. Seule la GBL est analysée par GC. Lenulptoga
aussi étre analysé en GC lorsque la GBL est formée en grande quantité. Les autres produits

sont bien séparés et peuvent étre correctement identifiés.

50



Chapitre 1l : Partie expérimentale

Références bibliographiques

[1]
2]
[3]

[4]
[5]

[6]
[7]

S. Brunauer, P.H. Emmett, E. Teller, J. Am. Chem. $6q1938) 309

E.P. Barrett, L.G. Joyner, P.P. Halenda, J. Am. Chem. B®¢1951) 373

K.S.W. Sing, D.H Everett, R.H.W. Haul, L. Moscou, R.A. Pierotti, J. Rouquerol, T.
Siemieniewska, Appl. Chenby (1985) 603

P.C. Aben, J. Catall0 (1968) 224

T.R. Hugues, R.H. Houston, R.P. Sieg, 135th Nat. Meeting Am. Chem. Soc. Dov.
Petrol. Chem., Prep.4, ¢33 (1959)

G. Blyholder, J. Phys. Chen68 (1964) 2772

J.P. Hindermann, Catal. Rev. Sci. Eid5(1993) 1

51






Chapitre 1l :

Catalyseurs monometalliques
2%Pd/TIO






Chapitre 1l : Catalyseurs monométalliques 2%Pd/TiO,

Ce chapitre est consacré a la préparation et la caractérisation de catalyssasia
palladium supportés sur dioxyde de titane. Différents paramétres sont étudiés : les techniques
de préparation, les traitements d’activation thermique, la nature chimique du sel précurseur et
du support. Les catalyseurs sont caractérisés par diverses techniques physico-chimiques.

Leurs performances sont ensuite évaluées pour I’hydrogénation de 1’acide succinique.

| Caractérisation des supports

Deux dioxydes de titane commerciaux FiQ@éf: Degussa P25 et Mel Chemicals

DT51) et du dioxyde de titane synthétisé au laboratoire ont été utilisés comme supports.

.1 Supports commerciaux

Les supports commerciaux (TiQP25) et TiQ (DT51)) ont été dans un premier temps
caractérisés par diffraction des rayons X (DRX). La Figure 10 et la Figure 11 présentent les

diffractogrammes obtenus.

Intensité (u.a.)

10.00 20.00 30.00 40.00 o( )50.00 60.00 70.00 80.00
2 o

Figure 10 : Diffractogramme du support TiO, (P25) @ anatase® rutile)
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Intensité (u.a.)

10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00
26 (°)

Figure 11 : Diffractogramme du support TiO, (DT51) (A anatase)

Le support TiQ (P25) présente deux phases cristallines : anatase (78% massique) et
rutile (22% massique). Le support BiCDT51) est quant a lui constitué uniqguement de la
phase anatase. La taille moyenne des cristallites & di€e a partir de 1’élargissement des
raies de diffraction, en utilisant la formule de Debye-Scherrer, appliquée aux pics de
diffraction les plus intenses, positionnés a 20 = 25,3° et 27,4°, respectivement pour les phases
anatase et rutile. Pour le Ti@QP25), la taille moyenne des cristallites est d’environ 21 nm
pour la phase anatase et de 38 nm pour la phase rutile. Concernant (BT%D), une taille

moyenne de 18 nm est estimée pour la phase anatase.

Les propriétés texturales des supports ont été déterminées par physisorption d’azote.
Les isothermes d’adsorption et de désorption d’azote sont présentées sur la Figure 12. Les
isothermes d’adsorption/désorption sont de types IV pour les supports TiO, (P25) et TiQ
(DT51), typiques des adsorbants mésoporeux dans lesquels se produit une condensation
capillaire. L’adsorption de 1’azote condensé par capillarité dans les mésopores n’est pas
réversible et une hystérése est observée a la désorption pour les deux échantillons. La surface
spécifique (§), le volume poreux (), le diamétre moyen des pores et la taille des cristallites
des deux supports commerciaux sont donnés dans le Tableau 11. Le suppdBRTEOD
possede une surface spécifique environ une fois et demi plus importante que le support TiO
(P25).

53



Chapitre 1l : Catalyseurs monométalliques 2%Pd/TiO,
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Figure 12: Isothermes d’adsorption et de désorption d’azote a la surface des supports

TiO, (P25) et TiO, (DT51)

Tableau 11 : Propriétés texturales des supports Tig(P25) et TiG, (DT51)

S Vp dmoyen POres | Taille moyenne des cristallites (DRX
(m”.g") | (cm'.g?) (nm) (nm)
TiO, (P25) 52 0,13 14,5 21 (Anatase) 38 (Rutile)
TiO, (DT51) 88 0,30 12,2 18 (Anatase)

|.2 Support synthétisé

Du dioxyde de titane a été synthétisé au laboratoire,({s¥ath)) afin d’obtenir une
surface spécifique plus importante que celle des supports commerciaux. Ses propriétés
structurales et texturales ont été déterminées de la méme maniére que précédemment. Son
diffractogramme (Figure 13) montre les pics caractéristiques des phases anatase (81%
massique) et brookite (19% massique). Les pics de diffraction du(3y@th) semblent plus
larges que ceux des supports commerciaux, ce qui indique que la taille des cristallites est plus
petite. En effet, la taille moyenne des cristalldématase évaluéea partir de 1’élargissement
de laraie de diffraction positionnéa 26 = 25,3° est de 6 nm. Ainsi, Sa surface spécifique

devrait étre plus importante. Cette hypothese est confirmée par mesure de la surface
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spécifiqgue (9 par physisorption d’azote (Figure 14 efTableau 12). Le support synthétise
posséde une surface spécifique de 18%msignificativement plus importante que les deux
supports commerciaux. Cependant, ces trois supports ne présentent pas les mémes structures

cristallines.

Intensité (u.a.)

10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00
26 (°)

Figure 13 : Diffractogramme du support TiO, (synth) (A anatase)X brookite)
250 -
200 -

150 -

100 -

Volume adsorbé (cm3.g)

50 -

0 ' ' | | |
0 0,2 0,4 06 0.8 '
Pressionrelative P/P,

Figure 14: Isothermes d’adsorption et de désorption d’azote a la surface du support

TiO 2 (synth)
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L’isotherme d’adsorption/désorption, représentée Figure 14, est également de type IV
avec une hystérese débutant a plus bas rappast(P#8 = 0,5) que dans le cas des deux

supports commerciaux. Un palier de condensation capillaire est visible.

Tableau 12 : Propriétés texturales du support TiQ (synth)

S Vo dmoyen POres | Taille moyenne des cristallites (DRX)
(M%g?) | (cm’.g") (nm) (nm)
TiO 2 (synth) 195 0,34 6,3 6 (Anatase)

[.3_Point isoélectrigue (PIE) et capacitéd’échange des supports

La valeur du pH pour laquelle les charges positives et négatives se compensent a la
surface du solide est appelée point isoélectrilié) (ou point de charge nulle). L’évolution
des charges de surface des oxydes a caractere amphotere tels quecte foi@tion du pH

peut étre schématisée de la maniére suivante

pH ACIDE pH BASIQUE
+H - OH
SOH," , S-OH , SO+ HO
+ -
-H + OH

Cette valeur notée pht a été estimée pour les trois supports suivant la méthode
utilisée par Xiao et Thomd4]. Le pH d’une solution de NaCl (0,01 mol.L™) est fixé entre 1
et 12 par ajout de HCI ou de NaOH. La solution est mise a barboter sofis &éliminer le
CO, dissous jusqu’a ce que le pH soit stabilisé (pH;). Une masse de 150 mg de support est
ensuite ajoutée a la solution (25 mL), le tout restant sous barbotage. Apres 24 h, le pH final
(pHr) est relevé. Lorsque le pH du milieu est supérieur ayepld surface du solide se charge
négativement et le pH diminue. A I’inverse, lorsque le pH du milieu est inférieur au pHpg, la
surface du solide se charge positivement et le pH augmente. Le pH pour lequelek pH
identigue au pHest considéré comme le pH Les résultats obtenus pour les différents

supports sont donnés Tableau 13.
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Tableau 13 : Détermination du pHse pour les différents supports

TiO, (P25) TiO, (DT51) TiO, (synth)
pH; pH; pH; pH; pH; pH;
11,49 9,51 11,23 6,59 10,96 8,61
7,06 4,60 7,54 3,16 8,44 6,86
6,38 4,17 2,77 2,35 4,60 3,98
4,86 4,11 2,24 2,05 2,42 2,67
3,09 3,35 1,60 1,85

2,73 2,91

D’aprés le Tableau 13, la valeur du pid est située entre 3,09 et 4,86 ; 1,60 et 2,24
2,42 et 4,60 respectivement pour les supports TR25), TiQ (DT51) et TiQ (synth). Ces
valeurs sont inférieures a celles généralement reportées dans la littérature pour le dioxyde de
titane. Pour le Ti@ (P25), une valeur moyenne du gHde 6,4, calculée a partir d’une

cinquantaine de publications, est donnée par Kosmj@kki

Lors d’une imprégnation par échange ionique, plus le pH du miliew’éloigne du point
isoélectrique, plus la charge du solide et doncapacité d’échange augmentent [3]. Cette
derniere a été évaluée en milieu acide (pH = 1) et en milieu basique (pH = 11gpour
différents supports. Les sels précurseurs PdCPd(NH)4Cl; ont été utilisés respectivement
pour les échanges en milieu acide et basique. Un certain volume de la solution du sel
précurseur, de concentration connue, est mis en contact avec une suspension aqueuse du
support dans le but de déposer 2% en masse de palladium. Aprés échange pendant 12 h sur
une table d’agitation, la solution est filtrée sur Blchner et le solieke rincé avec 20 mL d’eau
ultra pure afin de ne retenir que le palladium en forte interaction avec le support. Le support
imprégné est séché a 1’étuve a 120°C pendant une nuit puis subit une calcination et une
réduction a 300°C. Les quantités de palladium réellement déposées (déterminées par ICP-
OES) sont présentées dans le Tableaenlfnction du pH de la solution d’imprégnation (1

ou 11) et du support.
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Tableau 14: Pd (% en masse) déposé en fonction du pH desolution d’imprégnation et

du support (quantité introduite dans la solution d’imprégnation = 2%)

TiO, (P25) TiO, (DT51) TiO, (synth)
pH pH=1 pH =11 pH=1 pH =11 pH=1 pH =11
Pd (%) déposé 0,30 0,27 0,02 0,25 0,81 0,91

Les quantités de palladium déposées sont bien inférieures aux quantités introduites
(2% Pd), en particulier sur les supports P25 et DT51. Pour un méme support, les quantités
sont proches pour les deux milieux d’imprégnation, a I’exception du support DT51. En effet, a

pH =1, seulement 0,02% de Pd est déposeé.

Les capacitéd’échange sont donc limitées pour les différents supports. Par la suite,
lors de la préparation des catalyseurs monométalliques par échange ionique (paragraphe
[1.1.1.2), une étape d’évaporation du solvant au bain de sable est réalisgaeés 1’étape
d’échange sur la table d’agitation afin de déposer une plus grande quantité¢ de palladium, a
savoir 2% en masse. Une partie du palladium sera donc également imprégnée par simple

dépbt dans les pores du support.

Il Les catalyseurs monométalligues 2%Pd/Ti®

Il.1 Préparation des catalyseurs 2%Pd/TiQ

Cette étape consiste a préparer des catalyseurs monométalliques avec 2% en masse de
palladium sur les différents supportsiO, (P25), TiQ (DT51), TiG: (synth). L’objectif a ce
stade esf’obtenir une accessibilité du palladium la plus élevée possible.

Les catalyseurs monométalliques ont été préparés par deux techniques distinctes
» Par imprégnation (imprégnation simple (S) ou imprégnation par échange ionique (El)),

» Par depot précipitation (DP).
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[1.1.1 Par Imprégnation
11.1.1.1 Imprégnation simple (S)

Par cette méthode, 1’acétylacétonate de palladium (Pd(CsH70,), ou Pd(acag) est
utilisé comme précurseur. Celui-ci est dissdaiss un certain volume d’acétone, la solution
est ensuite mise en contact avec le support, TgDis évaporée sur bain de sable sous
agitation constante. Le support imprégné est ensuite séché, puis activé par uneocakcinati
300°C suivie d’une réduction a 300°C.

[1.1.1.2 Imprégnation par échange ionique (El)

Les caractéristiques du catalyseur monométallique obtenu, et notamment sa
dispersion, dépendent d’un grand nombre de parameétres. Parmi ces paramétres, la nature du
sel précurseur et I’activation des catalyseurs sont tres importantes. Différents sels précurseurs
de palladium ont donc été testés pour la préparation par la méthtienge ionique, a
savoir Pd(NH)4Cl, et PA(NH)4(NOs), pourl’échange en milieu basique, et PdC} et K;PdCly
pourl’échange en milieu acide. Le pH des solutions de sels métalliques a été ajusté a 1 ou 11
par ajout respectivemedtacide chlorhydrique concentré (32%ou d’ammoniaque concentré
(28%), avant que celles-ci soient mises en contact avec le support. Le support imprégné du
précurseur métallique est séché, puis subit divers traitements d’activation thermique. En
général, il s’agit d’une calcination suivie d’une réduction. Différentes températures de
calcination et de réduction ont été étudiées. Certains catalyseurs ont également été réduits

directement aprés séchage sans calcination.

[1.1.2 Par dépbt précipitation (DP)

Le sel de palladium #dCl, est le seul sel utilisé lors de la préparation par cette
technique (protocole décrit dans le Chapitie Des ringcages sont réalisés avant activation
afin d’¢éliminer les cations potassium résiduels provenant du sel précurseur et/ou du KOH.

Pour cette méthode de préparation, I’activation des catalyseurs a été réalisée par réduction

directe a 300°C sans étape de calcination préalable.
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[1.1.3 Nomenclature des catalyseurs monométalliques

Le Tableau 15 donne la nomenclature utilisée en fonction du sel précurseur employé et
du pH. Concernant I’activation thermique, une calcination sous air, par exemple & 300°C, sera
notée C300 et une réduction sousadH300°C sera notée R300. Pour donner un exemple, un
catalyseur monométallique, contenant 2% de Pd, préparé sur le suppofPZE), par El a
partir du sel PdGlajusté a pH=1, calciné a 300°C puis réduit & 300°C sera représenté par la
nomenclature suivante : 2%fgh-1C300R300/TiQ (P25). Pour I’ensemble des catalyseurs
monométalliques 2%Pd/Tiprépareés, les quantités de Pd réellement déposées (déterminées
par ICP-OES) sont proches des quantitésdnites (2%), c’est pourquoi la valeur de 2% sera
toujours notée dans la nomenclature. Cependant, pour 1’ensemble des calculs effectués (par

exemple pour le calcul de la dispersion métallique), la teneur exacte de Pd sera utilisée.

Tableau 15 : Nomenclature des catalyseurs monométalliques en fonction du précurseur

et du pH de la solution de préparation

Méthode de
) . Précurseur pH Nomenclature
préparation
S Pd(acac) / Pd.d/support
Pd(NHg)4C|2 11 Pd\|.0|(pH=11/SUpp0rt
Pd(NHg)4(N03)2 11 qu.No(szllfSUppOI't
El
PdCb 1 PdipH=1y/support
KoPdCl, 1 Pdk-cipH=1ysupport
DP KdeCh 11 Pd<_c|(pH:11)/support
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1.2 Caractérisation des catalyseurs 2%Pd/TiQ

[1.2.1 Catalyseurs préparés par imprégnation
[1.2.1.1 Influence du traitement d’activation thermique

Différents traitements d’activation thermique ont été testés pour la préparation par la
méthode d’échange ionique a partir du sel précurseur Pd(NH)4Clo. Les résultats concernent
des catalyseurs préparés a partir du support (R@5). La dispersion du palladiumg{X%))
a été déteninée par chimisorption d’hydrogene a 70°C (Tableau 16). A partir de la
dispersion, le diamétre moyen des particuleg) (été estimé. L’activité des catalyseurs a été
mesurée pour la réaction de déshydrogénation du cyclohexane en benzéne ai pressi
atmosphérique. Cette réaction se produit uniquement sur la phase métallique et est considérée
comme insensible a la structure du catalyspl#6]. L’activité est ainsi directement
proportionnelle au nombre d’atomes de métal actifs de surface. Les activités spécifiques (A

et intrinséques (TOF) sont reportées dans le Tableau 16.

Tableau 16 : Caractéristiques de catalyseurs monométalliques 2%Pd/TiO(P25)

préparés par échange ionique (& pH = 11) ayant subi différents ti@ments d’activation

thermique
Dped® | dpd’ A TOF® cl°
Catalyseurs 1 L

(%) | (nm) | (mol.h™.gpq") (s (% masse)
2%Pd,.cipr=11R300/TIQ, (P25) 13 7,2 3,1 0,71 0,5
2%Pd,.cipr-11C300R300/TiQ (P25) 25 3,7 3.1 0,37 0,6
2%Pd,.cipr-11C400R300/TiQ (P25) 21 4,4 3,0 0,42 0,6
2%Pd,.cipr-11C300R400/TiQ (P25) 20 4,7 3,2 0,47 0,4

& Dispersion déterminée par chimisorption d’hydrogéne a 70°C.

® Diamétre moyen des particules de Pd déduit de la valeur de dispersion.

¢ Activité spécifique (A et intrinseéque (TOF) mesurées pour la déshydrogénation du cyclohexane a
270°C.

4 Teneurs en chlore déterminées par ICP-OES.

Le Tableau 16montre que I’accessibilité du palladium dépend des traitements
d’activation thermique. Une dispersion de 13% est obtenue sur le catalyseur activé par
réduction directe a 300°C, contre 25%sdpie le traitement réducteur est précédé d’une étape
de calcination a 300°C. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par Zou et Gonzales

[7] qui ont montré qu’une réduction directe conduisait a une faible dispersion du palladium
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sur SiQ. Il a égalenent été montré qu’une calcination préalable a la réduction permettait
d’améliorer la dispersion [7-9]. Barbier et coll.[10] ont montré I’importance des étapes de
séchage et de calcinatidbes étapes permettent d’une part de décomposer le complexe du sel
précurseur en un composé plus facilement réductible et d’autre part d’éliminer les traces
d’humidité qui favorisent le frittage du précurseur métallique. L’augmentation de la
température de calcination ou réduction a 400°C engendre une tres légere diminution de

I’accessibilité a I’hydrogene du palladium, en tenant compte des erreurs expérimentales.

Par ailleurs, les résultats obtenus en déshydrogénation du cyclohexane ne semblent pas
étre en accord direct avec les valeurs de dispersion. En effet, les activités spécifiques sont
constantes, autour de 3 mdl.geq*. Les valeurs de TOF qui estiment le nombre de molécules
de cyclohexane transformées par site actif et par unité de temps sur ces échantillons sont donc
assez peu comparables, surtout pour le catalyseur réduit directement.

D’apres la littérature, la présence de chlore est connu pour entrainer un effet poison
sur P’activité des catalyseurs en déshydrogénation du cyclohexangll]. Par leur effet
attracteur, les ions chlorures appauvrissent le métal en électrons et tendent ainsi a augmenter
la force de la liaison benzém&tal, d’ou une désorption du benzéne défavorisée entrainant
une plus faible activité pour cette réaction. Les teneurs en chlore mesurées sur les différents
catalyseurs sont similaires, comprises entre 0,4 et 0,6%, ce qui a priori ne permet pas
d’expliquer les variations de TOF observées. Cependant, il faut également considérer que la
localisation des ions chlorures peut étre différente suivant la taille des particules. Par exemple,
le nombre d’atomes de palladium au contact ou proches des espéces chlore devrait diminuer
avec I’augmentation de la taille des particules métalliques. Les valeurs de TOF semblent en
effet augmenter avec la baisse de 1’accessibilité du palladium, donc avec 1’augmentation de la
taille des particules. Une autre hypothése peut étre avancée : les plus petites particules sont
davantage en interaction avec le support, desfttas d’électrons peuvent alors avoir lieu
des atomes de palladium vers le support, conduisant ainsi a un appauvrissement du métal en

électrons, et par conséquent a une plus faible activité déshydrogr#dnte
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[1.2.1.2 Influence de la nature du sel précurseur

Différents sels précurseurs de palladium ont été utilisés pour la préparation par la
méthoded’échange ionique, tout d’abord sur le support TiO, (P25) (Tableau 1)7Les résultats
obtenus pour le catalyseur préparé par imprégnation simple du précurseur Pd@aac)

également reportés dans ce tableau.

Tableau 17: Caractéristiques de catalyseurs monométalliques 2%Pd/T;O(P25)
préparés a partir de différents précurseurs, et ayant subi le méme ditement

d’activation thermique

Dpe® | dpd’ AS TOF® cl
Catalyseurs 1 L
(%) | (nm) | (mol.h™.gpq ") (s) | (% masse)

2%Pd LC300R300/TiQ (P25) 28 3,3 2,6 0,27 0
2%Pdip1-1)C300R300/TiQ (P25) 33 2,8 3,2 0,28 0,4
2%Pd\.cipr-11C300R300/TiQ (P25) 25 3,7 3,1 0,37 0,6

2%Pd\-nopH=11C300R300/TiQ (P25) 11 8,5 2,9 0,77 0
2%Pd.cipr=1C300R300/TiQ (P25) 2 / 0,6 / 14

& Dispersion déterminée par chimisorption d’hydrogéne a 70°C.

® Diamétre moyen des particules de Pd déduit de la valeur de dispersion.

¢ Activité spécifique (A et intrinséque (TOF) mesurées pour la déshydrogénation du cyclohexane a
270°C.

4 Teneurs en chlore déterminées par ICP-OES.

Les résultats montrent que pour un méme traitemeénttichtion thermique
(C300R300), la dispersion du catalyseur differe suivant la nature du précurseur utilisé. La plus
importante accessibilité du palladiump3>= 33%) est obtenue pour le catalyseur préparé a
partir du sel PdGJ I’échantillon issu du précurseur KPdCl, étant quant & lui tres peu dispersé
(2%). Un classement des différents précurseurs de palladium peut étre donné en fonction de
I’état de dispersion du palladium sur le support TiO, (P25), par ordre décroissanPdCh
(33%) > Pd(acac) (28%) > Pd(NH)4Cl, (25%) > Pd(NH)4(NOs), (11%) > KPdCl (2%).

La plus faible dispersion obtenue avec le précurseur P{Q8kI comparé a Pdghla
déja été justifiee dans la littérature par plusieurs hypothéses, notamment sur support MgO et
Al,O3 [13]. La présence de NiHconnu comme agent réducteur, conduit pendant le séchage
et/ou la calcination & une autoréduction du complexe Pg¢RNHen P4, entrainant ensuite

une agglomération des particules métalliq(b4]. La formation de KN et HO peut se
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produire pendant la décomposition partielle de PdjifHen Pd(NH),>" [15,16] ce dernier
s’agglomérant plus facilement en présence d’eau. Une plus importante mobilit¢é du sel

précurseur peut également entrainer une plus faible accessibilité métallique.

