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Introduction



L'importance de la catalyse hétérogene dans I'industrie chimique n’est plus a démontrer.
D’abord trés liée aux applications pétrochimiques, elle a ensuite été employée dans I'élaboration de
grands intermédiaires avant que son utilisation soit élargie a la chimie fine et a la chimie de dépollution.
La catalyse hétérogene fait souvent intervenir un catalyseur composé d’un support (oxyde, carbone,

etc.) sur lequel est déposée une phase métallique catalytiquement active dans une réaction donnée.

Les enjeux environnementaux (économie d’atomes, préservation des réserves naturelles, « chimie
verte ») et financiers poussent la recherche vers |utilisation de quantités de métal minimales, et donc
de particules métalliques de plus en plus petites. Cette division de la matiere, en adéquation avec les
enjeux cités ci-dessus, a notamment permis la découverte de nouvelles propriétés catalytiques. Les
catalyseurs que nous appelons ultradispersés représentent un type de catalyseurs ou la dispersion du
métal est maximale, c’est-a-dire que la majorité des atomes sont accessibles et disponibles aux réactifs
gazeux ou liquides pour effectuer la réaction. Dans ces catalyseurs, le métal peut se présenter sous la
forme de clusters (particules de taille caractéristique < 2 nm) tridimensionnels ou bidimensionnels
(appelés aussi rafts), de multiméres (clusters contenant uniquement quelques atomes) ou encore,

dans le cas ou la dispersion maximale est atteinte, sous la forme d’atomes isolés.

Le développement de la microscopie électronique durant ces vingt derniéres années a entrainé un
intérét croissant pour les single-atoms catalysts (SACs), ou « catalyseurs a base d’atomes isolés », une
nouvelle classe de catalyseurs faisant actuellement I'objet d’'un engouement mondial. Par définition,
les SACs sont composés uniquement d’atomes métalliques isolés dispersés a la surface d’un support.
Descendre a une échelle subnanométrique induit un changement dans les propriétés électroniques
des métaux, ce qui laisse présager des performances catalytiques différentes. Cependant, la synthese
et la caractérisation de ce genre de catalyseurs représentent un véritable défi. Les métaux
ultradispersés, pour augmenter leur stabilité, auront tendance a s’agglomérer, et leur petite taille,
souvent obtenue grace a l'utilisation de faibles charges métalliques, nécessite I'utilisation de

techniques de caractérisation sensibles et adaptées.

C’est dans ce contexte que s’inscrit la présente étude. Notre premier objectif était de
déterminer l'influence de l'ultradispersion métallique sur I'activité catalytique pour deux systémes-
prototypes. Nous avons ainsi considéré deux types de catalyseurs, Pt/y-Al,O3 et Pt/TiO,, dans deux
réactions respectives, I’oxydation du CO (COOX) et la déshydrogénation photocatalytique de I'éthanol.
Le premier systeme a été le plus étudié. Apres avoir comparé plusieurs méthodes de préparation de
Pt/y-Al,0;, caractérisé les catalyseurs au moyen de microscopie électronique a balayage en

transmission (STEM), et étudié les performances catalytiques en COOX des atomes isolés Pt; et des

1



clusters Pt,, I'évolution du platine supporté au cours de différents traitements thermiques et COOX a
été examinée. Des suivis par spectroscopie d’absorption X (XAS) operando en rayonnement
synchrotron, spectroscopie infrarouge par réflexion diffuse (DRIFTS) operando et STEM
environnementale (E-STEM) ont été réalisés afin de déterminer les influences mutuelles de la structure
du catalyseur et de la réaction. Enfin, par I'’étude d’un second systéeme, nous avons souhaité étendre

la portée des résultats obtenus sur le premier, notamment en termes de préparation et de stabilité.

Le premier chapitre de ce manuscrit dresse I'état des connaissances actuelles concernant les SACs, leur
préparation et leur stabilité, avant de se concentrer sur le platine atomique et sa réactivité en COOX

et photogénération d’hydrogene.

Le deuxiéme chapitre fait état des protocoles de préparation mis en ceuvre pour la préparation des
catalyseurs ainsi que pour I'évaluation de leurs performances catalytiques. Les diverses techniques

d’analyse utilisées sont également exposées.

Le troisieme chapitre traite de la préparation des SACs Pt;/y-Al,O; et de leurs performances en
oxydation du CO. L'influence de différentes méthodes de préparation et de différents traitements
thermiques sur la dispersion du platine sera étudiée. Les performances catalytiques des atomes isolés
et des clusters en COOX seront également présentées et comparées. Enfin, la cause du phénomene

d’hystérésis inhérent a la réaction sera déterminée.

Le quatriéme chapitre concerne également le systéme Pt/y-Al>Os. Dans un premier temps, la stabilité
des atomes et des clusters est étudiée sous différents gaz purs (O,, H, et CO), au moyen de XAS in situ
et d’E-STEM. Des calculs théoriques (DFT) rationalisent les résultats expérimentaux obtenus et permet
de préciser la nature du SAC. Dans un second temps, le suivi des catalyseurs par XAS et DRIFTS
operando au cours de plusieurs cycles COOX est présenté. La mise en paralléle des données collectées,
en plus de mettre en évidence une certaine instabilité du platine atomique dans les conditions de

réaction, nous permet de décrire précisément son évolution au cours des différentes étapes.

Enfin, le dernier chapitre présente les résultats obtenus dans I'étude de SACs Pt/TiO, en
déshydrogénation photocatalytique de I'éthanol. Les performances catalytiques des systémes Pt/TiO,
(avec différentes morphologies de TiO, et tailles des entités de platine) ont été évaluées dans la
réaction, aussi bien en phase gaz qu’en phase liquide. Ce travail fait apparaitre des tendances
communes (gaz vs liquide, Pt/TiO, vs Pt/Al,Os3) concernant le lien entre ultradispersion métallique et

performances catalytiques.






Chapitre |

Etat de I'art

Ce chapitre a pour objectif de situer les différents aspects de notre étude dans un contexte général et
de présenter les éléments qui ont accompagnés et guidés le travail exposé dans les chapitres suivants.
A la fin, une description des objectifs de la thése, de la démarche suivie ainsi que de la structure du

manuscrit sera proposée.



1. Généralités

1.1. Qu’est-ce-que la catalyse ?

Un catalyseur est un composé permettant d’abaisser la barriere d’activation d’une réaction
chimique, ce qui augmente ainsi notablement sa vitesse, sans étre lui-méme transformé de maniére
définitive (Figure 1).%? De facon générale, I'action d’un catalyseur est liée a sa faculté de former avec
au moins un des réactifs un intermédiaire réactionnel correspondant a un chemin réactionnel différent
mais surtout plus rapide que la réaction non catalysée. La catalyse peut étre homogéne ou hétérogene.
Dans le cas d’une catalyse homogene, le catalyseur et le milieu réactionnel ne forment qu’une seule
phase et le catalyseur réagit avec une autre espéce avant d’étre reformé (ainsi il n’est pas consommé).
En catalyse hétérogene, les constituants se présentent sous plusieurs phases et le plus souvent le
catalyseur est sous forme solide alors que les réactifs sont sous forme liquide ou gazeuse. L'étape
d’adsorption chimique, ou chimisorption, de réactifs a la surface du catalyseur est donc une étape

indispensable.

Réaction sans catalyse

- = = = Réaction avec catalyse

Energie

v

Chemin de réaction

Figure 1. lllustration de la diminution de I’énergie d’activation (E,) d’une réaction en présence d’un catalyseur (enthalpie AH).2

Le développement de I'industrie chimique est étroitement lié a celui de la catalyse industrielle, avec a
ce jour plus de 90 % des composés chimiques produits par voie catalytique. Dans un article de 2011,

Armor! présente les forces motrices a I'origine des avancées en catalyse industrielle :

- La volonté de disposer de sources inépuisables et facilement accessibles de réactifs, de
carburants;

- Lintérét économique que présente le développement de nouveaux produits ;



- Lamise en place de normes environnementales de plus en plus séveres ;
- Lasubstitution des sources carbonées fossiles par des ressources renouvelables (biomasse) ;

- Les nouvelles approches : électrocatalyse, photocatalyse, etc.

1.2. Adsorption des espéeces gazeuses

La compréhension des mécanismes survenant lors de réactions catalytiques hétérogenes passe
par I'étude du comportement des espéces réactives a la surface du catalyseur. En effet, le mode
d’adsorption des especes (moléculaire, dissociative), le type de sites d’adsorption (marche, terrasse,
coin, décrochement, aréte, site interstitiel, cf. Figure 2) et les conditions opératoires (température,
pressions partielles) sont autant de facteurs fondamentaux en catalyse. Leur connaissance permet
d’établir des mécanismes réactionnels. Un réactif gazeux va-t-il s’adsorber avant de réagir avec un
autre réactif ou bien va-t-il réagir sous forme gazeuse ? Existe-il des réactions paralléles non
désirables ? Des réactions consécutives ? Le mécanisme est-il cyclique ? Ce sont la autant de questions

qu’il faut se poser afin de comprendre le fonctionnement d’'un mécanisme réactionnel catalytique.

Atome de marche

] Marche
Atome de décrochement
Atome additionnel de
marche (adatome) —
Terrasses Atome additionnel (adatome)
Lacune de marche
i< Lacune de surface

A

Atome de surface

Figure 2. Schématisation des différents sites d’adsorption sur une surface.

2. Les single-atom catalysts (SACs)

Les single-atom catalysts, encore appelés catalyseurs a base d’atomes isolés ou SACs, désignent
les catalyseurs dont la phase métallique active est uniquement composée d’atomes isolés supportés.

Le caractere atomique du métal est déterminé systématiquement par microscopie en mode STEM
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(entités < 0,3 nm). Quand un catalyseur n’est pas un SAC, celui-ci est composé de multiméres, de
clusters et/ou de nanoparticules. Les multiméres sont de petits clusters composés de seulement
qguelques atomes. Les clusters sont de petits agrégats d’atomes métalliques inférieurs a 2 nm. Au-dela

de cette taille, les agrégats sont appelés nanoparticules.

2.1. Généralités

2.1.1. Définition des SACs

En catalyse hétérogene, la premiere problématique a toujours été de diviser la matiere afin
d’augmenter la surface disponible. Ainsi, dans 'objectif d’augmenter le rapport surface/volume, les
nanoparticules ont été trés largement étudiées depuis les années 1960.2 De nombreuses recherches
ont permis de découvrir qu’a I'échelle nanométrique, les métaux présentaient des propriétés
(électroniques, d’adsorption, catalytiques) différentes par rapport au métal massif (bulk). Par
extrapolation, et grace aux progres réalisés en préparation et techniques de caractérisation, le rapport
surface/volume a été augmenté jusqu’a atteindre la morphologie OD : les single-atom catalysts (Figure
3).3 Comme pour les nanoparticules quelques dizaines d’années auparavant, les atomes isolés laissent

présager la découverte de nouvelles propriétés et applications en catalyse.

Single-atom

Atomic chain

One-atom-thick
layer of material

Subnano particle
and cluster

Nanoparticles

Pt/Fe0,

Csl atomic chain

Graphene
AufActive carbon

.~ .Jdook  pd,GafCarbon nanotube
Au/Nacl

Figure 3. Schéma des progrés dans la division de la matiére.3

L’étude des catalyseurs a base d’atomes isolés a pris de 'ampleur dans les années 90, avec les progrés

et I'accessibilité de la microscopie électronique, et notamment du mode High-Angle Annular Dark-



Field Scanning Transmission Electron Microscopy (HAADF-STEM) et des corrections d’aberration
sphérique, permettant une meilleure visualisation de ces atomes. Cependant, avant cela, il est tres
probable que de nombreuses équipes de recherche aient travaillé sur des catalyseurs composés en

partie d’atomes isolés sans le savoir.

Le terme de single-atom catalysts, et plus généralement de single-atom catalysis, a été pour la
premiere fois cité par Bennett et al. en 2007 via I'étude modéle de complexes organométalliques de
rhodium adsorbés sur un support.* Cependant, ces complexes organométalliques étaient déja a la base
de la single-site catalysis (SSC),>~” une cousine de la single-atom catalysis (SAC). Bien que les atomes
métalliques soient isolés dans les deux cas, la SSC est caractérisée par la présence de ligands autour de
ces atomes. Ces ligands sont généralement essentiels a la stabilité et la réactivité du catalyseur : le

métal fait donc partie d’un site actif isolé composé d’'un atome entouré de ligands.

C'est en 2011 que I'équipe de Zhang publie I'article qui deviendra la référence de cette « nouvelle »
catalyse, au croisement entre la catalyse homogéne et la catalyse hétérogéne.® Ces travaux portent
sur le systéeme Pt;/FeOy utilisé en oxydation de CO. Avec de trés faibles charges (0,17 %m de platine),
ils arrivent a préparer un catalyseur composé uniquement d’atomes isolés, qu’ils caractérisent par
HAADF-STEM (Figure 4), spectroscopie d’adsorption des rayons X (XAS) et par adsorption de CO suivie
par infrarouge (CO-FTIR). Le catalyseur Pt;/FeOy testé en oxydation de CO et en oxydation
préférentielle de CO en présence de H, (PROX) présente une activité spécifique 2 a 3 fois supérieure a

celle de catalyseurs dits « nanométriques » 2,5 %m Pt/FeOy et 4,4 %m Au/Fe,0s (Tableau 1).°

Figure 4. Images HAADF-STEM représentatives du catalyseur 0,17 %m Pt1/FeO. Les cercles indiquent la présence d’un atome
de pt.?



Chapitre I. Etat de I'art

Tableau 1. Comparaison des vitesses de réaction et des TOFs pour les catalyseurs 0,17 %m Pt1/FeOx(Sample A), 2,5 %m Pt/FeOx
(Sample B) et 4,4 %m Au/Fe,0j3 testés en oxydation de CO et en PROX.?

Metal loadings (wt%) Reaction type Temperature (°C) Specific rate x 10% TOF x 10% (s™F
moleg h™" e )

Sample A 017 CO oxidation 27 435 136
Sample B 2L CO oxidation 27 17.7 8.01
Au/Fe,05" 44 €O oxidation 27 217 476
Sample A 017 PROX 27 67.6 21.2
Sample B 25 PROX 27 20.3 915
Au/Fe,0," 44 PROX 27 393 860
Sample A 017 PROX 80 99.2 311

Sample B 25 PROX 80 358 16.2
Au/Fe,0,* 44 PROX 80 803 17.6

“Provided by World Gold Council. TOFs were calculated based on the metal dispersion. For samples A and B, the metal dispersion was measured by CO chemisorption conducted on a BT2.15 heat-flux
calorimeter and on an Auto Chem Il 2920, respectively; for Au/Fe Oy, the dispersion was estimated by the metal particle size according to D=1/d,,.

Depuis cette publication de Zhang et al., on observe une augmentation significative du nombre de

publications, avec notamment 6 fois plus de publications en 2017 qu'en 2014 (Figure 5).

50
40

30

20
- - wu

2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017

Publications (%)

Figure 5. Evolution du nombre de publications en 10 ans. Graphe obtenu dans Web of Science avec les mots clés (Topic) «
single-atom catalys* » (nombre total de publications : 244).

Un single-atom catalyst contient, par définition, uniquement des atomes individuels isolés dispersés
sur, et/ou coordinés aux, atomes de surface d’un support approprié. Les SACs, au-dela de maximiser
I'efficacité par atome, représentent une nouvelle approche en termes d’activité et/ou de sélectivité
dans de nombreuses réactions catalytiques. De par leur structure électronique particuliere, les atomes
isolés supportés ouvrent de nouvelles perspectives et devraient fournir de précieuses informations

favorisant la compréhension de la catalyse.®

Dans les SACs, tous les atomes de la phase active sont accessibles pour la réaction (dispersion

maximale de 100 %). De plus, I'interface métal-support est, par nature, a son maximum.



Chapitre I. Etat de I'art

Nombre d'atomes de surface
x 100

Di lon (D) =
ispersion (D) Nombre total d'atomes

Les catalyseurs dont la dispersion approche les 100 % (catalyseurs ultradispersés) peuvent étre classés

en quatre catégories présentées dans le Tableau 2.

Tableau 2. Résumé des différentes classes de catalyseurs avec une dispersion métallique voisine de 100 %. Schémas extraits
de la publication de Liu.10

La plupart des atomes sont accessibles mais ils ne

i . sont pas forcément isolés. lls peuvent étre
Meélange de particules ) . i
Lo présents sous la forme de petits agrégats 3D
subnanométriques L .
(clusters) ou 2D (rafts), d’oligomeres (quelques

, .
Dispersion >80% atomes) ou d’atomes isolés.

Plusieurs types de sites actifs coexistent ici.

La dispersion est maximale et il existe un seul type
de particule (ici raft), mais les atomes ne sont pas

Clusters 2D L
isolés.

Di ion 100% R
Ispersion ? Chaque particule contient le (ou les) méme(s)

site(s) actif(s).

Les atomes (souvent des ions) sont ancrés sur le
support et isolés les uns des autres.

Single-atom catalysts

Le site actif consiste généralement en I'atome
Dispersion 100% combiné aux atomes voisins du support. Il existe

un seul type de site actif, ou en tout cas le nombre

des sites actifs est restreint.

Les atomes (ions) sont isolés sous la forme de

complexes organométalliques ancrés sur le
Single-site catalysts . /%T,/C' X %,Cl support. La formation de liaisons M-M est
N s SN . . . . .
N e gk o) cl impossible du fait de la présence des ligands.
Dispersion 100% § I—S"ﬂgzls—| g :
. R ! . R . . . ,
Q,S'\O S5 0,s|\0 /5{3\ Un seul type de site actif est présent pour ces

catalyseurs.

En catalyse, le calcul du Turnover Frequency, TOF, permet d’appréhender les performances d’un
catalyseur dans une réaction donnée. Avec les hypotheses que les conditions expérimentales sont

comparables et que les particules considérées sont sphériques, le TOF permet d’accéder a une
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évaluation de la performance du métal actif disponible pour la réaction, en considérant sa dispersion.

Le TOF se calcul selon I’équation suivante :

Nconverti ou formé
Nmétal X Dmétal Xt

=TOF (ent™1)

Avec  Neonvertiou forms l€ Nnombre de moles de réactif converti ou de produit formé
Nmetar l€@ nombre total de moles de métal (phase active)
Dmeétar 12 dispersion du métal (obtenue par méthodes de sorption)

t 'unité de temps

2.1.2. Quelgues exemples de SACs performants en catalyse

Dans la littérature, plusieurs catalyseurs a base d’atomes isolés présentant d’excellentes
propriétés catalytiques ont été rapportés. Parmi eux, le catalyseur 0,05 %m Au;/CeO; utilisé en
oxydation préférentielle du CO en présence de H, (CO-PROX) de I’équipe de J. Liu.'* Dans cette étude,
il est montré que les atomes d’or isolés sont beaucoup plus actifs que les nanoparticules, avec un TOF

jusqu’a 4 fois supérieur par rapport au catalyseur de référence (Tableau 3).

Tableau 3. Résultats de catalyseurs Au/CeO, en CO-PROX issus des travaux de I'équipe de J. Liu. !

Catalyseurs Activité spécifique a 80 °C (molco.h™.gmetai?) TOF (s)
0,05 %m Au;/CeO; 45,9 2,52
2,0 %m Au/CeO, 10,2 1,9°
1,0 %m Au/CeO>° 2,6 0,6°

2 Calculé avec 100% de dispersion, composé d’atomes isolés. ° Dispersion = 1/ds,, composé de nanoparticules.
¢ Catalyseur du Haruta Gold Inc. (catalyseur de référence).

De plus, dans le cas du SAC, la quasi incapacité des atomes Au; a dissocier I'hydrogéne

(conduisant a la formation d’eau) permettrait d’obtenir une sélectivité en CO; plus élevée.

En 2013, un SAC Ir;/FeOy est testé en water-gas shift (WGS) et comparé a d’autres catalyseurs Ir/FeOx

composés de nanoparticules. Le SAC présente un TOF plus de deux fois supérieur (Tableau 4).22



Tableau 4. Comparaison de différents catalyseurs Ir/FeOy pour la réaction de WGS.12

catalyst metal loading (wt%) temperature (°C) specific rate® (mol_, gy h™') TOF (s7') E, (iJ mol™) note
Ir, /FeQ, 001 300 3.4 2.31° 50 this work
Ir/FeO, 022 300 58 0.89" 53 this work
Ir/FeO, 032 300 57 0.84" 54 this work
Ir/FeO, 240 300 23 0.81” 52 this work

“Reaction rates for all catalysts were collected at atmospheric pressure. “The Ir or Pt single atoms were completely dispersed on FeQ, for SAC, while
for the loadings higher than 0.22 wt %, the Ir dispersions were determined by CO adsorption microcalorimetry and assumed that the stoichiometric
ratio of adsorbed CO/Ir was 1.