Comme auparavant (paragraphe I1.2,117activité déshydrogénante des catalyseurs
ne semble pas directement proportionnelle au nombre d’atomes de palladium accessibles de
surface. Excepté pour le catalyseur préparé a partir du précurgedCIK les activités
spécifiques sont assez comparables quelles que soient les valeurs de dispersion, mais le TOF

varie avec ’accessibilité métallique.

Quelques catalyseurs monométalliques ont été observés par microscopie électronique
en transmission (MET) afin de vérifita dispersion du palladium et de déterminer la taille
moyenne des particules métalliques. Les résultats obtenus semblent indiquer que 1’utilisation
du sel précurseur PdCbar la méthode par El conduit & une répartition plus homogéne des
particules de Pd sur le support Fi®25) que le sel Pd(NHCl,. Un exemple de cliché MET
et la distribution de la taille des particules de palladium obtenue pour le catalyseur
2%Pdt(pH=1)C300R300/TiQ (P25) sont donnés Figure 15.

25 -

dmoyen=1,8 NmM

15 A

10

Nombre de particules (%)

POV AN SN N S UGS SV IS S NS
NS SNV IEN SN SIS Y PN P P Y A

d (nm)

Figure 15: Cliché MET et distribution de la taille des particules de palladium du
catalyseur 2%PctpH-1)C300R300/TiQ, (P25)

L’histogramme confirme la répartition homogene du palladium avec des particules
principalement entre 1 et 2 nm de diametre. Par ailleurs, la taille moyenne des particules de

Pd estiméea partir de I’histogramme (1,8 nm) est inférieure a celle déduite de la
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chimisorption d’hydrogéne (2,8 nm). Cette différence peut s’expliquer par la présence de
guelques particules de palladium de taille beaucoup plus importante qui ne seraient pas
observées par MET.

Le cliché de gauche (Figure 16) montre que la répartition des particules de Bd sur |
catalyseur 2%Rdcipr=11)C300R300/TiQ (P25) est hétérogene. La taille des particules est
centrée sur 2,5 nm. Des zones présentent également des particules de Pd de taille inférieure au

nanometre.

Figure 16: Clichés MET du catalyseur 2%Pd,.cipn=11)C300R300/TiG; (P25)

Différents catalyseurs ont également été caractérisés par DRX. Le catalysewr 2%Pd
cipr=11C300R300/TiQ (P25) (Figure 17a) présente des raies caractéristiques du palladium
métallique, notamment vers 260 = 40°, correspondant a une taille de cristallites d’environ 20
nm. Les diffractogrammes (non représentés) des catalyseurscig¥B8300R300/TiQ
(P25) et 2%P4C300R300/TiQ (P25) sont identiques a celui du support JT{©25) seul,
confirmant la bonne dispersion de la phase métallique de ces derniers catalyseurs mise en
évidence auparavant par microscopie et/ou chimisorption d’hydrogene. Le catalyseur 2%Pd.
clpH=1C300R300/TiQ (P25) (Figure 17b) montre quant a lui la présence des raies
caractéristiques du sel précurseyPHCl, utilisé pour préparer ce catalyseur. La calcination a
300°C, suivie de la réduction a 300°C, ne semble pas suffisante pour décomposer le sel

précurseur.
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Figure 17 : Diffractogramme des catalyseurs a) 2%RgcipH-11)C300R300/TiG; (P25), b)
2%Pdk-cipr=1) C300R300/TiG, (P25)

L’influence de la nature du sel précurseur sur les propriétés des catalyseurs a aussi été
étudiée dans le cas du support 7{@T51). Le Tableau 18 présente les résultats obtenus.
Quelle que soit la nature du sel utilisé, les valeurs de dispersion et d’activit¢ déshydrogénante
sont quasiment nulles. Des analyses complémentaires en DRX et en MET ont été réalisées

afin de comprendre ces résultats.

Tableau 18 : Caractéristiques de catalyseurs monométalliques 2%Pd/TiO(DT51)

préparés a partir de différents précurseurs, et ayant subi le méme traiteent

d’activation thermique

Des® | dpd’ A TOF® Cle S
Catalyseurs N L
(%) | (nm) | (mol.h™.geq ") (s (% masse) | (% masse)
2%Papn=1)C300R300/TiQ (DT51) ~ / 0,3 / 0,7 2,4
2%Pd,.cipr=11C300R300/TIQ (DT51) | =~ / 0,1 / 0,8 /
2%Pd.cipn=1yC300R300/TiQ (DT51) 3 / 0 / 1,4 2,3

@ Dispersion déterminée par chimisorption d’hydrogéne a 70°C.
® Diamétre moyen des particules de Pd déduit de la valeur de dispersion.

¢ Activité spécifique (A et intrinséque (TOF) mesurées pour la déshydrogénation du cyclohexane a

270°C.
4 Teneurs en chlore déterminées par ICP-OES.
® Teneurs en soufre déterminées par analyse élémentaire.
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Par analyse DRX, la présence des phases anatase et deRyt#, i€st détectée sur
I’échantillon 2%Pd-ci(pH=1)C300R300/TiQ (DTS51) (Figure 18a). Comme auparavant avec le
support TiQ (P25), le traitement thermique (C300R300) appliqué ici, semble insuffisant pour
décomposer le sel précurseur,PdCl. Le diffractogramme du catalyseur 2%Pd
clpr=11C300R300/TiQ (DT51) (Figure 1B) fait apparaitre des raies caractéristiques d’une
phase P45, en plus de la structure anatase.

Des analyses de soufre ont été effectuées sur les solides préparés a partir du support
TiO, (DT51). Les résultats (Tableau 18) font apparaitre des teneurs massiques en soufre non
négligeahds, supérieures a 2%. L’analyse du support seul a montré qu’il contient 2,4% de
soufre. Seule la phase cristalline anatase est observée pour 1’échantillon
2%PdpH=-1)C300R300/TiQ (DT51) (diffractogramme non représenté), mais 1’absence de
pics caractéristiques de fBdne signific pas obligatoirement qu’il n’y a pas de PdsS a la
surface du catalyseur, cette ph®sES pouvant étre sous forme de petits cristallites. En effet,
du sulfure de palladium a été détecté¢ par analyse EDX lors de I’étude par microscopie
électronique a transmission. Les deux clichés MET, présentés Figure 19, montrent une
répartition homogene des particules sur tout le support, avec une taille moyenne des particules
de 1,7 nm.

_ * K,PdCl, a)
©
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Figure 18: Diffractogramme des catalyseurs a) 2%PglcipH=1C300R300/TiQ (DT51),
b) 2%Pdn.cipr=11C300R300/TiG, (DT51)
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Figure 19 : Clichés MET du catalyseur 2%Pd;+-1)C300R300/TiQG;, (DT51)

L’ensemble de ces analyses met en évidence la présence de soufre sur le support et les
catalyseurs Pd/TiQ(DT51). Dans certains cas, la présence de la phaSeaPdairement mis
en évidence la forte interaction entre le palladium et le soufre, connu pour empoisonner la
phase métallique, ce qui explique les faibles performances catalytiques et la faible quantité
d’hydrogéne chimisorbé sur ces catalyseurs. Il a déja été prouvé que la formation de Pd4S lors

d’un empoisonnement par le soufre conduisait a une désactivation rapide du catalyseur

[17,18]

11.2.1.3 Influence de la nature du support

Le support TiQ (synth), qui présente une surface spécifique plus importante que les
deux supports commerciaux, a été utilisé pour la préparation de catalyseurs monométalliques,
dans le but d’augmenter la dispersion du palladium. Dans ce paragraphe, les caractéristiques
du catalyseur préparé a partir de ce support sont comparées a celles obtenues avec le
catalyseur sur support commercial TiQP25) (Tableau 19). Les valeurs de dispersion
métallique sont similaires pour les deux catalyseurs malgré les différences significatives de
surface spécifique des deux supports. De méme, les activités spécifiques et les TOF lors de la
réaction de déshydrogénation du cyclohexane sont comparables. Les atomes de palladium de
surface semblent donc travailler de maniere analogue, bien que la teneur en chlore soit plus
importante sur le support synthétisé. Cette teneur en chlore plus importante peut étre attribuée
a sa plus grande surface spécifique. Par conséquent, les especes chimteomaragparts
a la surface du support synthétis¢ et I’environnement des particules de palladium serait
similaire quels que soient le support et donc la teneur en chlore, ce qui expliquerait la
similitude des performances catalytiques.
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Tableau 19: Comparaison des caractéristigues du catalyseur monométallique
2%Pdcj(pH=1)C300R300 en fonction du support utilisé

Dped® | dpd’ A TOF® cl
Catalyseurs R L
(%) | (nm) | (mol.h™.gpq") (s (% masse)
2%P@pn=1)C300R300/TiQ (P25) 33 2,8 3,2 0,28 0,4
2%P@(pH-1)C300R300/TiQ (synth) 31 3,0 2,8 0,26 1,3

& Dispersion déterminée par chimisorption d’hydrogéne a 70°C.

® Diamétre moyen des particules de Pd déduit de la valeur de dispersion.

¢ Activité spécifique (A et intrinseéque (TOF) mesurées pour la déshydrogénation du cyclohexane a
270°C.

4 Teneurs en chlore déterminées par ICP-OES.

[1.2.2 Catalyseurs préparés par dép6t précipitation

La préparation par dépbt précipitation (DP) a été réalisée a partir du sel précurseur
K,PdCl, sur les trois supports. Les catalyseurs ont été activés par réduction directe a 300°C
sans étape de calcination préalable. Les valeurs de dispersion métallique, présentées dans le
Tableau 20, sont comprises entre 15 et 31% et semblent augmenter avec la surface spécifique
des supports. Les activités spécifiques obtenues lors de la déshydrogénation du cyclohexane
sont en accord avec les valeurs de dispersion, les valeurs de TOF sont proches et
n’augmentent que tres légerement avec la taille des particules. Si I’on compare ces valeurs a
celles obtenues pour les catalyseurs préparés par imprégnation (simple ou par échange), les
valeurs de TOF obtenues sont similaires pour les particules de diamétre inférieur a 4 nm, de
I’ordre de 0,30 s™. Pour les plus grosses particules (d = 6,2 nm sus (R@5)), le TOF (0,38
s1) est inférieur & celui observé pour des tailles de particules du méme ordre de grandeur sur
les échantillons préparés par imprégnation sur le méme support (TOF = Qa@ar 2% c\.
clpr=11R300/TIQ, (P25) avec d = 7,2 nm, Tableau).16i les differences de TOF sont
expliquées en terme d’interaction métal-suypport, il semblerait donc que la préparation par DP
sur TiQ, (P25) conduise a de grosses particules qui sont en plus forte interaction avec le
support que dans le cas de la métholde E

Par ailleurs, le soufre présent sur le catalyseur 2%R@-11)R300/TiG; (DT51)
(2,43%) ne semble pas empoisonner les particules de palladium, comme cela avait été observé
a I’issue du dépdt par échange ionique. Les espéeces soufre sont donc probablement loealisé
differemment selon la méthode de dépoét. Le Tableau 20 montre également que les teneurs en

chlore des catalyseurs préparés par DP sont trés faibles contrairement a celles obtenues sur les
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échantillons préparés par El a partir du méme sel précurseur. Ces faibles teneurs sont en partie

dues aux nombreux ringages réalisés avant activation des catalyseurs.

Tableau 20 : Comparaison des caractéristiques du catalyseur monométallique 2%pd

cipr=11)R300 en fonction du support utilisé

D | dpd’ A TOF® cl° s
Catalyseurs 1 g L
(%) | (nm) [ (mol.h™.gpq ") (s) | (% masse)| (% masse)
2%Pdcipn=11R300/TIQ, (P25) 15 6,2 1,9 0,38 <0,1 /
2%P 4. cipn=11)R300/TIG, (DT51) 27 3,5 2,9 0,32 <01 2,4
2%Pd.cipr=11)R300/TiQ, (synth) 31 3,0 3,1 0,30 <01 /

@ Dispersion déterminée par chimisorption d’hydrogéne a 70°C.

® Diamétre moyen des particules de Pd déduites de la valeur de dispersion.

¢ Activité spécifique (A et intrinseéque (TOF) mesurées pour la déshydrogénation du cyclohexane a
270°C.

4 Teneurs en chlore déterminées par ICP-OES.

® Teneurs en soufre déterminées par analyse élémentaire.

L’exemple représentatif de cliché MET et la distribution de la taille des particules de
palladium obtenue pour le catalyseur 2%BgH-11)R300/TiQ, (DT51), donnés Figure 20
montrent une répartition homogéne des particules de Pd sur tout le support avec des tailles

principalement entre 1,6 et 2,8 nmyggn= 2,3 nm).
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Figure 20 : Cliché MET et distribution de la taille des particules de palladium du
catalyseur 2%Pd.cipr=11)R300/TiO, (DT51)
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[1.2.3 Caractérisation des catalyseurs par adsorption de CO suivie par IRTF

L’adsorption de monoxyde de carbone (CO) suivie par IRTF a été utilisée afin
d’étudier les propriétés électroniques et géométriques des catalyseurs monométalliques.

Apres préparation, les catalyseurs monométalliques sont réattived® sous flux
d’hydrogéne a 300°C pendant 1 h, suivi d’un dégazage de 2 h sous vide secondaire a la méme
température. Apres refroidissement a température ambiante, des quantités croissantes de CO
sont envoyées sur le catalyseur jusqu’a saturation. La Figure 21 illustre le type de spectres
enregistrés pour un échantillon apres soustraction du spectre obtenu en absence de CO. Les
spectres font apparaitre deux régions prédominantes : une premiére entre 2150 et'2620 cm

une seconde plus large entre 2020 et 1756 cm

CO pontés

ésutta de Soustraetion Zmbar A

ésultat de Soustraetion 3mbar co Iinéaires

F

F

T Résultat de Soustraction:11 mbar

[Résutat de Soustraction: 14 mbar i

0,11 < Résuhar de Soustraction:15 mbar i
* Résultat de Soustraction vide secondaire Z0imin

{

opat

008+

%7 Doses CO

e croissantes

Absorbance (u.a.)

o

R I
2150 2100 2050 2000 1950 1800 1650 1600 1750

Nombre d’onde (cm™)

Figure 21: Spectres IRTF obtenus aprés introduction de doses croissantes de CO sur un

catalyseur monomeétallique supporté a base de Pd

Le mode d’adsorption dépend de la structure électronique et de la géométrie de la
particule métallique. L’adsorption linéaire se fait sur des atomes de faible coordinence, situés
sur les discontinuités entre les plans (coins, arétes) ou sur des plans bien dispersés mais mal

cristallisés. L’adsorption pontée a lieu essentiellement sur des atomes de coordinence élevée,
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en particulier sur des faces (100) ou (111) pour les systemes cubiques a faces [@Ontrées

Les auteurs ont corrélé les variations des fréquences de vibration observées sur des
catalyseurs Pd/AD; aux types de sites d’adsorption du CO. La décomposition en bandes
¢lémentaires des profils spectraux correspondant a I’adsorption de la molécule de CO, permet

de discriminer les faces cristallographiques (111) et (100) ainsi que les discontinuités entre
faces. Le Tableau 2#ésume I’attribution des différentes bandes élémentaires. Les sites

d’ordre 2, correspondant a 1I’adsorption bipontée de la molécule de CO, permettent dans le cas

du palladium de distinguer les faces (100) et (111) suivant le domaine d’adsorption observé.

Tableau 21: Attributions des bandes d’adsorption IR de CO adsorbé sur le palladium [19]

Bandes élémentaires| Domaine d’adsorption (cm™) Sites d’adsorption

Al 2070-2100 d’ordre 1 sur discontinuités entre
A2 2050-2070 les plans (coins, arétes)

B 1950-1970 d’ordre 2 sur plan (100)

C 1910-1940 d’ordre 2 sur plan (111)

D 1840-1880 d’ordre 3 sur plan (111)

X 1690-1790 d’ordre 4 sur plan (111)

Y 1600-1640 d’ordre 1 a interface métal-support

La décomposition en bandes élémentaires du spectre de CO adsorbé sur le catalyseur
2%Pat(pH=-1)C300R300/TiQ (P25) a taux de recouvrement 1 (6 = 1) est représentée sur la
Figure 22. Le taux de recouvrement 1 est déterming @gte étude en tragant 1’aire totale
obtenue sur tout le domaine d’adsorption du CO sur le palladium en fonction de la quantité de
CO introduitedans la cellule. L’intersection entre les deux tangentes a la courbe avant et
apres saturation correspond au 6 = 1, selon la Figure 23. Cing bandes distinctes peuvent étre
observées sur la FiguB?, centrées respectivement a : 2088, 2069, 1976, 1936 ecigb4
Les nombres d’onde sont donc conformes aux domaines d’adsorption donnés dans le Tableau
21 a P’exception de la bande élémentaire B qui est 1égérement déplacée vers les plus hauts

nombres d’onde.
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Absorbance (u.a.)

2200 2100 2000 1900 1800 1700

Nombre d'onde (cm™?)

Figure 22 : Décomposition en bandes élémentaires du spectre de CO adsorbé sur le
catalyseur 2%PctpH=-1)C300R300/TIQ, (P25) a0 =1

Aire totale (u.a.)

“0 20 40 60 80
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Figure 23 : Aire totale sous le spectre’ddsorption de CO en fonction de la quantité de
CO introduite sur le catalyseur 2%Pd:pH=1)C300R300/TiC, (P25)

Méme si le coefficient d’extinction molaire varie en fonction du mode d’adsorption du
CO, la mesure du rapport (L/P) entre les especes linéaires (L) et pontées (P), ainsi que la
guantité de CO introduit&6 = 1, sont de bons indicateurs de la taille des particules. En effet,

les petites particules sont constituées d’un plus grand nombre d’atomes en insaturation de
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coordination, favorisant ainsi 1’adsorption linéaire du CO. Les rapports L/P, les nombres de

moles de CO introduites a 6 = 1, ainsi que les valeurs de dispersion déterminées auparavant

sont reportés dans le Tableau 22 pour les différents catalyseurs monométalliques analysés par
IR.

Tableau 22: Comparaison des résultats obtenus par IRTF de CO adsorbé et par

chimisorption d’hydrogéne sur quatre catalyseurs monométalliques supportés a base de Pd

Nco introduit 3 6 =1 De? | L/P°
Catalyseurs L
(pmol.g™) (%) (%)
2%Pci(pr=1C300R300/TiQ (P25) 41 33 25
2%Pd,.cipH=11C300R300/TiQ (P25) 30 25 15
2%Pdk-cipr=11R300/TiQ; (P25) 22 15 9
2%Pd_cipr=11R300/TiQ, (DT51) 39 27 10

@ Dispersion déterminée par chimisorption d’hydrogéne a 70°C.
b Rapport entre les espéces linéaires (L) et pontées (P).

Le Tableau 22 montre que les quantités de monoxyde de carbone introduites
diminuent avec la baisse des valeui’accessibilité du palladium déterminées par
chimisorption d’hydrogene. La baisse du rapport L/P, traduisant une augmentation de la taille
des particules, est également associée a une baisse de dispersion, excepté pour le catalyseur

préparé a partir du support H@T51).

[1.2.4 Caractérisations des catalyseurs par RTP et XPS

La réduction en température programmeée (RTP) est une technique qui permet
d’étudier la réduction des espéeces présentes dans un échantillon en fonction de la température,
par suivi chromatographique de la consommation dellds profils RTP des catalyseurs
monomeétalliques 2%RghH-1)C300R300/TiQ (P25), 2%PépH-1C300R300/TiQ (synth) et
2%Pd-cipr=11)R300/TiG; (DT51) sont représentés sur la Figure 24. Ces catalyseurs ont subi
une réoxydation sous ;Opur a 300°C pendant 1 h. Aprés refroidissement jusqu’a la
température ambiante, les catalyseurs sont purgés sous Ar pendant 1 h avant de réaliser la
RTP jusqu’a 700°C.
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Figure 24 : Profils RTP des catalyseurs a) 2%Pglon=1)C300R300/TIGQ (P25), b
(pH=1)
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(DT51) oxydés préalablement & 300°C
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Pour tous les catalyseurs monométalliques, les profils montrent une consommation de
dihydrogene qui commence dés la température ambiante, attribuée a la réduction du palladium
oxydé. Un seul pic est observé pour les catalyseurs préparés a partir des suppgR25)iO
et TiO, (DT51), la consommation étant terminée vers 40°C. Le catalyseur
2%PdpH=1)C300R300/TiQ (synth) présente quant a lui trois pics, la réduction du palladium
se terminant a plus haute température, aux alentours de 60°C. Ces trois pics peuvent
correspondre a la réduction de particules de palladium présentant des interactions métal-
support différentes, le palladium en plus forte interaction se réduisant a des températures plus

élevées.

I1 est connu que le palladium est capable d’absorber de I’hydrogéne pour former une
phase B-hydrure de palladium. La décomposition de cette phase se caractérise généralement
par un pic de désorption de dihydrogene entre 70 et 100°C. Cependant, aucun pic de
désorption n’a été observé. Un certain nombre d’études ont reporté que sa formation
dépendait de la taille des particules de palladium, les plus grosses particules formant plus

facilement cette phag20,21]

Pour le catalyseur 2%RdpH-11)R300/TiQ; (DT51), une consommation de
dihydrogéne supplémentaire (0,80%10k.Geaa’) (Maximum du pic & 364°C) est observée
a plus haute température entre environ 240 et 510°C. Cette consommation est attribuée a la
réduction d’especes du support au contact du palladium. Le support TiO, (DT51) seula
également été caractérisé par RTP (Figd). Sa courbe de thermoréduction montre un pic
de consommation plus important (2,37*100k.Geaa’) qui ne débute da partir de 465°C,
la réduction des ions ¥iétant plus difficile sur support TiGeul[22]. La réduction des ions
Ti** est beaucoup plus facile en présence de pallafi@inle dihydrogéne chimisorbé aprés
dissociation sur le métaliffuse vers le support, permettant ainsi la réduction d’ions Ti** en
Ti®* [23,24] Cependant, la consommation de dihydrogéne & haute température sur le support
seul reste pres de trois fois supérieure a celle mesurée sur le catalyseur a basdida palla
(entre 240 et 510°C). Une élimination du soufre (provenant du support) sous feBestH

également possible pendant la réduction a haute température du support seul.
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Les valeurs de consommation de dihydrogemg) @eduites des courbes, uniquement

dans le domaine des basses températures, ainsi que les quantités de palladium présentes sur

chacun des catalyseurs sont reportées dans le Table@iag®s les rapports Ny, /MNpg, l€S

guantités de dihydrogéne consommeées sont supérieures aux quantités nécessaires pour réduire
tout le palladium oxyd¢, sous la forme PdO, a I’état métallique (POO) suivant 1’équation
suivante:

PdO+H, — Pd’+H,0

Tableau 23: Consommation de dihydrogéne de la température ambiante jusqu’a 60°C
déterminée a partir des profils RTP des catalyseurs monométalliques supportés a base
de Pd

Catalyseurs NH, (MOL.Geata ) | Npg (MOL.Geaw?) | NH,/Mpd
2%Pi(pr=1C300R300/TiQ (P25) 2,74.10" 1,97.10" 1,4
2%Pdk-cipH=11)R300/TiQ, (DT51) 3,05.10° 2,07.10° 1,5

2%Pcti(pr=1)C300R300/TiQ (synth) 2,37.10° 1,88.10" 1,3

Par ailleurs, le palladium peut égaknt s’oxyder sous la forme Pd{J25]. Afin de
vérifier I’état d’oxydation du palladium a I’issue d’une oxydation sous O, des analyses par
spectroscopie des photoélectrons X (XPS) ont été réalidéBSCELYON sur le catalyseur
2%PapH-1)C300R300/TiIQ (P25) apres différents traitements situ, a savoir

respectivement :

= Sans retraitement aprés préparation et activation

= Oxydation sous ©a 300°Cin situ pendant 1 h (rampe de 10°C.fjn
= Réduction sous ¥ 300°Cin situ pendant 3 h (rampe de 2°C.ijn
= Réduction sous ¥ 450°Cin situ pendant 3 h (rampe de 2°C.M)n

Les traitements oxydant et réducteur des catalyseurs sont réalisés dans la
chambre de préparation avant leur transfert sous vide dans larchianalyse. Les données
gualitatives et quantitatives déduites des spectres XPS pour les différents traitements sont

regroupées dans le Tableau 24.
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Tableau 24 : Energies de liaison (eV) du photopic Pd 3det rapports atomiques Pd/Ti et
Ti/O déduits de ’analyse XPS du catalyseur 2%Pdcpr-1)C300R300/TiQ, (P25) apres

différents traitementsin situ

Rapport atomique | Rapport atomique

Pd 3
Gz PA/Ti TilO

Sans retraitement | 335,3 eV | Pd (34%)

| ] 0,063 0,476
aprés préparation | 337,0eV | Pd" (66%)

336,8 eV | Pd" (48%)
337,9 eV | Pd" (48%) 0,053 0,475
339,5eV | Pd* (4%)

Oxydation sous Q
a 300°C

Réduction sous H | 334,9eV | Pd (96%)

. 0,038 0,471
a300°C 336,7eV | Pd* (4%)
Réduction sous H
335,0 eV | Pd (100%) 0,036 0,467
& 450°C

La décomposition de la bandesgdiu palladium aprés oxydation montre la présence de deux
pics a 336,8 eV et a 337,9 eV, respectivement attribués aux especes Pd@[B6R&D Un
troisieme pic a plus haute énergie de liaison Rg 8dt également observé, situé a 339,5 eV.