L’étude du palladium atomique en hydrogénation intéresse beaucoup d’équipes de recherche.’®* En
2015, Yan et al. publient un article sur Pdi/Graphéne utilisé en hydrogénation sélective du 1,3-
butadiene. Ce SAC conduit a 100% de sélectivité en butenes a 95 % de conversion, et cela dans des
conditions douces (50 °C). Cette sélectivité maximale est expliquée par la Figure 6c¢ : les buténes ne
s’adsorbant pas sur le SAC ils ne sont donc pas hydrogénés en butane, produit indésirable de la
réaction. Comparé aux autres catalyseurs a base de nanoparticules, Pd;/Graphéne est plus performant
(Figure 6). De plus, il présente une excellente stabilité, aussi bien vis-a-vis de I'agrégation des atomes

que du dépét de coke, pendant 100 heures de réaction.®

b) fmfi_ICis-Q-wlene
[ | Trans-2-butene (14
80 | 1-butene

g

—a— Pd,/graphene
—e— Pd-NPs/graphene

Selectivity (%)
2

8 3
B

Butenes selectivity (%)
a

60{ —&— Pd-NPs/graphene-500C
—y— Pdicarbon 40
17
40 80 80 100 v aone™ @0
1,3-butadiene conversion (%) ?dvd g,m“‘“:,ﬁm?““' pd-“{’ph
A
pd

eéﬂigh selectivity
. --..I.%
A

Figure 6. Performances catalytiques de Pdi/graphéne, Pd-NPs/graphéne, Pd-NPs/graphéne-500C (traité a 500 °C) et Pd/C en
hydrogénation sélective du 1,3-butadiéne. (a) Sélectivités en buténes en fonction de la conversion; (b) distribution des
différentes butenes a 95 % de conversion ; (c) Schéma explicatif de 'augmentation de la sélectivité en butenes sur le catalyseur
Pdi/graphene.’®
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Le rhodium est un métal souvent rencontré dans le domaine des SACs. L’hydroformylation des oléfines
fait partie des procédés industriels les plus importants utilisant le rhodium en catalyse homogéne.”’
Cette réaction permet la production de plus de 10 millions de tonnes d’aldéhyde par an. Le catalyseur
de Wilkinson, RhCI(PPhs)s, est aujourd’hui utilisé du fait de son activité catalytique supérieure. Le
principal probleme de la catalyse homogéne est la récupération du catalyseur. Les tentatives
d’hétérogénéisation ont eu pour le moment un succés limité.’®'° Les SACs, précédemment décrits
comme un pont entre catalyse homogene et catalyse hétérogene, représentent une alternative
intéressante, alliant sites isolés avec stabilité et réutilisation. C’est dans cette approche que Lang et al.
ont testé des catalyseurs a base d’atomes de rhodium supportés sur des nanofils de Zn0.?° Les résultats
obtenus dans I’hydroformylation du styrene dépassent ceux du catalyseur de référence (TON 19000,
le turnover number correspondant au nombre de moles de substrat converti par moles de catalyseur
utilisé), avec un TON de 40000 (Figure 7). Le catalyseur a été recyclé et réutilisé quatre fois sans perte

significative de I'activité et de la sélectivité.

CHO
N +C0  +H Rh catalyst &
toluene
1 (0.BMPa) (0.8MPa) 4ppgoc 12h 2
Entry Catalyst I:b Selectivity [%6] TON
1 RhCl, 1 33 3324
2 RhCI(PPhs); ] 92 19000
3 0.006% Rh,/ZnO-nw 1 09 40000
4 0.03 % Rh,/ZnO-nw 1 99 38000
5 0.3 % Rh/ZnO-nw 1 99 7000

Figure 7. Activité catalytique des catalyseurs Rhi/ZnO-nanofils en hydroformylation du styréne.?°

Le cas du platine, élément central de cette théese, sera plus précisément traité partie 3.3.2.
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2.1.3. Intéréts des SACs

L'apparition des SACs dans la littérature n’est pas seulement liée au développement des
méthodes de caractérisation. Outre I'aspect financier (Figure 8), I'utilisation de catalyseurs a base
d’atomes isolés s’integre encore plus dans les problématiques environnementales actuelles.
L’économie d’atomes, directement liée a la sauvegarde des ressources naturelles (notamment en

métaux nobles), est un des piliers de la chimie verte.

Pt =25 000 €/kg
1 wt% Pt/Support
1 kg catalyseur < 10g Pt
Soit 250 € de Pt

LAl R,

Nanoparticules Atomes de Pt

de Pt(5nm) Support
Dispersion = 27 % Dispersion = 100 %
73 % des atomes sont inaccessibles Tous les atomes sont accessibles
- 182 € perdus = 0 £ perdu

Figure 8. lllustration de I'intérét financier dans I'utilisation de SACs (a performances catalytiques égales entre Pt; et Pt-nano).

L’exemple de la Figure 8 montre I'intérét qu’il y a @ maximiser la dispersion du métal. A performances
catalytiques équivalentes, il est plus intéressant d’avoir des atomes isolés, tous accessibles et utilisés,
plutét que des nanoparticules dans lesquelles seuls les atomes de surface pourront participer a la

réaction.

Au-dela de ces aspects sociétaux (environnement, co(t), les principales caractéristiques des single
atoms sont tres différentes de celles des clusters ou nanoparticules, rendant les SACs potentiellement
intéressants en catalyse, du point de vue de I'activité et de la sélectivité : (i) le caractére insaturé et la
faible coordination de I'atome de métal engendrent des sites actifs et faciles d’acces, (ii) I'effet
quantique de taille conduit a des niveaux d’énergie discrets (Figure 9), (iii) la forte interaction entre le
métal et le support (nécessaire pour stabiliser I'atome) se manifeste par transferts de charges, (iv) les

atomes voisins (support) influencent les propriétés électroniques du métal.?*
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Figure 9. lllustration de I'effet quantique de taille (document technique disponible sur https://www.sigmaaldrich.com).

2.1.4. Interactions métal-support

Bien que de nombreux exemples mettent en avant les performances catalytiques
exceptionnelles de catalyseurs a base d’atomes isolés (partie 2.1.2), des chercheurs mettent en doute
ces résultats. W. Zhang et W. Zheng justifient leur doute avec I'argument que, pour un atome isolé
fortement lié au support (stabilité), sa capacité a former des liaisons avec les réactifs, et donc son
pouvoir catalytique, seront modifiés. De ce fait, ils en viennent a se questionner sur la réelle nature

du site actif dans les SACs.

Localement, I'intimité entre un single-atom et les atomes de surface du support suggere que, du fait
de leur influence sur la structure électronique, ces derniers fassent partie intégrante du site actif. Le
support, méme s’il est considéré comme inerte/inactif, a un impact sur les atomes de métal isolés. Par
exemple, plusieurs effets liés a un dopage (sur un oxyde par exemple), une propriété structurale (dans
les zéolithes par exemple), une propriété chimique, peuvent étre cités: un effet d’alliage,?*> de

confinement,?® un impact sur I’état d’oxydation de I'atome, etc.

Le choix du support est un point essentiel pour (i) la stabilisation des atomes isolés et (ii) leurs
performances catalytiques. En effet, la diminution de la taille du métal conduit notamment a une
augmentation de son énergie libre de surface et donc a une moindre stabilité. Pour diminuer cette
énergie, les atomes ont tendance a s’agréger sous la forme de particules. Le réle du support dans le

cas des SACs (mais également, dans une moindre mesure, pour les subnano- ou nano-particules) est
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d’interagir fortement avec le métal afin de réduire son énergie surfacique et ainsi de le stabiliser

(Figure 10).

Surface Free Energy

Minimizing Metal Sizes

Figure 10. Schéma illustrant les changements de I’énergie libre de surface et de I'activité spécifique par atome en fonction de
la taille de la particule métallique, ainsi que I'effet du support sur la stabilisation des atomes isolés.?*

Les concepts d’Electronic metal-support interactions (EMSI)* et Covalent metal-support interaction
(CMSI)%, et plus généralement Strong metal-support interactions (SMSI), ont été proposés pour les
SACs. Qiao et al. ont récemment montré que les atomes d’or Au; supportés sur FeOy étaient stables et
actifs en oxydation de CO.% Sur la Figure 11, extraite de la publication correspondante, le catalyseur
chargé a 0,03 %m en or reste stable et conserve la méme activité en oxydation de CO a 200 °C pendant
plus de 4 jours. Au contraire, pour le catalyseur 10 fois plus chargé (a 0,3 %m), composé d’atomes et
de nanoparticules avant réaction, une diminution de l'activité au cours du temps, causée par
I"augmentation de la densité de nanoparticules d’or > 5 nm au cours de la réaction (images acquises
aprées 63 h de réaction), est observée. Cette stabilité exceptionnelle des atomes Au; est expliquée par
la présence de sites vacants (lacunes) a la surface du support (Au; lié a 2 ou 3 atomes d’oxygéne et
toujours en substitution d’'un atome de Fe). Dans ces sites vacants, I'énergie de liaison calculée est
supérieure a la force de liaison entre deux atomes d’or (~2,3 eV dans un dimere, contre 3,2 et 2,7 eV
pour les atomes d’or liés a 3 et 2 atomes d’oxygéne du support, respectivement). Cette tres forte
interaction entre Au; et le support (CMSI) permet de stabiliser les atomes et ainsi d’éviter leur

agrégation.
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Figure 11. Tests de stabilité des catalyseurs 0,03 %m Auz/FeOy et 0,3 %m Au/FeOyen oxydation de CO & 200 °C. FeOy est utilisé
comme référence. Conditions de réaction : 1 vol% CO + 1 vol% O, + 98 vol% He. 2°

Dans un travail de Hu et al., des atomes d’argent Ag; sont ancrés dans les pores d’un oxyde de
manganése, dit hollandite, microporeux (HMO).?® Selon la méthode de préparation utilisée (anti-
Ostwald ripening, AOR, ou imprégnation classique), de légeres modifications structurales et
électroniques des catalyseurs ont été détectées par spectroscopie et diffraction des rayons X. Les
auteurs ont alors trouvé que l'interaction Ag/O était plus forte pour le catalyseur préparé par AOR,

conduisant a une stabilité accrue, mais aussi a une activité catalytique en oxydation du formaldéhyde

supérieure (Figure 12).
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Figure 12. Tracés Arrhénius des constantes de vitesse de réaction (k) et énergies d’activation (E,) correspondantes pour des
catalyseurs Ag/HMO en oxydation du HCHO.%>

15



2.1.5. Stratégies pour augmenter la stabilité des métaux ultradispersés

Avec leur haute énergie de surface, il est difficile d’empécher les atomes isolés de s’agréger entre
eux. La stabilisation des atomes supportés est aujourd’hui un des premiers objectifs dans la
préparation des SACs. Il existe plusieurs solutions/stratégies pour augmenter les interactions métal-

support des SACs, résumées dans la revue de Qin et al.,?’ et brievement décrites ci-dessous.

Une restriction de la migration par confinement est une approche souvent rencontrée dans la
littérature. Deux classes de supports sont alors a privilégier: les zéolites et les Metal-Organic
Frameworks (MOFs). Dans les zéolites, un confinement purement physique (stratégie « ship-in-
bottle », pas d’interaction chimique entre le complexe métallique et le support) ou un confinement
physique suivi d'un greffage dans les micropores (interactions métal-support dans ce cas) sont les cas
les plus rencontrés.?®?° Dans les MOFs, les approches sont semblables a celles développées pour les
zéolites : la stratégie « ship-in-bottle », conduit a la formation (i) de sites catalytiques isolés via
I'ancrage d’atomes métalliques catalytiques dans les composants organiques (liens) ou inorganiques
(nceuds) du matériau pendant la synthése ou I'application de post-traitements®3%-34 ou (ii) d’atomes

métalliques isolés obtenus par échange ionique suivi d’un traitement thermique oxydant.?3°

9111236739 5 |'augmentation de la

Pour les supports oxydes, la diminution de la charge métallique
surface spécifique du support® sont les stratégies les plus communes pour empécher I'agrégation des
atomes isolés. L'utilisation des défauts du support, qu’ils soient « physiques » ou électroniques, est
aussi une approche assez classique. Les lacunes en oxygene dans les supports oxydes réductibles
représentent des sites d’ancrage préférentiels pour les atomes (SMSI, CMSI, EMSI — partie 2.1.4). Dans

le cas des oxydes non-réductibles, Kwak et al. ont trouvé une corrélation entre le nombre de Pt; formés

et le nombre de sites AI** pentacoordinnés présents sur le support y-Al,0s.4

L'utilisation de dopants/additifs est aussi un moyen de créer des sites d’ancrage préférentiels (en
jouant sur les interactions électroniques entre I'oxyde et le métal, ou en modifiant la structure du
support) et ainsi de stabiliser les atomes isolés. Peuvent notamment étre cités les exemples de Flytzani-

)47% ou les travaux de Peterson

Stephanopoulos et al. avec I'utilisation d’ions alcalins (Na* par exemple
et al. sur 'addition de lanthane pour la stabilisation d’atomes isolés Pd1.%® Les « Single-Atoms Alloys »
(SAAs), ou un atome métallique est isolé de ses semblables en formant un alliage avec un autre métal

présent en plus grande quantité, peuvent aussi étre classés dans cette catégorie.
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Une variante est aussi possible avec I'emploi de supports exempts de métaux ou des fonctions
chimiques (sites de coordination) peuvent étre facilement introduites. Dans cette catégorie, le

principal support employé est a base de carbone, et peut étre dopé avec N,*°° $>14 oy 0.1¢

Enfin, selon la nature du précurseur utilisé, la stabilité du métal peut étre influencée. Dans le cas du
platine ou de l'or par exemple, il est connu que les ions chlorures favorisent le phénomene de
frittage.>>>8 Les précurseurs H,PtCls et HAuCls peuvent donc étre avantageusement remplacés par des

précurseurs non chlorés.

2.2. Méthodes de préparation des SACs

Ce paragraphe présente les principales méthodes de préparation des catalyseurs a base
d’atomes isolés décrites dans la littérature. Elles peuvent étre classées en deux grandes catégories :
les méthodes physiques (le dépot du précurseur est réalisé en jouant sur ses propriétés physiques,
telle que la température d’ébullition par exemple) et les méthodes chimiques (le dép6t du précurseur
est réalisé en jouant sur les propriétés chimiques du composé ou du support : interactions chimiques

favorisées en modifiant le pH par exemple).

2.2.1. Méthodes physico-chimiques

L'utilisation de méthodes physiques pour la préparation des SACs conduit le plus souvent a des
catalyseurs trés homogenes (du point de vue des sites actifs).La connaissance et la maitrise des
différents parametres permettent I'obtention de catalyseurs dits « modeles ». Cependant, les
désavantages liés a ces techniques ne sont pas négligeables : quantité de catalyseur faible, processus

lent, installations et composés colteux, matériel difficile d’acces.
Les méthodes généralement utilisées pour la préparation de SACs sont :

(i) Le dép6t de couches minces atomiques (Atomic Layer Deposition) ou le support est
exposé a des cycles de composés vaporisés ou gazeux, qui vont réagir entre eux. Sun
et al. ont utilisé de I'oxygéne et du triméthyle (méthylcyclopentadiényl)-platine

(MeCpPtMes) comme précurseurs déposés sur du graphéne pour former Pt;/C. >
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(ii) Le dépobt d'atomes ou de clusters de faible énergie sélectionnés en masse (mass-
selected soft landing), normalement destiné a la synthéese de clusters avec un nombre
d’atomes précis et contrdlé, peut aussi étre utilisé pour la préparation de SACs.%%6!

(iii) La pulvérisation cathodique (cathodic sputtering) est une méthode de dépot de couche
mince ol une vapeur métallique, issue d’une source solide bombardée d’ions Ar*

provenant d’un plasma, est condensée sur un substrat.5?

2.2.2. Méthodes chimiques

Beaucoup de méthodes chimiques utilisées dans la synthése de catalyseurs supportés®
peuvent étre utilisées pour la préparation de SACs. Les précurseurs étant déja composés d’un atome
métallique isolé lié a des ligands, I'objectif est d’ancrer ce complexe sur le support (via une
réaction/interaction chimique) assez fortement afin d’éviter son agrégation durant la synthése ou les
traitements post-préparation. A I'inverse de la plupart des méthodes physiques, les méthodes de
préparation chimiques sont plus faciles a mettre en ceuvre et moins couteuses. De plus, il est facile
d’utiliser des supports pulvérulents (poudres) lors des préparations chimiques, contrairement aux
méthodes physiques qui seront utilisées sur des supports modeles, généralement plans. Dans le

contexte industriel, seuls les supports sous forme de poudre sont utilisés.

2.2.2.1. Précipitation

Le phénomeéne de précipitation suit le principe de nucléation-croissance et peut étre induit par
un changement dans les conditions opératoires telles qu’une variation du pH, un changement de
température ou I'évaporation du solvant. Dans cette catégorie, les deux méthodes les plus courantes
sont la coprécipitation et le dépot-précipitation. Un troisieme type de préparation peut s’inscrire dans

cette partie : la méthode sol-gel.

a. Coprécipitation

La coprécipitation consiste a faire précipiter simultanément un précurseur du métal et un

précurseur du support en ajustant le pH de la solution par I'ajout d’une base. Lors de la mise en solution
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des deux précurseurs, leur interaction chimique engendre la formation d’un précurseur du solide final.
Lorsque la concentration de ce précurseur intermédiaire dépasse un certain seuil, les phénomeénes de
nucléation puis de croissance ont lieu. Le précipité est lavé, séché, et un traitement thermique adapté
est ensuite nécessaire afin de décomposer les précurseurs, de former I'oxyde et de stabiliser I'atome
métallique. Le catalyseur (métal + support) est ainsi formé en une étape. Cette technique est limitée
aux supports hydroxydes, nitrates ou carbonates métalliques. Beaucoup de paramétres influencent les
caractéristiques finales du catalyseur, tels que lI'ordre et la vitesse d’addition des précurseurs,
I'agitation, la température, la base utilisée, le pH, le temps de vieillissement, etc. Elle présente aussi
I'inconvénient d’enfermer une certaine quantité du métal actif a I'intérieur du support. Parmi les
exemples de SACs synthétisés par co-précipitation, les systémes Pt;/FeO, et Ir;/Fe0,*? de I'équipe de

T. Zhang peuvent étre cités.

b. Dépét-précipitation

La méthode de dépét-précipitation a été développée par Geus et al. en 1985.54% Elle consiste
a déposer le précurseur métallique par précipitation exclusive a la surface du support oxyde en faisant
varier le pH de la solution.®® La phase active est obtenue aprés lavage et traitement thermique. Le
contrdle de la précipitation se fait par ajout progressif et homogene d’une base libérant des ions

hydroxydes dans la solution du sel métallique.

Bien que quelques difficultés existent pour la préparation de SACs a fortes charges métalliques
(formation de clusters ou nanoparticules dans la phase liquide, avant méme que le complexe ait eu le
temps de s’adsorber sur le support), cette méthode est trés performante pour les catalyseurs
faiblement chargés. Dans la littérature, des systémes tels que Pt; ou Aui/ZnO,*” Aui/Ce0,! et

Au1/Co30,% ont été préparés par dépdt-précipitation.

c. Sol-gel

Cette méthode de préparation, encore peu utilisée dans la préparation de SACs, est basée sur
I’hydrolyse d’un alcoolate monométallique M(OR), conduisant a sa polymérisation (formation de
liaisons M-O-M) et a la formation d’un gel. Les single atoms sont incorporés via |'addition d’un
précurseur soluble avant I'étape d’hydrolyse. Aprés des étapes de maturation, séchage et un

traitement thermique adapté, le métal isolé incorporé dans la structure de I'oxyde métallique M,Oy
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est obtenu. Un exemple a été publié par Zhang et al. en 2017, oU un catalyseur Pt;/m-Al,Os est obtenu

par la méthode sol-gel.%® Les atomes isolés de Pt sont ancrés sur et dans I'alumine mésoporeuse. La

présence de centres AI** (population enrichie par I'utilisation de I’agent structurant P123) permet de

les stabiliser®* et de les conserver méme dans des conditions réactionnelles généralement

défavorables (haute température, milieu réducteur). Les analyses XAS montrent que le catalyseur

0,2 %m Pt/m-Al,0s, exposé a O, ou H,, présente une coordinance et une intensité de la raie blanche

identiques (environ 4 et 1,65 respectivement), indiquant la présence largement majoritaire d’atomes

isolés. Le catalyseur Pt;/m-Al,0; est notamment performant dans I'hydrogénation sélective de 1,3-

butadiéne apres un traitement sous hydrogene a 200 °C pendant 24 h. De plus, la dispersion atomique

du Pt est conservée en oxydation de CO apres 60 cycles entre 100 et 400 °C sur une période d’un mois.

2.2.2.2. Imprégnation/Adsorption

Les trois principales méthodes de préparation reposant sur le principe de I'imprégnation sont :

(i) 'imprégnation a humidité naissante (incipient wetness impregnation, IWI), (ii) I'imprégnation

humide (wet impregnation, WI) et (iii) 'adsorption a interactions électrostatiques fortes (strong

electrostatic adsorption, SEA).

La méthode d’imprégnation

a. Imprégnations

6669 consiste a introduire dans les pores du support une solution de

précurseur métallique. Il existe deux types d’imprégnation :

(i)

(ii)

I'imprégnation a humidité naissante (ou imprégnation « a sec ») pour laquelle le volume
de la solution de précurseur correspond au volume poreux du support imprégné. Le
complexe recouvre la surface du support et entre dans les pores par capillarité. Une étape
de maturation, une étape de séchage et un traitement thermique de
décomposition/réduction permettent ensuite d’obtenir le catalyseur. Cette méthode est
limitée par la solubilité du précurseur dans le solvant choisi.”®"?

I'imprégnation humide pour laquelle la quantité de solvant utilisée est beaucoup plus
importante. Dans ce cas, le remplissage des pores du support par le précurseur se fait par

diffusion. Le solvant est évaporé et les espéces actives sont obtenues apres traitement

thermique.”
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Lors de I'imprégnation, les interactions précurseur-support sont faibles et le phénoméne de frittage
difficile a éviter. C'est pour cela que, dans le cas des SACs, les charges métalliques imprégnées sont

faibles, voire trés faibles.

b. Strong Electrostatique Adsorption (SEA)

La SEA est une méthode de préparation développée par J-P. Brunelle a la fin des années 707
et trés étudiée par J. Regalbuto depuis le début des années 2000.7*° Elle repose sur I'optimisation des
interactions électrostatiques entre le précurseur et le support dans le but d’adsorber fortement I'ion
métallique sur le support (Figure 13). Deux étapes sont essentielles pour cette préparation: (i) la
détermination du point de charge nulle (PZC : Point of Zero Charge) du support (qui permet de
déterminer quel précurseur utiliser et dans quelle gamme de pH se placer) et (ii) la détermination du
pH optimal pour lequel I'interaction précurseur/support est la plus forte.

i OH.* Kuds.:miun -

pH<PZC
KI
. (pH shift)
pzc| (— OH —e=—=[H]"
it K
pH>PZC ) Kads.cation

': L O- ~ [(I‘\“‘I-")th]2+

Figure 13. Mécanisme de I'adsorption électrostatique.”®

La SEA est encore peu utilisée pour la préparation de SACs, mais le cas d’un catalyseur Pt;/TiO,”” a été

décrit dans la littérature.

2.2.2.3. Autres

a. Lixiviation

Dans la préparation de catalyseurs hétérogenes, la lixiviation est une technique assez peu
utilisée reposant sur la perte volontaire/l’élimination d’une grande partie du métal supporté (le

sacrifice d’une quantité conséquente de métal est éloigné des considérations environnementales et

21



des principes de la chimie verte). Dans un premier temps, un catalyseur conventionnel a base de métal
supporté (avec deux populations distinctes dans le cas des exemples donnés par Flytzani-
Stephanopoulos : nanoparticules/clusters et atomes isolés) est préparé. Ensuite, le catalyseur est
plongé dans un mélange adapté (selon le métal et le support, souvent a base de NaCN et NaOH) afin
que le processus de lixiviation ait lieu. Ce processus est rapide et sélectif, permettant I'élimination des
nanoparticules métalliques et la conservation du métal cationique (atomes isolés). Flytzani-
Stephanopoulos et al. ont utilisé cette technique pour éliminer les clusters et nanoparticules d’or (plus
faiblement liés au support que les atomes isolés) dans des systémes Au/Ce0,.”® De méme pour Chen

et al. avec des catalyseurs S,N-Fe/N/CNT’® ou encore Zheng et al. avec Co-C3N4/CNT.&

b. Photodépdt

Le photodépdt est une méthode basée sur de I’électrochimie induite par la lumiére.®! Elle fait
intervenir une photo-réduction (ou photo-oxydation) d’un précurseur métallique M™ en métal M° (ou
oxyde métallique MO,) sur un support semi-conducteur. Pour que le photodépdt soit possible, les
bandes d’énergie du support doivent se trouver dans une position favorable par rapport au potentiel
d’oxydo-réduction du métal (couple M™/M°) a déposer (Figure 14). Dans le diagramme d’énergie, la
bande de conduction du support doit se trouver « au-dessus » du potentiel M™/M° pour que les

électrons contenus dans la bande de conduction puissent migrer.

() | (b)

MO, (s) + 2nH*

M™ (aq) + nH,0

Figure 14. Schéma d’un (a) photodépét réducteur et d’un (b) photodépét oxydant. VB, bande de valence ; CB, bande de
conduction ; M, métal ; D, donneur d’électrons (sacrificiel) ; A, accepteur d’électrons (sacrificiel) ; n, le nombre d’électrons (ou
de trous) impliqués.

Peu d’exemples de SACs préparés par photodépot sont décrits dans la littérature. Récemment, Sui et
al. ont synthétisé un catalyseur a base d’atomes isolés de platine sélectivement dispersés sur les faces

82

(101) de monocristaux nanométriques de Ti0,.°4 L'augmentation du nombre de sites actifs
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Chapitre I. Etat de 'art

photocatalytiques via la dispersion atomique du platine permet de générer plus de radicaux H* et donc

d’augmenter la production de H, (Figure 15).

Light

2H*

4

Figure 15. lllustration du transfert de charge et de la production de H,dans les catalyseurs Pt/TiO,-0 (nanoparticules d’environ
3 nm supportées sur un TiO, anatase commercial) et Pt;/TiO2-A (atomes isolés supportés sur un TiO, anatase « maison »
orienté avec faces (001) et (101)) préparés par photodépét de H,PtCle.52

Liu et al. ont également utilisé une méthode basée sur le photodépdt pour préparer un catalyseur
Pd;/TiO; stable plus actif en hydrogénation de liaisons C=C qu’un catalyseur a base de nanoparticules.
L’activation hétérolytique de I'hydrogéne (en H® et H%) se produisant & l'interface Pd-O, le SAC

Pd1/TiO; représente une alternative trés intéressante au catalyseur commercial Pd/C (Figure 16).

—
® o
S .S

Conversion (%)

207

I | 1
0 50 100 150 200
Reaction time (min)

Figure 16. Performances des catalyseurs supportés Pdi/TiO, et Pd/C (commercial) et du précurseur seul H,PdCl, en
hydrogénation du benzaldéhyde (premier cycle).
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Parmi toutes ces méthodes de préparation chimiques, les méthodes d’imprégnation ont
principalement été testées durant la these. Ces méthodes, et plus particulierement I'lWI, ont

I’avantage de combiner facilité de mise en ceuvre et rapidité.

2.3. Caractérisation des SACs

La faible teneur en métal, souvent indispensable pour obtenir une dispersion atomique, et la

dispersion atomique elle-méme, restreignent les méthodes de caractérisation adaptées aux SACs.

2.3.1. Microscopie électronique en transmission

Au début des années 1970, le développement d’un canon a électrons a émission de champ
froid (cold-field emission electron gun) adapté a un microscope électronique a balayage par
transmission (STEM) permet a ses inventeurs, Crewe et al., d’obtenir pour la premiere fois I'image d’un
atome isolé d’uranium par une méthode basée sur le contraste en Z.2% A partir de ce moment, de
nouveaux modes d’imagerie vont étre développés et vont permettre d’améliorer/de faciliter la
visualisation d’atomes isolés supportés. La correction d’aberrations en microscopie électronique
représente une évolution majeure dans I'amélioration de la résolution en corrigeant les différents
défauts d’ordre géométrique et chromatique.®*® Une autre avancée majeure est apportée avec
I'utilisation de la High-angle annular dark-field scanning transmission electron microscopy (HAADF-
STEM). Des 1989, des publications utilisant cette technique et montrant des images d’atomes, isolés
ou non, apparaissent.8°% Aujourd’hui, la microscopie électronique est devenue une technique
accessible et indispensable pour évaluer un catalyseur a base de métal supporté. Méme a de tres
faibles charges, limitantes pour la plupart des techniques, la microscopie électronique permet de
confirmer I'existence (exclusive ou non) d’atomes isolés, leur position ainsi que leur distribution sur le

,911-13,22,38,39,43,45,46,59,93-102 | & mode environnemental, mentionné au travers d’essais

suppor
préliminaires par M. von Ardenne en 1940 puis utilisé pour la premiére fois en SEM en 1970 par
Lane,®* permet d’étudier les échantillons dans différents milieux, plus proches de la réalité.'®> Ce mode
est aujourd’hui utilisé dans de nombreux domaines (biologie, études in-situ et operando, archéologie,
médecine, science des matériaux, ...).}°%7%° Dans I'étude des SACS, le mode environnemental est

principalement utilisé pour visualiser le comportement des atomes en conditions controlées,1-112
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Chapitre I. Etat de I'art

La Figure 17 montre une image HAADF-STEM d’un catalyseur Pt;/Fe,0; ou les atomes isolés de Pt sont

parfaitement visibles grace a la différence de contraste chimique entre le métal et le support.3

Figure 17. Image HAADF-STEM représentative d'un catalyseur 1,66 %m Pt;/Fe;0s. Barre d’échelle : 5 nm.113

Bien que la microscopie électronique permette d’obtenir de précieuses informations sur la distribution
du métal et/ou sur la morphologie du catalyseur, cette technique locale ne permet pas d’effectuer une
caractérisation globale et statistique. Dans le cadre de cette these, d’autres moyens ont été utilisés
afin de caractériser au mieux les SACs préparés, et notamment en conditions de réactions. Ces

techniques appartiennent au domaine de la spectroscopie photonique.

2.3.2. Spectroscopies de photons

La spectroscopie est I'étude expérimentale des rayonnements électromagnétiques émis,
absorbés ou diffusés par la matiére. Lorsqu'un atome est chauffé ou qu'il subit une décharge
électrique, un des électrons de sa couche périphérique (ou plus rarement des couches internes) passe
du niveau fondamental a un niveau d'énergie supérieur appelé état excité. Ce phénomene s'appelle
I'absorption. Lorsque |'atome se désexcite, il émet en retour de |'énergie sous forme lumineuse
(photon) : c'est I'émission. Ces excitations électroniques dans la matiere et les phénomenes
d’absorption et d’émission associés sont spécifiques au matériau et/ou a I'élément étudié. La

spectroscopie regroupe beaucoup de techniques de caractérisation, toutes spécifiques a un
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rayonnement ou une transition électronique, qui permettent de connaitre le catalyseur et son

environnement.

Les techniques spectroscopiques permettent d’avoir une vue d’ensemble du catalyseur. Dans le cadre
de I'étude de SACs, plusieurs informations sont recherchées : les voisins des atomes isolés, les
molécules de réactif adsorbées et leur mode d’adsorption, la stabilité au cours d’une réaction ou d’un

traitement post-synthése, etc.

Les deux principales méthodes d’analyse utilisées lors de cette thése pour la caractérisation des SACs
sont :

(i) La spectroscopie d’adsorption des rayons X (XAS). Les spectres EXAFS et XANES, acquis a
I'aide d’un synchrotron, donnent diverses informations telles que: nombre de
coordination local, distances interatomiques, défauts structurels, nature des atomes
voisins. Tous ces éléments renseignent principalement sur la taille, la forme et
I'environnement du métal M. Dans le cas des SACs, I'absence de la liaison M-M
normalement visible en EXAFS permet de prouver le caractere isolé des atomes. La XAS
peut étre utilisée en conditions operando, c’est-a-dire en présence de réactifs gazeux ou

liquides.

(i) La spectroscopie infrarouge (IR). Le suivi de I'absorption IR d’une molécule sonde adsorbée
sur le métal va permettre, selon ses modes de vibration, de déterminer la configuration
spatiale et électronique du métal. Le CO est souvent utilisé comme molécule sonde. Cette
technique spectroscopique vibrationnelle peut également étre mise en ceuvre operando,
comme il a été fait dans cette thése. Certains auteurs montrent I’existence d’une signature

infrarouge de CO-SAC.}#4115

2.3.3. Calculs DFT

Pour mieux comprendre le fonctionnement des catalyseurs, des études théoriques sont aussi
menées. A I'échelle moléculaire ou atomique, la théorie quantique doit étre utilisée. Ces calculs
utilisant la théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) renseignent sur I'interaction métal-support,
la structure atomique et électronique, et les interactions avec les adsorbants. Les calculs DFT
permettent donc de mieux comprendre les mécanismes impliqués dans les réactions catalytiques sur

les atomes isolés supportés. Ces calculs permettent aussi, comme on le verra, de mieux prévoir ou
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comprendre la stabilité des atomes isolés en fonction de la température ou de l'atmosphere
environnante. Comparé aux nanoparticules ou clusters, le fait qu’un seul atome soit impliqué simplifie
les calculs. Combinés aux techniques présentées précédemment, ils permettent de rationaliser les
données expérimentales. De nombreuses équipes de recherche utilisent la DFT pour prédire ou
expliquer I'évolution, la réactivité ou le(s) mécanisme(s) réactionnel(s) associés aux atomes isolés dans

une réaction ou des conditions opératoires spécifiques.1#°7/116-118

2.4. Stabilité des SACs sous atmospheéeres réactives

Le caractére isolé des atomes métalliques dans les SACs est difficile a obtenir mais il est surtout
difficile a conserver lors des réactions ou traitements subis. En effet, du fait de leur forte énergie de
cohésion et de surface, les atomes isolés finissent, dans un délai plus ou moins long selon les conditions
expérimentales, par retrouver leur état thermodynamiquement favorable: clusters ou
nanoparticules.*>* Dans certaines publications, le SAC est caractérisé avant réaction mais ne I'est pas
systématiquement et/ou rigoureusement aprés réaction.’”3811% |’agglomération des atomes peut
entrainer une perte en activité (diminution du nombre d’atomes disponibles pour la réaction) ou
sélectivité (apparition de différents sites pour la réaction) et conduit a des changements de propriétés
électroniques du métal. Sans caractérisation post-réaction ou operando, il est donc impossible de
savoir si I'activité est due uniqguement aux atomes isolés ou si les propriétés catalytiques sont en fait

celles de clusters ou nanoparticules issus de I'agglomération des atomes isolés.

La stabilité des SACs, et plus généralement des catalyseurs a base de métaux supportés, dépend
principalement des interactions métal-support, lesquelles sont modifiées par des facteurs internes
(nature et structure du métal et du support) et externes (température, environnement chimique) au
catalyseur.'? Aydin et al. ont travaillé sur des catalyseurs a base de clusters de Ir, Pt et Au supportés
sur MgO. Aprés avoir subi le méme traitement sous H,, la dispersion du métal est différente : I'iridium
est présent sous la forme de clusters d’environ 1 nm, alors que le platine et I'or sont sous la forme de
nanoparticules de 2 a 5 nm.*?! Le groupe de Campbell a quant a lui travaillé sur I'influence du support
et des interactions métal-support. lls ont notamment mesuré les énergies d’atomes et de
nanoparticules d’argent supportés sur différentes surfaces d’oxydes de cérium et de magnésium, et
ont trouvé que les nanoparticules d’argent (< 1000 atomes) étaient plus stables sur CeO,(111) que sur

MgO(111), grace aux défauts et aux terrasses présents sur CeO,(111).1?
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Dans le cas particulier des SACs, la stabilisation des atomes isolés en surface reste un véritable
challenge. En effet, les traitements et réactions en milieu oxydant ou réducteur (avec des molécules
telles que CO, H,, NO, O, etc.), ainsi que les hautes températures, déja connus pour affecter les
agrégats métalliques supportés, mettent a rude épreuve les atomes isolés. L'équipe de Parkinson a
montré que les atomes de Pd supportés sur Fe;03(001) coalescaient sous la forme de clusters de plus
en plus gros en présence de CO a température ambiante.'?® En revanche, sur le méme support et
toujours en présence de CO, les atomes de Pt s’agglomerent en clusters dont la taille ne dépasse pas
1 nm.?* Dans ce cas, en plus d’induire la formation de ces petits clusters, le CO va permettre de les

stabiliser.

Il existe quelques exemples de SACs pour lesquels les atomes isolés présentent une grande stabilité
thermique et/ou chimique. Dans ces cas, la forte adsorption représente un point essentiel. Le groupe
de Zhang a préparé une série de catalyseurs Co-N-C avec des atomes de Co isolés fortement liés a
quatre atomes pyridiniques —N, qui sont stables pour I’hydrogénation sélective des nitroarénes.'®
Kyriakou et al. ont préparé un catalyseur a base d’atomes de Pd ancrés sur Cu(111), tres stable grace
aux liaisons fortes Pd-Cu.'?® Cependant, peu de publications sont consacrées a I'étude de I'évolution
du métal au cours de traitements ou de réactions. Il manque notamment des études operando pour
suivre pas a pas I'évolution des atomes. Ces résultats permettraient de comprendre et d’anticiper les

modifications du catalyseur sous différents milieux.!?”128

3. Le platine : de I’agrégat a I'atome isolé

3.1. Le platine en catalyse

Le platine fait partie d’un groupe d’éléments du tableau périodique portant son nom : les métaux
du groupe du platine. Ce groupe est composé des 6 éléments suivants : ruthénium (Ru), rhodium (Rh),
palladium (Pd), osmium (Os), iridium (Ir) et platine (Pt) (Figure 18). Ces platinoides sont des métaux de
transition rares utilisés dans de nombreuses applications.!%0 Parmi ces métaux, le platine est
I’élément central de cette thése. Le platine est un métal qui remplit parfaitement le principe
fondamental de la catalyse : le principe de Sabatier. Selon Sabatier, dans le cas d’une réaction

catalytique donnée, l'interaction entre le métal et le substrat ne doit étre ni trop forte, ni trop faible.

28



Si l'interaction est trop faible, le substrat ne se liera pas au métal. Si 'interaction est trop forte, le

substrat empoisonnera le métal. Dans les deux cas, la réaction ne pourra pas avoir lieu.'3!

Group—1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
LPeriod
1 2
H He
4 5 6 7 8 9 10
Be B C N (0] F || Ne
12 13|/ 14 || 15| 16 || 17 || 18
Mg Al || Si P 3 Cl || Ar
20 21 || 22 23 24 25 (126 || 27 || 28 || 29 || 30| 31|/ 32 || 33 || 34 || 35 ([ 36
Ca Mn| Fe || Co| Ni |Cu|lZ2n|[Ga| Ge | As || Se || Br || Kr
38 39 || 40 43 | 44 || 45 || 46 | 47 || 48 || 49 || 50 || 51 || 52 || 53 || 54
Sr Mo Tc JRu||Rh || Pd | Ag|[Cd || In || Sn || Sb | Te I Xe
56 3 71 72 74 75176 || 77 || 78 | 79 || 80| 81| 82| 83| 84 | 85 | 86
Ba Hf Re J Os || Ir || Pt J Au|[Hg | Tl || Pb || Bi || Po || At || Rn
88 | 103 104 105 106 108/ 109 || 110 [ 112 113|114 115|116 117|118
Ra | * Hs || Mt || Ds || Rg |]NSQ || Nh || FI || Mc || Lv || Ts || Og
N\
@ 57 || 5 50 (60|61 62| 63 || 64 | 65 || 66 || 67 %{ 69 || 70
La e || Pr |[Nd ||Pm | Sm || Eu || Gd || Tb || Dy || Ho || Er m| Yb
9 " 90 | 91 " 92 || " 94 || 95 | 96 " 97 |[ 98 |[ 99 |[100] 10 2
*|Ac || Th [ Pa || U || Np || Pu |[[Am |[Cm || Bk || Cf || Es || Fm | Md \
Ru Rh Pd Os Ir Pt
Masse atomique (g/mol) 101,1 102,9 106,4 190,2 192,2 195,1
Densité (kg/m?3) 12,2 12,4 12,0 22,5 22,4 21,5
— Eléments légers — Eléments lourds
Point de fusion (°C) 2310 1966 1552 3045 2410 1772
Etats d’oxydation (les pl 0, +1, I, Hii, 0, +1, +11 0, +lI, HV, 0, +, +I, +1
ats d’oxydation (les plus SV, 4V, VI, , I, 11, 0, +1, 41V , I+, AL AL 0, 4,4y
courants en gras) AVIL VI +V, +VI +VI, +VIII +Iv

Figure 18. Les six métaux du groupe platine et leurs principales caractéristiques.