Ce pic pourrait correspondre a du palladium en forte interaction avec le support. Cependant
aucun déplacement chimique vers les plus basses énergies n’est observé pour la bande Ti 2p

située a 458,9 eV, qui mettrait en évidence un transfert d’¢lectrons du palladium vers le

support, ce qui peut s’expliquer par la faible teneur en Pd (énormément de TiO- €loigné du Pd

donc non affecté). Les photoélectrons analysés par XPS proviennent de la surface du solide et
la profondeur d’analyse n’excéde pas 10 nm. Compte-tenu de la taille des particules de
palladium (< 10 nm), les résultats déduits des analyses XPS peuvent étre considérés comme
représentatifs de tout le palladium présent dans le catalyseur. Apres oxydation a 300°C, 48%
du palladium présent dans le catalyseur 28pf2d:)C300R300/TiQ (P25) est donc sous

forme PdO et 48% sous forme Pd@pres réduction sous,Hh 300°C, quasiment la totalité

du palladium (96%) est a I’état meétallique. A partir de ces résultats, la quantité de
dihydrogene théorique nécessaire pour réduire le catalyseur apres oxydation a 300°C peut étre
calculée. Le

Tableau 25 montre que les résultats obtenus a partir de la RTP sont en bon accord avec les

analyses XPS. Le méme catalyseur analysé par XPS sans retraitement apresopréparati
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activation (C300R300) ne présente plus que 34% du palladium total a I’état métallique. Il faut
préciser que ce catalyseur a été stocké dans un pilulier, sous atmosphére ambiante, sans

précaution particuliére.

Tableau 25 : Consommations de dihydrogéne expérimentale et théorique correspondant
a la réduction du catalyseur 2%P@;pH=1)C300R300/TiG, (P25) préoxydé sous @a
300°C

Ny, experimental Ny, théorique
Catalyseur (d’aprés résultats RTP) | (d’aprés résultats XPS)
(Mol Geata ") (Mol.geata )
2%PctipH=1yC300R300/TiQ (P25) 2,74.10° 2,92.10°

Le Tableau 24montre aussi que le rapport atomique Pd/Ti diminue d’un facteur 1,4
entre le traitement oxydant et le traitement réducteur. Ce résultat pourrait étre expligué par
forte interaction métal-support (effet SMSI) qui se traduit par une décoration du métal par des
espéeces TiQ) résultant de la réduction partielle du support. Cet effet SMSI a été clairement
mis en évidence il y a plus d’une trentaine d’années, sur des catalyseurs Pd/TiO, réduits a
500°C [27,28] Une étude plus récente a montré que ce phénoméne débutait a des
températures de réduction beaucoup plus basses (200°C) et était déja trés significatif a 350°C
[29]. Cependant, les résultats du Tableau 24 indiquent que le rapport atomique Ti/O est
similaire, de ’ordre de 0,47, quel que soit le prétraitement, oxydant ou réducteur (300°C ou
450°C). Ceci signifie que le dioxyde de titane P25 ne se réduit pas a 300°C et 450°C, ce qui
est en accord avec le profil RTP obtenu qui montre que seul le palladium se réduit dans la
gamme de température étudiée (20 a 700°C). La diminution du rapport Pd/Ti aprés traitement
réducteur pourrait donc plutbt étre expliquée par un grossissement des particules de

palladium.
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1l Performances catalytiques des catalyseurs monomeétalliques

supportés a base de Pd pour I’hydrogénation de I’acide succinique

Il faut rappeler que les performances catalytiques ont été évalliéREBLYON.
La réaction d’hydrogénation de 1’acide succinique a été effectuée avec une solution
aqueuse d’acide succinique a 5% en masse, en présence de 1 g de catalyseur, a 160°C et sous

150 bar de pression totale (voir partie expérimentale chapitre II).

La Figure 25 montre un exemple d’évolution de la concentration du réactif et des
produits de la phase liquide lors de 1’hydrogénation de 1’acide succinique en présence du

catalyseur monométallique 2%fRgh-1\C300R300/TiQ (P25).

+SUC +GBL BDO =THF a) - COT mesuré -e-COT calculé b)
500,0 - - 100,0 5000 -
% 400,0 - L 80,0 I, 5 4000 1
< 3 =
£ 300,0 - L 60,0 E g 3000
E E ¢
@ 200,0 - L 40,0 T 52000
(U] - g
g o 5
- L 100,0
2 100,0 200 9 8
0,0 + ; =l o 0,0 . . . . .
(] 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Temps (h) Temps (h)

Figure 25: a) Hydrogénation de I’acide succinique en présence du catalyseur
2%Pdc(pr=1)C300R300/TiQ, (P25), b) Analyse du COT (carbone organique total) en

solution au cours de la réaction d’hydrogénation

L’acide succinique (SUC) disparait pour former tout d’abord la y-butyrolactone
(GBL), qui se transforme par la suite en de trés faibles quantités de 1,4-butanediol (BDO) et
de tétrahydrofuranne (THF). Apres 48 h de réaction, la conversion du SUC est totale avec une
sélectivité en GBL de 95%. La BDO et le THF sont produits en concentrations inférieures a
20 mmol. Y. La comparaison des valeurs de COT mesurées et calculées a partir des analyses
par chromatographie HPLC et GC, représentées Figure 25b, montre un bilan en carbone tres

satisfaisant, avec des réactions d’hydrogénolyse en produits gazeux insignifiantes.

80



Chapitre 1l : Catalyseurs monométalliques 2%Pd/TiO,

Le comportement de différents catalyseurs monométalliques 2%Bd@Ai@te

comparé¢ pour la réaction d’hydrogénation de I’acide succinique. La disparition du SUC et la

formation de GBL lors de la réaction sont représentées Figure 26.

29%Pdyi(pH-11)R300/TiO, (P25)
===+ 2%Pdy ci(p-11)C300R300/TiO, (P25)
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o )

400,0

300,0

200,0
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100,0

0,0
0 10 20 30 40
Temps (h)
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Figure 26: a) Conversion de D’acide succinique (SUC), b) formation de la 7y-

butyrolactone (GBL) en fonction du

monométalliques 2%Pd/TiO,

temps pour

les différents catalyseurs

L’ensemble des catalyseurs sont treés sélectifs en GBL. La conversion de l’acide

succinique (Guc), extrapolée apres 10 h de réaction, est donnée dans le Tableau 26 pour les

différents catalyseurs. La conversion en fin de test (48 h) y est également jointe.

Tableau 26 : Corversions de D’acide succinique (Csyc) obtenues sur les différents

catalyseurs monométalliques 2%Pd/TiQ aprés 10 et 48 h de réaction

Catalyseurs Dra | Csucat=10h| Csycat=48h
(%) (%) (%)
29%Pk.cipH-1)R300/TiC (P25) 15 13 74
2%Pdy.cipH-11C300R300/TiQ (P25) | 25 17 60
2%Pk cipr-1)R300/Ti0, (DT51) | 27 57 100
2%Ppn-1C300R300/TiQ (synth) | 31 51 100
2%Pk.cipr-1)R300/TIC, (Synth) | 31 75 100
2%Phpn-1C300R300/TIQ (P25) | 33 56 100
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Les résultats montrent que la vitesse de conversidradéde succinique dépend de la
dispersion des catalyseurs. Pour une méme méthode de préparation (El ou DP), la vitesse de
conversion augmente avec 1’accessibilité du palladium. D’autre part, des différences de
résultats significatives sont constatées pour des méthodes de préparation et/ou des supports
différents. Par exemple, les catalyseurs 2RaRgh-11R300/TiQ; (P25) et 2%Pq..
clpH=11C300R300/TiQ (P25), préparés a partir du méme support mais par des meéthodes
différentes, présentent des dispersions nettement différentes (15 et 25%) et montrent pourtant
des valeurs de conversion comparables. De méme, les catalyseursg3%RdR300/TiG
(DT51) et 2%Pdcipr=11)R300/TiG, (synth), préparés cette fois-ci par la méme meéethode mais
a partir de différents supports, présentent des dispersions similaires (27 et 31%) et montrent
une valeur de conversion significativement plus importante sur le catalyseur supporté sur le

support TiQ (synth).

IV Conclusions

Les catalyseurs monométalliques 2%PdAiTiPréparés ont montré différentes
propriétés suivant la méthode de préparation, le traitement d’activation thermique, la nature

du sel précurseur et du support. Différentes conclusions ont pu étre tirées

e Pour un support donnéarpEl, ’étape de calcination préalable a la réduction permet

d’améliorer significativement la dispersion du palladium.

e Pour un support donné, par El, le classement des différents précurseurs en fonction de
la dispersion du Pd obtenue est par ordre décroissant le suR@@t > Pd(acac) >
Pd(NHs)4Cl, > Pd(NHs)4(NO3), > K,PdCl, (les catalyseurs ont tous subi ici une

calcination et une réduction a 300°C).

e Par EIl, la présence de soufre sur le support, TIDIT51) semble empoisonner le
palladium, conduisant a de tres faibles quantités d’hydrogeéne chimisorbé ainsi qu’a de

tres faibles performances pour la réaction modele de déshydrogénation du cyclohexane.

e Par DP, I'utilisation des supports TiO, (DT51) et TiQ (synth) conduit a une taille
moyenne des particules de Pd plus petite par rapport au suppo(PRR).

e La caractérisation des catalyseurs par la réaction de déshydrogénation du cyclohexane,
qui se produit uniquement sur la phase métalligue et qui est considérée comme

insensible a la structure, a montré que cette réaction dépendait de la taille des particules
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de palladium. En effet, les valeurs de TOF diminuent avec 1’augmentation de la
dispersion, donc avec la diminution de la taille des particules de Pd, selon la courbe
représentée Figure 27. Ce résultat a été justifié par des interactions métal-support avec
transfert d’électrons, du métal vers le support, plus importantes pour les particules de Pd
de plus petites tailles, conduisant a une plus faible activité pour cette réaction. La Figure
27 montre également que les valeurs de TOF semblent atteindre un palier (environ 0,28
s1) pour des dispersions supérieures & 28%, soit pour une taille de particules inférieure
a 3,5 nm. Les valeurs de TOF mesurées lors de la réaction de déshydrogénation du
cyclohexane permettront donc danssidte du manuscrit, d’évaluer les interactions

entre la phase active, Pd, et le support.

0.8 -

0.6 -

TOF (s%)

0.4 -

0-2 T T T T 1
10 15 20 25 30 35

Dispersion (%)
Figure 27 : Evolution du TOF obtenu lors de la réaction de déshydrogénation du

cyclohexane en fonction de la dispersion des catalyseurs monométalliques 2%Pd/TiO

Les catalyseurs monométalliques permettetet convertir 1’acide succinique
principalement en y-butyrolactone, avec trés peu de BDO formé. L’activité dépend en partie
de la dispersion métallique des catalyseurs. La méthode de préparation ainsi que la nature du

support semblent également jouer un role sur ’activité des catalyseurs.
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Chapitre 1V : Catalyseurs bimétalliques x%Re-2%Pd/TiO,

Ce chapitre est consacré a la préparation et la caractérisation des catalyseurs
bimétalligues Re-Pd/Ti© Pour cela, les catalyseurs monométalliques Pd/TpBéparées
précédemment, sont modifiés par ajout de rhénium par deux différentes techniques : réduction
catalytique et imprégnation successive. Ces catalyseurs sont par la suite caractéssEs et

pour la réaction d’hydrogénation de I’acide succinique.

| Préparation des catalyseurs bimetalliques x%Re-2%Pd/TiQ

Les catalyseurs bimétalliques sont préparés par réduction catalytiques (RC) et par
imprégnation successive (IS). Des teneurs en rhénium relativement importantes, de 1’ordre de
3% sont déposées par imprégnation successive sur les catalyseurs parents 2%Pd/TiO
effet, I’examen de la bibliographie brevet et une étude précédente ont montré que des
quantités importantes de rhénium étaient nécessaires pour obtenir les meilleures performances
lors del’hydrogénation sélectivée 1’acide succinique en 1,4-butanediol, lorsque le rhénium
est déposé par des méthodes ne favorisant pas la formation d’entités bimétalliques Pd-Re,
considérées comme étant les espéces actives pour cette réaction. En revanche, des quantités
moindres devraient étre déposées par réduction catalytique, cette technique permettant

d’orienter le dépdt du rhénium sur le palladium.

|.1 Réduction catalytigue (RC)

Le palladium étant un métal plus noble que le rhénium, la forme oxydg¢ Be@e
dernier[1] ne peut pas étre réduit en solution par le palladium métallique par réaction rédox
directe. Par la méthode de réduction catalytique, I’hydrogene chimisorbé sur les particules de
palladium du catalyseur dit parent est utilisé comme réducteur, et présente un potentiel redox
standard iférieur a ceux des couples mettant en jeu le rhénium. En effet, d’aprés les
diagrammes représentés Figure @@hnant 1’évolution des potentiels standards en fonction
du pH pour le couple rédoxHH, et les différents couples rédox impliquant ’ion ReOy’, les
réactions de réduction par I’hydrogéne de I’ion ReOs en ReQ, ReQ, ReO; ou R& sont

toutes thermodynamiguement possibles pour des pH inférieurs a 12.
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Figure 28 : Variation du potentiel standard (/fESH) en fonction du pH pour différents

couples rédoximpliquant 1’élément Re

Selon le protocole opératoire de la réduction catalytique, les catalyseurs
monométalliques parents 2%Pd/}i€nt tout d’abord réactivés in situ sous H a 300°C, puis
refroidis a température ambiante toujours sopise solution de sel de rhénium MNReQ,
de concentration connue (7 gagnL), est utilisée pour la préparation des catalyseurs
bimétalliques. Suivant la teneur en rhénium souhaitée, différents volumes de cette solution
(préalablement dégazée) sont introduits sur les catalyseurs parents, la réaction rédox étant
maintenue par la suite pendant 1 h sous flaxHd Le pH des solutions de rhénium est
auparavant ajusté a far ajout d’acide chlorhydrique concentré (32% commercial). La
solution est ensuite récupérée par filtration et le catalyseur est séché,sausnpérature
ambiante puis a 100°C. Pour finir, les catalyseurs bimétalliques sont activés par une réduction
directe sous b & 300°C ou a 450°C.

[.2_Imprégnation successive (1S)

Une solution de sel de rhénium BREQ, de concentration connue (7 gagnlL) est
introduite sur le catalyseur monomeétallique parent 2%Pd/Tetout étant maintenu ssu
agitation. La solution est ensuite évaporée, puis le catalyseur est séché. Pour terminer, les

catalyseurs bimétalliques sont activés par une réduction directe sautba°C.
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.3 Nomenclature des catalyseurs bimétalliques

Le Tableau 27 donne la nomenclature utilisée pour les catalyseurs bimétalliques en
fonction de la méthode de préparation. Le catalyseur parent a partir duquel le catalyseur
bimétallique est préparéomserve la méme nomenclature qu’auparavant. Pour donner un
exemple, un catalyseur bimétallique réduit a 450°C préparé par réduction catalytigtie a pa
du catalyseur parent 2%gg+-1C300R300/TiQ (P25) sera noté: x%ReR450-
2%PdpH=-1)C300R300/TiIQ (P25)-RC (x étant le pourcentage massique de rhénium
réellement déposeé).

Tableau 27: Nomenclature des catalyseurs bimétalliques en fonction de la méthode de

préparation

Méthode de préparation
o Nomenclature
des bimeétalliques

Réduction catalytique | x%ReR(300 ou 450)-Nomenclature catalyseur pareh

Imprégnation successive x%ReR450-Nomenclature catalyseur parnént-

Des catalyseurs monométalliques 2%RejTiGnt également été préparés (voir
Chapitre Il). La nomenclature utilisée sera la suivadtéReR450/support (dans le cas d une
réduction a 450°C).

|.4 Traitement a blanc

Afin d’examiner les modifications induites par la méthode de préparation des
catalyseurs bimétalligues par RC et IS, les catalyseurs monométalligues ont subi le méme
protocole de préparation que les catalyseurs bimétalliques mais sans ajout du sel de rhénium.

Ce protocole est appelé « blanc

Pour le blanc par RC, la solution de sel de rhénium est remplacée par une solution
d’acide chlorhydrique a pH=1. Dans le cas du blanc par IS, de I’eau ultra pure est utilisée, son
pH étant proche de celui de la solution de sel de rhénium (environ 6). Les catalyseurs traités a

blanc subissent également une réduction sgusiime traitement final d’activation.
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Concernant la nomenclature, le blanc par RC réalisé sur le catalyseur monométallique
2%PapH-1)C300R300/TIQ  (P25) sera par exemple noté:  BlancR450-
2%Pa(pH=-1)C300R300/TiQ (P25)RC.

I Etude préliminaire : réduction catalytigue (RC)

[1.1 Calculs théoriques de la quantité de rhénium déposable par RC

Les catalyseurs monométalliques 2%PdATgarents sont modifiés par réaction entre
de I’hydrogéne adsorbé (Hag9 Sur le palladium et le rhénium sous forme oxydée introduit en
solution. Théoriquementalréaction de réduction catalytique du sel de rhénium en solution
peut conduire au rhénium métallique selon les deux demi-équations rédox et la réaction bilan

suivantes

(Pd-Hygs == Pd + Huq + €) X7
ReQ, +8H +7é — Re+4H,0
7 Pd-Hgs+ ReQy + HY ——  (Pd)Re+4 H,0

Dans le cas ou chaque atome de palladium de surface est recouvert aprés dépoét par un
atome de rhénium, la quantité de rhénium théoriquement déposable va dépendre directement
du nombre d’atomes de palladium accessibles a la surface du catalyseur parent. Par exemple,
pour 1 g de catalyseur parent avec 2% en masse de palladium et une accessibilgéenétall

de 25%, la quantité de rhénium théoriquement déposable est déterminée par le calcul suivant :

n = 4,70.10°mol = n,,

Pd accessible
Mee = NgM e = 8,75.10°g

-3
% Rethéorique: % x100= 0,870/0
(875.10° +1)

Ainsi, dans le cas d’une monocouche de rhénium recouvrant les particules de
palladium, le pourcentage massique de rhénium déposable selon cet exemple est de 0,87% au
maximum. En tenant compte de la steechiométrie de la réaction bilan présentée

précédemmenty partir d’une seule monocouche d’hydrogéne chimisorbé sur le palladium
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(principe de la méthode dite de recharge), seulement 0,12% de rhénium sous foese Re
théoriquement déposable (1 atome d&d@posé pour 7 atomes d’hydrogéne adsorbés).

Par conséquent, la réaction rédox se déroule ici sous flux de dihydrogene constant afin
de renouveler ’hydrogeéne adsorbé a la surface de la phase métallique et déposer ainsi des
teneurs en rhénium variables en fonction de la quaditijéut introduite en solution, et bien

supérieures a 0,12%.

[1.2 _Roéle de ’hydrogéne lors de la préparation par RC

Des tests ont été effectués afin de vérifier la nécessité de la présence d’hydrogene lors
de la préparation des catalyseurs bimétalliques par réduction catalytique. Le deEbtiula
a été realisé dans les mémes conditions que la réduction catalytique mais sous flauwe N
lieu de H). Les résultats (Tableau 28) montrent que 0,8% de rhénium est déposé,sous N
contre 3,3% sous $14% de rhénium étant introduits en solution dans les deux cas au contact
du méme catalyseur 2%RépH-11C300R300/TiQ (P25) (D = 25%). Ce résultat confirme la
thermodynamique de la réaction, les ions Re&@ solution ne peuvent pas étre réduits par le
palladium par réaction rédox directe. Soug M faible taux de rhénium présent sur le
catalyseur (0,8%) correspond vraisemblablement au rhénium déposé par échange avec le

support.

Tableau 28: Dép6t de rhénium (% massique) sur un catalyseur monométallique parent

2%Pd/TiO, sous différentes conditions

Re (%) déposé sur
Re (%) .
_ _ 2%Pdn-cipH=11)C300R300/TiQ;, (P25) (D = 25%)
introduit
Sous B Sous N
4 3,3 0,8

Par ailleurs, afin de vérifier que le sel de rhénium ne se réduit pas en phase homogene
dans la solution par le dihydrogene dissous, un barbotage soasété réalisé dans une
solution de rhénium de concentration connue. Les concentrations de la solution analysée par

ICP-OES avant et aprés se sont avérées identiques.
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[1.3 Courbes de dépobt

Des quantités croissantes de rhénium (de 1 jusqu’a 8% en masse) ont été introduites en
solution sur trois catalyseurs parents, préparés a partir du méme suppoitPZE), de
dispersions différentes (D = 13, 25 et 33%). La Figure 29 présente les courbes de dépbt

obtenues pour les différents catalyseurs monométalliques.

8 - —-D=13% -—x«D=25% -e-D=33% ---dépottotal .

Re déposé (% massique)

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Reintroduit (% massique)

Figure 29 : Pourcentage de rhénium déposé par réduction catalytiqgue en fction de la
guantité de rhénium introduite en solution sur différents catalyseurs monométalliques
2%Pd/T|02 (P25) (Qata. parent: 13, 25 et 33%)

Sur le premier catalyseur (D = 13%), les quantités de rhénium déposées apres 1 h de
réduction catalytique sont faibles par rapport aux teneurs introduites, surtout aux fortes
teneurs (au-dela de 2%). Sur les deux autres catalyseurs (D = 25 et 33%), les pourcentages de
rhénium déposés sont proches des quantités initialement introduites en solution, mais toujours
inférieurs. Ces résultats montrent bien que la quantité de rhénium déposable dépend de
I’accessibilité du palladium a la surface du support, c'est-a-dire du nombre total de sites

métalliques activant I’hydrogéne.

D’autre part, la quantité de rhénium déposée dépasse largement la quantité théorique

calculée precédemment (0,87% massique pour D = 25%), notamment aux fortes teneurs en
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rhénium introduites.Sachant d’aprés les tests préliminaires que lors d’une réduction
catalytique une faible quantité de rhénium peut également se déposer sur le support TiO
(0,8% pour 4% introduit, Tableau 28), le dép6t sur le support ne peut pas expliquer les fortes
teneurs déposées (par exemple 3,3% de Re déposé pour 4% introduit pour D = 25%). Les
atomes de rhénium ne s’organisent donc pas sous la forme d’une monocouche a la surface du
palladium. lls doivent plut6t se localiser sur des sites particuliers des atomes de palladium ou
bien s’empiler sur du rhénium déja déposé, voire s’insérer a l’interface palladium-TiO»,

laissant ainsi une partie de la surface accessible a I’hydrogéne nécessaire au processus de

dépot par voie rédoxes atomes de rhénium n’activant pas euxnémes 1’hydrogéne.

Par ailleurs, les teneurs massiques en chlore mesurées sur les différents catalyseurs
bimétalliques préparés par RC et réduits a 450°C sont inférieures a 0,3%, quelle que soit la
guantité de rhénium déposée. Pour rappel, les teneurs en chlore des catalyseurs parents

préparés par Eont de I’ordre de 0,5%.

1l Caractérisations des catalyseurs bimétalligues

Les catalyseurs bimétalliques, caractérisés dans ce paragraphe, ont été préparés par RC
ou IS a partir de trois différents catalyseurs parents, étudiés dans le chapitre Il précédent
2%Pa(pr=1C300R300/TiQ (P25), 2%P@d cipr=11R300/TiG, (P25), 2%Pd
clpH=1R300/TiQ, (DT51).

1.1 _Accessibilité du palladium a I’hydrogéne et activité pour la

réaction de déshydrogénation du cyclohexane

Les catalyseurs parents traités a blanc et les catalyseurs bimétalligues ont été
caractérisés par chimisorption d’hydrogéne. Dans le cas des catalyseurs bimétalliques, le
rhénium ne chimisorbant pas ’hydrogene [2], la quantité d’hydrogéne chimisorbé permettra
de quantifier non pas la dispersion du palladium mais son accessibilité résiduelle aprés dépot
du rhénium. Les catalyseurs ont également été caractérisés par la réaction de
déshydrogénation du cyclohexane. Cette réaction modele devrait permettre d’évaluer
I’interaction entre le rthénium et le palladium, la capacité déshydrogénante du rhénium étant

négligeable dans les conditions opératoires retends En effet, un catalyseur
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monométallique a base de rhénium 2%ReR45Q/E@té testé dans cette réaction, aucune

activité n’a été observée.

[11.1.1 Catalyseur parent 2%PdcipH=1)C300R300/TiG; (P25)

Les histogrammes (Figure Bprésentent I’accessibilité du palladium (H/Pd) pour les
différents catalyseurs bimétalliques préparés par RC (Figure 30a) et par IS (Figuee 30b)
partir du catalyseur parent 2%kRgh-1\C300R300/TiQ (P25). Les résultats obtenus pour le
catalyseur parent et les traitements a blanc sont également reportés. Deux températures de
réduction (300°C et 450°C) ont été appliquées apres le traitement a blanc par RC. Les autres
blancs sont toujours réduits a 450°C (dénommeés "blanc" par la suite), température a laquelle

sont réduits I’ensemble des catalyseurs bimétalliques présentés ici.
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Figure 30: Accessibilité du palladium a ’hydrogeéne (H/Pd) en fonction de la teneur en

rhénium déposée sur les systémes bimétalliques
a) X%ReR450-2%Pd:pH-1)C300R300/TiG, (P25)RC

b) X%ReR450-2%Pkp-1)C300R300/TiO, (P25)4S

La Figure 3@ montre un frittage important des particules métalliques du catalyseur
parentapres le traitement a blanc par RC, I’accessibilité a I’hydrogéne du palladium passant
de 33 a 21% pour le blanc réeduit a 300°C et a 17% pour le blanc réduit a 450°C. Le
grossissement des particules métalliques lors de I’immersion du catalyseur en solution
aqueuse acidifiee et sous flux de &ldéja été obsenjé-6]. La Iégere baisse d’accessibilité

métallique avec I’¢élévation de la température de réduction de 300 a 450°C peut étre due a la
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réductibilité du support TiQ(effet SMSI). En effet, une partie de la surface des particules de
palladium peut étre rendue irassible par la migration d’espéces partiellement réduites du
support de type TiQ(x<2) a la surface du métal, générées par une réduction a plus haute
température (> 300°C). Cependant, aucune réductibilité du support n’a été observée par RTP

et XPS sur ce catalyseur parent (voir chapitre III).

Le dépdt croissant de rhénium (de 0,4 a 3,6%) par RC se traduit par une diminution
progressive de I’accessibilité du palladium, mettant en évidence la présence de rhénium a la
surface du palladium. Cependant, le rapport H/Pd reste relativement proche de celui obtenu
pour le blanc réduit a 450°C (17%), notamment pour les plus faibles teneurs en Re déposées.
Le frittage des particules de palladium engendré par le protocole de préparation par RC
(immersion du catalyseur en solution acide de pH=1, sous flux)deddrrait étre limité en
présence de rhénium en solution. En effet, Lafaye et[@plbnt observé sur des catalyseurs
bimétalligues Ge-Rh/SiOpréparés également par réduction catalytique, une diminution du
phénoméne de frittage des particules de rhodium apres ’ajout de germanium, comparé au
catalyseur parent Rh/SjQraité a blanc. Ce comportement serait lié a la consommation de
I’hydrogéne activé a la surface du rhodium par réduction du sel de germanibydrdgéne
adsorbé surek particules métalliques favorisant leur frittage en solution aqueuse d’aprés

Douidah et coll[8].

D’autre part, a partir de 1,7% de rhénium déposé, 1’accessibilité du palladium reste
guasiment constante quelle que soit la teneur déposée. Comme supposé auparavant
(paragraphe 11.3), le rhénium ne se déposerait pas uniformément a la surface du palladium
mais plutot par empilement sur des sites particuliers et/ou a I’interface Pd-TiO,. Par ailleurs,
rappelons qu’un dépot de rhénium sur le support n’est pas a exclure, sachant que 0,8% de
rhénium a pu étre déposé (pour 4% de rhénium introduit) par simple échange avec le support
lors du dépot de rhénium dans les mémes conditions que la réduction catalytique mais sous
flux de N, (voir paragraphe 11.2.). Pour les systemes bimétalliques préparées par RC, une partie
de la surface du palladium resterait donc accessible, méme pour de fortes quantités de

rhénium déposées.

La Figure 30b montre que le traitement a blanc par IS provogue un grossissement trés
important des particules de palladium du catalyseur parent, la dispersion passant de 33 a 3%.
Contrairement au catalyseparent traité a blanc par RC, celui traité a blanc par IS n’est pas

réactivé sous plavant d’étre mis au contact de la solution aqueuse, comme pour la
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préparation des catalyseurs bimétalliques IS. Les analyses XPS, présentées dans lelchapitre I
précédnt, ont montré qu’environ 66% du palladium de surface est réoxydé sur le catalyseur
2%Pat(pH=1)C300R300/TiQ (P25) apres contact avec ’air. Cet état oxydé du palladium
conduirait a un frittage plus important des particules métalligoiesde I’immersion en

solution aqueusg5b]. Aprés dépot de rhénium, 1’accessibilité du palladium sur les deux
catalyseurs bimétalliques IS (11 et 8%) est plus importante que celle du blanc (3%). Le
frittage des particules de palladium par IS semble donc moins prononcé lorsque la solution
aqueuse d’immersion contient du rhénium. L’accessibilité du palladium diminue Iégérement

avec I’augmentation de la teneur en rhénium de 1,0 a 3,9%. Les valeurs obtenues pour les
catalyseurs bimétalliques IS sont finalement assez proches de celles de leurs homologues
préparés par RC. Toutefois, compte tenu du grossissement tres important des particules de
palladium induit par la méthode de préparation par IS sur ce catalyseur parent, la quantité de
rhénium en contact avec le palladium est probablement limitée. Ceci semble assez cohérent
sachant que cette méthode est connue pour déposer le deuxieme métal de maniére aléatoire a

la surface du catalyseur parent.

Quelques catalyseurs de cette série ont été observés par microscopie électronique en
transmission. Le diametre moyen des particules de Pd déterminé a partir de 1’analyse par
MET pour les différents catalyseurs sont donnés dans le Tableau 29, et sont comparés a ceux
déduits de I’accessibilit¢é a I’hydrogéne du palladium dans le cas des catalyseurs

monométalliques.

Tableau 29 : Diamétre moyen des particules de palladium pour les tedyseurs préparés
par RC a partir du systeme 2%Pa;p,H-1)C300R300/TiG; (P25)

dps® | dpd
Catalyseurs
(hm) | (nm)
2%Pcti(pH-1)C300R300/TiQ (P25) 1,8 | 2,8
BlancR300-2%P¢xH-1)C300R300/TiQ (P25)RC 25 | 44
BlancR450-2%Pg¢xH-1)C300R300/TiQ (P25)RC 29 | 55
0,9%ReR450-2%Rg,1-1)C300R300/TiQ (P25)RC 2,8 /
1,7%ReR450-2%Rg,+-1)C300R300/TiQ (P25)RC 2,7 /

4 Diameétre moyen des particules de Pd déduit de la MET.
P Diamétre moyen des particules de Pd diédtul’accessibilité a I’hydrogéne du palladium.
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Le grossissement des particules de palladium du catalyseur parent aprés le traitement a
blanc par RC est confirmé par MET, la taille moyenne des particules de Pd passe de 1,8 nm
pour le catalyseur parent & 2,5 nm pour le blanc réduit a 300°C. Le frittage est légérement
plus important avec I’augmentation de la température de réduction du blanc de 300 a 450°C,
en accord avec la baisse de la dispersion du palladium. Un exemple de clichés MET et la
distribution de la taille des particules de Pd obtenue pour le blanc RC réduit a 450°C sont
donnés Figure 31. Les particules sont réparties de maniére homogéne sur tout le support.
L’histogramme montre une plus large distribution de la taille des particules de Pd
(principalement entre 1,4 et 3,8 nm) que pour le catalyseur parent (histogramme présenté dans
le chapitre IIl). D’autre part, la taille moyenne mesurée par MET des particules des
catalyseurs monométalliques est toujours inférieure a celle déduite par chimisorption
d’hydrogéne. Des particules de tailles plus importantes doivent probablement exister
localement sur le support, mais n’ont pas ¢été remarquées par analyse MET. Cependant,
I’évolution des diamétres moyens entre les catalyseurs reste comparable par les deux

techniques.
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Figure 31: Cliché MET et distribution de la taille des particules de palladium du
catalyseur BlancR450-2%Pd;H=1)C300R300/TiC; (P25)RC

L’analyse par MET des catalyseurs bimétalliques préparés par RC (exemple présenté
Figure 32 met en évidence la présence de deux populations de taille de particules. La
premiére est constituée de particules de palladium de 1 & 4 nm de diametre. La deuxieme
présente des particules de rhénium de taille inférieure a 1 nm qui rend tres difficile leur
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observation. L’analyse EDX montre également la présence de Pd et de Re simultanément.
Cependant, les zones analysées regroupent plusieurs particules et il est difficile de savoir si les
deux métaux sont en interaction directe. D’autre part, des zones riches en palladium ou en

rhénium sont également localisées. Deux exemples de clichés obtenus pour le catalyseur
1,7%ReR450-2%Rg},+-1C300R300/TiQ (P25)RC sont donnés Figurg2.

Figure 32: Clichés MET du catalyseur 1,7%ReR450-2%Pg+-1)C300R300/TiG; (P25)-
RC

Le Tableau 29nontre qu’aprées le dépot de rhénium par RC, le diamétre moyen des
particules de palladium déterminé par analyse MET reste proche de celui du catalyseur
BlancR450-2%P¢,H-1)C300R300/TiQ (P25)-RC.

De plus, ’examen par microscopie des catalyseurs bimétalliques a mis en évidence la
présence de rhénium sur la membrane carbone utilisée pour 1’observation des échantillons,
pouvant résulter de 1’étape de préparation avant analyse par MET par dispersion dans

I’éthanol sous ultra-sons. Les clichés donnés sur la Figure 33 illustrent ce phénoméne.
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Figure 33: Clichés MET illustrant la présence de rhénium sur la membrane carbone

Les catalyseurs ont également été caractérisés par la réaction de déshydrogénation du
cyclohexane. Les activités spécifiques et intrinseques (TOF) sont présentées sur la kigure 34
pour les catalyseurs bimétalliques préparés par RC et sur la Figure 34b pour ceux prépares par
IS. Les résultats obtenus pour les catalyseurs BlancR4503R¢C300R300/TiQ (P25)-

RC et BlancR450-2%Pg¢,+-1)C300R300/TiQ (P25)1S sont reportés comme référence.

=~ 37 r1 =

R a) 'z

92,5 - 08 o

PG S

° 2 - ©

E - 067 E

E-E Y Tt D A==, h——————= i B ol4 - E

S 14 L s

2 o2 B

w0 0,5 - ’ )

=) =

2 =

g 0 T T T 0 g o T T T o
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
Teneur en rhénium (% massique) Teneur en rhénium (% massique)

Figure 34 : Activité spécifigue ® ) et TOF @& ) en fonction de la teneur en émium
déposée sur les catalyseurs bimétalliques, pour la réaction de déshydrogénation du

cyclohexane
a) X%ReR450-2%Pd;pH=1)C300R300/TiG, (P25)RC

b) X%ReRA450-2%6Ptkpr-1C300R300/Ti0s (P25)4S
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La Figure 34 montre que ’activité spécifique diminue avec le dépot croissant de
rhénium par RC. L’existence d’une interaction entre le palladium et le rhénium, mise en
évidence par chimisotion d’hydrogéne, est ainsi confirmée par cette réaction test. L’examen
des valeurs de TOF montre quant a lui que ces derniéres n’évoluent pas entre le blanc et les
catalyseurs bimétalliques RC, restant constantes aux alentours dé&'O¢B@le que soit la
teneur en rhénium déposée. Ce résultat semble montrer que I’interaction entre le palladium et
le rhénium n’engendre pas de modifications €électroniques des particules de palladium
comparé a I’échantillon traité a blanc, un tel phénomeéne se traduirait normalement par une

évolution du TOF.

La Figure 3% montre que I’activité déshydrogénante des systémes préparés par IS
évolue dans le méme sens que leur accessibilité métallique étudiée précédemment (Figure
30b). Ceci se traduit par des valeurs de TOF quasi constantes entre le blanc et les catalyseurs
bimétalliques IS, suggérant comme précédemment 1’absence d’effets électroniques suite au
dép6t derhénium. D’autre part, les valeurs de TOF, de I’ordre de 0,56 s, sont plus élevées
gue dans le cas des catalyseurs bimétalliques préparés par RC. Ce résultat pourrait étre
expliqué par la taille des particules de palladium plus importante sur les systemes préparés par
IS, comme cela a étgis en évidence par chimisorption d’hydrogéne sur les blancs RC et IS.
En effet, il a été constaté dans le chapitre précédent que la valeur de TOF obtdese sur
catalyseurs monomeétalliques 2%Pd/Ti@Qugmentait avec la taille des particules de

palladium.

[11.1.2 Catalyseur parent 2%Pdk.cipH=11)R300/TiO, (P25)

Les résultats d’accessibilité a I’hydrogeéne du palladium des catalyseurs bimétalliques
issus du catalyseur parent 2%RghH-11)R300/TIQ (P25) sont donnés sur la Figure. 35
Comparé au catalyseur parent précéedent, la nature du sel précurseur de palladiune &nsi

mode d’activation thermique sont ici différents, le support restant le méme.

En partant de ce catalyseur parent, les traitements a blanc par RC ou IS ne provoquent
pas de grossissement des particules de palladium, la dispersion augmente méme légerement
dans le cas du blanc par RC (de 15 a 18%). Cependant, ces deux dernieres valeurs peuvent
étre considérees comme relativement proches compte tenu des erreurs expérimentales. Cette
tendance peut résulter d’un état de dispersion initial du palladium relativement médiocre sur

le catalyseur parent 2%RélpH-11)R300/TiQ (P25) comparé au systeme parent précédent
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2%PdpH=-1)C300R300/TiQ (P25). Une meilleure interaction métal-support, liee aux
conditions d’imprégnation, pourrait aussi expliquer cette bonne stabilité. Les particules de
palladium ainsi présentes, de taille moyenne assez élevée (> a 6 nm), présentent alors une plus

grande stabilité lors de I’'immersion en solution aqueuse.
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Figure 35 : Accessibilité du palladiuma I’hydrogeéne (H/Pd) en fonction de la teneur en

rhénium déposée sur les systemes bimétalliques
a) X%ReR450-2%PdcipH-11)R300/TiO, (P25)RC

b) xX%ReR450-2%Pk-ci(pr=11)R300/TiO; (P25)1S

Pour les deux séries detalyseurs bimétalliques préparés par RC et IS, 1’accessibilité
du palladium diminue apres dép6t de rhénium. Pour des teneurs en rhénium déposées par RC
(2,9%) et IS (2,7%) comparables, I’accessibilité¢ du palladium est deux fois plus faible sur le
catalyseur 2,7%ReR450-2%L¢koH-11)R300/TiQ, (P25)1S. En supposant que la taille des
particules de palladium est comparable pour les deux échantillons (rapports H/Pd proches
pour blanc RC et blanc IS), ce résultat senthittre en évidence un recouvrement plus
important de la surface du palladium par le rhénium pour le catalyseur bimétalliqueé prépar

par IS.

En accord avec les résultats d’accessibilité a 1’hydrogéne, I’activité déshydrogénante
pour la réaction de déshydrogénation du cyclohexane diminue avec le dép6t de rhénium pour
les catalyseurs bimétalliques préparés par les deux différentes méthodes (Figure 36a et Figure
36b). Les valeurs de TOF pour les échantillons blanc et bimétalliques préparés par RC,
certrées sur 0,41 montrent que le dépdt de rhénium ne semble pas modifier les propriétés
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¢lectroniques du palladium. En revanche, I’ajout de 2,7% Re par IS provoque une
augmentation significative du TOF comparé & la valeur obtenue pour le blanc, d& 6,40 s
0,75 §". Ce résultat pourrait traduire I’existence d’un transfert d’électrons du rhénium vers le
palladium en contact, entrainant une plus forte activité déshydrogénante du palladium liée a
une force de liaison benzene-palladium atténuée dans ce cas, ce qui favorise la délsorption
produit de la réaction. Ce transfert électroniquet s’expliquer par les différences
d’électronégativité entre les deux métaux, le rhénium (1,9) présentant une électronégativité

plus faible que le palladium (2,2), ce qui conduit & la formation deePR&".
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Figure 36: Activité spécifique @) et TOF (&) en fonction de la teneur en rhénium
déposée sur les systémes bimétalliques, pour la réaction de déshydrogénation du

cyclohexane
a) X%ReR450-2%PdcipH-11)R300/TiO, (P25)RC

b) X%ReR450-2%Pd. cipr-12)R300/TiO, (P25)4S

[11.1.3 Catalyseur parent 2%Pdk.cipH=11)R300/TiO, (DT51)

Comparé au catalyseur parent précédent, seule la nature du support change ici (support
TiO, de type DT51 au lieu de P25). Comme sur le support P25, le traitement a blanc par RC
ne provoque pas de baisse de la dispersion du catalyseur parent Z3Rg8R300/TiG
(DT51) (Figure 3@), alors qu’une faible baisse est observée pour le traitement a blanc par IS
(de 27 a 23%) (Figure 37b). Toutefois, le catalyseur parent issu du méme sel précurseur
K,PdCl, et subissant le méme traitement par réduction a 300°C présente un rapport H/Pd plus

élevé sur le support DT51 comparé au P25 (27% contre 15%). Ce rapport se rapproche de
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celui obtenu sur le systeme parent le mieux dispersé GPgC300R300/TiQ (P25)

(33%), pour lequel un phénoméne de frittage a été observé lors des traitements a blanc,
notamment par IS (Figure 30). Ainsi, sur le support DT51, la phase métallique de palladium
relativement bien dispersée sur le catalyseur parent obtenue par imprégnation en milieu
basique semble présenter un comportement plus stable lors des protocoles de préparation des
systemes bimétalliques (immersion en solution aqueuse, sous flux gazeux éventuel) que celle
présente sur support P&sue d’une imprégnation en milieu acide. La nature des interactions
métal-support doit contribuer a ce phénomene, ces interactions devant étre plus fortes pour le
palladium déposé en milieu basique a partir g@dCl, que pour celui déposé en milieu
acide, et sur le support DT51 comparé au support P25. Par ailleurs, le dép6t de rhénium par
RC engendre une diminution dé&ccessibilité du palladium, cette diminution étant trés
significative dés 0,4% Re, puis plus modérée aux plus fortes teneurs en rhénium. De méme, le

rapport H/Pd chute a 11% apres ajout de 3% Re par IS.