Dans le monde, la majorité du platine extrait est utilisé dans le domaine de la catalyse. C'est au
cours du 19%™m¢ siécle que son utilisation en tant que catalyseur est apparue, suite aux travaux de Grove
sur la premiére pile électrique (pile Grove) utilisant notamment une cathode de platine.31%3 Sa
réactivité est due a ses orbitales d incomplétes (configuration électronique du platine : [Xe] 4f1*5d°6s?).
Le domaine principal dans lequel est employé le platine est celui de I'automobile (Figure 19) pour
I'oxydation du CO et la combustion complete des hydrocarbures imbrilés a la sortie du pot
d’échappement (en CO, et vapeur d’eau).’® Toujours en catalyse, une autre grande partie du platine
est utilisée en raffinage et pétrochimie, principalement dans le reformage catalytique des naphtas en

essences a indice d’octane élevé.'*®
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Chapitre I. Etat de 'art
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Figure 19. Demande mondiale en platine par secteur de consommation en 2013 et 2014.136

Le platine est un des métaux les plus utilisés en catalyse, de par ses performances dans de nombreuses
réactions et ses propriétés physiques intéressantes : haute résistance chimique (corrosion, oxydation,
méme a haute température), point de fusion élevé, état d’oxydation IV trés stable, durabilité

mécanique, etc.

3.2. Le platine nanométrique

Les nanoparticules (taille < 100 nm et dimensionnalité 3 par définition) présentent des propriétés
physico-chimiques différentes de celles du matériau massif, notamment optiques, magnétiques,
électroniques ou catalytiques, permettant ainsi de diversifier les applications.®”13® En catalyse
hétérogene, les principaux intéréts a travailler a I’échelle nanométriques sont (i) la réduction du co(t
grace a une plus grande surface disponible de métal (dispersion) et (ii) un comportement catalytique

différent selon Ia taille et la forme (morphologie) des nanoparticules.
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Chapitre I. Etat de I'art

Le platine est d’ailleurs principalement utilisé en catalyse sous la forme de nanoparticules
supportées (quelques nanometres). Contrairement a d’autres métaux, le platine se disperse bien, et
I'obtention de ces nano-éléments est assez simple. La morphologie et la taille sont dépendantes des
conditions de préparation (synthése et surtout traitement thermique). Un contréle de la cinétique de
croissance des différentes faces cristallographiques du platine a l'aide d’un agent de surface
(surfactant) adéquat permet par exemple d’obtenir différentes formes (Figure 20).139%%C Les conditions
de traitement thermique influencent quant a elles surtout la taille des nanoparticules. Un traitement

sous milieu réducteur et a haute température favorisera par exemple la formation de grosses

N

Figure 20. Représentation de quelques formes classiques de nanoparticules de platine (de gauche a droite : tétraedre, cube,
octaédre, octaédre tronqué).

141

nanoparticules.

Il existe une grande diversité d’applications en catalyse mettant en jeu des nanoparticules de platine
supportées. Par exemple, les pots catalytiques sont en partie composés de nanoparticules de platine
supportées participant a la dégradation du CO, des NOy et des hydrocarbures imbrilés en CO,, N, et
eau.’® Le platine "nano" est également beaucoup utilisé dans les piles & combustible 8 membrane
d'échange de protons (PEMFC en anglais pour proton-exchange membrane fuel cells) pour ses bonnes
propriétés électrochimiques.'*® La détection des sucres et du CO représente une autre application des

nanoparticules de Pt 144146

La forme des nanoparticules peut étre un parametre important et influencer notamment la sélectivité.
Dans un travail de Lee et al., des catalyseurs Pt/SiO, ont été préparés avec plusieurs formes de
nanoparticules de platine et testés en isomérisation du 2-butene. Selon la forme de la phase active Pt,
la conversion des isomeéres cis en trans (et inversement) est modifiée, mettant parfaitement en

évidence I'effet de forme (Figure 21).*%

31



Figure 21. Effet de la forme des nanoparticules de platine dans des catalyseurs Pt/SiO; sur la réaction d'isomérisation du 2-

butene.148

Tout comme l'effet de forme, la taille des nanoparticules peut également jouer un réle en catalyse.
Shao et al. ont étudié I'influence de la taille des nanoparticules de platine sur la réaction de réduction
de I'oxygéne (ORR en anglais pour oxygen reduction reaction).’® Ils ont trouvé que I'activité par masse
de platine était la plus élevée pour une taille de particule de 2,2 nm. L’activité maximale obtenue a 2,2
nm, expliquée par DFT, est liée a la faible liaison de I'oxygene sur les sites de surface majoritairement
présents sur la nanoparticule de platine (Figure 22). Selon la taille, la proportion des différents sites de
surface, ou les intermédiaires peuvent s’adsorber plus ou moins fortement, change. Dans certains cas,

I'interaction entre les intermédiaires et certains sites est si forte que la réactivité du catalyseur est
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Figure 22. Influence de la taille des nanoparticules de platine dans la réaction de réduction de I'oxygéne.14?
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Du fait de la rareté et du colt du platine et des platinoides en général, la tendance est a la réduction
de la teneur en métaux nobles. Comme il a été mentionné précédemment, ces volontés combinées a
I'amélioration des techniques de microscopie électronique, permet de franchir une étape

supplémentaire dans la diminution d’échelle, du nanométrique a I'atomique.

3.3. Le platine atomique

3.3.1. Dans la littérature

Le platine est I'un des métaux les plus utilisé pour la préparation de single-atom catalysts. C'est
d’ailleurs un systéme a base de platine, Pt1/FeO,, préparé et étudié par I'équipe de T. Zhang en 2011,°
qui a consacré le terme et accéléré I’étude des SACs. Le platine atomique a été déposé sur une large
variété de supports : Ti0,, %1 y- ou B-Al,03,41114116.152.153 710 115 Fe, 03,115 Cu,0,>* Ce0,,15>1%6 Mg0,*>’

graphéne,” etc.

Tout comme il existe une grande diversité de systemes catalytiques, il y a également de nombreuses
réactions dans lesquelles des SACs a base de platine ont été testés : oxydation du NO,**® hydrogénation
des nitroarénes,*® réduction du CO,,** oxydation électrocatalytique de petites molécules organiques,”
photogénération d’hydrogéne,®%%! reformage du méthanol,’® oxydation préférentielle du CO en

162

présence de H,,'** etc. Pour certaines de ces réactions, |'utilisation d’atomes isolés Pt; s’est révélée

grandement bénéfique. Des exemples seront développés par la suite.

La réaction d’oxydation du CO mettant en jeu des catalyseurs a base d’atomes isolés est |la plus étudiée.
Cette réaction modele, simple car un seul produit est formé et adaptée a I'étude operando grace aux
interactions entre le CO et le platine, permet d’étudier les différentes étapes des mécanismes
réactionnels. C'est d’ailleurs sur cette réaction que les équipes de recherche débattent le plus le réle
et I'efficacité des atomes de métal noble isolés. Dans le papier de Zhang, Pt;/FeO, s’avere 1,7 fois plus
actif qu’un catalyseur composé d’'un mélange d’atomes isolés et de clusters, avec des TOFs respectifs
(a27°C) de 13,6 et 8,0 s*.>*” Deux ans plus tard, sur le systéme Pt;/6-Al,05(010), I'équipe de Narula a
rapporté que le catalyseur a base d’atomes isolés (0,18 %m) était plus actif en oxydation de CO que
ceux composés de clusters (1 et 2 %m Pt), avec des TOFs respectifs a 20 % de conversion de 18,7 s*
(pour le 0,18 %m), 3,4 s (1 %m) et 1,7 s (2 %m). Cependant, il est important de noter que les TOFs

calculés a 200 °C donnent une autre vision du résultat annoncé, avec 1,3 s pour le SAC, 1,4 s pour
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celui chargé a 1 %m et 5,1 s pour celui chargé a 2 %m.*>® En 2015, Stair et son équipe ont un autre
discours : les atomes isolés de platine seraient spectateurs en oxydation du CO. 14 Différents systémes
catalytiques, plus ou moins chargés, ont été préparés et caractérisés par spectroscopie infrarouge :
Pt/HZSM-5, Pt/SiO,, Pt/TiO,, Pt/ZrO, et Pt/Al,0s. Ces auteurs ont pu distinguer le signal infrarouge du
CO adsorbé sur Pt; de celui du CO adsorbé sur des nanoparticules de Pt (Ptnp). En saturant les sites en
CO, puis en introduisant de I'oxygene dans un réacteur chauffé a 100°C, ils ont montré que la bande

caractéristique associée a Pt;-CO ne variait pas tandis que la bande Ptne-CO diminuait (Figure 23).
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Figure 23. Spectre infrarouge du CO adsorbé sur Pt/SiO;, et Pt/Al,0zexposés a O, a 100 °C.114

Ces différents résultats ne permettent donc pas de conclure quant a la réelle efficacité des atomes

isolés de platine en oxydation du CO.

3.3.2. Exemples d’utilisations bénéfiques du Pt; en catalyse

Outre les avantages liés a la chimie verte, a I'’économie d’atomes et au co(t, Iutilisation du platine
atomique peut s’avérer intéressante. C'est par exemple le cas du catalyseur Pt;/FeOx en hydrogénation
des nitroarénes. Le SAC donne d’excellents résultats en hydrogénation du 3-nitrostyrene avec un TOF
20 fois supérieur au meilleur résultat rapporté dans la littérature et une sélectivité de 99 % en 3-
aminostyréne. Cette performance est expliquée par I'absence de liaison métallique Pt-Pt, par la

présence de sites cationiques Pt*, ainsi que par la réduction sous H, du support (Fe**—Fe?*) favorable
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ala conservation des sites Pt** (sous H,, a 0,08 %m Pt, le rapport molaire (Fe**—Fe?")/(Pt*—Pt°) obtenu
par réduction en température programmeée (H,-RTP) vaut 62,2 contre 7,7 pour une charge en platine

égale a 0,75 %m), éléments favorables a I'adsorption des groupes nitro plutdt que des liaisons C=C.>°

Un autre exemple concerne le systéme Pt/a-MoC utilisé en reformage en phase liquide du méthanol,
réaction intéressante a intégrer dans la technologie des piles & combustible.’®® Le SAC Pti/a-MoC
présente une activité catalytique entre 150 et 190 °C encore jamais mesurée pour cette réaction, avec
un TOF de 4,0 s°%. Cette performance est expliquée par la coopération entre les atomes isolés de platine
et le support. Les sites Pt®* sont responsables de I'adsorption et de I'activation du méthanol tandis que
la surface du a-MoC dissocie la molécule d’eau. La réaction de reformage a donc lieu grace a la synergie
des atomes de Pt avec le support. La forte interaction métal-support conduit a un transfert de charge,

appauvrissant le platine de ses électrons au profit de I'interface Pt-MoC.

Un dernier exemple illustre bien I'intérét d’utiliser des atomes isolés de Pt : le catalyseur Pt;/NGNs
(nano-feuillets de graphene dopés a I'azote) préparé par ALD et testé en photogénération d’hydrogéne
en milieu acide. Le SAC est 7,8 fois plus actif que le catalyseur a base de nanoparticules et 37 fois plus

actif que le catalyseur commercial Pt/C.2%0

Ces exemples montrent que, dans le cas du platine notamment, le passage des nanoparticules et
clusters aux atomes isolés peut s’avérer bénéfique et contribuer a une augmentation significative de

la réactivité.

3.3.3. Cas particulier du systéme Pt1/Al,03

Pt/Al,Os est un systéme prototype en catalyse hétérogeéne, étudié et utilisé dans de
nombreuses applications.'®*1%> | 'ultradispersion du platine a été mise en évidence dés 1996 par Nellist
et Pennycook, qui ont détecté la présence de dimeres et de trimeres de platine sur a-Al,O3; en STEM-

HAADF .16

La préparation des SACs est une étape délicate. Kwak et al. ont préparé des SACs a partir d’une simple
imprégnation a humidité naissante suivie d’une calcination. Grace a des résultats obtenus par RMN et
STEM, ils ont montré que les atomes de platine s’ancraient sur des sites Al** pentacoordinés a la surface
de I'alumine, formés lors de la calcination, qui permettent de les stabiliser.** Lutilisation d’une alumine
mésoporeuse est |a stratégie adoptée par Zhang.?®” Le SAC a été synthétisé en une étape a I'aide d’une

méthode sol-gel. L'alumine obtenue présente une structure ordonnée et une grande surface
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(> 200 m?/g), sur laquelle sont dispersés les atomes de platine. Ce catalyseur serait actif et stable en
oxydation de CO et hydrogénation sélective du butadiene. D’autres stratégies mettent en jeu
I'utilisation d’additifs pour stabiliser les atomes isolés. Ainsi Flytzani-Stephanopoulos et coll. on
stabilisé les atomes de platine avec des ions alcalins (K*, Na*) et ont montré que les espéces Pt-K*/Na*-

O4(OH), formées seraient responsables de I'activité mesurée en water-gas shift (WGS).*

Dans un travail pionnier sur Pti/6-Al,0s, 'équipe de Narula conclut, a partir d’expériences de
spectroscopies d'absorption infrarouge/X et de STEM, que les atomes isolés Pt; sont intrinséquement
actifs vis-a-vis de I'oxydation du CO.** Un modéle basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) suggere que Pt; préfere se lier a O, plutot que CO, et que la réaction fait intervenir un carbonate
de platine comme intermédiaire. Newton et al. ont également proposé la participation
d’intermédiaires carbonates, mais via un mécanisme alternatif pour I'oxydation de CO en régime
transitoire, au cours duquel les nanoparticules de Pt joueraient le réle de réservoir de CO, qui est

ensuite transféré aux rares espéces Pt; oxydées avant d’étre transformé en CO,.1%®

Cependant, la stabilité des atomes en présence d’'un composé réducteur (CO, Hy) pose probleme.
Comme l'ont montré Sinkler et al. par EXAFS, les atomes isolés de platine sont instables sous
hydrogéne et forment des clusters plats composés d’une a deux monocouches d’atomes.*®® Des calculs
DFT ont confirmé que, sous une forme réduite, les atomes isolés étaient thermodynamiquement moins
stables que les clusters.' Les clusters bicouche Pti3 se sont révélés comme la forme la plus stable sur

la surface (100) d’Al,0s.*7

Récemment, I'équipe de Stair a conclu, par spectroscopie infrarouge, réduction programmée en
température (TPR) et STEM, que, contrairement aux nanoparticules, les atomes isolés de platine
supportés sur divers substrats (y compris y-Al,0s), étaient inactifs pour I'oxydation de CO et le WGS.

Ce role de spectateur qui leur est attribué est di a une interaction trop forte entre Pt; et CO.1%

Les atomes isolés dans les systéemes Pt/Al,O3 ne sont pourtant pas toujours spectateurs, comme le
montrent par exemple Cui et al. avec les réactions d’hydrosilylation d’oléfines, dans lesquelles les

atomes isolés de platine s’avérent plus actifs que les nanoparticules.'’?
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4. L’oxydation du monoxyde de carbone

4.1. Généralités

4.1.1. Laréaction et ses applications

L’oxydation du monoxyde de carbone (CO) conduit a la formation de dioxyde de carbone (CO>).
D’un point de vue thermodynamique, cette réaction est possible puisque I’enthalpie libre de réaction
est négative. Cependant, a température ambiante, sa cinétique est trés lente et nécessite la présence

d’un catalyseur.
CO+% 0, & CO, AG =-257 kl.mol™* 4 25 °C

Cette réaction catalytique est une réaction modele idéale pour comprendre les phénomeénes de la
catalyse hétérogene car elle est facile a réaliser et fait intervenir deux gaz diatomiques simples. Ainsi,
elle a fait, et continue a faire, I'objet de nombreuses études, en particulier dans le domaine de la
science des surfaces, pour comprendre les différentes étapes élémentaires de |'acte catalytique
('adsorption de réactifs, la réaction de surface, la désorption des réactifs et produits...). L'oxydation
du CO n’a pas seulement un intérét académique mais aussi un intérét industriel. Les principales
applications de I'oxydation catalytique du CO concernent les masques a gaz pour éviter I'asphyxie par
inhalation de monoxyde de carbone, les pots catalytiques pour réduire la quantité de monoxyde de
carbone généré par la combustion incompléte a chaud et le démarrage a froid des automobiles, le
contrdle de la pollution de I'air par élimination du monoxyde de carbone présent dans des milieux
confinés comme les trains, avions, sous-marins, bureaux, hopitaux, mines ou émis par les usines, les

capteurs de CO, les lasers a CO,, etc.

4.1.2. Les catalyseurs usuels en oxydation du CO

Il existe deux sortes de catalyseurs utilisés pour I'oxydation du monoxyde de carbone a basse
température : d’une part les oxydes simples ou mixtes des métaux de transition et d’autre part les
métaux nobles. Des premiéres études sur |'oxydation du monoxyde de carbone catalysée par des
oxydes, en particulier des oxydes de cuivre, ont été réalisées a des températures comprises entre 84
°C et 185 °C par Wright et Luff dés 1878.73 Puis la premiére guerre mondiale a conduit a

I'intensification des recherches sur ces catalyseurs oxydes pour la fabrication de masques a gaz par
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I'armée américaine. Lamb, Bray, Frazer et leurs collaborateurs ont étudié la réaction sur des oxydes
simples et mixtes a base de manganése, cuivre et argent.}’#76 Ces études ont permis de mettre au
point dans les années 1920 un catalyseur actif a température ambiante composé principalement
d’oxyde de manganése MnO; et d’oxyde cuprique CuO, appelé hopcalite, qui est encore le catalyseur
commercial utilisé pour les masques a gaz. Stimulées par des applications potentielles dans les pots
catalytiques, ces études ont été largement étendues depuis les années 1960 aux oxydes supportés ou
non de nickel, cuivre, cobalt, chrome, titane, fer, etc.'”"®2 Le mécanisme de la réaction est un

mécanisme d’oxydo-réduction de type Mars Van Krevelen (Figure 24). Un inconvénient majeur de ce

type de catalyseur est sa faible résistance a I'eau.'®

CO
co® 2%9 ©:

RuO,(110)

Figure 24. Oxydation du CO via un mécanisme de type Mars Van Krevelen sur un catalyseur modele RuO,. 184

Plus actifs et plus résistants a I'’eau que les catalyseurs oxydes, les catalyseurs métalliques ont été
largement étudiés pour I'oxydation du monoxyde de carbone depuis les travaux de Langmuir en 1922.
Les principaux métaux utilisés sont le platine Pt, le palladium Pd, le rhodium Rh, le ruthénium Ru et
I'iridium 1Ir.1857188 Ces études ont été menées sur différents systémes comme des monocristaux, des
particules modeles ou des catalyseurs a base de métal supporté dans diverses conditions
expérimentales, de I'ultravide a la pression atmosphérique en variant le rapport Pco / Po2 des pressions
en CO et O,. Dans la plupart des cas, la réaction d’oxydation du monoxyde de carbone procede selon
un mécanisme de type Langmuir-Hinshelwood (Figure 25).1% Dans ce mécanisme, la molécule de
monoxyde de carbone CO s’adsorbe de fagon associative CO.q4s sur le métal, la molécule d’oxygeéne O»
s’adsorbe sur le métal de fagon dissociative O.4s et la réaction s’effectue entre ces deux espéces

adsorbées sur le métal.
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Figure 25. Oxydation du CO via un mécanisme de type Langmuir-Hinshelwood sur un catalyseur modele Ru. 199

Cependant, aux températures inférieures a 150 °C, la surface du métal est principalement
recouverte par des molécules de monoxyde de carbone, ce qui empéche I'adsorption dissociative de
I'oxygéne et inhibe la réaction.’ Ainsi, & basse température, 'étape déterminant la vitesse est la
désorption de CO. La diminution du taux de recouvrement en CO induite par une augmentation de la

température permet alors I'adsorption de I'oxygene en quantité suffisante.

4.1.3. Cinétique de la réaction

D’un point de vue cinétique, dans le cas ol le rapport des pressions en CO et O, Pco / Po; est faible,
I'ordre partiel de réaction par rapport a CO est proche de 1, I'ordre par rapport a O, est compris entre
0 et 1 et I'énergie d’activation apparente est quasiment nulle. Dans le cas ou le rapport Pco / Pos est
élevé, |'ordre partiel de réaction par rapport a CO est proche de -1, et I'ordre par rapport a O, est

proche de 1.1%2

L'influence de la structure cristallographique de la surface métallique du catalyseur sur la réaction
est encore débattue dans la littérature. Lorsque la surface du métal est majoritairement recouverte
par le CO, la réaction d’oxydation du monoxyde de carbone semble insensible a la structure. Oh et al
ont montré que les vitesses d’oxydation du CO sur des surfaces de rhodium (100) ou (111) et sur des
particules de rhodium sont trés similaires.’®>1% Au contraire, lorsque I'oxygéne est majoritaire sur la
surface, la réaction devient sensible a la structure. Hopstaken et al ont montré que dans ces conditions
la vitesse d’oxydation du CO est plus rapide sur Rh(100) que sur Rh(111).1%* Cette sensibilité est

néanmoins faible comme I'ont montré Xu et al sur des surfaces de palladium (111), (110) et (100).*%°

39



Dans la majorité des études, I'oxydation du CO sur les catalyseurs métalliques ne dépend pas de la
taille des particules, comme il a été montré pour Pd/Al,0s, Rh/Al,03% et Pt/SiO, 7. Dans certains cas,
le TOF croit lorsque la taille des particules augmente. McCarthy et al.'*® expliquent ce phénoméne par
une trop forte chimisorption de I'oxygene sur les petites particules d’un catalyseur Pt/Al,0s, ce qui
empéche la réaction avec CO. Sur Ir/Si0,,***° la diminution du TOF avec la diminution de la taille des
particules est la conséquence d’un empoisonnement des sites actifs par la formation de coke, qui est
rapide sur les défauts et atomes en coins et arétes, présents en quantité plus importante sur les plus

petites particules.

Alors que l'influence de la structure cristallographique et de la taille des particules sont faibles pour
les exemples cités ci-dessus, I'effet du support peut étre considérable. L'interaction métal-support
peut jouer sur la force d’interaction entre le métal et les molécules adsorbées et modifier les
performances catalytiques des catalyseurs.?° L’utilisation de supports réductibles comme SnO,, ZrO,,
ou Ce0,, ou la formation d’ilots d’oxydes, comme FeOy, CoOy, SnOx ou CeOy pres des particules
métalliques, ont pour conséquence une augmentation de I'activité catalytique a basse température.
En effet, ces oxydes adsorbent dissociativement I'oxygene, qui réagit par spillover avec le monoxyde
de carbone a l'interface métal-oxyde et permet de réaliser la réaction méme aux forts recouvrements

en CO.201,.202

4.2. Le platine en oxydation de CO : mécanismes réactionnels

Le platine, élément central de cette these, est un catalyseur de choix en oxydation de CO. Dans son
état nanoparticulaire (Pt métallique), I'oxydation du CO s’opere via un mécanisme de Langmuir-
Hinshelwood (Figure 25). Allian et al. proposent également un mécanisme Langmuir-Hinshelwood avec
deux voies possibles pour I'étape de la dissociation du O, 'une assistée par la molécule de CO

adsorbée (2), I'autre sans assistance (1) (Figure 26).2%
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Dissociation du O, assistée par CO

Figure 26. Mécanisme de I'oxydation du CO sur des nanoparticules de platine proposé par Allian et al.2%3
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Chapitre I. Etat de I'art

En revanche, lorsque le platine est sous la forme atomique, plusieurs mécanismes sont proposés dans
la littérature. Pour les supports non réductibles comme I'alumine, Moses DeBusk et al. proposent un
mécanisme de Langmuir-Hinshelwood modifié passant par la formation d’'une espéce carbonate a
I’étape VI (Figure 27).1°3 Cependant, concernant cette publication, un « débat » sur la stabilité du SAC,
et donc I'état réel du platine (reste-t-il atomique ?) au cours de la catalyse, subsiste par le manque de

caractérisation systématique du catalyseur apres réaction.

Vi

Figure 27. Mécanisme réactionnel de I'oxydation du CO sur des atomes de platine isolés supportés sur 6-Al,03 (010) proposé
par I’équipe de Narula.1>3

Sur un support totalement dépourvu d’oxygéne, tel que le graphéne dopé a l'azote, Zhang et al.
proposent un mécanisme d’Eley-Rideal tri-moléculaire (Figure 28, C) avec une barriére énergétique de
0,06 eV pour la dissociation OCO-OCO (étape déterminant la vitesse).?* Ce mécanisme est, selon leurs
calculs, plus favorable que les mécanismes de Langmuir-Hinshelwood (0,59 eV pour la formation de
OO0CO) (Figure 28, A) et d’Eley-Rideal bi-moléculaire (1,81 eV pour casser la liaison O-O et former les
liaisons C-0) (Figure 28, B).
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Chapitre I. Etat de 'art
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Tri-molecular E-R mechanism : 2CO + O, — 0C0-0CO — 2C0,

Figure 28. Mécanismes d'oxydation du CO sur un catalyseur Pt;/NG (graphéne dopé-N) proposé par I'équipe de Yang. (A)
Langmuir-Hinshelwood classique, (B) Eley-Rideal classique, (C) Eley-Rideal tri-moléculaire.?%*
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5. Photogénération catalytique d’hydrogene

5.1. Généralités

La photocatalyse est un processus de catalyse hétérogéne qui implique des réactions radicalaires.
En phase liquide, le catalyseur se trouve en suspension dans le réactif, formant une suspension
colloidale. En phase gazeuse, le catalyseur est déposé sur un support poreux et le flux de réactifs passe
au travers. Le matériau photocatalytique est un semi-conducteur généralement de type oxyde ou
sulfure. Ce dernier est capable d’absorber les photons ayant une énergie supérieure ou égale a sa
largeur de bande interdite (hv = Eg). Un électron va alors étre promu de la bande de valence vers la
bande de conduction, laissant une lacune électronique appelée « trou » dans la bande de valence, et
générant ainsi des paires électron/trou. Suite a la création de cette paire, les électrons et les trous
vont migrer indépendamment vers la surface du catalyseur, permettant ainsi 'activation de réactions
d’oxydation et de réduction avec les espéces adsorbées (Figure 29). Le matériau doit donc absorber la
lumiere (semi-conducteur), adsorber les réactifs a sa surface (une grande surface spécifique est donc
recommandée), étre stable en présence d’oxygéne (les oxydes sont préférés) et permettre la
séparation des charges photogénérées. Le dioxyde de titane (TiO,) répond a toutes ces caractéristiques

et demeure actuellement le principal photocatalyseur utilisé dans I'UV.
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Figure 29. Principe de la photocatalyse sur TiO; (anatase).

43



Le processus de photocatalyse se décompose généralement en plusieurs étapes?® :

@ - Transfert des réactifs de la phase fluide a la surface du catalyseur,
@ - Adsorption des réactifs sur le catalyseur,
@ - Réaction dans la phase adsorbée :
- Absorption du photon par le solide,
- Création d’une paire électron-trou et dissociation de I'électron et du trou dans les
bandes de conduction et de valence (respectivement),
- Réaction de transfert des électrons (réactions de surface, formation de radicauy, ...),
@- Désorption des produits,
@ - Transfert des produits de la surface vers la phase fluide.

206-208 ou le

Les principales applications de la photocatalyse concernent la dépollution de I'eau
traitement de I’air.2%°2!! En effet le processus photocatalytique permet la décomposition de nombreux
polluants inorganiques (nitrite, sulfite...)?!*2!3 et organiques (tels que des colorants et d’autres
composés : acétyléne, toluéne...)2%214215 Une autre grande application de la photocatalyse consiste a

produire de I’"hydrogéne.?16-219

5.2. Les mécanismes photocatalytiques de production d’hydrogéne

La production d’hydrogéne par photocatalyse se base sur la décomposition d’espéces organiques
(alcools, acides, ...). L'objectif principal reste toutefois d’utiliser directement I'eau, ou des effluents
pollués, comme source d’hydrogéne. Dans le cas d’un semi-conducteur seul, I'étape de dissociation de
I’électron et du trou est limitante. Pour diminuer le phénomeéene de recombinaison des charges
photogénérées, un co-catalyseur est ajouté. Ce dernier sera un métal ou un semi-conducteur.
L’alignement de bande entre le support et le co-catalyseur favorise le transfert de charges. A ce jour,

les meilleurs co-catalyseurs sont les métaux nobles.

Lorsque le réactif utilisé pour produire de I’hydrogéne est un alcool pur, la réaction

| 220
’

photocatalytique résultante correspond a la déshydrogénation de cet alcoo selon les étapes

suivantes (exemple de I’éthanol) :

Réduction des protons (production d’aldéhyde) CH3CH,0OH + 2 h* = CH3CHO + 2 H*
Formation des radicaux 2H" +2e — 2H°

Recombinaison des radicaux en H; 2H® = H;
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A ce jour, le mécanisme de la déshydrogénation des alcools est encore controversé.??%221

La dissociation de I'eau (water splitting) est I'une des réactions les plus attractives pour la
production d’hydrogéne. En effet, I'objectif est d’utiliser I’énergie solaire pour obtenir de I'hydrogéne
a partir d’eau, puis d’utiliser directement cet hydrogene pour produire de I'électricité via une pile a
combustible, avec I'eau comme seul sous-produit. La conversion d’énergie solaire en hydrogeéne reste
faible pour cette réaction, inférieure a 0,5 %.22? Cette efficacité demeure actuellement trop faible pour

un éventuel développement industriel.

Le vaporeformage photocatalytique de composés organiques tels que les alcools est une autre
méthode de production d’hydrogéne.??* Ces réactions endothermiques (ci-dessous), permet la
conversion d’alcools (issus de I'industrie pétrochimique ou de bio-procédés, tel que le bioéthanol) en

oxydes de carbone et hydrogéne.
CnH2n+10H + (n —1)H20 — nCO + 2nH,

CnH27+10H + (2n —1)H20 — nCO, + 3nH,

Il existe une grande variété de réactions photocatalytiques et de photocatalyseurs pour produire
de I'hydrogene. Actuellement, le dioxyde de titane (TiO;), avec dép6t de nanoparticules de platine,
reste le photocatalyseur le plus efficace, malgré ses limites sur I'absorption du rayonnement solaire.
Les alcools sont souvent utilisés comme molécules modeles pour la production d’hydrogene par
photocatalyse. La grande variété de composés organiques utilisables en photocatalyse permet
d’envisager des systemes de production basés sur des effluents liquides pollués, comme c’est le cas

pour d’autres méthodes.??*

5.3. Le photocatalyseur

5.3.1. Les polymorphes du TiO;

Le dioxyde de titane (TiO,) est a ce jour le matériau le plus efficace et majoritaire employé pour les
réactions photocatalytiques. Il possede de nombreux avantages: il est stable (trés résistant a la
corrosion chimique et photochimique dans les milieux aqueux agressifs), abondant (le titane est le
septiéme élément le plus abondant de la croQte terrestre) et bon marché. On le retrouve sous sept

formes allotropiques différentes, dont trois a I’état naturel (Figure 30) : rutile, anatase et brookite.
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a=9,182A
b=5,456A
c=5,143 A
Masse volumique :
4,12g.cm?

Figure 30. Structures cristallographiques des différentes phases du TiO;.

La phase rutile est la phase thermodynamiquement stable du TiO,, tandis que les phases anatase
et brookite sont métastables. La phase anatase, souvent mélangée a la phase rutile, est considérée
comme étant la plus active en photocatalyse. 2% Si les largeurs de bande interdite des phases anatase
et rutile sont bien connues (3,2 et 3,0 eV respectivement), celle de la phase brookite demeure sujette

a discussion, avec une largeur comprise entre 3,4 et 3,25 eV.?2522° Ces valeurs limitent I’absorption du

spectre solaire par le TiO; a moins de 8 % d’efficacité (Figure 31).21623°

Wavelength (nm)

Photon Energy (eV)

Figure 31. Partie du spectre solaire absorbée par TiO.
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Il existe une grande variété de méthodes pour synthétiser le TiO,. Les méthodes les plus couramment
employées font intervenir des procédés sol-gel,2! hydrothermal?®2?** ou de calcination.®* Les
principaux précurseurs de titane utilisés dans ces méthodes sont le TiO, amorphe, TiCls, TiCl; ou des
solutions aqueuses de TiOCl,.2267228:235.236 | 3 tajlle, la morphologie et la composition des particules de
TiO, peuvent étre controlées par différents parameétres, tels que la concentration en précurseur, la
température, la durée du traitement, le pH et les espéces chimiques présentes.?2>226:232233 | ’é|évation
de la température et de la durée du temps de traitement vont avoir pour effet de favoriser la phase

thermodynamiquement stable (rutile).%’

5.3.2. Influence du TiO> sur |'activité photocatalytique

La phase anatase est considérée comme étant la phase la plus active en photocatalyse.??

Toutefois, la comparaison des phases de TiO,, présentant des propriétés (surface, cristallinité, ...) tres
différentes, est compliqué. Des études ont par exemple montré qu’a taille de cristallite équivalente,
I'activité photocatalytique de I'anatase et du rutile étaient proches.®%° La morphologie du TiO,
affecte donc les performances du photocatalyseur.?*° De plus, un catalyseur peut étre composé de plus
d’une phase cristallographique. Une « synergie » entre ce mélange de phase est supposée et serait a
I’origine d’une meilleure séparation des charges photogénérées a l'interface et donc a une meilleure
activité catalytique.?*! Ce point pourrait expliquer I'activité supérieure des supports commerciaux P25

et P90 (Evonik), mélanges d’anatase et de rutile.

5.3.3. Le platine comme co-catalyseur

La plupart des réactions photocatalytiques de production d’hydrogene nécessitent la présence
d’un co-catalyseur (souvent un métal noble) qui, en plus d’améliorer la séparation des charges
photogénérées, va permettre la recombinaison des atomes d’hydrogene. Il s’agit en effet d'un

mécanisme bifonctionnel.

Le platine est le métal le plus utilisé et étudié en photocatalyse. Outre sa trés bonne capacité a
dissocier les paires électron/trou en capturant les électrons, il est également trés efficace dans I'étape
de recombinaison des atomes d’hydrogéne. La quantité optimale de platine utilisée a la surface de
TiO, est souvent comprise entre 0,2 % et 1,0 % massique.?*>?*3 Avec des charges plus faibles, le nombre

d’atomes de platine limite la vitesse de recombinaison des atomes d’hydrogene, tandis que pour des
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charges plus élevées, les particules de platine, plus conséquentes, peuvent masquer une partie de la
surface d’absorption des photons du Ti0,.2** La méthode de dép6t du platine peut également avoir un
impact direct sur la taille des particules, la dispersion et I’état d’oxydation de ces derniéres, parameétres

pouvant affecter I’activité photocatalytique.2#32%

5.4. Photocatalyseurs a base d’atomes de platine isolés

150 ou imprégnation-

Xing et al. ont préparé des SACs Pt/TiO, (anatase) par co-précipitation
lixiviation,?* qui posséderaient une activité par atome de platine (TOF) en déshydrogénation du

méthanol supérieure a celle de leurs équivalents "nanoparticules". Cependant, dans ces articles, la

150 245

présence initiale d'atomes isolés™® ou leur stabilité en réaction** ne sont pas démontrées, laissant la

nature du co-catalyseur actif indéterminée.

Sui et al® ont préparé des SACs Pt/TiO, (anatase de morphologie contrélée) par synthése
hydrothermale (TiO;) et photodépdt (Pt), qui se montrent actifs dans la méme réaction. Si la présence
d'un SAC semble ici incontestable, cette étude est également critiquable car I'éthyléne glycol, qui sert
de solvant dans la synthése hydrothermale, recouvre entierement le catalyseur final et stabilise les
atomes de platine isolés. Or, le reformage sous irradiation UV de I'éthylene glycol lui-méme produit de

I'hydrogéne,?® si bien que I'activité de ce SAC en déshydrogénation du méthanol est incertaine.

Un autre matériau fait concurrence au TiO; depuis

N N NTEN
quelques années : le nitrure de carbone graphitique, g- o I A L
N”TNTSN O N7 NN
i i i b II - - I - - -
CsN4 (Figure 32). Ce semi-conducteur organique, de par ﬂN,ﬂ-‘,N.i-‘N N N/LN ”
ses propriétés, s’avere intéressant en photocatalyse. N7 N’L‘ N"“»‘N
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Depuis 2016, plusieurs équipes ont travaillé sur des "u"l“mf’J‘“u"’J“mfi“m"’l‘qu‘m"“u{J“Nﬁlu

3 . . L. Figure 32. Nitrure de carbone graphitique g-CsNa.
métaux atomiquement dispersés a la surface de g-CsN,4

et ont utilisé ce catalyseur pour la production d’hydrogene (Figure 33). Li et al. ont montré que les
catalyseurs composés uniquement d’atomes de Pt isolés sur le support sont les plus actifs pour la

production d’hydrogéne (Figure 33 c). D’autres publications font état de ce résultat.1®%24’
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Figure 33. (a) Image HAADF-STEM de Pt/g-CsN4 avec la distribution de taille associée, (b) modéle correspondant et (c)
comparaison des activités photocatalytiques de catalyseurs Pt/g-CsN, avec différentes teneurs en Pt.161

Le concept de SACs a été poussé a I'extréme par DeRita et al.”” qui préparent un photocatalyseur
ou un atome de platine (co-catalyseur) est déposé sur une particule de support de 5 nm de diametre,
permettant le maintien du caractére isolé dans un large panel de conditions. Comparé aux clusters, ou
la fraction d’atomes a l'interface sera inférieure au nombre d’atomes total, les atomes isolés de platine
représentent tous un site actif disponible pour la réaction. Ils montrent que, a masse égale, le

catalyseur a base d’atomes de platine isolés est plus performant que celui comportant des clusters.

6. Motivations de la these

6.1. Contexte et objectifs

Le titre initial proposé pour cette these était « Catalyseurs éco-efficaces a base de métaux

ultradispersés ». Un sujet vaste, laissant beaucoup de liberté quant au choix des systemes catalytiques.
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L'ultradispersion et les atomes isolés sont des domaines en vogue depuis quelques années et il reste
beaucoup de choses a découvrir et a comprendre. Cette thése, fruit d’'une collaboration entre les
équipes ECI2D et ING reconnues notamment pour leur maitrise de la catalyse par les métaux et leurs
connaissances sur I'oxydation du CO, est la premiere effectuée dans ce domaine a I'lRCELYON. Elle est
financée au moyen d’une bourse ministérielle et, en complément, les deux dernieres années ont été
soutenues par un support financier fourni par le LabEx iMUST. L'ensemble de ce travail a été réalisé
avec |'aide et sous la supervision de Laurent Piccolo (directeur de thése) de I'équipe ECI2D, Jean-Luc

Rousset et Franck Morfin (co-encadrants) de I’'équipe ING.

Aprés une année peu fructueuse consacrée notamment a I'étude du systéeme Au/CeO, en
oxydation et oxydation préférentielle du CO (COOX et PROX), ce sont finalement les systémes Pt/y-
Al,O3 et Pt/TiO; qui ont été sélectionnés et étudiés respectivement en COOX et en photogénération
d’hydrogéne pour le catalyseur a base de TiO,. Alors que le premier systéme peut étre considéré
comme prototype du fait de sa simplicité et sa mise en ceuvre courante (sous forme de nanoparticules
supportées), le second est plus spécifique et a fait I'objet d’'un programme de collaboration avec le
groupe de Jordi Llorca a I'Institut des Technologies de I'Energie de I'Université Polytechnique de
Catalogne, financé par la région Auvergne-Rhone-Alpes et coordonné par L. Piccolo (CMIRA COOPERA,
2016-2018).

Différentes questions se sont posées et ont guidé le cheminement de ce travail :

- Quelle méthode simple et peu colteuse est adaptée a la préparation de SAC a base de platine ?

- Comment évoluent ces atomes isolés durant les traitements et la réaction ?

- Comment améliorer la stabilité de ces atomes supportés? (adapter le traitement,
doper/modifier le support pour créer des sites d’ancrage, adapter les conditions
réactionnelles, etc.)

- Y a-t-il un gain a travailler avec des atomes isolés, par rapport a des clusters ou des
nanoparticules ?

- Existe-t-il des différences de comportement entre les supports étudiés et a quoi sont-elles
dues ? La phase et la forme du TiO; ont-elles un impact sur la stabilité du platine et/ou les

performances catalytiques ?

Toutes ces questions ont finalement orienté le travail vers la compréhension de I’évolution du platine
dans les systéemes Pt/y-Al,Os et Pt/TiO, durant les différents traitements et réactions subis par les

catalyseurs, en fonction de leur charge et de leur préparation.
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Le titre de la thése s’est donc précisé et est aujourd’hui : « Influence de I'atmosphére réactive sur la
stabilité structurale de catalyseurs Pt; supporté et performances associées en oxydation de CO et

photogénération d'hydrogéne ».

6.2. Stratégie

La réussite de différentes étapes était nécessaire a I'avancement de ce travail :

- préparer des atomes isolés dispersés sur un support (SAC et pseudo-SAC) ;

- les caractériser, prouver leur existence et leur caractere exclusif ;

- trouver les parameétres et conditions optimales pour I'étude des atomes isolés : charge
métallique, méthode de préparation, traitement thermique, conditions expérimentales en
catalyse, etc.

- étudier leur stabilité, réactivité chimique et activité catalytique dans des conditions adaptées,
si possible en conditions operando ;

- améliorer leur stabilité et/ou activité en jouant sur différents parameétres tout en avancant
dans la compréhension du comportement de ces atomes isolés ;

- comprendre au mieux les mécanismes et les phénomeénes qui ont lieu sur et autour de I'atome
en fonction de divers paramétres au moyen de techniques de caractérisation operando

poussées (XAS, DRIFTS, E-STEM), voire de calculs ab initio (DFT).