Finalement, pour une teneur en Re déposée comparable (3%), les deux méthodes RC
et IS conduisent a des systémes bimétalliques présentant des accessibilités a 1’hydrogéne

assez proches (autour de 10%).
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Figure 37: Accessibilité du palladiuma I’hydrogene (H/Pd) en fonction de la teneur en

rhénium déposée sur les systémes bimétalliques
a) X%RGR45O-2%Pd(_c|(pH=11)R300/Ti02 (DT51)-RC

b) x%ReR450-2%Pd.ci(pr=11)R300/TiO, (DT51)-IS
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En ce qui concerne la réaction de déshydrogénation du cyclohexane, I’activité
spécifique du catalyseur 0,4%ReR450-2%8@H-11R300/TiQ, (DT51)-RC (Figure 38a) est
plus élevée que celle du blanc associé, malgré 1I’'importante baisse de 1’accessibilité du
palladium constatée auparavant. De ce fait, la valeur de TOF augmente nettement entre ces
deux échantillons, de 0,28 & 0,68 &’augmentation de la quantité de rhénium déposée par
RC conduit ensuite a une chute progressive de I’activit¢é déshydrogénante, a relier a
I’évolution des rapports H/Pd vue précédemment. En effet, ramenées en TOF, les activités des
systémes bimétalliques RC restent stables et importantes, centrées sur. @&3asméme
maniére, Pactivité intrinséque augmente aprés dépot de 3%Re par IS, de 0,36 &'0J64 s
présence de rhénium semble donc modifier 1’état électronique du palladium pour les
catalyseurs bimétalliques x%ReR450-2%BgH-11R300/TiQ, (DT51) préparés par les deux
différentes méthodes (RC et IS). Une tendance similaire avait été observée précédemment sur
le catalyseur 2,7%ReR450-2%R8pH-11)R300/TiG, (P25)4S.
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Figure 38: Activité spécifique @) et TOF (&) en fonction de la teneur en rhénium
déposée sur les catalyseurs bimétalliques, pour la réaction de déshydrogénation du

cyclohexane
a) X%ReR450-2%Pk-cipH-11)R300/TiO, (DT51)-RC

b) X%ReR450-2%Pd.cip-11)R300/TiO; (DT51)4S
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[11.2 Caractérisation par RTP et XPS

[11.2.1 Catalyseurs bimétalliques supportés sur TiQ (P25)
[11.2.1.1 Analyse des systémes catalytiques aprés oxydationsitu

Les profils RTP des catalyseurs 2%Re-1C300R300/TO, (P25),
1,9%ReR450/Ti@ (P25) et 1,7%ReR450-2%8gH-1)C300R300/TiQ (P25)-RC sont
représentés sur la Figure. ¥ur effectuer 1’analyse par RTP, les catalyseurs exposés a 1’air
ambiant aprés préparation ont subi une oxydation seysuDa 300°C pendant 1 h. Aprés
refroidissement jusqu’a la température ambiante, ils sont purgés sous Ar pendant 1 h avant la
RTP jusqu’a 700°C. Il faut noter que les masses de catalyseur introduites dans le réacteur de
RTP varient.

Le catalyseur monométallique 2%fgh-1C300R300/TiQ (P25) montre un seul pic
de consommation de dihydrogéne des la température ambiante (Figure 39a), attribué a la
réduction du palladium oxydé. Aucune consommation n’a été observée a plus haute
températug sur I’ensemble des catalyseurs monométalliques au Pd supportés sur TiQP25)
(chapitre Ill). La courbe RTP du catalyseur monométallique 1,9%ReR450H&5) (Figure
39b) présente un pic de consommation principal entre 230°C et 340°C. Cette consommation
traine ensuite jusqu’a environ 450°C. D’apres la littérature, ’ensemble de la consommation
dans ce domaénde température correspond a la réduction d’espéces rhénium oxydées [9]. La
courbe de thermoréduction du catalyseur bimétallique 1,7%ReR450-
2%Pd(pH=1)C300R300/TiQ (P25)RC (Figure39c) montre quant a elle une consommation

de dihydrogene seulement a la température ambiante.
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Figure 39: Profils RTP des catalyseurs a) 2%RgoH-1C300R300/TiQ; (P25), b)
1,9%ReR450/TiG, (P25), ¢) 1,7%ReR450-2%Pg pH-1)C300R300/TiC; (P25)-RC oxydés
préalablement a 300°C

Les valeurs de consommation de dihydrogemg) @éduites de ces courbes RTP sont

reportées dans le Tableau 30. La quantité de dihydrogene consommeée par le catalyseur
bimétallique est 1,5 fois plus importante que celle déterminée pour le catalyseur parent. Ceci
démontre que des espéces rhénium oxydées sont réduites des la température ambiante sur ce
systeme. Le palladium catalyse ainsi la réduction des especes rhénium, les espéces sous forme

isolées sur le support T¥IQP25) n’étant réduites qu’a partir de 230°C sur le catalyseur
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1,9%ReR450/TiQ (P25). Ainsi, lors de la préparation par RC, si le dép6t de Re isolé sur le
support TiQ (P25) ne peut étre exclu d’apres les tests préliminaires détaillés précédemment
(voir paragraphe 1.2 la réduction de telles espéces n’est pas mise en évidence par analyse

RTP.

Tableau 30 : Consommation de dihydrogéne déterminée a partir des profils RTP des
catalyseurs  2%PdpH=1)C300R300/TiIQ;  (P25) 1,9%ReR450/TiG; (P25) et
1,7%ReR450-2%PdpH-1)C300R300/TiIG; (P25)RC (de la température ambiante
jusqu’a 700°C)

Catalyseurs N, (MOl.Geata )
2%Pdtipn=1C300R300/TiQ (P25) 2,74.10°
1,9%ReR450/TiQ (P25) 227.10°
1,7%ReR450-2%Rg},+-1\C300R300/TiQ (P25)RC 4,08.10"

Le Tableau 31 présente les consommations de dihydrogene pour les catalyseurs
bimétalliques suivants : x%ReR450-2%fr#-1C300R300/TiQ (P25)RC, 3,9%ReR450-
2%PaipH-1)C300R300/TiQ (P25)-IS et 2,7%ReR450-2%R¢pH-11)R300/Ti0, (P25)-IS.

Ces échantillons ont tous été analysés par RTP selon le méme protocole, c'est-a-dire apres une
oxydation préalable. Aucune consommation n’a été observée a haute température sur
I’ensemble des catalyseurs bimétalliques supportés sur T{©25) a I’exception du catalyseur
2,7%ReR450-2%RdtpH=11R300/TIQ,  (P25)-IS, celui-ci  présentant une faible
consommation (0,57.140m0|.g;at6{1) aux alentours de 325°C. La réduction d’espéces rhénium
éventuellement présentes sous forme isolée sur le support n’est donc pas révélée par analyse

RTP sur une majorité d’échantillons bimétalliques.
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Tableau 31 : Consommation de dihydrogene déterminée a partir des profils RTP des
catalyseurs bimétalliques supportés sur TiQ(P25) (de la température ambiante jusqu’a
700°C)

Catalyseurs N, (MOl Geata )
0,9%ReR450-2%Rg},+H-1)C300R300/TiQ (P25)RC 3,78.10°
1,7%ReR450-2%Rglpr-1,C300R300/TiQ (P25)RC 4,08.10°
2,4%ReR450-2%Rg,1H-1)C300R300/TiQ (P25)RC 4,22.10°
3,66ReR450-2%Rilpr-1,C300R300/TIQ (P25)RC 5,07.10°
3,9%ReR450-2%Rg},+H-1)C300R300/TiQ (P25)-1S 3,98.10°

2, 7%ReRA50-2%Rcbipr-10R300/TIO; (P25)1S 45510

Le Tableau 31 montre que la quantité de dihydrogene consommée augmente avec la
teneur en rhénium déposée (de 0,9 a 3,6%) pour les catalyseurs préparés par RC (x%ReR450-
2%PdpH=1)C300R300/TiQ (P25)RC). D’autre part, la comparaison des catalyseurs
préparés par RC et IS, de teneurs en rhénium proches (3,6 et 3,9%), montre une
consommation de dihydrogéne plus faible pour celui préparé par IS, mais toujours supérieure
a celle nécessaire pour réduire 2% en masse de palladium gaxyldéhantillon. Ainsi, le
palladium catalyse également la réduction du rhénium déposé par IS. Cette plus faible
consommation a basse température que ses homologues déposés sur le méme catalyseur
parent peut étre reliée a une plus faible quantité de rhénium en contact avec le palladium apres
dépbt par IS, en accord avec les résultats du paragraphe prétédemt Dans ces
conditions, une partie du rhénium déposé par IS devrait se retrouver sous forme isolée.
Toutefois, aucune réduction de ces especes a plus hautes températures n’a été observée sur le
profil RTP du catalyseur correspondant. On peut donc en déduire que I’absence de pic de
réduction a T > 200°C ne peut pas étre corrélée a ’absence de rhénium oxydé isolé sur le

support.

Il serait intéressant de déterminer la part de dihydrogene utilisée pour la réduction du
rhénium a partir de la quantité de dihydrogéne consommée sous le premier pic RTP des la
température ambiante. Cependant, cela nécessite de connaitre précisément 1’état d’oxydation
du palladium et du rhénium a I’issue de la préoxydation sous O, a 300°C réalisée avant la
RTP. Pour cela, des analyses XPS ont été réalisées sur quelques catalyseurs. Ce prétraitement

est réalisén situ dans la chambre de préparation avant le transfert de 1’¢chantillon sous vide

107



Chapitre 1V : Catalyseurs bimétalliques x%Re-2%Pd/TiO,

dans la chambre d’analyse XPS. Les données qualitatives et quantitatives déduites des
spectres XPS pour différents catalyseurs sont regroupées dans le Tableau 32. Les résultats
obtenus pour le catalyseur 2%jggh-1C300R300/TiQ (P25), présentés lors de 1’étude des

catalyseurs monométalliques, sont également joints au Tableau 32.

Tableau 32: Energies de liaison (eV) des photopics Pd 3¢ et Re 4f, et rapports
atomiques Pd/Ti, Re/Ti et Re/Pd des catalyseurs supportés sur TiQP25), déduits des

analyses XPS aprés oxydatiom situ sous Q a 300°C

Catalyseurs Pd 3d;, Re 4f, Pd/Ti | Re/Ti | Re/Pd

Pd*
(48%)
_ Pd
2%PapH-1C300R300/TiQ (P25) | 337,9 eV 0,053

(48%)

Pd**

(4%)

336,8 eV

339,5 eV

Pd*
336,9 eV
0,9%ReR450- (69%)

29%P -1 C300R300/TiQ (P25)RC Pd"”
337,8 eV
(31%)

46,4eV| RE* | 0,039| 0,046 | 1,18

Pd™
337,1eV
3,6%ReR450- (80%)

2%Pdpn=1C300R300/TiQ (P25)RC Pd™
338,2 eV
(20%)

46,1eV| Re" | 0,036| 0,152 | 4,22

Pd*
(80%)
2,7%ReR450- Pd" ,
_ 338,2 eV 46,3eV | Re" | 0,025| 0,086 | 3,44
2%Pdk.cipr=10R300/TIQ; (P25)4S (10%)
Pd**

(10%)

337,0 eV

339,4 eV

Le Tableau 32 montre que le palladium est présent sous les forfiest Pdi* & la
surface de tous les catalyseurs apres le traitement oxydant, le rhénium est quant a lui

uniquement sous la forme R¢10,11]
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D’autre part, le rapport Pd*/Pd* des catalyseurs bimétalliques x%ReR450-
2%Pdt(pH=-1)C300R300/TiQ (P25)RC diminue significativement avec 1’ajout de rthénium par
rapport a celui observé pour le parent correspondant. Le rhénium en interaction avec le
palladium semble limiter la réoxydation de ce dernier. Par contre, I’énergie de liaison de la
bande P8 3ds, augmente (de 336,8 eV & 337,1 eV) avec la quantité de rhénium déposée par
RC. Un déplacement de la banéef" 3ds, vers les plus hautes énergies est également
observé entre le catalyseur parent et le systtme bimétallique RC chargé a 3,6% Re. A
I’opposé, 1’énergie de liaison de la bande Re’" 4f,, diminue de 46,4 eV a 46,1 eV entre les
deux échantillons bimétalligues RC. Ces déplacements sembleraient traduire un transfert
d’¢lectrons du palladium vers le rhénium, ce qui va a I’encontre de la diminution du rapport
Pd"*/Pd* quand la teneur en Re augmeni plus, ce transfert n’a pas été révélé
précédemment par la réaction modéle de déshydrogénation du cyclohexane sur les catalyseurs
réduits Cependant, il est important de noter que les variations d’énergie de liaison observées
pour le palladium sont au maximum de 0,3 eV quand le rhénium est ajouté. Elles pourraient

étre dues a des erreurs expérimentales (précision de + 0,2 eV sur le maximum des pics).

Le Tableau 32 montre également que les rapports Re/Ti et Re/Pd augmentent
logiqguement avec la charge en rhénium déposée sur les trois systemes bimétalliques étudiés
(RC et IS).

A partir du Tableau 31 et du Tableau 32, la quantité de dihydrogene consommée au
cours de la RTP pour la réduction des especes rhénium peut étre estimée. Pour cela, la
guantité nécessaire pour réduire le palladium oxydé est dans un premier temps calculée, en
tenant compte du rapport B+ déterminé par les analyses XPS considérées alors comme
représentatives de tout le palladium présent dans le catalyseur. Le palladium sous ¥&6rme Pd
présent sur le catalyseur bimétallique 2,7%ReR450-2%Re-11)R300/TiG, (P25)1S est
assimilé dans ce calcul & des espécet. Ré réduction des espéces PdO et Pe®
palladium métallique (Pl est supposée compléte suivant les équations respectives

PdO+H — Pd+H,0
PdQ+2H, —> PP +2H0

La quantité de dihydrogene consommeée pour la réduction des especes rhénium peut
alors étre déduite par soustraction entre la quantité totale déterminée par analyse RTP et la
guantité de dihydrogéne consommeée pour la réduction du palladium. Les résultats obtenus
pour les catalyseurs bimétalliques caractérisés a la fois par RTP et par XPS sont présentés
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dans le Tableau 33. Le catalyseur 1,7%ReR450-2%RdC300R300/TiQ (P25)RC
caractérisé uniquement par RyRst également joint, en supposant 75% d& Pd25% de

Pd"* aprés le traitement sous, @ 300°C.Les degrés d’oxydation moyens des espéces de

rhénium apres réduction, déduits des quantités de dihydrogene consommeées pour réduire tout
le rhénium & D’état Re’* initialement, sont également calculés et joints au Tableau 33. Le
catalyseur 1,9%ReR450/TiQP25) est reporté comme référence, le rhénium est supposé étre
aussi a 1’état d’oxydation +7 aprés oxydation de cet échantillon sous G a 300°C. Les degrés

d’oxydation moyens (D.O.) sont calculés a partir des équations suivantes
ReE" +x2H, —» Re™+xH'

_ 2nH,
nRe™

d’ou D.O. =7-X

Tableau 33: Quantité de dihydrogéne consommée pour la réduction des espéces ‘Re
degré d’oxydation (D.O.) moyen du rhénium aprés réduction déduits des analyses RTP

et XPS combinées

1 | D.O. moyen du
ety (MOl g™ |~ 7

Catalyseurs rhénium aprés

réduction Re™* o
réduction

0,9%ReR450-2%Rg},1-1)C300R300/TiQ (P25)RC 0,95.10" 3,03
1,7%ReR450-2%Rg,1-1\C300R300/TiQ (P25)RC 1,60.10° 3,50
3,690ReR450-2%Rg},H-1)C300R300/TiQ (P25)RC 2,81.10° 4,08
2,7%ReR450-2%Rckpn=11R300/TiG; (P25)1S 2,29.10° 3,82
1,9%ReR450/TiQ(P25) 2,27.10° 2,55

Il ressort du Tableau 3gue le degré d’oxydation moyen du rhénium des catalyseurs
bimétalliques RC et IS aprés réduction augmente avec la teneur en rhénium déposée. Des
hypotheses peuvent étre avancées pour expliquer cette évolution. En augmentant la charge en
rhénium, le rapport entre la quantité de rhénium en contact direct avec le palladium et la
guantité de rhénium totale présente dans le catalyseur devrait diminuer. Cette hypothese peut

étre appuyée par les résits obtenus par mesure de I’accessibilit¢ a 1’hydrogene du
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palladium, le rapport H/Pd se stabilisant autour de 10% a partir d’une certaine quantité de
rhénium déposée sur les systémes bimétalliques. Ainsi, en considérant tout le rhénium en
contact ou danle voisinage proche du palladium (aucune espéce Re n’étant observée a 1’état
isolé sur le support par RTP), il est fort probable que le rhénium s’empile en amas avec la
teneur déposée croissante. Les espéces rhénium se réduiraient alors en moyenne d’un degré

moindre avec la charge croissante en rhénium dans ces amas.

D’autre part, le catalyseur 1,9%ReR450/TiQ (P25) présente un degré d’oxydation
moyen pour le rhénium apres réduction (2,55) plus faible que ceux des catalyseurs
bimétalliques. Ce résultat mble montrer qu’en moyenne le rhénium isolé se réduit
davantage, mais sa réduction ne commence alors qu’a partir de 230°C, car elle n’est pas
catalysée par le palladium. La faible consommation glelidervée a plus haute température
par analyse RTP, seulement pour le catalyseur bimétallique 2,7%ReR45Q-2%Pd
clpr=11R300/TIQ (P25)1S, pourrait correspondre a du rhénium isolé, d’autant plus que la
méthode de dépbt du rhénium sur ce catalyseur bimétallique est identique a celle utilisée pour
préparer le catalyseur 1,9%ReR450/7(©25).

[11.2.1.2 Analyse des systémes catalytiques aprés remis€ air ou réduction
in situ
Des analyses XPS ont également été réalisées sur des catalyseursnrégtuitsous
H, a 450°C, température a laquelle sont réduits les catalyseurs bimétalliques. D’autres
échantillons ont été analysés sans retraitement apépsagvion, c’est-a-dire apres contact
avec I’air ambiant et stockage. Le Tableau 34rassemble 1’ensemble des résultats obtenus

aprés décomposition des spectres.
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Tableau 34: Energies de liaison (eV) des photopics Pd ggd et Re 4f,, et rapports
atomiques Pd/Ti, Re/Ti et Re/Pd des catalyseurs supportés sur TiQP25) déduits des
analyses XPS réalisées sans traitemeintsitu ou apres réductionin situ sous b a 450°C

Catalyseurs Pd 3d;, Re 4t,, Pd/Ti | Re/Ti | Re/Pd
. 42,9 eV| Re™ (17%)
1,9%ReR450/TiQ(P25)
_ o 44,0 eV| RE” (44%) 0,053
Sans traitemerin situ -
46,0 eV| Re™ (39%)
1,9%ReR450/TiQ(P25) 40,3 eV| R€ (15%) 0,045
Réduction H 450°Cin situ 41,1eV| Re" (85%) ’
1,9%Re/TiQ (P25) 40,5eV| R€ (89%)
\ 0,197
1" réduction H 450°Cin situ 41,3eV| RE" (11%)
2%Pp-C300R300/TiQ (P25) | 335,3eV| Pd (34%) 063
Sans traitemerih situ 337,0 eV| P& (66%) '
2%Pd -1 C300R300/TiQ (P25)
IR o 335,0 eV Pd 0,036
Réduction H450°Cin situ
1,7%ReR450- 335,1eV| Pd (66%) | 43,4eV| Re™ (8%)
2%P -1 C300R300/TiQ (P25)RC | 336,8 V| Pd" (18%) | 44,3eV| Re™(29%) | 0,036 | 0,058 | 1,61
Sans traitemerih situ 337,7eV| Pd" (16%) | 46,1 eV| Re™ (63%)
1,7%ReR450- 335,1eV| Pd (95%)
2%P(p1=1C300R300/TiQ (P25)RC 41,1 eV Re™* 0,036 | 0,066 | 1,83
Réduction H 450°Cin situ 336,5eV| Pd” (5%)
2,1%ReR450- 40,1eV| RE (34%)
2%Pd cipr=1)R300/TiQ; (P25)4S | 335,0 eV Pd 0,027 | 0,059 | 2,18
Réduction H 450°Cin situ 41,2eV| R (66%)

Apres préparation, le catalyseur monométallique 1,9%ReR450(Fgb) exposé a
I’air ambiant est analysé avec et sans traitement in situ. Sans traitement, la décomposition de
la bande 4f, du rhénium présente trois pics situés a 42,9, 44,0 et 46,0 eV, attribués
respectivement aux espéces'RRE" et RE* [12]. Les formes les plus oxydées’Ret Re”
sont alors majoritaires. Aprés réductiarsitu sous H a 450°C, le rhénium est présent a 1’état
métalliqgue R& et sous forme oxydée Re[12]. Les données quantitatives indiquent que
seulement 15% du rhénium analysé en surface est a 1’état métallique, le degré d’oxydation
moyen déduit de cette analyse est de 2,55. Cette valeur est en parfait accoell@décduite

précédemment de 1I’étude par RTP (Tableau 383
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Un méme systéme monométallique a base de rhénium, imprégné et séché a I’étuve a
120°C (noté 1,9%Re/TiD(P25)) a été analysé apres une premiere réduitiaitu sur le
montage XPSLe rhénium se présente toujours sous la forme d’un mélange d’espéces Re? et
Re* aprés le traitement réducteur. Cependant, dans ce dernier cas, le rhénium est

majoritairement présentl’état métallique (89%).

Plusieurs conclusions et hypotheses peuvent étre avancées apres ces premiers résultats.
Aprés contact avec ’air ambiant, le rhénium présent sur le catalyseur monométallique
1,9%ReR450/TiQ (P25) préréduit s’oxyde donc facilement et se compose d’un mélange
d’espéces Re*" (17%), R&' (44%) et RE (39%). Une nouvelle réductidn situ ne conduit
qu’a 15% de rhénium métallique, le reste étant sous la forme Re**. Le Tableau 34 montre
également que le rapport Re/Ti est environ 4 fois plus important pour le catalyseur
1,9%Re/TiQ (P25) réduit pour la premiere fars situ avant analyse XPS (0,197) que pour le
catalyseur 1,9%ReR450/TiqP25) préréduit, que ce soit avec (0,049) ou sans traitement
réducteur (0,053)n situ. Ces valeurs mettent en évidence des particules de rhénium
significativement plus petites sur le catalyseur 1,9%Re/TH25), les rapports Ti/O restant
par ailleurs proches pour les trois échantillons testés. Un grossissement des particules de
rhénium peut donc avoir lieu aprés exposition a I’air. Ce grossissement pourrait également se
produire lors de la réduction. En effet, Bare et d6ll.ont montré par spectroscopie EXAFS
(Extended X-Ray Absorption Fine Structutgp la présence d’humidité pendant la réduction
affecte la mobilité du rhénium sur 1’alumine, conduisant a son agglomération. Pour appuyer
cette hypothese, il faudrait supposer que la réduction réaliséun’est pas équivalente a
celle réaliséén situ dans la chambre de préparation du montage XPS. Il est donc probable que
la réduction suivie d’un passage a I’air ambiant conduise a des particules de Re plus grosses et
des espéces oxydes plus difficilement réductibles que les espéces Re présentes aprés une

simple imprégnation du support par le sel précurseur puis réduction.

La décomposition de la bande Re ;4f du catalyseur 1,7%ReR450-
2%PdpH=1)C300R300/TiQ (P25)-RC, analysé sans traiteminsitu, montre la présence de
rhénium sous les états d’oxydation +4, +6 et +7, comme dans le cas du catalyseur
1,9%ReR450/TiQ(P25) ayant subi aucun traitement. Cependant la proportion de ces especes
différe, le rhénium se retrouve davantage sous la forme la plus oxydéerRgrésence de
palladium. Le palladium est quant a lui majoritairement a 1’état métallique (66%), le reste
étant sous les formes Pt P4*. Seul 344 de palladium est observé a 1’état métallique dans

le cas du catalyseur parent associé, aucune esp&ten’Pdnt détectée par ailleurs. La
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présence de rhénium en interaction avec le palladium limiterait donc la réoxydation de ce
dernier. Ce phénomene a aussi été observé précédemment pour les catalyseurs bimétalliques
analysés par XPS apres une oxydation sous G00°C (Tableau 32]’autre part, sur le

systeme bimeétallique 1,7%ReR450-2%Rd-1)C300R300/TiQ (P25)RC, les énergies de

liaison des espéces Reet RE" sont déplacées vers les plus hautes énergies comparées au
catalyseur 1,9%ReR450/TiQP25). Les énergies de liaison des esp&dset Pd" sont

quant a elles plus faibles que celles obtenues pour le catalyseur parent
2%PapH=1)C300R300/TiQ (P25). Ces déplacements d’énergie traduisent un transfert
électronique du rhénium vers le palladium au sein du catalyseur bimétallique préparé par RC
et remis a I’air. Cependant, comme mentionné précédemment, ces déplacements d’énergie

restent faibles et sont a prendre avec prudence compte tenu des erreurs expérimentales.

Aprés réduction in situ a 450°C du catalyseur bimétallique préparé par RC, le rhénium
est uniguement sous forme 3Rd’aprés I’étude par XPS. Ce résultat est en accord avec le
degré d’oxydation moyen estimé auparavant a partir de 1’analyse par RTP (3,50) (Tableau
33). Le palladium se présente principalement a 1’état métallique, seul 5% reste sous forme
Pdf*. Dans le cas du catalyseur parent associé, aucune deapalladium oxydé n’est
observée. Ces résultats confortent les hypothéses faites lors de ’exploitation des profils RTP,
a savoir que tout le palladium se réduit a I’état Pd® lors de la réduction en température
programmeée, selon les équations données auparavant. De plus, les rapports Re/Ti et Re/Pd

augmentent apres réduction, indiquant que la quantité de rhénium en surface augmente.

Pour finir, le catalyseur 2,7%ReR450-2%RgH-11)R300/TiQ, (P25)4S réduitin situ
4 450°C est composé d’un mélange de Re® (34%) et R& (66%). Le palladium est uniquement
a I’état métallique comme cela était déja le cas dans les échantillons décrits précédemment
apres réductionn situ. Le degré d’oxydation moyen du rhénium déduit par RTP pour cet
échantillon (Tableau 33, 3,82) est alors en désaccord avec celui déduit par analyse XPS
(1,98). Il est important de rappeler que les échantillons testés par RTP ont étéerésditits
puis oxydés a 300°C sous, Qur avant le test. Nous avons vu précédemment qu’une
réductionsuivie d’un passage a I’air conduisait a des especes oxydes plus difficilement
réductibles que celles présentes lors d’une premiere réduction. La différence de degré
d’oxydation moyen entre la RTP et I’XPS pourrait étre expliquée par la formation d’espéces
oxydes lors du traitement a 300°C sous (faitement avant RTP) plus stables que celles

formées lors du passage a I’air (avant XPS).
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[11.2.2 Catalyseurs bimétalliques supportés sur TiQ (DT51)
111.2.2.1 Analyse aprés oxydationin situ

Les profils RTP des catalyseurs P#%.cipH-11)R300/TiQ, (DT51), 2%ReR450/Ti®
(DT51), 1,8%ReR450-2%R@pH-11)R300/TIG (DT51)RC et 3,0%ReR450-2%Rd
cipr=11)R300/TIQ (DT51)-IS sont représentés sur la Figure 40. Les échantillons ont été
réoxydés sous Ha 300°C avant la RTPLes quantités d’hydrogéne consommées pour

I’ensemble des catalyseurs sont données dans le Tableau 35.

Le catalyseur parent 2%kRkeélpH-11)R300/TiQ (DT51) (Figure 40a), étudié lors du
chapitre Il précédent, consomme du dihydrogene a partir de la température ambiante (pic
principal) puis entre 240 et 510°C, ce qui correspond a la réduction respectivement du
palladium oxydé et des especes du support au contact du palladium (phénoméne associé a la
réductibilité du support Ti@non observé dans le cas de ’oxyde TiO, (P25)).

La courbe RTP du catalyseur 2,0%ReR4504T{DT51) (Figure 40b) présente la
méme allure que celle du catalyseur 1,9%ReR45Q/T{P25) étudié précédemment
(paragraphe 111.2.1, Figure 39). Un pic de consommation est observée entre 245 et 395°C et
traine jusqu’a environ 500°C. Le Tableau 35 montre que la quantité de dihydrogene
consommée par ce systéme (6,02.180l.g..a’) est bien supérieure a la quantité de
dihydrogéne nécessaire pour réduire toutes les espécésjiReu’a 1’état métallique
(3,76.10° mol.g.aw?). La réduction du support TIQDT51) au contact du rhénium semble

donc également avaoir lieu.

Le catalyseur 1,8%ReR450-2%R4H-11)R300/TiQ; (DT51)RC (Figure 40c)
présente un premier pic de consommation des la température ambiante puis deux faibles pics
centrés sur 127°C et 247°C. Le profil est similaire pour le catalyseur bimétallique de la méme
série, moins chargé en rhénium, 0,9%ReR450-220Rd-11)R300/TiQ, (DT51)RC (non
représenté). Finalement, le catalyseur de la série le plus chargé en rhénium 3,0%ReR450-
2%Pd-cipr=11)R300/TiG; (DT51)RC, consomme du dihydrogene a partir de I’ambiante puis
a 125°C (profil non représenté). La faible consommation de dihydrogene observée aux
alentours de 120°C pour ces catalyseurs bimétalliques préparés par RC peut correspondre a la
réduction d’espéces palladium en forte interaction avec le support, et/ou d’entités rhénium

dont la réduction serait catalysée par le palladium situé a proximité.
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Figure 40: Profils RTP des catalyseurs a) 2%Rgdcipn=11)R300/TiO, (DT51), b)
2%ReR450/TiO, (DT51), c) 1,8%ReR450-2%PdcipH-11)R300/TiO, (DT51)-RC, d)
3,0%ReR450-2%Pa._cipr=11)R300/TiO, (DT51)-1S oxydés préalablement a 300°C
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Tableau 35: Consommation de dihydrogéne déterminée a partir des profils RTP des

catalyseurs supportés sur TiQ (DT51)

Catalyseurs T°C pic Nk, (MOl.Geata )
_ ambiante 3,05.10"
2%P(i(-c|(pH=11)R3OO/TIQ (DT51)

364 0,80.10°
2,0%ReR450/TiQ(DT51) 301 6,02.104
ambiante 3,00.10"
0,8%ReR450-2%RdkpH-11R300/TiQ, (DT51)-RC 119 0,38.10°
307 0,32.10°
ambiante 3,75.10"
1,8%ReR450-2%R<d:|(pH=11)R300/TiQ (DT51)RC 127 0,34.104
247 0,20.10°
_ ambiante 4,76.10"

3,0%ReR450-2%Rck pr-11)R300/TiO; (DT51)RC
125 0,47.10°
_ ambiante 3,62.10"

3,0%ReR450-2%Rdk pr-1R300/TiQ, (DT51)4S
300 1,95.10%

Les quantités de dihydrogéne consommées a la température ambiante (Tapleau 35
augmentent avec la teneur en rhénium déposée pour les catalyseurs bimétalliques préparés par
RC comparés au catalyseur parent associ€. Du rhénium oxydé est donc réduit dés la
température ambiante. Comme il a été constaté précédemment sur suppdiPZBY) la
proximité de sites de palladium permet de diminuer fortement la température a laquelle se
réduit le rhénium. De plus, les analyses XPS réalisées sur les catalyseurs bimétalliques
supportés sur TiQ(P25) aprés oxydation sous ©300°C ont montré que les formes oxydées
du palladium (P&, Pd"*, voire Pd*") coexistaient en proportions variables sur les systémes.
Les espéces Ptavaient tendance & dexede plus en plus majoritaires avec 1’ajout croissant
de rhénium. Si cette tendance se confirme sur le suppogt (DT61), la part de rhénium
réduit a la température ambiante est p@et-encore plus importante qu’il n’y parait.

Cependant, cette tendance n’a pas été vérifiée par analyse XPS.
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La courbe de thermoréduction du catalyseur 3,0%ReR450+28%p2d11)R300/TO,
(DT51)4S (Figure 40d) montre un pic de consommation de dihydrogéne dés la température
ambiante et un second autour de 300°C. Il ressort du Tat#Bague la quantité
correspondante de dihydrogéne consommeée a I’ambiante est significativement plus faible que
pour le catalyseur 3,0%ReR450-2%RhH-11)R300/TiQ, (DT51)RC, de méme teneur en
rhénium (3%). En revanche, une forte consommation est mesurée entre 200 et 380°C sur le
catalyseur IS, alors qu’aucune consommation a Si haute température n’est détectée pour son
homologue préparé par RC. Cette consommation peut correspohadr&luction d’espéces
du support et/ou du rhénium a 1’état isolé sur le support, comme observé respectivement sur
les deux catalyseurs monométalliques a base de Pd et Re. De maniére similairep sur TiO
(P25), un pic de réduction avait été observé a haute température seulement pour le catalyseur

bimétallique préparé par IS.

[11.2.2.2 Analyse apreés remise a I’air ou aprés réduction in situ

Des catalyseurs supportés sur FiDT51) ont été analysés par XPS avec et sans
traitement réducteur réalige situ. Le Tableau 3Gassemble I’ensemble des résultats obtenus
apres décomposition des spectres. titre d’exemple, les décompositions en bandes
élémentaires de la région 4f du rhénium du catalyseur 3,0%ReR45(2%Pd
clpH=11)R300/TiG, (DT51)4S avec et sans prétraitement par rédudiiositu sont représentées

sur la Figure 41.

50 45 40 35 50 45 40 35
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 41: Décomposition de la bande 4f du rhénium du catalyseur 3,0%ReR450-
2%Pdk-cipr=11)R300/TiO, (DT51)-IS a) sans traitementin situ, b) aprés réductionin situ
sous H a 450°C
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Tableau 36: Energies de liaison (eV) des photopics Pd 3g et Re 4f,, et rapports
atomiques Pd/Ti, Re/Ti et Re/Pd des catalyseurs supportés sur HEDT51) déduits des
analyses XPS réalisées sans traitemeintsitu ou apres réductionin situ sous b a 450°C

Catalyseurs Pd 3d;, Re 4t,, Pd/Ti | Re/Ti | Re/Pd

335,2eV | Pd (82%)
336,9eV | Pd™ (15%) 0,040
338,0eV | Pd™ (3%)

2%Pk.cipn=10R300/Ti0, (DT51)

Sans traitemenh situ

Z%PC’(_C|(pH=11)R3OO/T|Q (DT51) 335,0eV PCP (95%))

_ o h 0,038
Réduction H 450°Cin situ 337,1eV | Pd" (5%)
1,8%ReR450- 40,0eV | R€ (30%)
29%Pk cipr-1yR300/TIQ, (DT51)RC | 335,1eV | P 0,027 | 0,028 | 1,04

Réduction H 450°Cin situ 41,2eV| Re” (70%)

335,2eV | Pd (57%) | 43,3eV | Re™ (16%)
3,0%ReR450-

2%Pdk.cipr-1yR300/Ti0, (DT51)4S | 336,9eV | P& (43%) | 44,2eV | Re* (41%) | 0,025 | 0,033 | 1,32

Sans traitemernih situ -
46,1 eV| Re™ (43%)

3,0%ReR450- 40,4eV | RE (27%)
29%Pdk cipr-1yR300/TiQ, (DTS1HS | 335,1eV | PP 0,026 | 0,036 | 1,38
Réduction H 450°Cin situ 41,2eV | Re” (73%)

L’analyse XPS du catalyseur 2%Rdkipr=11)R300/TiQ; (DT51), sans traitemerih
sity, indique la présence de palladium majoritairement a 1’état métallique (82%), le reste est
sous les formes Bt(15%) et P4 (3%). Il faut préciser que cet échantillon a été passivé sous
1%G0,/N, avant remise a ’air puis stocké sous atmospheére inerte (argon). Le stockage sous
argon semble limiter la réoxydation du palladium par rapport au catalyseur
2%PdpH=1)C300R300/TiQ (P25) qui a été stocké sous atmosphére ambiante et analysé
précédemment par XPS (seulement 34% d%. Pd différence de la nature du support (FiO
P25 et DT51) ainsi que de la méthode de préparation (El et DP) entre ces deux catalyseurs
peuvent également contribuer a cette différence d’état du palladium. Aprés réduction in situa
450°C, le catalyseur 2%RdipH-11)R300/TiQ (DT51) présente 95% de P &% reste sous la

forme Pd".
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Le catalyseur bimétallique 1,8%ReR450-2%BgH-11)R300/TiIQ: (DT51)RC,
analysé aprés réductiom situ & 450°C, fait apparaitre le rhénium sous les formés(Fagb)
et RE" (70%), le palladium est quant & lui uniquement a 1’état métallique. Aucune analyse n’a
éte effectuée sur le catalyseur monomeétallique 2%ReR45)IDiT¥ 1), ¢’est pourquoi il est
difficile de déterminer si le rhénium se comporte différemment en présence ou en 1’absence
de palladium. La présence de °Re’a pas 6té observée auparavant sur le catalyseur
bimétallique 1,7%ReR450-2%Rg,+-1C300R300/TiQ (P25)RC préparé eégalement par RC
et de teneur en rhénium comparable. Cependant, la nature du support ainsi que la méthode de
préparation du catalyseur parent different entre ces deux catalyseurs préplarésédec

maniere.

La décomposition de la bande Re;Afdu catalyseur 3,0%ReR450-2%Pd
clpH=11R300/TIG; (DT51)4S, analysé sans traitementsitu, montre la présence de rhénium
sous les états d’oxydation +4, +6 et +7. Apres réduction in situ a 450°C, le rhénium est sous
forme R& et RE" et dans des proportions similaires & celles observées avec le catalyseur
préparé par RC (1,8%ReR450-2%RH-11)R300/TiG, (DT51)RC).

Enfin, comme précédemment observé sur les catalyseurs supportés s(P2Z8Y)) il
n’y a pas de variation significative des énergies de liaison des especes Pd entre le catalyseur
monométallique et les catalyseurs bimétalliques, notamment aprés rédudittna 450°C.
Lors de la caractérisation des catalyseurs par la réaction modele de déshydrogénation du
cyclohexane, il a été constaté une augmentation importante de ’activité intrinseque (TOF)
entre le catalyseur parent 2%fRg,1-11R300/TiQ, (DT51) traité a blanc et les catalyseurs
bimétalliques préparés par RC et IS (paragraphe I)l.IL28volution du TOF apres 1’ajout de
rhénium a été attribuée a un transfert électronique du Re vers le Pd en contact, conduisant a
une activité déshydrogénante plus importante du Pd. Les analyses XPS ne semblent pas
confirmer cette tendance. Une question peut se pdsetivité déshydrogénante du rhénium
est-elle vraiment négligeable comme cela a été avancé précédemment ?eEn eff
Ryashentsevg13] a observé une activité pour la réaction de déshydrogénation du
cyclohexane pour des catalyseurs monométalliques a base de Re supportés sur différents
supports. La plus importante activité de certains catalyseurs est attribuée a la meilleure
réductibilité des espéces rhénium en plus faible interaction avec le support. Ainsi, dans notre
cas la présence de Remontrée par XPS aprés réductionsitu & 450°C (Tableau 36),
contriburait également a la conversion du cyclohexane en benzeéne. D’ailleurs, le catalyseur

2,7%ReR450-2%Rdk(pH=11)R300/TiG; (P25)4S, pour lequel la présence de®Reégalement
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été observée (Tableau 34), fait également apparaitre une valeur du TOF significativement plus
importante par rapport a son catalyseur parent traité a blanc (paragraphge Didue part,
pour les catalyseurs bimétalliques x%ReR450-28(Rdy\C300R300/TiQ (P25)RC, pour
lesquels aucune variation de la valeur du TOF n’a été observée par rapport au catalyseur
parent traité a blanc (paragraphe Ill.1.1), les mesures XPS ne montrent pas la présence de

rhénium a I’état d’oxydation 0 aprés réduction in situa 450°C.

Malgré tout, et cela pourrait sembler contradictoire, du rhénium métallique (1%% Re
a été observé par XPS sur I’échantillon 1,9%ReR450/Ti@ (P25), et pourtant aucune activité
n’a été observée pour la réaction modele. Néanmoins, il a ét€ montré par RTP que le
catalyseur 1,9%ReR450/TiQP25) (préalablement oxydé) ne finissait der&hire qu’a
partir de 450°C alors que la plupart des catalyseurs bimétalliques se réduisent a plus basse
température, car leur réduction est catalysée par le palladium. Donc, le rhénium
monométallique est a I’état oxydé lors de la réaction modele, les catalyseursn’étant réactivés

qu’a 300°C sous H, avant le début de la réaction a 270°C.

En conclusion, 1’état de réduction du rhénium qui dépend fortement des traitements
qu’il a subi, des interactions avec le support et/ou le palladium, peut conduire a des activités

tres différentes en déshydrogénation du cyclohexane.

[11.3 Caractérisation par DRX et Raman

Ce paragraphe est dédié a la caractérisation par DRX des catalyseurs bimétalliques Re-
Pd/TiO,. Pour référence, les diffractogrammes des monométalliqgues Resdii@nt présentés
dans un premier temps, ceux correspondant au Pg/dyént fait 1’objet du chapitre

précédent.

[11.3.1 Catalyseur monométallique Re/TiO, (P25)

Le catalyseur monométallique 1,9%Re/Ti®25), imprégné et séché a 120°C, a été
analysé par DRX sans réduction et aprés réduetiaitua 300 et 450°C (1,9%ReR300/%iO
(P25), 1,9%ReR450/TK)P25)). Les diffractogrammes sont représentés sur la Figure 42.
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Figure 42 : Diffractogrammes des catalyseurs a) 1,9%Re/T¥O (P25), b)
1,9%ReR300/TiG; (P25), ¢) 1,9%ReR450/TiQ (P25)

Les catalyseurs 1,9%Re/TiQP25) et 1,9%ReR300/TyP25) (Figured2a et Figure
42h) présentent des raies caractéristiques de la phagteRH les plus intenses étant situées
a environ 20 = 16,5°; 30,5°; 35% 40° et 51° 1l est logique d’observer les raies
caractéristiques de cette phase sur le catalyseur 1,9%R€PHB), qui est juste imprégné par
le sel puis séché. Par contre, sa présence sur le catalyseur réduit a 300°C montre que le sel
n’est pas totalement décomposé lors de ce traitement. Il a été montré dans la littérature que les
formes Re’* de P’acide perrhénique (HReO,4) étakrnt plus faciles & réduire que celles du
perrhénate d’ammonium (NH4Re(Qy) [13]. La taille moyenne des cristallites de MeQ,,
estimée a partir de 1’¢élargissement de la raie positionnée a 26 = 16,5°, est d’environ 87 nm et

100 nm, respectivement pour les catalyseurs 1,9%Rg(PiZb) et 1,9%ReR300/TydIP25).

Le diffractogramme du catalyseur 1,9%ReR4504Ti@P25) (Figure 42c) fait
apparaitre denouvelles raies situées a 20 = 22,8°; 32,4° (trés faible) et 43°(faible), la

présence de raies caractéristiques deRd, n’est plus détectée apres réduction a plus haute
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température (450°C). La raie présente a 43° peut étre attribuée a du rhénium métallique. Le
méme échantillon analysé par MET montre la présence de particules de Re de trés petites
tailles, inférieures 2 1 nm. Par analyse DRX, I’intensité de la raie associée au Re® reste de

faible intensité et aucune estimation de taille ne peut étrigéedd’autre part, la présence de

rhénium a 1’état d’oxydation 0 n’a pas été observée précédemment par XPS sur ce catalyseur

dans les mémes conditions d’analyse (exposition a 1’air puis analyse directe). Les deux autres

raies ont été comparées aux fiches JCPDS de la phase dteles raies les plus intenses

sont observées a 23,7° et 33,8°. Les raies situées a 22,8° et 32,4° pourraient correspondre a un

déplacement des raies caractéristiques de la phasg ReO

Afin d’identifier cette derniére structure, des analyses Raman ont été réalisées sur les
catalyseurs monométalliques a base de rhénium supportés sur le suppdRZBYO Dans un
premier temps, le support seul a été analysé. Son spectre Raman, représenté sur la Figure 43,
fait apparaitre les bandes caractéristiques des phases anatase et rutile. Le Tableau 37 résume
I"attribution des différentes bandes observées [14]. La bande & 795 chest caractéristique de

la liaison covalente Ti-OHL5].
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Figure 43: Spectre Raman du support TiQ (P25)
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Tableau 37: Attribution des déplacements Raman des phases anatase et rutile du
support TiO, (P25)

Attribution des déplacements Raman (cri)
. Eqa) =) B1g Aig Big SE)
TiO, anatase
144 196 397 513 519 639
Bl E Al
TiO, rutile ’ ° °
143 447 611

Les catalyseurs monométalliqgues 1,9%RefT{©®25), 1,9%ReR300/T¥D(P25) et
1,9%ReR450/TiQ (P25) ont été ensuite analysés. Les spectres enregistrés (Figure 44) sont
présentés dans la région 700-1100"che support présentant des bandes de trop fortes
intensités en dessous de 700%gmur observer d’autres vibrations impliquant le rhénium. Le
sel de rhénium NEReQ, et la solution utilisée pour la préparation des catalyseurs ont
également été analysés (Figure 44d et Figure 44e).

335343

Intensité (u.a.)
Intensité (u.a.)

332

N
b) N
c) ‘JLI—'" e)

700 900 1100 o0 500 1000
Déplacement Raman (cm?) Déplacement Raman (cm™)

Figure 44: Spectres Raman des échantillons a) 1,9%Re/T}O(P25) non réduit, b)
1,9%ReR300/TiIG; (P25), c¢) 1,9%ReR450/TiQ (P25), d) NHReO, (poudre), e)
NH4ReO;, (solution)
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Le spectre Raman de la solution NRe¢Q, (Figure 44e) présente trois bandes
caractéristiques de I’ion ReQ; en solution aqueugé6]. Les deux bandes situées a 922 et 972
cm* sont attribuées respectivement aux vibrations d’élongation asymétrique et symétrique de
la liaison Re=0. La bande & 332 tmorrespond aux vibrations de déformatiorR@O. Le
spectre du sel NiReQ, (Figure 44d) présente également les trois bandes a 335, 915 et 967
cm?, propres a I’ion ReOy, la position des bandes étant Iégérement décalée par rapport & la
réponse obtenue sur la solution issue de ce sel. Deux autres bandes positionnées a 343 et 893
cm? (vibrations de déformation Be-O et asymétrique de la liaison Re=0) sont également
observées. Ces deux bandes sont aussi caractéristiques de I’ion ReQ’, cependant elles ne sont
pas observées pour la solution MeQ, en raison de la plus faible réponse et de

I’¢largissement des bandes en solution.