Dans cette optique, le platine est un métal adapté pour plusieurs raisons : c’est un excellent catalyseur,
il est facilement manipulable et sa dispersion est élevée sur des supports standards en catalyse

(alumine, dioxyde de titane, etc.).

6.3. Plan de these

Suite a ce chapitre d’introduction bibliographique, les techniques expérimentales, les principaux
résultats obtenus sur les systémes Pt/y-Al,O3 et Pt/TiO; et les conclusions correspondantes seront
présentés. Le chapitre Il rassemblera les informations expérimentales des différentes méthodes de
préparation et techniques de caractérisation utilisées, des tests catalytiques qui ont permis d’évaluer
nos catalyseurs, ainsi que des expériences operando réalisées durant cette thése. Le chapitre Il

exposera ensuite I’étude du systéme Pt;/y-Al,03 en oxydation du CO : influence de divers paramétres
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(préparation, précurseur, charge, traitement thermique) sur la dispersion et la stabilité du platine,
comparaison des activités catalytiques en oxydation de CO des atomes isolés et des atomes agrégés
sous la forme de clusters. Le chapitre IV sera dans la continuité du Il et regroupera les résultats tirés
des expériences operando réalisées en XAS, DRIFTS et E-STEM sur les catalyseurs Pt/y-Al,03 étudiés
dans différentes atmospheres réactives. Ce chapitre contiendra une grande source d’informations sur
I’évolution du platine au cours des différentes étapes de traitements et de réactions. Enfin, le chapitre
V se concentrera sur I’étude du systéme Pt;/TiO, en déshydrogénation photocatalytique de I’éthanol
en phase gaz et en phase liquide, fruit d’'une collaboration avec Jordi Llorca de I'INTE (UPC) de
Barcelone. L'impact de différents parameétres, tels que la dispersion du platine et la morphologie du

TiO,, sur la production d’hydrogéne seront étudiés.

L'ensemble de ce travail a été effectué sous la direction de Laurent Piccolo, Jean-Luc Rousset et
Franck Morfin, et a bénéficié de I'implication de plusieurs autres collaborateurs, internes et externes
a 'IRCELYON : Pavel Afanasiev pour le traitement des données XAS, Mimoun Aouine pour la mise en

ceuvre du TEM et Céline Chizallet (IFPEN) pour les calculs DFT.
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Chapitre |

Techniques

expérimentales

Ce chapitre est consacré a la description (i) des méthodes de préparation, (ii) des techniques de routine
employées pour caractériser les catalyseurs, (iii) des montages et méthodes utilisés pour évaluer leurs
performances catalytiques et (iv) des techniques de caractérisation consacrées aux études in situ et

operando.



1. Produits commerciaux utilisés

Les catalyseurs étudiés durant la these sont composés d’un précurseur métallique déposé, a I'aide

d’un solvant et d’une technique appropriée, sur un support. Les principales caractéristiques des

différents supports commerciaux (Tableau 5), précurseurs (Tableau 6) et solvants (Tableau 7) utilisés

sont présentées dans les tableaux ci-dessous.

Tableau 5. Supports commerciaux utilisés.

Pureté Sepe”

Produit Phase Référence Fournisseur )
(%) (m?/g)

Al,O3 Y SCFa-140 Sasol (Puralox) >97,0 157
i Anatase 92 %% , ]

TiO, P90 Rutile 8 %248 Aeroxide® P90 Evonik >99,5 114

uti (0]

] Anatase 80 %" _ _

TiO, P25 Aeroxide® P25 Evonik >99,5 50

Rutile 20 %"

2Analyse de I'aire de la surface spécifique réalisée a I'IlRCELYON
PDonnées fournisseur

Tableau 6. Précurseurs utilisés.

Produit Fournisseur Teneur en Pt
Pt(NH3)4(NOs); Sigma Aldrich et Alfa Aesar > 50,0%
H,PtCls.6H,0 STREM Chemicals 38-40%
Pt(acac); Alfa Aesar > 48,0%
Tableau 7. Solvants utilisés.

Produit Fournisseur Pureté

Eau distillée IRCELYON Non déterminée
Ethanol Carlo Erba Reagents 99,9%

2. Préparation des catalyseurs

Deux systémes ont été étudiés durant la thése: Pt/AlLOs et Pt/TiO,.

Les catalyseurs a base

d’alumine ont été préparés a partir d’une alumine-y commerciale (Tableau 5). Ceux a base de dioxyde
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de titane ont été préparés a partir de supports commerciaux ou de supports possédant différentes
morphologies de nanoparticules, préparés a I’'lUPC Barcelone (détails dans la partie 2.1 qui suit). Quel
que soit le type de support utilisé, plusieurs méthodes chimiques ont été utilisées pour le dépbt de

platine.

2.1. Syntheése des supports TiO, a morphologies controlées

Plusieurs supports TiO, a morphologies controlées ont été synthétisés a Barcelone par I'équipe de

Jordi Llorca (Tableau 8 et Figure 34).

Tableau 8. TiO, a morphologies contrélées.

Support Phase Microscopie

TiO; nanotubes Anatase Figure 34 a
TiO2 nanofils Anatase Figure 34 b
TiO2 nanoceintures 91 % TiO; (B) + 9 % anatase Figure 34 c

200 nm

Figure 34. Images STEM représentatives de différentes morphologies de TiO, : (a) nanotubes (NT), (b) nanofils (NF) et (c)
nanoceintures (NC).

Les préparations des morphologies nanotubes, nanoceintures et nanofils commencent toutes par un
traitement hydrothermal alcalin du TiO, commercial P25. Pour cela, 3,5 g de TiO,-P25 sont mélangés
a 280 mL d’une solution aqueuse basique. Apres 1 h d’agitation a température ambiante, la suspension
est transférée dans un autoclave en Téflon et chauffée plusieurs heures (les paramétres, dépendants
de la morphologie désirée, sont résumés dans le Tableau 9). Le Na,TiO3 formé durant ce traitement

hydrothermal est récupéré par centrifugation, lavé plusieurs fois a I'eau distillée et séché a 80 °C
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pendant 10 h. Le titanate de sodium sec est ensuite mélangé avec une solution d’HCl a 0,5 mol/L et
agité 7 h. Le H4TiO4 est récupéré par centrifugation, lavé a I'eau distillée et séché une nuit a 80 °C. La

poudre obtenue est ensuite calcinée (conditions Tableau 9) pour obtenir la morphologie souhaitée.

Tableau 9. Parametres expérimentaux selon la morphologie souhaitée.

Solution Température de Temps de Calcination
Morphologie
basique réaction (°C) réaction (h) T(°C) Temps (h)
Nanotubes NaOH 10 M 130 42 400 2
Nanoceintures NaOH 10 M 180 20 500 5
Nanofils KOH 10 M 200 24 500 2

2.2. Dépot du platine

Dans ce travail, notre volonté a été d’utiliser des méthodes de préparation chimiques, simples a

mettre en ceuvre et peu colteuses.

2.2.1. Imprégnation humide (WI)

L'imprégnation humide, ou wet impregnation (WI), consiste en la dispersion d’un support dans
une solution contenant le précurseur a adsorber. Plus précisément, selon la charge de platine désirée,
le précurseur Pt(acac), (acac = acétylacétonate) est dissous dans 25 mL d’éthanol. Aprés dissolution
compléte, le support (y-Al,03 — 2,0 g) est ajouté a la solution et I'ensemble est maintenu sous forte
agitation pendant une dizaine de minutes. Le solvant de la suspension est ensuite évaporé a

I’évaporateur rotatif. Enfin, le catalyseur est séché une nuit a 80 °C dans une étuve a vide.

2.2.2. Imprégnation a humidité naissante (IWI)

L'imprégnation a humidité naissante, ou incipient wetness impregnation (IWI), consiste a
imprégner le support avec une solution de précurseur dont le volume correspond au volume poreux

du support. Selon la recette de Kwak et al.,*! le précurseur Pt(NHs)4(NOs), est dissous dans un minimum
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d’eau (1,8 mLd’eau pour 2,0 g d’alumine) puis la solution est versée sur le support. La pate ainsi formée

est ensuite séchée a 60 °C dans une étuve pendant 4-5 heures.

2.2.3. Adsorption a fortes interactions électrostatiques (SEA)

L’adsorption a fortes interactions électrostatiques, ou strong electrostatic adsorption (SEA),
est une méthode d’'imprégnation en présence d’un exces de solvant (comme pour la WI) mais ou le
contrélé du pH permet de favoriser les interactions entre le précurseur et le support. Cette méthode
a été développée par Regalbuto.”* Pour appliquer cette méthode de préparation, le point de charge
nulle (PZC) du support doit tout d’abord étre déterminé. Pour cela, 14 solutions, allant de pH 1 a pH
14 (mesures effectuées au pH-meétre), sont préparées. Ensuite, une méme quantité de support est
introduite dans chaque solution et va entrainer une modification du pH. Aprés environ 30 min, le pH
des suspensions est mesuré et le graphe pHrinal = f(pHinitial) peut ainsi étre tracé. L'ordonnée de la zone

de pH ol un plateau est observable correspond a la valeur du PZC du support (Figure 35).24°

14
| y-ALO, (T =27°C)

12

10 +

{1PZC =pH 6,5

pH final

Plateau

pH initial

Figure 35. Détermination du PZC de I'alumine-y Puralox SCFa-140 (Sasol).
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Pour que la surface du support soit chargée, il faut se placer a pH < PZC. Ainsi, en solution acide,

I"'alumine sera couverte de groupes —OH,". Dans le cas d’'un dépd6t de Pt avec le précurseur H,PtClg, ces

groupes interagiront fortement avec les ions PtCle?.

Dans la littérature, des courbes Quantité de Pt déposée = f(pHsina) sont disponibles pour différents

précurseurs (Figure 36). Combinées a la mesure du PZC, il est alors possible de trouver le précurseur

qui aura la meilleure adsorption a un pH donné.?°

' 2.0 -
Y
1.8 - &
1.6+ L & [CPA
]/ = A
o T IIIII I'-I
E 124 \
= A I. 1
E |I|:|_ |! II|
E—‘ 7 |. II|
= (B4 I|I £ !|I
b ' 1
06{ [ 4 o
0.4 I;' . \ S
024 | I
.0 1 _ Sam n '___x'f + I..-.‘“\-._
0 2 4 6 % 10 12 14
pH Final

Figure 36. Adsorption des complexes PtClg?- (CPA) et Pt(NHs)42* (PTA) sur alumine-y.2°9 En ordonnée, I correspond a la densité

de métal en surface.

Dans le cas de I'alumine SCFa-140 (Sasol Puralox), le précurseur H,PtCls est trés bien adapté. En effet,
pour un pH d’environ 3, on a pH < PZC, et la surface du support est donc chargée positivement. En

solution a pH 3-4, le précurseur est sous la forme PtCl¢?.2*° La surface du support et le précurseur étant

de charges contraires, les interactions attractives sont favorisées entre les deux.

Une fois ces parametres déterminés, la préparation du catalyseur peut s’effectuer. Le précurseur
H,PtCle est dissous dans 36 mL d’eau (il faut garder les quantités de supports et le volume de solution
utilisés pour la détermination du PZC). Le pH de la solution est ensuite ajusté a environ 2 avec de I'ajout
d’HCl. Puis I'alumine (1,5 g) est ajoutée : une augmentation du pH est observée. Apres 1 h sous

agitation, le pH final de la suspension est a environ 4. L’agitation est stoppée et le mélange laissé a
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décanter. Le surnageant est éliminé, 30 mL d’eau chaude (70 °C) est ajoutée afin de laver le catalyseur,

et 'ensemble est filtré sur fritté. Le solide est ensuite séché une nuit a 60°C en étuve.

2.3. Traitements thermiques

Aprés |'étape d’adsorption du précurseur sur le support, un traitement thermique est nécessaire
afin d’éliminer les ligands. Les traitements thermiques appliqués aux catalyseurs s’effectuent sur un
banc dédié : le catalyseur « frais » (max. 500-600 mg) est placé dans un réacteur en U en quartz
(diametre intérieur 10 mm). Un flux de 30 a 40 mL/min de gaz (air ou H; selon le traitement désiré) est
injecté au travers du réacteur préalablement installé dans un four tubulaire. Le programme de
température est le suivant : montée jusqu’a la température de plateau souhaitée (généralement 300

°C) en 2 °C/min, plateau de 2 h, puis descente non controlée.

Comme nous le verrons au Chapitre lll, pour favoriser une dispersion atomique du platine, une
calcination sous air est nécessaire.*! Le traitement réducteur (Hz) a quant a lui été utilisé pour la
formation de clusters (typiquement 300 °C), ou pour préparer |'échantillon avant une analyse

élémentaire (450 °C).

3. Techniques de caractérisation

3.1. Analyse élémentaire

La spectrométrie a plasma a couplage inductif combinée a la spectrométrie d’émission optique,
Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry (ICP-OES) en anglais, est une méthode

d’analyse qualitative et quantitative des éléments métalliques, réalisée a I'lRCELYON.

Avant toute analyse, le catalyseur a été réduit sous H, a 450 °C afin que le métal ne soit pas sous sa

forme oxyde (non soluble).

Expérimentalement, les solides sont minéralisés en solution acide a une température comprise entre
250 et 300 °C. Plus précisément, pour I'analyse de la teneur en platine sur y-Al,03 ou TiO,, le catalyseur
est minéralisé dans un mélange H,SO, + eau régale + HF chauffé a 250-300 °C puis, aprés évaporation,

HCl est ajouté. La solution est ensuite vaporisée dans un plasma d’argon conduisant a l'ionisation de
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I’échantillon. La source fournit suffisamment d’énergie pour exciter les atomes a des niveaux d’énergie
supérieurs (la « flamme » peut atteindre une température de 8000 K). La relaxation rapide des espéces
ainsi excitées engendre |'émission de photons dont I'énergie est caractéristique de I'élément. Cette
lumiere émise est alors détectée par une caméra CCD (Charge-Coupled Device), mesurée et, grace a

I'utilisation d’un étalon, son intensité permet d’effectuer une analyse quantitative de I'échantillon.

L’ICP a été systématiquement utilisée pour déterminer la teneur en platine dans les catalyseurs.
Ces analyses ont été effectuées par le service d’analyse chimique de I'lIRCELYON avec un ICP-OES Activa

de la marque Horiba Jobin Yvon.

3.2. Mesures de la surface spécifique et de la porosité

La surface spécifique et la porosité des supports ont été déterminées a I'l[RCELYON par volumétrie
d’azote physisorbé a -196 °C, sur un instrument Micrometrics ASAP 2020, en utilisant la méthode
développée par Brunauer, Emett et Teller (BET), avec 5 points expérimentaux.”! Le modéle BET est
basé sur trois hypotheéses principales : (i) I'enthalpie d’adsorption des molécules autres que celles de
la premiére couche est égale a I'enthalpie de liquéfaction, (ii) il n’y a pas d’interaction entre les
molécules adsorbées et (iii) le nombre de couches adsorbées devient infini a la pression de vapeur
saturante. Expérimentalement, la pression d’azote est augmentée progressivement jusqu’a la pression
de vapeur saturante avant qu’une désorption permette d’obtenir I'isotherme complet.

Le solide a analyser est placé dans une cellule en verre Pyrex surmontée d’une vanne. Avant
chaque analyse, I'échantillon est traité sous vide secondaire (environ 10 mbar), pendant 3 h 3 300 °C.
La cellule est pesée a chaque étape afin de connaitre la masse exacte de solide.

Cette technique a été utilisée ponctuellement pour caractériser les supports seuls (y-Al,0s, TiO,-P25

et P90).

3.3. Analyse thermique suivie par spectrométrie de masse

(ATG-ATD-SM)

Les analyses thermiques permettent d’étudier en fonction du temps ou de la température le
comportement d’'un matériau subissant des modifications de composition et/ou de structure lorsqu’il

est soumis a un chauffage sous atmospheére controlée. Par la mise en évidence de transferts de masse

59



ou d’énergie entre I'’échantillon et son environnement, il est possible d’obtenir des informations sur la
stabilité thermique du matériau ou du précurseur supporté, les éventuelles transitions de phase, la

surface spécifique, etc.
En ATG-ATD-SM, trois analyses sont couplées :2>2

- Lathermogravimétrie (TG) est I’étude de la variation de masse de I’échantillon en fonction de
la température. Elle renseigne sur le transfert de matiere entre I'échantillon et son
environnement. La balance magnétique, sur laquelle repose le creuset contenant I’échantillon,
compense la variation masse de I'échantillon et génére alors un signal électrique linéaire
proportionnel au transfert de masse.

- L’analyse thermique différentielle (ATD) est I'étude de la thermicité des transformations
physico-chimiques de I’échantillon en mesurant la différence de température entre ce dernier
et une référence thermique inerte grace a un systeme de thermocouples. Des changements
de phases de la matiere peuvent étre mis en évidence par cette analyse.

- Laspectrométrie de masse (SM) couplée aux techniques ATG-ATD permet I'analyse qualitative
et quantitative des vapeurs émises lors des transformations subies par I’échantillon. Les gaz
sont ionisés et séparés par un filtre quadripolaire dans le spectrometre de masse.
L'identification et le dosage des produits sont alors effectués en fonction du rapport

masse/charge des ions formés.

Dans le cadre de cette thése, cette technique a été utilisée pour caractériser la décomposition du
précurseur Pt(NHs)4(NOs)> sur AlbOs ou TiO»-P90. Les analyses ATG-ATD-SM ont été effectuées a
I'IRCELYON sur un appareil Setsys Evolution 12 de la marque Setaram combiné a un spectrometre
Omnistar de la marque Pfeiffer. La masse de I'échantillon analysée est de I'ordre de 50 mg. Les études
ont été réalisées sous air ou 5 % H,/Ar de la température ambiante a 700 °C. Les logiciels utilisés pour

I’expérience sont Setsoft et Quadstar.

3.4. Microscopie électronique en transmission

3.4.1. Préparation des grilles

La préparation des grilles de microscopie s’effectue en 5 étapes : premiérement, une trés faible
quantité (quelques mg) de I"échantillon a analyser est broyée dans un mortier. Ensuite, de I'éthanol

est ajouté et le broyage est poursuivi quelques minutes. La suspension obtenue est ensuite transférée
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dans un tube a essai plongé dans un bain a ultrasons pendant 3 a 5 minutes afin de casser les éventuels
agrégats restants. Une goutte de cette solution est déposée sur une grille en cuivre (du c6té recouvert
d’une fine couche de carbone). Enfin, la grille est séchée a I'air sous une lampe chauffante quelques

minutes.
Trois types de grilles ont été utilisés :

- Grilles en Cu 200 mesh de 3 mm de diamétre avec film de carbone a trous pour les
observations en mode haut vide et en mode ETEM dans un environnement réducteur (Figure

37a);

- Grilles en Cu 200 mesh de 3 mm de diametre avec film de SiOx sans trou pour les observations

en mode ETEM dans un environnement oxydant ;

- Nano-Chips de DENSsolutions consistant en un wafer de Si sur lequel repose un circuit
électrique (micro-fil de Pt recouvert d’un film de SisNs amorphe). Ce dernier permet un
chauffage rapide par effet Joule des zones d’observation et un contrble précis de la
température de I’échantillon (Figure 37b). Ces grilles ont été utilisées pour les expériences

environnementales.

a Couche de carbone

Grille

Piste de chauffage (Pt)

Figure 37. (a) Grille en cuivre recouverte d’une couche de carbone,?>3 (b) Nano-chip de DENSsolution.

Une fois préte, la grille est installée sur le porte-échantillon adéquat. L'ensemble est alors nettoyé
environ 30 secondes a I'aide d’un Plasma Cleaner (Plasma Prep 5, Gala Instrumente) pour éliminer les
traces de composés carbonés et ainsi réduire le risque de contamination dans le microscope. Une fois

nettoyée, la grille (sur le porte-échantillon) est insérée dans la colonne du microscope.
Trois porte-échantillons ont été utilisés durant la thése :

- Porte-échantillon « simple tilt », pour les observations sous haut vide ;
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- Porte-échantillon chauffant Gatan pour le mode environnemental (utilisé avec les grilles en

Cu avec film de C ou SiOy) ;

- Porte-objet DENSsolutions (utilisé avec les nano-chips).

3.4.2. En mode balayage (STEM, E-STEM)

La microscopie électronique en transmission a balayage (STEM) est une technique ou un
faisceau d'électrons est utilisé pour mettre un échantillon en image. Les électrons a haute énergie, qui
tombent de maniére incidente sur un échantillon ultra mince, permettent des résolutions d'image qui
sont de I'ordre de 1-2 A. Contrairement au TEM conventionnel, la sonde électronique est focalisée sur
I’échantillon et I'image est formée par balayage (Figure 38). L'image est reconstituée a partir du signal

diffusé en chaque point de la zone balayée.