Les spectres des catalyseurs 1,9%Re/TiER5) (non réduit) et 1,9%ReR300/T%iO

(P25) (réduitex situa 300°C) montrent la méme allure que celui obtenu pour le sgRéB)

entre 700 et 1100 chm en accord avec les diffractogrammes obtenus pour ces deux
catalyseurs. La présence de rhénium sous forme, RafDsi mise en évidence sur ces
¢chantillons, n’est pas surprenante. En effet, un certain nombre d’études a montré qu’apres
exposition a I’air ambiant de catalyseurs a base de rhénium, ce dernier est alors présent sous la

méme structure tétraédrique gTde I’ion ReO4 qu’en solution aqueuse [17-20] Il est
important de préciser que 1I’ion ReO4 est la seule espece stable en solution aqueuse quels que

soient le pH et la concentration de la solufibn

! est observée pour

D’autre part, une nouvelle bande située a environ 986 cm’
I’ensemble des catalyseurs. Okal et coll. [21] ont observé par spectroscopie Raman un
déplacement de la bande & 1006 cvers 995 cri aprés exposition pendant 20 h a Iair
ambiant d’un catalyseur 10,4%Re/Al,O3 calciné préalablement & 600°C. Ces déplacements
sont causés par une hydrolyse partielle de la liaison Ré-@rocessus d’hydratation), les
especes rhénium étant constituées de trois liaisons terminales Re=0 et une liaison pontée Re-
O-Al. Apres plusieurgours au contact de 1’air ambiant, les bandes caractéristiques de 1’ion
ReQ’ a 974, 920 et 337 chsont observées sur ce catalyseur (hydratation considérée alors
comme totale). Cette bande située & 986' @ourrait donc correspondre a des espéces
rhénium partiellement déshydratées, possédant trois liaisons terminales Re=0 et une liaison
Re-O-Ti. Deux différentes espéces d’oxyde de rhénium de surface (totalement hydratées et

partiellement déshydratées) peuvent ainsi étre différenciées pour les catalyseurs 1,9%Re/TiO
(P25) et 1,9%ReR300/T¥O(P25). En revanche, seule 1’espéce particllement déshydratée
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associée a la bande & 986 test observée pour ce méme catalyseur réduit & plus haute
température. Cette derniere espéce pourrait étre liée aux raies non identifiées précédemment
par DRX (a 22,8 et 32,4°). Aindi,augmentation de la température de réduction de 300°C a

450°C permettraitd’une part d’éliminer le précurseur (disparitions des raies intenses de

NHsReQ, en DRX et des bandes R€@n Raman) et d’autre part de disperser le rhénium a la

surface du support. L’interaction métal-support est alors plus importante et I’hydrolyse de la

liaison Re-O-Ti est alors plus difficile.

[11.3.2 Catalyseurs bimétalliques Re-Pd/TiQ
111.3.2.1 Catalyseurs issus du parent 2%PgpH=1)C300R300/TiC; (P25)

Les diffractogrammes du catalyseur parent et des catalyseurs bimétalliques
1,7%ReR450-2%Rg,1-1)C300R300/TiQ (P25)RC et 3,9%ReR450-
2%Pd(pH=1)C300R300/TiQ (P25)4S sont donnés sur la Figure 45.

Les diffractogrammes du catalyseur bimétallique préparé par RC et de sonrgare
montrent pas la présence de cristallites de palladium métalligue ou oxydé. Malgré un
grossissement des particules de palladium observé par MET aprés dépét de rhénium par RC,
la phase Pd reste non détectable par DRX. Une trés faible raie a 22,8° est observée pour le

catalyseur bimétallique, comme pour le catalyseur monométallique réduit a 450°C.

Le catalyseur préparé par IS fait apparaitre des raies de palladium métallique,
notamment a 20 = 40° et 47°. Ce résultat est en accord avec le frittage important des
particules de palladium mis en évidence lors de la préparation par IS (tres faible valeur de
dispersion pour le systéme traité a blanc par 1S). De plus, du rhénium métallique est observé a

20 =43°, le pic de diffraction reste toutefois d’assez faible intensité.
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Figure 45 : Diffractogramme des catalyseurs a) 2%PgkpH-1)C300R300/TiQ (P25), b)
1,7%ReR450-2%Pa;pH-1)C300R300/TiG, (P25)RC, C) 3,9%ReR450-
2%Pdci(pH=-1)C300R300/TiQG, (P25)4S

111.3.2.2 Catalyseurs issus du parent 2%P@.cipH=11)R300/TiO, (DT51)

Le catalyseur parent et les catalyseurs bimétalliques associés 1,8%ReR45%0-2%Pd
clpn=1)R300/TIQ: (DT51)RC et 3,0%ReR450-2%R@pH-11)R300/TiI; (DT51)4S ne
présentent pas de raies de diffraction -caractéristigues du palladium (Figure 46
diffractogramme du catalyseur le plus chargé en Re non représenté). Ceci codesirme
observations précédentes, a savoir que les protocoles de préparation par RC et IS
(correspondant au traitement a blanc) ne provoquent pas de grossissement des particules de

palladium sur le support DT51 (paragraphe 11)1.3

D’autre part, la phase cristalline KReO4 est détectée sur les catalyseurs bimétalliques.
Il est possible que lors de I’utilisation de 1’agent de précipitation KOH au cours de la

préparation du catalyseur parent, des ions potassium restent présents sur le catalyseur et qu’ils

127



Chapitre 1V : Catalyseurs bimétalliques x%Re-2%Pd/TiO,

soient échangés avec les cations ammonium du sel précurseur de rhényiRe@)HApres
un lavage plus intensif du catalyseur parent, la phase KR@& plus détectée par DRX
(diffractrogramme correspondant non présente).
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Figure 46: Diffractogramme des catalyseurs a) 2%Pgcipr=11)R300/TiO, (DT51), b)
1,8%ReR450-2%Pa.cipH-11)R300/TiO, (DT51)-RC

D’autres analyses par spectroscopie Raman étaient envisagées, notamment sur des

catalyseurs bimétalliques, et sous atmosphére réductrice. Malheureusement, des problémes

techniques sur le montage n’ont pas permis de réaliser les expériences.

IV Performances catalytiques des catalyseurs bimétalliques pour

I’hydrogénation de I’acide succinique

V.1 Résultats des tests catalytiques

Les performances catalytiques des catalyseurs monométalliques, étudiées dans le
chapitre 11l précédent, ont montré que ces derniers étaient tres sélectifs pour fogmer la
butyrolactone (GBL)lors de I’hydrogénation de 1’acide succinique (SUC). Rappelons que
I’objectif de notre étude est de préparer des catalyseurs actifs et sélectifs en 1,4-butanediol
(BDO). C’est pourquoi les catalyseurs monométalliques ont été modifiés par ajout de

rhénium. Des travaux antérieurs réalisés sur des systemes Re-Pd/C synthétisés par IS ont
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montré qu’une teneur importante en rhénium de 1’ordre de 3-4% était nécessaire pour obtenir

des performances catalytiques optimales pour ces échantillons.

Les résultats des tests catalytiquéslisés a 'IRCELYON sur des catalyseurs
bimétalliques sont présentés dans ce qui suit en fonction du catalyseur parent utilisé.

IV.1.1 Catalyseurs issus du parent 2%Pglpn-1)C300R300/TiG; (P25)

La Figure 47compare 1I’évolution de la concentration de I’acide succinique (SUC) et
des produits (GBL, BDO et THF) en fonction du temps, en présence du catalyseur parent
2%PdpH=-1)C300R300/TiIQ (P25) et des catalyseurs bimétalliques x%ReR450-
2%Pa(pH-1)C300R300/TiQ (P25)-RC ou IS.

=o=Parent -e-0,4%Re-RC =+-0,9%Re-RC  1,7%Re-RC =+-3,9%Re-IS
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Figure 47: Evolution de la concentration du réactif et des produits en fonction du temps
pour les différents catalyseurs de la série x%ReR450-2%RgH-1)C300R300/TiG
(P25)-RC ou IS:

a) acide succinique (SUC) c) 1,4-butanediol (BDO)

b) y-butyrolactone (GBL) d) tétrahydrofuranne (THF)
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La Figure 47a montre que la conversion du SUC pour le catalyseur parent est totale
aprés 48 h de réaction. Le produit principal formé est la GBL (95%). L’addition de 0,4% de
rhénium par réduction catalytique (0,4%Re-RC) ne modifie pas la vitesse de conversion du
SUC. Apres 48 h, la formation de GBL reste majoritaire (61%). Cependant 17% de BDO est

formé.

En augmentant la quantité de rhénium déposée par RC (0,9%Re-RC et 1,7%Re-RC),
la disparition de 1’acide succinique est plus rapide et totale aprés 20 h de réaction. La GBL
formée est également hydrogénée plus rapidement, sans toutefois atteindre une conversion
totale au bout de 48 h. Les performances de ces deux systemes bimétalliques sont tres
proches, les rendements en BDO apres 48 h étant de 53% (0,9%Re-RC) et 51% (1,7%Re-
RC). Alors que le catalyseur monométallique parent permet uniquement 1’hydrogénation du
SUC en GBL, les catalyseurs bimétalliques favorisent I’hydrogénation de la GBL et orientent

la réaction vers la formation de BDO et THF.

L’ajout de 3,9% de rhénium par imprégnation successive (3,9%Re-IS) conduit & un
catalyseur moins actif pour I’hydrogénation du SUC que les catalyseurs précédents notés
0,9%Re-RC et 1,7%Re-RC. Néanmoins, le systeme bimétallique IS est plus actif pour
I’hydrogénation de la GBL en BDO. Son rendement en BDO aprées 48 h est de 67%.

Avec I’ensemble de ces catalyseurs, il se forme peu de produits secondaires, avec
moins de 3% de butanol ou d’acide butyrique, et des traces de prepanol et d’acide
propionique. Le bilan en carbone organique en solution aqueuse est quasiment total pendant
les 48 h de test, indiquant une formation quasie de produits gazeux issus d’hydrogénolyse

des liaisons GG.

IV.1.2 Catalyseurs issus du parent 2%Pgcjpr=11)R300/TiO, (P25)

Les résultats catalytiques du catalyseur parent 2%fgek11)R300/TiQG (P25) et des
catalyseurs bimétalliques dérives x%ReR450-2%Ri-11)R300/TiQ (P25)-RC ou IS sont
représentés sur la Figure 48. Le support, TE25) utilisé est identique a celui de la série de

catalyseurs précédente, seul le sel précurseur de palladium différe.
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Figure 48 : Evolution de la concentration du réactif et des produits en fonction diemps
pour les différents catalyseurs de la série x%ReR450-2%RapH=-11)R300/TiO, (P25)-
RCoulS:

a) acide succinique (SUC) c) 1,4-butanediol (BDO)

b) y-butyrolactone (GBL) d) tétrahydrofuranne (THF)

Quelles que soient la méthode mise en ceuvre pour le dépot du rhénium (RC ou IS) et
la quantité déposée, son ajout améliore significativement la vitesse de conversion du SUC
(Figure 48a) par rapport au catalyseur parent, initialement moins actif que le parent
précédemment étudié. Pour les catalyseurs préparés par RC, un effet sensible est noté des le
dépb6t de 0,6% de rhénium. En augmentant la charge en rhénium a 1,5%, la réaction est
¢tonnamment plus lente, la conversion de I’acide succinique n’est alors pas totale apreés 48 h
de réaction. La vitesse de transformation de la GBL semble également plus faible.
Finalement, le catalyseur RC chargé a 2,9%Re présente un comportement similaire a celui
chargé¢ a 0,6% pour la conversion de I’acide succinique, mais est un peu plus actif pour
I’hydrogénation de la GBL. Néanmoins, la sélectivit¢ en THF est plus importante sur ce

dernier systeme en fin de réaction. Aprés 48 h, les rendements en BDO obtenus avec les

131



Chapitre 1V : Catalyseurs bimétalliques x%Re-2%Pd/TiO,

différents catalyseurs bimétalliques préparés par réduction catalytique sont de 27% (0,6%Re-
RC), 11% (1,5%Re-RC) et 32% (2,9%Re-RC).

Le catalyseur préparé par IS (2,7%Re-IS) montre la meilleure activité, avec une
conversion totale de I’acide succinique en 24 h alors qu’elle n’est que de 47% sur le
catalyseur parent. Ce catalyseur bimétallique est également actif pour I’hydrogénation de la
GBL en BDO : apres 48 h de réaction, son rendement en BDO est de 71%, sachant de plus

que I’hydrogénation de la GBL n’est pas compléte.

Comme observeé sur la série de catalyseurs précédente, les produits secondaires comme
le n-butanol, le n-propanol et les acides butyrique et propionique sont présents en teneur
inférieure a 5%. Le carbone introduit initialement par la solution d’acide succinique se
retrouve presque intégralement dans la phase liquide en fin de réaction, donc la encore aucune

perte en phase gaz n’est a déplorer.

IV.1.3 Catalyseurs issus du parent 2%PgcipH=-11)R300/TiO, (DT51)

Ici, seule la nature du support (RIQ@T51)) différe par rapport a la série précédente.
La Figure 49 présente les résultats catalytigues obtenus pour les catalyseurs bimétalliques
X%ReR450-2%PdcipH-11)R300/TIiG, (DT51)-RC ou IS et son catalyseur parent.

Les dépodts de 3,0% de rhénium par IS et de 0,8% par RC augmentent fortement la
vitesse de conversion de I’acide succinique par rapport au catalyseur parent correspondant.
Cependant, pour le catalyseur bimétallique préparé par RC chargé a 1,8%Re (R@YdRe-

conversion du SUC s’avére la plus faible de toute la série.

La vitesse de conversion du SUC est finalement la plus importante pour le catalyseur
préparé par IS, la disparition du réactif étant totale apres seulement 9 h de test. Ce catalyseur
favorise également fortement 1’étape d’hydrogénation de la GBL. De plus, tres peu de THF
est formé, seulement 10 mmot.Isont présentes & la fin du test. Aprés 48 h de réaction, la
GBL est completement convertie sur le catalyseur IS, une sélectivité en BDO de 82% est alors
atteinte. Bien que le catalyseur 0,8%ReR450-2%k#-11)R300/TiG; (DT51)-RC permette
une hydrogénation du SUC en GBL avec une vitesse et une sélectivité satisfaisante,
I’hydrogénation de la GBL est ensuite beaucoup moins rapide sur ce systtme comparé au
catalyseur préparé pa.IDe plus, sur ce catalyseur I’hydrogénation de la GBL conduit a la

formation de BDO en plus faible quantité. En effet, alors qu’il reste encore 95 mmol.L™ de
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GBL aprés 48 h, la quantité de THF formée est déja de 65 mimdla_sélectivité en BDO

n’atteint alors que 56%.
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Figure 49: Evolution de la concentration du réactif et des produits en fonction du temps
pour les différents catalyseurs de la série xX%ReR450-2%RapH-11)R300/TiO, (DT51)-
RCoullS:

a) acide succinique (SUC) c) 1,4-butanediol (BDO)

b) y-butyrolactone (GBL) d) tétrahydrofuranne (THF)

La formation de sous-produits (n-butanol, n-propanol et acide butyrique) est toujours
faible et il y a trés peu de perte de carbone organique en phase liquide (environ 5% apres 48
h).

Des tests catalytiqgues ont également été réalisés en hydrogénant directement la GBL
dans les mémes conditions opératoires que lors de I’hydrogénation de 1’acide succinique. Les
résultats (non représentés) confirment que le catalyseur prepd®fept d’une part plus actif
pour la conversion de la GBL et d’autre part plus sélectif en BDO que le catalyseur

bimétallique chargé a 0,8%Re par RC.
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V.2 Stabilité des catalyseurs en phase agueuse

Auparavant, il a ét¢ montré que I’immersion des catalyseurs monométalliques en
solution (acidifiée ou non) lors des traitements a blanc par RC ou IS pouvait modifier leurs
propriétés, notamment celles des systemes préparés par échange ionique. Une perte de
rhénium lors de la préparation des échantillons a également été mise en évidence lors des
analyses par MET-EDX. Ainsi, il est probable que des modifications notables des catalyseurs
puissent avoir lieu au cours de la réaction d’hydrogénation de 1’acide succinique, et cela sans
doute dés leur mise en contact aleesolution d’acide succinique, avant méme le début de la

réaction.

Afin d’étudier cette éventualité, des tests de stabilité ont été réalisés sur des
catalyseurs monométalliques et bimétalliques dans le montage utilisé pour les préparations par
réduction catalytique. Les échantilloost été plongés dans une solution d’acide succinique
puis soumis a un barbotage sous argon. Il est important de rappeler que les catalyseurs
subissent un traitement similaire a celuiecant le début du test d’hydrogénation de 1’acide
succinique sous #lla seule différence étant que la solution n’est pas chauffée pendant le test
de stabilité. Apres 20 min, la solution est récupérée par filtration et le catalyseur est séché
sous Ar a 120°C pendant une nuit. Le Tableau 38 donne les teneurs en Pd et Re des

catalyseurs, déterminées par ICP, aprés le test de stabilité.

Tableau 38: Pourcentages massiques de Pd et Re présents sur les catalyseurs aprées le

test de stabilité

Catalyseurs Pd (%) Re (%)
Aprés test stabilité | Apres test stabilité

2%Pdpr-1)C300R300/TiQ (P25) 1,7

2%Pd cipH-11)R300/TiC, (P25) 1,9

2%P G cipr-1R300/TiQ, (DT51) 1,8
3,6%ReR450-2%Rg,1-1)C300R300/TiQ (P25)RC 1,7 0,2
1,5%ReR450-2%Rdtpr-11)R300/TIG, (P25)RC 1,8 0,1
1,8%ReR450-2%Rdtp1-11)R300/TIG, (DT51)RC 1,7 0,1
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Le Tableau 38 montre une légere lixiviation du palladium (perte de Pd de 0,1 a 0,3%)
sur les catalyseurs monométalliques et bimétalliques. La perte de rhénium sur les catalyseurs
bimétalliques est quasiment totale, seulement 0,1-0,2% de rhénium reste sur le catalyseur
apres le test de stabilité. Le lessivage du rhénium dans I’eau a déja été observé sur des
catalyseurs Re/AD; [21-23]. De plus, la solution d’acide succinique de départ est
relativement acide (pH = 2,2), ce qui contribue a favoriser encore plus 1’oxydation des

espéeces métalliques.

Des analyses ont également été réalisées durant le test catalytique de transformation de
I’acide succinique, les solutions prélevées (1 mL) étant analysées par ICP. Avant analyse, les
traces de catalyseur contenues dans la solution de prélevement doivent étre éliminées. Au
cours des premiéres analyses, il s’est avéré que la méthode de séparation liquide-solide
utilisée n’était pas adaptée pour nos échantillons. Aprés prélévement, la solution était dans un
premier temps diluée (dans 1’eau), centrifugée, puis le surnageant était filtré. La solution
obtenue était par la suite analysée par HPLC et GC (analyse du réalg# ptoduits de
réaction), mais également par ICP (étude de la lixiviation). Différents tests ont montré que la
lixiviation du rhénium étaitreés importante lors de 1’étape de dilution des prélévements. En
effet, lors des prélevements soug K solution est saturée en dihydrogene, mais au cours de
la dilution, la solution s’enrichit en dioxygene et le passage du rhénium en solution (provenant
du catalyseur solide toujours présent a cette étape) est alors observé. La lixiviation semble
donc favorisée par I’oxydation des especes rhénium, c’est pourquoi un autre protocole de
prélévement a été mis au point afin d’éviter ce phénomene. Pour ce faire, la solution prélevée
est immédiatement filtrée a chaud (directement apres le prélevement) puis diluée. Cette
derniere méthode de prélévement a ensuite été employée lors de I’étude de stabilité des

catalyseurs.

Des prélevements effectués dans 1’autoclave au cours de 1’étape de chauffage sous Ar
jusqu’a 160°C ont confirmé la lixiviation trés importante du rhénium lors de la mise en
suspension des catalyseurs bimétalliques, la présence de palladium n’est cependant pas
détectée. En revanche, aucune présenatdlium en solution n’est détectée aprés analyse
des prélevements réalisés soygdl 50 bar). Aprés 1’étape sous Ar, la pressurisation sous Hp
permet donc de redéposer sur le catalyseur le rhénium passé en solution. En effet, le rhénium
pourrait se redéposer sur les particules de palladium selon le principe de la réduction
catalytigue, de la méme maniére que lors de la préparation des catalyseurs bimétalliques RC.

L’échange de rhénium avec le support TiO, est également envisageable.
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Par la suite, le dép6t de rhénium sur un catalyseur monométallique au palladium a été

effectuéin situ dans I’autoclave, puis le systéme catalytique a été testé en hydrogénation de

I’acide succinique directement aprés ce dépot. Pour cette expérience, un catalyseur
monomeétallique 2%Pd/TiDet une solution de NiReQ, sont introduits dans 1’autoclave,

sans ajout d’acide succinique dans un premier temps. L’autoclave est chauffé sous Ar jusqu’a

160°C puis pressurisé sous jusqu’a 150 bar. Aprés 1 h d’activation, I’ensemble est refroidi

a la température ambiante et dépressurisé, toujours sous’ddtoclave est alors ouvert
rapidement et la solution d’acide succinique est introduite. L’ensemble est chauffé sous Ar

jusqu’a la température de réaction (160°C) puis pressurisé sous H, a 150 bar. Le premier
prélevement au temps de réaction est alors effectué pour le suivi cinétique de la réaction

d’hydrogénation.

Le Tableau 39 donne le pourcentage de rhénium présent dans la phase liquide lors du
dépdtin situ de 1% de Re sur le catalyseur parent 2%fgh-11R300/TiQ, (DT51), réalisé
tout d’abord sous Ar puis sous H,.. Ces pourcentages sont obtenus par analyse de
prélévements liquides effectués périodiquement a partir de la mise en contact du sel de Re et
du catalyseur monométalliqgue au Pd.

Tableau 39: Pourcentage de Re présent dans la phase liquide par rapport a la quantité
initialement introduite en solution lors du dépétin situ de 1% massique de Re sur le
catalyseur parent 2%Pd.cipH=11)R300/TiO, (DT51)

Conditions du dépébtin situ Re présent dans la
gaz, T, P, durée sous atmosphére donng phase liquide (%)
Ar, 25°C, 1 bar, 0 min 100
Ar, 50°C, 1 bar, 3 min 99
Ar, 80°C, 1 bar, 7 min 99
Ar, 100°C, 1 bar, 9 min 100
Ar, 140°C, 1 bar, 15 min 97
Ar, 160°C, 1 bar, 18 min 91
H,, 160°C, 150 bar, 0 min 4
H,, 160°C, 150 bar, 30 min
Hz, 160°C, 150 bar, 60 min 3
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Pendant I’étape sous Ar, le dépot de rhénium reste plutdt limité, moins de 10% du Re
introduit initialement est déposé sur le catalyseur apres 18 min. Lors du passage, $aus H
quantité de rhénium présent en phase liquide devient trés faible (3% de la quantité initiale).
Ce résultat semble confirmer que le dépdt se fait par réaction rédox entre I’hydrogéne activé
sur les atomes de palladium et le rhénium en solution. Choe €28plant également étudié
le dépdt de rhénium sur un catalyseur a base de palladium supporté sur charbon sous
différentes atmospheres {ldt air) & P = 1 atm et a la température ambiante. Sous flux, de H
la concentration en especes Refdminue progressivement jusqu’au dépot total du rhénium.

Apres passage sous air, le lessivage du rhénium est observé.
Les résultats des tests catalytiques réalisés aprés leidditdtde différentes teneurs

en rhénium (1, 2 et 4% massique) sur le catalyseur parentk29gRci1R300/TiQ, (DT51)

sont donnés sur la Figure 50.