Faisceaux incidents
convergents

+—— Echantillon

Détecteur champ sombre annulairea grand angle (HAADF)

¥
Détecteur champ clair

Figure 38. Schéma simplifié de la microscopie électronique en transmission a balayage (STEM) en mode de détection de champ
sombre a grand angle (HAADF).

La STEM-HAADF (scanning transmission electron microscopy — high angle annular dark field)
(Figure 38) a été la principale technique utilisée pour la caractérisation des catalyseurs apres

préparation, traitement(s) thermique(s), test catalytique et/ou caractérisation operando. Les images
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ont permis de déterminer la dispersion du platine et sa distribution sur le support. Pour chaque

échantillon, le nombre d’images acquises se situe entre 10 et 20 sur 4 a 8 zones différentes.

L'appareil utilisé est un Titan ETEM G2 80-300 kV de FEI (Environnemental Transmission Electron
Microscope) appartenant au Consortium Lyon Saint-Etienne de Microscopie (CLYM) et localisé a
I'IRCELYON. Ce microscope de derniere génération, unique en France, est équipé d’un correcteur
d’aberration sphérique (Cs) de I'objectif, offrant une résolution inférieure a 0,1 nm en mode TEM sous

haut vide (entre 107 et 10 mbar).

Le mode STEM-HAADF utilisé ici permet une imagerie en contraste Z (diffusion électronique plus
forte dans les régions a Z élevé) et une résolution inférieure a 0,14 nm, ce qui offre la possibilité
d’imager des atomes lourds isolés sur un support plus léger comme le platine sur alumine ou dioxyde
de titane. Ce mode HAADF est basé sur la détection des électrons a diffusion inélastique aux grands
angles a I'aide d’un systéme de détection annulaire a champ noir. sur Les expériences STEM-HAADF
ont été effectuées avec un faisceau réglé a 300 keV. Par la suite, nous nous référerons simplement au

mode STEM-HAADF par le terme « STEM ».

Concernant le mode environnemental, le microscope est doté d’un systeme de pompage
différentiel qui permet d’injecter des gaz au niveau de I’échantillon tout en gardant un vide poussé au
niveau de la piéce polaire. L'E-TEM (environmental TEM) ou E-STEM (environmental STEM) est adaptée
pour travailler sous pression de gaz jusqu’a 20 mbar et a des températures pouvant atteindre les 1000
°C. Les gaz utilisés durant la thése sont O, et H; (Air Liquide AlphaGaz 2). Un systeme de vannes et de
débitmetres Brooks (GF100) permet de les controler. lls sont analysés (a I'entrée ou a la sortie, au

choix) par un spectrometre de masse Pfeiffer QMS 220 PrismaPlus.

Enfin, le microscope est équipé d’un analyseur EDX (energy dispersive X-ray) de Oxford

Instruments, qui permet la microanalyse chimique élémentaire.

3.5. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une spectroscopie vibrationnelle qui consiste a envoyer un
rayonnement monochromatique sur un échantillon et a analyser la lumiére diffusée inélastiquement.
Comme pour la spectroscopie infrarouge, cette technique permet d’étudier les modes vibrationnels

d’une molécule.
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Cette technique, non destructive, permet principalement des analyses qualitatives. Les spectres
Raman peuvent étre obtenus quel que soit I'état de I'échantillon : gazeux, liquide ou solide (cristallin
ou amorphe). De trés petites quantités de matiere peuvent étre caractérisées notamment sous

microscope (de 'ordre du um3).

Les spectres Raman sont enregistrés sous air ambiant, a I'aide d’un spectrometre LabRam HR (Horiba-
Jobin Yvon). La longueur d’onde d’excitation a 514,5 nm est délivrée par un laser Ar* avec une
puissance de 1 mW au niveau de |'échantillon. Un objectif de grossissement x50 est utilisé pour
focaliser le laser (résolution spatiale 2 um) et collecter la lumiere retrodiffusée. Un filtre Edge permet
de supprimer une grande partie de la diffusion Rayleigh. La lumiére transmise est ensuite dispersée

avec un réseau de diffraction de 300 tr/mm (résolution spectrale de 4 cm™).

Dans ce travail, des mesures Raman ont été réalisées a I'l[RCELYON pour déceler la présence ou non de
résidus organiques apres I'étape de calcination. Le catalyseur Pt/Al,Os; préparé avec Pt(NHs)4(NOs); a

notamment été analysé.

3.6. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier par

réflexion diffuse (DRIFTS)

3.6.1. Généralités

La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique permettant I'étude des états vibrationnels
et rotationnels de la matiere. Lorsqu’un faisceau IR est envoyé sur un échantillon, une partie de ce
faisceau est absorbé et les molécules vibrent a un nombre d’onde qui dépend de parametres
structuraux tels que la symétrie de la molécule et les constantes de force interatomique. La signature
infrarouge des molécules adsorbées permet ainsi de remonter a la nature des sites adsorption, ce qui

en fait une technique de choix pour I'étude des catalyseurs et des mécanismes réactionnels.?*

Il existe différentes méthodes d’analyse (transmission, réflexion diffuse, réflexion spéculaire) dont le
choix dépend des propriétés d’absorption dans I'IR et de la morphologie de I’échantillon (film, poudre,
etc.). La transmission nécessite que I’échantillon soit suffisamment transparent pour étre utilisée, alors

que la réflexion diffuse nécessite une granulométrie suffisamment fine.

La spectroscopie DRIFTS est une technique infrarouge localisée sur la surface d’un échantillon

solide qui permet de donner des informations chimiques et structurales. Lorsque le rayonnement
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infrarouge atteint la surface de I'’échantillon, un ou plusieurs processus peuvent se produire: la lumiére
peut étre absorbée, réfléchie par la surface ou peut pénétrer dans I’échantillon avant d'étre dispersée.
Si les centres de diffusion sont aléatoirement orientés, le phénomeéne est isotrope et génere une
réflexion diffuse. L’analyse de la lumiere dispersée permet d’accéder a la nature chimique des groupes
présents a la surface de I"’échantillon. La spectroscopie DRIFTS présente de nombreux avantages par
rapport a la transmission classique : c’est une technique rapide, non destructive (I’échantillon peut

&tre analysé pur) et plus adaptée a I'analyse de matériaux fortement absorbants.?>®

Le monoxyde de carbone est une molécule souvent utilisée comme sonde en IR. Une fois adsorbée
(sur un métal, un oxyde, un site acide, etc.), I'’étude de ses vibrations permet d’obtenir des informations
sur le(s) site(s) d’adsorption. La vibration (élongation) de sa liaison (fréquence vco) est sensible a
différentes caractéristiques du métal, telles que son degré d’oxydation, sa géométrie, sa coordinance

au support, son recouvrement en CO et la présence de composés électro- ou nucléophiliques.

Modes d’élongation Géométries d’adsorption
i i i i
el C C C
Symeétrique M ' M
S - M M M MM M M M
“ Linéaire Ponté (2) Ponté (3) Ponté (4)
2120-2000 cm?® 2000 - 1880 cm™ <1880 cm™

—_— —_—
Asymétrique >

7 rétrodonation

Figure 39. Modes d’élongation du CO et géométries d’adsorption du CO sur un métal en infrarouge.

L’adsorption du CO peu se faire sur plusieurs sites a la fois, on parle alors de CO ponté (Figure 39). La
rétrodonation consiste en un transfert d’électrons des orbitales d du métal vers 'orbitale anti-liante
2mt* du CO. Plus la rétrodonation est importante, plus la liaison métal-CO sera forte ce qui aura pour
conséquence d’affaiblir la liaison C=0 et de diminuer sa fréquence de vibration vco. Tous ces éléments,

détectés et analysés par IR, permettent d’obtenir beaucoup d’informations sur I'échantillon.
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3.6.2. Appareillage et mise en ceuvre

La spectroscopie DRIFTS a été utilisée operando (réaction d’oxydation de CO) afin d’étudier
I’évolution des atomes isolés sous conditions réactives dans le cas de Pt/Al,Os, via I'observation des

bandes caractéristiques du CO adsorbé sur le platine.

Les analyses de DRIFTS ont été effectuées a I'IRCELYON sur un appareil Nicolet IR-TF 6700 Thermo
Scientific (laser classe 1) équipé d’une cellule DRIFTS Harrick-HVC-DRP et d’un détecteur MCT haute
sensibilité. La cellule est connectée a un systeme de distribution des gaz permettant des traitements
in situ avec plusieurs gaz a des températures pouvant atteindre 500 °C. Les acquisitions et le traitement

des données sont effectués avec le logiciel OMNIC.

La cellule (Figure 40) est équipée de fenétres en CaF, est en permanence sous flux d’azote (28 L/h)
afin de limiter la détection de I'air ambiant. De plus, elle est maintenue a température ambiante a
I"aide d’un bain thermostaté Huber CC230 (25 °C) afin d’éviter I'usure précoce des joints. Le catalyseur
(environ 50 mg) est placé dans le creuset présent dans la cellule, lequel est relié a un systéme de
chauffage. Le controle et la programmation de la température sont effectués. Pour la réalisation
d’expériences in situ ou operando, une série de débitmetres (Brooks 5850TR et 5850E) et un contrdleur

Brooks Instrument permet I'injection de gaz en continu.

Ici, les catalyseurs ont été soit pré-traités (calcinés sous 20 % O, dans He a 300 °C ou réduits sous
H, a 300 °C, rampe de température de 2 °C/min), soit étudiés en oxydation de CO riche en O, (10 % O>
+2 % CO dans He, 25 mL/min au total, rampe de température de 1 °C/min, de 25 a 300 °C). En premier
lieu, pour chaque expérience, le détecteur est refroidi a 'azote liquide et le systéme est purgé a
I’hélium. La cellule est ensuite isolée le temps que le mélange de gaz soit effectué et stable (attente
d’environ 20 min). Une fois le mélange prét, celui-ci est envoyé vers la cellule sans a-coup afin de ne
pas « souffler » I'échantillon. Apres 10 min d’attente, le programme de température et I'acquisition
sont lancés. Des macros, proposées par le logiciel OMNIC, ont été utilisées afin d’automatiser les

acquisitions de spectres.

L’ensemble des expériences ont été suivies par spectrométrie de masse a I'aide d’un spectromeétre
semi-portable Aspec QMS de chez SRA Instruments. Ce dispositif permettait de suivre la production de

CO; au cours des réactions d’oxydation.
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Figure 40. Montage DRIFTS in situ. Les fleches rouges indiquent I'entrée et la sortie des gaz.

3.7. Spectrométrie d'absorption des rayons X (XAS)

3.7.1. Principe

La spectroscopie d’absorption des rayons X permet d’obtenir des informations sur
I’environnement local d’'un atome adsorbeur donné : distance, facteur de Debye-Waller (qui traduit le
désordre statique et thermique), nature et nombre de voisins. Un photon X d’énergie variable E = hv
excite un électron des couches internes (1s au seuil K, 2s pour le seuil L, 2p pour les seuils L, et Ls) de
I’atome absorbeur. Lorsque les rayons X traversent la matiere, ils sont atténués. Les intensités avant
et apres I"échantillon obéissent a une loi de type Beer-Lambert. La perte d’intensité dl est donc

proportionnelle a I'intensité initiale et a I'épaisseur x traversée :
dI(E) = —u(E).I(E).dx

U représente le coefficient d’absorption linéaire. Par intégration, on obtient la relation :

— —lX
P
| et lp sont respectivement l'intensité incidente et I'intensité transmise apres passage a travers un
échantillon homogene d’épaisseur x. Le coefficient d’absorption varie avec la longueur d’onde et
change brutalement au seuil d’absorption. Lorsque I'énergie des rayons X est proche de I|'énergie
requise pour promouvoir un électron de cceur de I'atome absorbant, une forte augmentation de la
constante d'absorption a lieu, ce qui se traduit par un saut typique observé dans les spectres XAS

(Figure 41). Si I’énergie du photoélectron est inférieure a I'énergie d’ionisation, on observe des états
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excités liés correspondant au XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure), région spectrale
s'étendant de 50 a 100 eV au-dessus du seuil absorption. Cette partie des spectres permet de
déterminer une structure électronique moyenne (degré d’oxydation) ainsi que I'ordre local (symétrie,

angle des liaisons) de I’élément absorbeur.

Au-dela de I'énergie d’ionisation, le photoélectron se propage dans le milieu avec une énergie
cinétique E.n et une onde associée de vecteur d’onde k. Cette énergie cinétique est égale a I'énergie
du photon incident (Eps) moins I'énergie de seuil (Eo) (I'énergie de seuil correspond a I’énergie minimale

requise pour extraire I'électron) :

Ecin = ph — Ey

Le module du vecteur d'onde, avec m. la masse du photoélectron et h la constante de Planck, est :

1
2r 8% M. Egin \2 2
<%> = (0,2624.E.;,)2

La zone au-dela de I'énergie d’ionisation correspond a la région EXAFS (Extended X-Ray Absorption
Fine Structure), qui commence a environ 100 eV au-dela du seuil d'absorption (L3) et contient des
informations sur la nature et le nombre de voisins de I'atome absorbeur ainsi que les distances entre

celui-ci et ses voisins.
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Figure 41. Spectre d'absorption X d'une feuille de platine au seuil Pt L3.256

3.7.2. Appareillage et mise en oeuvre

Les analyses XAS ont été réalisées au synchrotron SOLEIL sur la ligne de lumiére ROCK (Rocking

Optics for Chemical Kinetics), au seuil Ls du platine.
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Toutes les analyses ont été effectuées en mode transmission, en Quick-EXAFS (QEXAFS), permettant
I'acquisition de 4 spectres par seconde. Pour les analyses ex situ réalisées sur les précurseurs de platine
afin d’étudier leur dégradation sous le faisceau, les échantillons ont été préalablement dilués dans
10 % de nitrure de bore, puis pastillés sous forme de disque et analysés. Les catalyseurs ont été étudiés
in situ ou operando afin de suivre les modifications du platine (degré d’oxydation, nature et nombre
des voisins, etc.) dans les conditions de pré-traitement thermique et/ou de catalyse, respectivement.
La cellule utilisée, dénommée SAXO,*’ permet des études a pression atmosphérique et jusqu’a 600 °C.
Cette cellule est composée de trois parties : le support (a), le porte échantillon (b) et le bloc de
chauffage (c) (Figure 42). Le porte-échantillon est composé d’un élément central, ainsi que de deux
plagues avant et arriere percées pour permettre le passage du faisceau. Afin d’assurer I’étanchéité de
la cellule sous flux réactionnel, une feuille de graphite de 500 um d’épaisseur est placée entre
I’élément central et la plaque arriere et une autre entre la plaque avant et I'élément central. Au seuil
L; du platine, le graphite n’absorbe pas les rayons X. Du fait de la faible charge en platine des
catalyseurs étudiés, le porte-échantillon choisi est celui avec la cavité la plus profonde (6 mm) afin

d’avoir la masse maximale de catalyseur a analyser.

b)

1. Plague frontale

2. Plague de carbone trouée (étanchéité)
Vue d’ensemble M 3. Fenétre en mica

4. Porte-échantillon

5.Vis en inox

6. Plaque de carbone (étanchéité)

7.Plaque arriére

1. Fente entrée rayons X

2. Fente sortie rayons X

3. Ouverture pour Raman 1.Entrée des gaz

o 2. Connexions pour thermocouples
4, Fenétre pour fluorescence P P

5. Bouclier thermique 3. Couvercle hermétique

6. Circulation d’eau (refroidissement) 4-Résistance (bobine derriére)

7. Partie supérieure de la cellule 5:Thermgcouple

8. Partie inférieure de la cellule 6. Portez6chantllionichaiiffant

7.Systéme d’assemblage du porte-échantillon

Figure 42. Vue globale de la cellule SAXO utilisée (a), vue éclatée du porte-échantillon (b), et schéma de la connexion entre le
porte échantillon et la cellule (c).25”
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Les traitements thermiques, calcinations et réductions, suivis par XAS ont été effectués de
température ambiante & 300 °C (450 °C dans certains cas) sous 20 % O, dans He (10° Pa, 50 mL/min, 2
°C/min dans le cas des catalyseurs frais et 4 °C/min pour les autres) ou sous H; (10° Pa, 20 mL/min, 4
°C/min). Le traitement sous 5% CO dans He (10°> Pa, 50 mL/min, 4 °C/min) a été effectué de
température ambiante a 550 °C. Pour les réactions d’oxydation de CO le programme de température
est le suivant : montée de RT a 300 °C en 2 °C/min, plateau de 30 min puis descente en température
de 300 °C a RT en 2 °C/min. Pour COOX10, le mélange est composé de 20 mL/min de 5 % CO dans He,
5 mL/min de O, et 25 mL/min de He. Pour COOX2, le mélange est composé de 20 mL/min de 5 % CO
dans He, 1 mL/min de O; et 29 mL/min de He.

Toutes les expériences ont été suivies par spectrométrie de masse a I'aide d’un spectrométre semi-
portable Aspec QMS de chez SRA Instruments. Ce dispositif permettait de suivre la production de CO;

au cours des COOX ainsi que de controler les purges réalisées avant les traitements et les réactions.

3.7.3. Traitement des données

Le traitement des données XAS s’effectue en 3 étapes :2®

- L'extraction du signal EXAFS consiste a retrancher au signal expérimental le signal
correspondant a I'absorption de I'atome isolé po(E) qui constitue le fond continu. Pour cela, le
fond continu est modélisé avant seuil par une fonction linéaire et aprés seuil par une fonction
cubique spline. Pour compenser I'atténuation des oscillations EXAFS quand k augmente, les
modules EXAFS peuvent étre pondérés par k". Cette pondération a pour effet de diminuer les
contributions aux faibles k pour lesquelles les phénomeénes de diffusion multiple peuvent étre
importants.

- L’extraction de la transformée de Fourier permet d’obtenir dans I'espace des distances une
fonction de distribution radiale TF(R) des atomes autour de I'élément absorbeur. Un signal
EXAFS filtré est ainsi obtenu, correspondant a une ou plusieurs spheres de coordination autour
de I'atome absorbeur.

- L'affinement de la transformée de Fourier inverse est réalisé via I'affinement simultané de
parameétres indépendants. Celui-ci peut étre conduit a partir d’amplitudes et phases issues de
données théoriques ou expérimentales qui, combinées a I' (fonction du libre parcours moyen
du photoélectron) et So? (facteur d’échelle) fixés, permettent de déterminer les paramétres
suivants : N le nombre de voisins d’'une espéce donnée autour de I'atome absorbeur

r la distance a laquelle se trouvent ces voisins

70



o’ le facteur de Debye-Waller qui traduit le désordre statique et thermique

AE, le décalage par rapport au seuil d’absorption Eq

La fusion et I'analyse préliminaire des données ont été réalisées a I'aide du logiciel ATHENA.>®
L’ajustement EXAFS a été réalisé 3 'aide du programme VIPER.?®® ’analyse des ondelettes a été
réalisée a I'aide de I'applet Wavelet.m MATLAB.?®! Le facteur de pondération utilisé pour le traitement

des sighaux est k3.

Dans le cas de nos échantillons, la faible teneur en platine ne permet pas d’identifier les seconds

voisins. Seule la premiéere sphére de coordination sera donc considérée.

3.8. Calculs DFT

Les calculs de la théorie fonctionnelle de la densité périodique ont été réalisés avec le code
VASP?2263 gyec |a fonction de corrélation d’échange PBE (Perdew, Burke et Ernzerhof).?%* La méthode
des ondes augmentées projetées (PAW)?® a été utilisée pour décrire les interactions coeur-électron et
I’ensemble des ondes planes a été limité a une énergie cinétique de 400 eV. Le critére de convergence
pour la relaxation de champ auto-cohérente électronique a été fixé a 107 eV et tous les calculs ont été

effectués au point .

Sous atmosphére H, ou 0., considérons le calcul de I'énergie d’agrégation des systémes
PtiXm/Al,03 (X = H ou O) en Pt2Xn/AlL03, puis Pt2Xn/AlO3 en Pt13X,/Al0s. Les valeurs de m, n et p sont
les nombres d'atomes de H ou de O adsorbés sur les grappes dans leur état le plus stable pour des
conditions de température et de pression X; données. Les réactions qui se produisent pendant
I'agrégation sont données dans les équations S1 (dimére de Pt a atome unique) et S2 (groupe de
dimeres de Pt a Pti3). Les crochets décrivent la cellule impliquée dans le calcul. Par exemple, {Al,O3}

est une cellule unitaire ne contenant que la surface de I'alumine.