-0=Parent -e=-1%Reinsitu -+«2%Reinsitu -+4%Rein situ

500,0 500,0 4
400,0 400,0
5 T
< 300,0 < 300,0
£ £
£ £
3200,0 = 200,0
o [~2]
7 (U
100,0 100,0
0,0 T 0,0 )
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Temps (h) Temps (h)
500,0 - 100,0 -
c) d)
400,0 - 80,0 -
% %
o 300,0 < 60,0 -
£ £
E £
o 200,0 E 40,0 -
2 =
100,0 20,0
0,0 ) 0,0 )
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Figure 50: Evolution de la concentration du réactif et des produits en fonction du temps
pour le catalyseur 2%Pd-cipr=11)R300/TiO, (DT51) modifié par dépot de Ren situ :

a) acide succinique (SUC) c) 1,4-butanediol (BDO)

b) y-butyrolactone (GBL) d) tétrahydrofuranne (THF)
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Les ajoutsin situ de 1% et 2% Re améliorent fortement la vitesse de conversion du
SUC par rapport au catalyseur parent, la conversion est totale aprés environ 22 h de réaction.
La vitesse de transformation de la GBL est plus élevée pour le systeme modifié par 2% de Re.
Apres 48 h, les rendements en BDO sont de 52% et 73%, respectivement pour 1% et 2% de
Re introduit.D’autre part, aprés ajout de 4% Re in situ, la vitesse de conversion du SUC reste
similaire a celle du catalyseur parent. Cependant, la seconde étape d’hydrogénation de la GBL

est favorisée, le rendement en BDO atteint alors 54% apres 48 h de test.

Précédemment, il a été constaté que la teneur optimale de rhénium déposée par RC sur
ce méme catalyseur parent était aux alentours de 1%, pour une teneur plus élevée (1,7% Re)
le catalyseur bimétallique est alors moins actif. Lors du dipéitu, la quantité optimale
semble étre plus importante. Néanmoins, il reste a vérifier que tout le rhénium introduit dans
I’autoclave est bien déposé sur le catalyseur monométallique 2%Pd.cipr=11R300/TIG
(DT51) lors de I’activation sous H,. En effet, il a été montré lode 1’étude préliminaire (voir
courbes de dépbt paragraphe 11.3) que les pourcentages de rhénium déposé par RC étaient
toujours inférieurs aux quantités initialement introduites en solution, notamment aux fortes

teneurs, et cela s’est vérifié lors du dépoin situde 1% de Re introduit (Tableau)39

La Figure 51 compare le comportement du catalyseur bimétallique 0,8%ReR450-
2%Pd-cipH=11R300/TiQ, (DT51)-RC avec celui préparé situ avec 2% Re. Ces deux
catalyseurs présentent une activité quasiment identique pour la conversion de [’acide
succinique, ainsi que pour la transformation de la GBL. En revanche, le catalyseur ipréparé

situ est plus sélectif en BDO.
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Figure 51: Comparaison des performances catalytiques des catalyseurs 0,8%ReR450-
2%Pdk-cipH=11)R300/TiO, (DT51)-RC et 2%Pdk-cipn-11)R300/TiO, (DT51) modifié in

situ par 2% Re lors de ’hydrogénation de I’acide succinique

V.3 Discussion

Les résultats des tests catalytiques d’hydrogénation de I’acide succinique réalisés sur
les catalyseurs bimétalliques ont montré 1I’importance de la méthode de préparation de ces
derniers et de la quantité de rhénium déposée. Des travaux antérieurs portant sur des systemes
bimétalliques préparés par imprégnation successive ont montré qu’une teneur importante en
rhénium de I’ordre de 3-4% était nécessaire pour obtenir de bonnes performances catalytiques
(conversion du SUC et sélectivité en BDO optimales). La méthode par RC conduit a des
systemes bimétalliques présentant des performances catalytiques optimales lorsque la quantité
de Re déposée reste limitée, aux alentours de 0,6-0,9%, ce qui permet de réduire notablement
la charge en Re par rapport a la méthisdé&n effet, I’ajout par RC de teneur trop importante

conduit a des catalyseurs moins actifs.
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Finalement, les catalyseurs bimétalliques préparés par IS présentent des rendements en
BDO plus élevés que ceux obtenus avec les systemes préparés par RC. lls sont plus actifs
pour I’hydrogénation de la GBL et plus sélectifs en BDO. Le catalyseur 3,0%ReR450-2%Pd-
clpr=11R300/TIQ (DT51)4S conduit a la meilleure sélectivite en BDO (82%) en fin de

réaction.

Les tests de stabilité des catalyseurs bimétalliques en phase agueuse ont montré que
leur mise en contact avec la solution d’acide succinique conduisait a un lessivage tres
important du rhénium avant le début de la réaction (étape sous Ar jusqu’a 160°C). Apres
passage sous ,Ha 150 bar, le rhénium se redépose sur le catalyseur. Des analyses
supplémentaires sont nécessaires afin de déterminer si le rhénium se lessive de la méme
maniére sur les catalyseurs bimétalliques préparés par RC ou IS. En effet, en supposant que
tout le rhénium passe en solution sur I’ensemble des catalyseurs bimétalliques, pourquoi ceux
préparés par IS montreid- des performances supérieukespartant pourtant d’'un méme
catalyseur parent ? Une autre question peut se poser : pourquoi les catalyseurs bimétalliques
préparés par RC doivent étre chargés avec des teneurs en rhénium plus faibles pour obtenir

des performances optimales ?

I a été montré que les catalyseurs monométalligues 2%Pd/pemettaient
d’hydrogéner majoritairement le SUC en GBL. D’autre part, les catalyseurs bimétalliques
favorisent I’étape d’hydrogénation de la GBL en BDO et THF. Ces résultats semblent
indiquer que le rhénium intervient dans la seconde étape. Mais est-il primordial que le
rhénium soit isolé et/ou en interaction avec le palladium pour contribuer a cette activité ? Pour
répondre a cette question, un catalyseur monométallique 2%ReR45(DMBL) a été testé
dans I’hydrogénation directe de la GBL afin de déterminer si le rhénium isolé était actif ou
non. Ce catalyseur s’est montré trés peu actif pour conweéir la GBL, ce qui peut s’expliquer
par le lessivage du rhénium lors de la mise en contact avec losalgueuse d’acide
succinique. Le rhénium ne peut pas se redéposer sur le support aprés passageesous H
I’absence de palladium. L’étude du dépot de rhéniumin situ sur les supports seuls permettrait

de vérifier quelle est la quantité de rhénium réellement déposée lors de la réaction sous H
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V Conclusions

Des catalyseurs bimétalliques x%Re-2%PdjTéec différentes teneurs en rhénium
ont été prépasépar imprégnation successive et réduction catalytique. L’objectif était de

favoriser le dép6t du rhénium au contact du palladium.

L’existence d’une interaction entre les deux métaux Pd-Re pour les catalyseurs

bimétalliques préparés par les deux méthodes a été montrée par différentes techniques

e Apres ajout de rhénium sur les catalyseurs parents, une baisse de 1’accessibilit¢ du
palladium (mesurée par chimisorption de dihydrogéne) a été observée par rapport aux
catalyseurs parents traités a blanc quelle que soit la méthode de préparation employée
(RC et IS), mettant en évidence la présence de rhénium a la surface du palladium.
D’autre part, pour les catalyseurs bimétalliques préparés par RC, cette baisse est plus ou
moins prononcée et dans tous les Eascessibilité du palladium atteint un palier
(environ 10%) aux fortes teneurs en rhénium déposées quelle que soit 1’accessibilité de
départ du catalyseur parent traité a blanc.

Les traitements a blanc par RC et IS ont permis de montrer que les métieodes d
préparation des catalyseurs bimétalliques conduisaient a un frittage des particules de Pd,
plus ou moins important suivant le catalyseur parent. En effet, le catalyseur
2%Pati(pH-1)C300R300/TiQ (P25), préparé par échange ionique, est moins stable en
solution agueuse est ceux préparés par dépot précipitation sur les suppo(B2biCet

TiO, (DT51).

e Les analyses MET-EDX ont confirmé la présence de rhénium dans les mémes zones
que le palladium sur quelques catalyseurs bimétalliques. Ces zones sont riches en
palladium ou en rhénium. La taille des particules de Pd est comprise entre 1 et 4 nm,
celle des particules de Re est majoritairement inférieure au nanometre, rendant difficile
son observationLa formation d’entités bimétalliques n’a pas pu étre prouvée par cette

technique de caractérisation.

e La caractérisation par RTP a montré que la présence de palladium au contact ou dans
I’environnement du rhénium catalyse fortement la réduction des espéces rhénium. La
majorité de ces especes se réduisent des la température ambiditesauble des
catalyseurs bimétalliques alors que des températures beaucoup plus élevées sont

nécessairepour réduire les particules Re isolées sur le support. Cependant, 1’absence
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de pic de réduction a température élevée ne prpasviabsence de rhénium isolé sur le

support, mais I’impossibilité pour de telles especes de se réduire.

e Les analyses XPS ont montré que le rhéniumdaste part difficilement réductible
jusqu’a I’état métallique, que ce sSoikn présence ou en l’absence de palladium, et
d’autre part facilement oxydable. Dans le cas des catalyseurs bimétalliques supportés
sur le support Ti@(P25), le rhénium en contact avec le palladium limite nettement la
réoxydation de ce dernier aprés contact avec l’air ambiant ou apréS un traitement

oxydant sous @a 300°C.

e L’interaction entre les deux métaux a également été prouvée par la réaction modele de
déshydrogénation du cyclohexane. Le dépét de rhénium se traduit par une diminution
de D’activité spécifique. D’autre part, 1’activité du rhénium pour cette réaction test,
considérée au départ comme nulle, dépend de son état de réduction. Lorsque le rhénium
est réduit jusqu’a I’état d’oxydation O, il participe a la conversion du cyclohexane en

benzéne.

Concernant les résultats des tests catalytiques, il a été montré dans le chapitre
précédent que les catalyseurs monométalliques 2%PdpEihettaient d’hydrogéner
sélectivement 1’acide succinique en GBL. Les catalyseurs bimétalliques permettent quant
acux d’hydrogéner la GBL formée majoritairement en BDO. La méthode de préparation
des catalyseurs bimétalliques (RC ou IS) et la teneur en rhénium déposée jouent un rble
sur I’activité des catalyseurs. Alors que des quantités importantes de rhénium sont
nécessaires par IS (3-4%) pour obtenir le meilleur rendement en BDO, les quantités

déposées par RC doivent étre limitées (0,6-0,9%).
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Conclusion générale et perspectives

L’objectif de ce travail de thése était de préparer des catalyseurs bimétalliques Re-
Pd/TIiO, actifs et stables en milieu aqueux pour hydrogéner sélectivement 1’acide succinique
(SUC) en 1,4-butanedigBDO). D’apres la littérature, des quantités importantes de 1’ajout Re
sont généralement utilisées pour obtenir des résultats catalytiques satisfaisants. Le but de cette
étude était de diminuer cette quantité déposée en favorisant les interactions Pd-Re, tout en

maintenant de bonnes performances catalytiques.

Dans un premier temps, des catalyseurs monométalliques 2%Pdfftiété préparés
a partir de différents supportsvec comme premier objectif d’obtenir la meilleure
accessibilité métallique possible. Pour cela, les influences de la méthode de préparation, de la
nature chimique du sel précurseur, des propriétés texturales et structurales du support ainsi
gue as traitements d’activation thermique ont été étudiées. Le Tableau 40 présente les

principales informations tirées de cette premiere étude.

Tableau 40: Récapitulatif des principaux résultats obtenus lors de I’étude des

catalyseurs monométalliques 2%Pd/TiQ sur les trois supports P25, DT51 et synth

Influence dpg (NM) Interaction Stabilité
de d’apres dispersion Pd-support blanc
Pd(NH;)4(NOs), 8,5 +
Pré
Tecliselt PA(NH;).Cl, 37 Tt
El
. Pd(acac 3,3 +++
TiO, (P25) (acac)
PdCL 2,8 v +++ ¥ --
Empoisonnement
Méthode de El
] par soufre
préparation
] +++
TiO, (DT51) DP 3,5 ++
SMSI
El 2,8 (P25) ~ 3,0 (synth) +++
Nature du
supbort DP 6,2 (P25) > 3,5 (DT51) s
> 3,0 (synth)
Conversion SUC = f(dispersion)
Faible sélectivité en BDO

El = préparation du catalyseur monomeétallique par échange ionique.

DP = préparation du catalyseur monométallique par dép6t précipitation.

Blanc = catalyseur monométallique immergé en solution aqueuse sous différentes conditions.
SUC = acide succinique.

BDO = 1,4-butanediol.
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Pour les catalyseurs préparés par échange ioriqusyr le support P25, la dispersion
métallique dépend de la nature du sel précurseur utilisé. Le sel &a@uita une taille
moyenne des particules de Pd la plus petitetilisation du support TiO, (DT51) conduit &
des résultats bien difféerents selon la méthode de préparation employée. En effet, pour les
catalyseurs préparés par El, la présence de soufre provenant du support empoisonne les
particules de Pd.ds quantités d’hydrogéne chimisorbé et les performances pour la réaction
modéle de déshydrogénation du cyclohexane sont alors nulles. En revanche, pour les
catalyseurs préparés par dépobt précipitatib®) (sur DT51, une bonne accessibilité a
I’hydrogéne est obtenueD’autre part, la taille moyenne des particules de Pd diminue
logiqguement aved’augmentation de la surface spécifique des supports pour les catalyseurs
préparés par DP. Dans le cas des catalyseurs préparés par El, la dispersion métallique est
similaire sur les supports TgP25) et TiQ (synth). Létude RTP montre une réductibilité
partielle du support a haute température (effet SMSI) uniquement’ poytie TiO, DT51.

La caractérisation de la phase métallique par la réaction de déshydrogénation du
cyclohexane a mis en évidence des interactions Pd-support plus ou moins importantes selon la
taille des particules de Pd, les particules de plus petites tailles étant en plus forte interaction
avec le support. Cependant, ces interactions Pd-support ne semblent pas directement liées a la
stabilité des catalyseurs en solution aqueuse. Lors des traitements a blanc réalisés en amont de
la préparation des catalyseurs bimétalliques, les résultats indiquent que les catalyseurs
monomeétalliques préparés par DP sont significativement plus stables en solution aqueuse que
ceux préparés pd&tl. Pourtam d’aprés les valeurs de TOF, obtenues en déshydrogénation du
cyclohexane, ces catalyseurs présentent des interactions métal-support similaires. Ainsi, la

méthode de préparation des catalyseurs Pd/@@DDP semble jouer un role sur leur stabilité.

Lestests d’hydrogénation de 1’acide succinique sont réalisés dans un réacteur fermé a
160°C, sous kla 150 bar. Les résultats montrent que les catalyseurs monométalliques a base
de Pd sont tres sélectifs grbutyrolactone (GBL). Pour des catalyseurs préparés selon la
méme méthode, la vitesse de conversion de I’acide succinique augmente avec la dispersion du
Pd. D’autre part, la méthode de préparation ainsi que la nature du support semblent avoir un

impact sur les performances des catalyseurs.
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Les catalyseurs monométalliques 2%PdATadt par la suite été modifiés par ajout de
Re par imprégnation successive (IS) ou réduction catalytique (RC). De la méme maniere que
précédemment, un tableau a été dresse, résumant les informations clés détiéitete des

catalyseurs bimétalliques (Tableay .41

Tableau 41: Récapitulatif des principaux résultats obtenus lors de I’étude des

catalyseurs bimeétalliques x%Re-2%Pd/TiQ sur les deux supports P25 et DT51

] . TOF Etat d’oxydation
Influence Interaction | Accessibilité o Performances
Réaction )
de Pd-Re Pd R Pd Re catalytiques
modele
oui dés faibles baisse TOF Teneur en Ret
Teneur Re
— teneurs | qd %Re7 | constant | _ oxydation Pd ¥
RC oui Re™ (100%)
P25 , C(SUC): IS>RC
Méthode de oui
- , ul RC~IS IS>RC | P& R (34%) | S(BDO):IS>RC
préparation | |5 |+ Re isolé
Re* (66%)
sur support S(BDO)ax
oui deés faibles baisse TOF sur DT51
Teneur Re
teneurs qd %Re7 constant pour 3%Re
oui déposé
RC + Re isolé
DT51
Méthode de sur support Re’ (30%)
- RC~IS IS-RC | Pd N
préparation oui Re™ (70%)
IS + Re isolé
sur support

RC = préparation des catalyseurs bimétalliques par réduction catalytique.
IS = préparation des catalyseurs bimétalliques par imprégnation successive.

deux métaux a été révélée par différentes techniques physico-chimiques. Ainsi, une baisse de

Quelle que soit la méthode utilisée (RC ou IS), I’existence d’une interaction entre les

I’accessibilité du Pdet de ’activité spécifique pour la réaction modéle de déshydrogénation

du cyclohexane est observée aprés ajouReePour les catalyseurs bimétalliques préparés

par RC, la présence @e a la surface déd est mise en évidence des les plus faibles teneurs

déposées. Pour des quantitésRiedéposées comparabld&ccessibilité du palladium est

similaire pour les catalyseurs bimétalliques préparés par les deux méthédek. par RTP

montre que la présence Bden interaction ou proche dRe permet de réduire les espeéas

des la température ambiantea kéduction d’espéces de Re isolées sur le support est
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également observée a haute température, notamment pour tous les catalyseurs bimétalliques
préparés par IS. Les résultats XPS montrent que le Re est difficile a réduire et que sa
réduction jusqu’a I’état métalliquen’est pas toujours atteinte malgré une température de
réduction de 450°C. Pour les catalyseurs préparés par RC sur le suppofP2%Q seules

des espéces Besont présentes. Pour les autres catalyseurs, environ 30% du Re est présent &

Iétat d’oxydation 0, le reste est sous formeRe

Il ressort de ces différentes caractérisations physico-chimiques que les deux méthodes
de préparation, RC et IS, conduisent a la formation d’entités bimétalliques Pd-Re, quel que
soit le support (P25 ou DT51). Cependant, la méthode IS conduit systématiquement a la
présence de Re isolé sur le support, en forte interaction avec celui-ci dans le cas du TiO
(DT51). Il apparait également que les propriétés du rhénium sont compledépendent

d’un certain nombre de parametres.

Pour la réaction d’hydrogénation de 1’acide succinique, I’ajout de Re sur les
catalyseurs parents 2%Pd/Ti(riente la réaction vers la formation de BDO et de
tétrahydrofuranne (THF) en hydrogénant la GBL, premier intermédiaire réactionnel. De plus,
une augmentation de la vitesse de transformation du SUC est observée par rapport au
catalyseur parent. Par ailleurs, suivant la méthode de préparation utilisée et la quantité de Re
déposée, les performances des catalyseurs different. Pour les catalyseurs bimétalliques
préparés par IS, des quantités importantes de Re sont nécessaires pour conduire au meilleur
rendement en BDO. Ceux préparés par RC présentent des performances optimales en limitant
la teneur en Re déposée aux alentours d@®,0%:- Ainsi, I’ajout par RC permet de réduire
significativement la charge en Re par rapport a la méthode IS. Cependant, les catalyseurs
bimétalliques préparés par IS présentent des rendements en BDO plus élevés. La principale
différence entre les catalyseurs préparés par IS et RC étant la présence de (Rari$8) en
forte interaction avec le support, ces especes isolées pourraient étre a 1’origine des meilleures

performances.

Cependant, la mise en contact des catalyseurs bimétalliques avedila sBh¢ide
succinique conduit a un lessivage tres important du rhénium Les propriétés physico-chimiques
des catalyseurs bimétalliques avant réaction sont donc difficiles a relier aux performances
catalytigues. Des tests complémentaires de stabilité et des aralg$espendant et apres
test seraient nécessaires pour comprendre les differences de performances catalytiques. De

plus, h plupart des catalyseurs bimétalliques testés en réaction ont été en contact avec 1’air
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ambiant aprés réduction a 450°(® rhénium est alors présent sous forme d’un mélange
d’espéces Re**, R€* et RE*, ces espéces étant moins stables en solution. Un transfert des
catalyseurs bimétalliques situ dans 1’autoclave apres activation sous H, pourrait limiter la

lixiviation du rhénium.
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Résumeé

L’objectif de ce travail est de mettre au point des catalyseurs bimétalliques Re-
Pd/TiO, actifs et suffisamment robustes en milieu hydrothermal pour hydrogéner
sélectivement 1’acide succinique (SUC) en 1,4-butanediol (BDO). Dans un premier temps, des
catalyseurs monométalliques 2%Pd/TBdnt préparés et caractérisés par diverses techniques
physicoehimiques. Les résultats montrent I’importance d’un certain nombre de paramétres
sur les propriétés des catalyseurs et leurs performances catalytiques. Les catalyseuls a base
palladium sont trés sélefs en y-butyrolactone mais trés peu en BDO. Différentes teneurs en
rhénium sont ensuite déposées sur les catalyseurs 2%PdpEOimprégnation successiv
(IS) etréduction catalytique (RC)). L’existence d’une interaction entre les deux métaux Pd-Re
est mise en évidence par plusieurs techniques de caractérisation (chimisogptiéaction
modéle de déshydrogénation du cyclohexane, RTP, XPS, ME). L’ajout de rhénium
permet d’augmenter la vitesse de la réaction de transformation du SUC et améliore la
sélectivité en BDO. Pour les catalyseurs préparés par IS, des quantités importantes de
rhénium (3-4%) sont nécessaires pour avoir un effet optimum, alors que le dépbt par la
méthode RC doit étre limité & des teneurs plus faibles (< 1%). Néanmoins, les catalyseurs
préparés par IS conduisent a une meilleure activité et sélectivité en BDO.

Mots clés: catalyseurs Pd/Ti)RePdTiO,, hydrogénation, acide succinique, biomasse

Abstract

The objective of this work is to synthesize bimetallic catalRa#d/TiO, active and
strong enough in hydrothermal environment to hydrogenate selectively the succinic acid
(SUQ) to 1,4-butanediol (BDO). At first, monometallic 2%Pd/Ti€atalysts are prepared and
characterized by various physico-chemical methods. The resdtg the importance of
several parameters on the catalyst properties and catalytic performances. Palladium catalysts
are very selective to y-butyrolactone but fewo BDO. Various rhenium contents are then
deposited on 2%Pd/Ticatalysts (by successive impregnation (SI) and catalytic reduction
(CR)). The existence of an interaction between both Pd-Re metals is revealed usinlg severa
techniqgues of characterization AHchemisorption, model reaction of cyclohexane
dehydrogenation, TPR, XPSEM-EDX). Adding rhenium both allows enhancing the
reaction rate of SUC transformation and improving the selectivity to BDO. For catalysts
prepared by Sl, important quantities of rhenium (3-4%) are needed for optimal effect, while
the deposit must be limited to lower contents (%)lwhen using the CR method.
Nevertheless, catalysts preparedyead to better activity and selectivityBDO.

Keywords: Pd/TiG, catalysts, Re-Pd/Ti)hydrogenation, succinic acid, biomass