Pt Xm 2m—
2{75 05} = (ProXn/ALOs} + {ALO3} + 22" Xy ) (s1)
13 (Pt X 11 =t-p
7{ jl nz 03} = {Pt13Xp/A1203} + 7{14[203} + 22 Xz(g) (SZ)

A,Ggini1y €t A,Gsint2) sont les énergies libres de Gibbs des agrégations correspondantes, données par les
équations S3 et S4.
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2m

-n
BrGsine(y = = Gty T Ga05) 1 Gipeyxn/a1,05) — 2G(pey /41,05 (S3)

13n

5P 11 13
BrGsine2) = =5 G(xy ) T 5 Gla05) + Gipeysx,/a1,05) = 5 Gipeyxp/a,05  (S4)
Une valeur négative signifie que I'agrégation est privilégiée, tandis qu'une valeur positive signifie que

la forme Pty SAC (pour A,Gsint (1)) oU Pta du systéme (pour A,Gsint 2)) €st thermodynamiquement plus

stable.

4. Tests catalytiques

4.1. Oxydation du CO

4.1.1. Bati de test catalytique

Le montage expérimental est composé d’un circuit de gaz, d’un four tubulaire, du réacteur
contenant le catalyseur et d’'un chromatographe en phase gaz. La Figure 43 représente de maniére

simplifiée le test catalytique.
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Figure 43. Schéma du test d'oxydation de CO.
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Le réacteur utilisé est un réacteur ouvert a lit fixe, sous la forme d’un tube en U en quartz (diamétre
interne de 10 mm) doté d’un fritté sur lequel repose le catalyseur. La quantité de catalyseur introduite
dans le réacteur correspond a 0,5 mg de platine. La masse totale du lit catalytique a été fixée a 500 mg
(ce qui correspond a une hauteur de lit d’environ 10 mm) et I'alumine-y SCFa-140, composant principal

de la majorité des catalyseurs, a été utilisée comme diluant quand cela était nécessaire (Tableau 10).

Tableau 10. Masses de catalyseur et de diluant en fonction de la charge du catalyseur. Masse de platine constante (0,5 mg).

Charge du catalyseur (%m Pt) Masse de catalyseur (mg) Masse d’alumine (diluant) (mg)
0,1 500 0
0,3 167 333
0,5 100 400
1,0 50 450

Le réacteur est positionné dans un four tubulaire dont la température est contrélée a 'aide d’un
régulateur-programmateur, modeéle PKP de la marque Eurotherm. La température du catalyseur est

enregistrée via un thermocouple directement pongé dans le lit catalytique.

Le gaz vecteur utilisé est I'hélium, gaz neutre choisi pour sa conductivité thermique élevée, permettant
ainsi de limiter les points chauds dans le lit catalytique. Le mélange réactionnel est effectué en amont
du réacteur grace a l'utilisation de débitmetres massiques de type Brooks-5850TR et le débit
volumique total est fixé a 50 mL/min. Un by-pass permet d’atteindre I’équilibre du mélange sans passer

par le réacteur. Les gaz sont fournis par Air Liquide (Tableau 11).

Tableau 11. Gaz utilisés dans le test d’oxydation de CO.

Gaz Grade de pureté Air Liquide Quantité d’eau (ppm)
20 % CO dans He Crystal <3

0, Alphagaz 1 <3

H, Alphagaz 1 <3

He Alphagaz 1 <3

De I'hydrogéne est également disponible (via le réseau de gaz de I'IRCELYON) et permet d’effectuer

des réductions in situ avant la réaction d’oxydation de CO.
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Un condenseur a effet Pelletier M&C ECP1000 dont la température est fixée a 3 °C, est utilisé pour
sécher les gaz avant leur injection dans I'analyseur du GC. L’analyse du mélange réactionnel au cours
du temps et en fonction de la température permet de connaitre les performances catalytiques
(activité, sélectivité, stabilité) des différents catalyseurs étudiés. La chromatographie en phase gazeuse
(CPG) a notamment servi a quantifier le taux de conversion du CO en CO, a une température donnée.
Le chromatographe utilisé pour I'analyse des différents gaz (CO, O,, CO;) est un modele MicroGC-
CP2003 de la marque Varian piloté avec le logiciel CP-Maitre Elite. Elle est constituée de deux modules
indépendants, I'un permettant la détection du CO et de O,, I'autre du CO;. Un module de p-GC est
constitué d’un injecteur, d’une pré-colonne, d’'une colonne et d’un détecteur. Apres l'injection du
mélange de gaz dans la pré-colonne, les différents composés sont séparés dans la colonne puis

analysés et quantifiés par le détecteur en fonction de leur temps de rétention.

Les deux modules sont équipés d'un injecteur chauffé a 110 °C maximum et d’un détecteur
catharométrique a conductivité thermique. En revanche, chague module est équipé d’une colonne
différente (Tableau 12). Pour la séparation de CO et O,, la colonne est de type capillaire avec tamis
moléculaire. Pour préserver cette colonne sensible a I'eau, éviter le passage du CO; et ne conserver
que les petites molécules d’intérét, un backflush de 5 s est mis en place. Une colonne de type capillaire
poraPLOT Q est utilisée pour la séparation du CO; et de I’eau résiduelle. Les colonnes sont régénérées

régulierement afin d’assurer un bon fonctionnement de I'appareil.

Tableau 12. Description des colonnes du chromatographe MicroGC-CP2003 (Varian).

Colonne CO-0; CO>-H,O
Type Capillaire tamis moléculaire 5 A Capillaire poraPLOT Q
Longueur (m) 10 10
Diameétre (mm) 0,32 0,25
Température limite (°C) 180 180
Gaz vecteur argon hélium

Les injecteurs sont chauffés a 50 °C et les parametres imposés aux deux colonnes sont les suivants :
» T=50°C
» P =180kPa

» Temps d’injection = 100 ms
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4.1.2. Protocole d’un test catalytique

Pour I'oxydation du CO, le débit total des gaz est de 50 mL/min (sauf mention contraire). Deux
proportions d’oxygéne ont été utilisées : un milieu avec 2 % de O, (COOX2) et un milieu plus riche avec

10 % de O, (COOX10) (Tableau 13).

Tableau 13. Conditions pour I'oxydation de CO standard (COOX2) et I'oxydation de CO riche en O, (CO0OX10).

Gaz co Mélange 20 % CO/He 0, He
Standard 2 % (1 mL/min) 5 mL/min 2% (1 mL/min) 96 % (44 mL/min)
Riche en O, 2 % (1 mL/min) 5 mL/min 10 % (5 mL/min) 88 % (40 mL/min)

Aprés l'installation du réacteur, le milieu est dans un premier temps purgé sous He. Ensuite, le
mélange de gaz (COOX2 ou COOX10) est envoyé vers le u-GC, sans passer par le réacteur (réacteur en
by-pass). Apres une stabilisation du mélange (10-15 min) une série de 3 analyses est réalisée,
permettant d’avoir toutes les informations nécessaires sur le mélange réactionnel avant réaction. Une
fois terminé, le mélange est dirigé vers le réacteur a température ambiante. Une macro permet
d’analyser le gaz sortant toutes les 5 ou 15 min afin d’acquérir le maximum d’informations. Un
programme de température controlant le four ol se situe le réacteur est également lié a cette macro.

Les programmes de température utilisés sont les suivants :

- Programme T1 (utilisé pour les prétraitements in situ) :

RT = 300 °C (2 °C/min),
Plateau de 30 min a 300 °C,

300 °C - RT (descente non controlée)

- Programme T2 (utilisé pour les réactions COOX) :

RT - 280 °C (1 °C/min),
Plateau de 30 min a 280 °C,
280 °C - RT (1 °C/min),
Plateaude 3 haTA

Le protocole expérimental principalement suivi, quel que soit le catalyseur, est décrit a la Figure 44.
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Chapitre Il. Techniques expérimentales

Calcination in situ
20% O, dans He, 25 mL/min au total ; :
i i i el .';1 w02 CoOX10 Réd coox10
- 280bf--w------q-----
250 4
Oxydation de CO o
2% CO + 2 ou 10% O,, dans He, 50 mL/min au total 90—; 200
Programme T2 (2 cycles) 5
il £ 150
O
= £
Réduction in situ 100 4
100% H,, 25 mL/min au total
Programme T1 50
; [= . | R W SN _
o LA 2% CO+10% O, H, 2% CO+10% O,
Oxydation de CO 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
2% CO + 2 ou 10% 0,, dans He, 50 mL/min au total Temps (min)

Programme T2 (2 cycles)

Figure 44. Protocole expérimental suivi pour tous les catalyseurs testés en oxydation de CO et profil de température associé.

4.1.3. Analyse des données et exploitation des résultats

Le taux de conversion d’un réactif i, noté X, est défini par le rapport entre la quantité de

réactif ayant réagi et la quantité de réactif initiale :

. o . o réagi (1)
_ quantité de réactif ayantréagi 1,

quantité de réactifinitiale ™!

i
En considérant les flux a I'entrée et a la sortie du réacteur, I'expression (1) devient :

e F}E'ntrée_ 1;?'011'1'6 (2)

7 ntrée
£y
Avec, Fertrée(sortie) | flux du composé i avant (aprés) réaction (en mol/s).

Le u-GC remettant a la pression atmosphérique I'échantillon gazeux a analyser avant I'injection dans

les colonnes, I'aire du pic chromatographique d’'un composé chimique vérifie la loi suivante :

Fentrée (sortie)
i

(3)

entrée (sortie) entrée (sortie)
A = Q;V; =i
1 7 Fen trée (sortie)
tot

Avec : Agntrée(sortie) '3ire chromatographique du composé i mesurée avant (aprés) la réaction
yentrée (sortie) |3 fraction molaire du composé i dans le mélange gazeux avant (aprés) réaction
a; le facteur réponse chromatographique du composé i

Fioentrée (sortie) e flux total avant (aprés) réaction
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Chapitre Il. Techniques expérimentales

Finalement, le taux de conversion d’un réactif i peut étre décrit par la relation suivante :

ortie
Jentrée F?ot Aportie (4)
1 Fentrée 1
X — tot
1 Aentrée
i

Les débits entre I'entrée et la sortie du réacteur étant pratiquement constant, on a :

N (Afntrée _ Agortie) (5)

entrée
Ai

Xi

4.2. Déshydrogénation photocatalytique de I’éthanol en phase

gaz pour la production d’hydrogene

4.2.1. Montage et conditions expérimentales

Le montage photocatalytique en phase gazeuse, élaboré a I'INTE, UPC (Barcelone), est
schématisé a la Figure 45.2° Le mélange gazeux sortant est ensuite analysé par un

microchromatographe en phase gaz (u-GC).

Tube en verre

Membrane de
cellulose

Photocatalyseur

Joint

Lumiére UV

b Tube en verre
il

Figure 45. Photo et schéma du montage de photocatalyse en phase gaz. 266
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La photoproduction d’hydrogene et d’acétaldéhyde est mesurée a température ambiante et
pression atmosphérique. Le rayonnement utilisé provient d’une diode UV monochromatique (365 nm),

de 18 mm de diamétre générant une puissance surfacique de 760 W/m?2.

Le catalyseur est supporté sur une membrane de cellulose (Albet, taille des pores 35-40 um, densité

80 g.m2 et épaisseur 0,18 mm) qui est insérée dans le dispositif et traversée par le mélange gazeux.

Un flux d’argon réglé a 20 mL/min bulle dans une solution composée d’eau et d’éthanol. Le flux entrant

est de composition H,O/EtOH = 9/1 molaire et la vélocité spatiale (GHSV) de 26000 h.

4.2.2. Protocole d’un test catalytique

Le dépdt du catalyseur sur la membrane de cellulose est une étape importante du protocole.
Pour cela, un disque de diameétre égal a celui du tube en verre est découpé. Un cercle de 18 mm de
diametre (identique au diameétre de l'illumination) est ensuite tracé au centre du disque avant que la
membrane ne soit pesée (m;). Une suspension contenant environ 2 mg de catalyseur (broyé au
préalable) dans quelques mL d’éthanol est ensuite préparée et plongée dans un bain a ultrasons
jusqu’a dispersion des derniers agrégats. La suspension est ensuite déposée au goutte-a-goutte de
facon a recouvrir entierement et de fagcon homogene la surface du cercle. Entre chaque goutte
déposée, le disque est placé dans une étuve a 50 °C pour accélérer I'’évaporation de I'éthanol. Apres
avoir déposé la totalité du catalyseur, la membrane est a nouveau pesée (m;). La différence m; — m;

donne la masse de catalyseur déposé.

Le disque imprégné est ensuite placé dans le montage, face ou est déposé le catalyseur vers la diode
UV. L'ensemble est fermé avec un joint Viton et un collier de serrage, et recouvert avec du parafilm
afin d’assurer I'étanchéité du systéme. La premiere étape est la purge du systeme (Ar, 1h) afin

d’éliminer I'oxygene du milieu.

Une fois la purge effectuée (contrélée par I'analyse p-GC), le mélange réactionnel est introduit dans le
montage et |la diode est allumée. Le u-GC enregistre les données toutes les 4 minutes. L'expérience est

arrétée lorsque la production de H; est stabilisée depuis environ 1 h.

Sil'on considére que 'erreur intrinseque au u-GC vaut 5 % et que I'erreur liée a la masse de catalyseur
pesée vaut 5 % également, I'erreur théorique totale sur les résultats est estimée a 10 %. Cette valeur

sera vérifiée a partir de résultats expérimentaux dans la section V.3.1.2.
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4.3, Déshydrogénation photocatalytique de I'éthanol en phase

liguide pour la production d’hydrogene

4.3.1. Montage et conditions expérimentales

Le montage adapté a la photocatalyse en phase liquide (Figure 46) est différent du montage

précédent. Un pu-GC analyse la composition du flux sortant.

800 tr/min
™ 1
+— Ar + produits «—— Ar (20 mL/min)
l E [ 50 mg Pt/TiO, dans 50 mL
> éthanol/eau 50/50 %vol
Analyse p-GC —+—— Eau, 20°C / /
%H,, %0,, %C0O,,
%acétone

<« UV
Lampe UV-vis Xe
(125 W)

Figure 46. Schéma et photographie du montage photocatalytique en phase liquide.

Le catalyseur se trouve en suspension homogene, dans |'idéal colloidale, dans un mélange
éthanol/eau (50/50 %vol) a 20 °C et a pression atmosphérique. La lampe UV-vis HPK (125 W) utilisée
illumine ~20 cm? de la suspension. Le flux de photons (®photons) €st de 1020 + 50 umol/h sur une gamme
allant de 290 a 410 nm (zone en rouge sur la Figure 47). Les limites de cette gamme sont fixées par (i)
le verre du réacteur qui filtre les longueurs d’ondes inférieures a 290 nm et (ii) le TiO, phase rutile qui

n’absorbe pas les photons dont la longueur d’onde est supérieure a 410 nm.

Iradiance (pmol.h™ nm™)

T T T T T T T T
300 400 300 §00 700
Longueur d'onde (nm}

Figure 47. Spectre de la lampe UV. En rouge, photons absorbables par le TiO5.
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L'agitation est maintenue aux alentours de 800 tr/min par un agitateur Stirrer DLS (Velp Scientica). Le
flux d'argon est réglé a 20 mL/min par un contréleur de débits (Brooks Instruments). Le systéeme de
maintien de la température du montage, contrélée par un Cryostat (Julabo), est assuré par une
circulation d'eau a 20 °C passant dans la double paroi du réacteur. L'analyse des produits gazeux en
sortie est effectuée toutes les 4 min par un pu-GC Agilent Technology 3000A. Le chromatographe est
équipé de 4 colonnes A, B, C et D détaillées dans le Tableau 14. Les produits sont détectés par un

détecteur de conductivité thermique (TCD).

Tableau 14. Descriptif des colonnes du u-GC.

Colonne Nature Gaz vecteur Molécules ciblées Température (°C)
A Tamis moléculaire (5 A) Argon Ha, N2, 02, CO, CH, 90
B PPU Hélium CO, CO,, H,0 75
C Alumine Hélium Alcools 90
D ovi Hélium Alcanes, alcénes 110

4.3.2. Protocole d’un test catalytique

Dans un premier temps, environ 50 mg de catalyseur sont mis en suspension dans un mélange
eau/éthanol 50/50 %vol. Une fois la cellule fermée hermétiquement et installée sur le montage, la
suspension est agitée mécaniquement de facon a ce qu’elle soit la plus homogéne possible. Une purge
de I'oxygene du milieu est réalisée avec un flux d’argon et contrdlée avec le u-GC. Le montage (cellule
et lampe) est maintenu a 25 °C grace a la circulation d’eau thermostatée. Une fois le montage prét, la

cellule est irradiée et le flux sortant analysé par u-GC.

4.4, Analyse des données

Que ce soit en phase gaz ou en phase liquide, la production d’hydrogene est évaluée a partir
de la formule présentée ci-dessous :

DS,vol

7,(20 °C) = Ds o1 X %H, = V(20 °C)

X %H,

80



Oou
- Ty, représente la vitesse de production en H, a 20 °C
- Dsmor le débit molaire total en sortie de réacteur
- 9%H; la fraction de H, mesurée par le p-GC
- Dsyorle débit volumique total en sortie de réacteur

- Vm (20 °C) le volume molaire d’un gaz parfait a 20 °C et 1 atm. (= 24 L/mol)

La vitesse de production en H, peut étre normalisée par la masse de photocatalyseur. Le calcul de la
production en H, permet de calculer le rendement photonique (PY = photon yield, s’exprime en %),
c’est-a-dire la vitesse de production en H; rapportée a la quantité de photons délivrée par la lampe
(umol/h) :

T,
py = — 2

d)photons

En phase gaz, le flux de photons dphotons calculé est de 2125 umol/h (diode 760 W/m?2, Soptique = 2,54
cm? et A = 365 nm). Pour la lampe UV utilisée en phase liquide, étant polychromatique, le flux de
photons total calculé est de 6600 umol/h (125 W/m?, Soptique = 20 cm?). Le TiO; utilisé n’absorbant que

dans la gamme 290 — 410 nm, le flux de photons absorbables est de 1020 umol/h.
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Chapitre Il|

Préparation des catalyseurs
Pt1/v-Al,O3 et performances
en oxydation de CO associées

Au travers de ce chapitre, les impacts de la méthode de préparation, de la nature du précurseur ainsi
que du traitement thermique sur la dispersion du platine dans le systéme Pt/y-Al,O3 seront étudiés.
Les performances catalytiques en oxydation du CO des atomes isolés Pt; et des clusters Pt, supportés

seront ensuite évaluées. Enfin, le phénomeéne d’hystérésis observé durant la réaction sera expliqué.



1. Introduction

Pour la préparation de SACs, le rapport [charge du métal /surface spécifique du support] doit étre
optimisé pour obtenir une densité d’atomes par unité de surface élevée, tout en évitant le phénomene
de « frittage » (agrégation des atomes de Pt isolés en clusters). Les catalyseurs Pt/Al,O3 étudiés durant
la these ont été préparés au moyen de méthodes simples, rapides et courantes, impliquant une
alumine (PURALOX SCFal40, Sasol) de phase y et de surface spécifique (BET) de 157 m?/g. Avec
I’hypothése que la répartition du platine a la surface du support est homogene et que cette surface

est plane, la distance (en nm) entre deux atomes isolés Pt; premiers voisins peuvent étre évaluée ainsi :

100

dpt—pt =
Npt

oU np: est la densité surfacique d’atomes de platine isolés (par 100 nm?, d’ou le facteur 107%), calculée
ainsi :

%pe X Ny

_ x 10716
100 x Mpt X SsuppO‘r‘t

Npe

%p; : charge massique de platine
N, : nombre d’Avogadro (6,022.10% mol™)
Mp; : masse molaire du platine (195,1 g/mol)

Ssupport : aire de surface spécifique du support

Le Tableau 15 rapporte les valeurs de np: et dpr.pt pour différentes charges métalliques.

Tableau 15. Densité surfacique d'atomes de platine isolés et distance entre deux atomes de platine premiers voisins pour
différentes charges de platine (support y-Al,0s, 157 m%/g).

Charge métallique Npt dpt-pt
0,1 %m 2 /100 nm? 7,1 nm
0,3 %m 6 /100 nm? 4,1 nm
0,5 %m 10 /100 nm? 3,2nm
1,0 %m 20 /100 nm? 2,2nm
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La préparation des SACs (par voie chimique) est une étape délicate, ou de nombreux parameétres sont
a considérer. La charge, la surface spécifique du support ainsi que I'affinité métal/support sont les plus
importants. Si I'un de ces trois parametres n’est pas favorable, la dispersion du métal, paramétre
important pouvant influencer les performances d’un catalyseur, ne sera pas maximale. Dans ce
chapitre, la préparation des SACs et I'influence de la dispersion métallique sur I’activité des catalyseurs

en oxydation de CO seront étudiées.

2. Méthodes de préparation

2.1. Comparaison des méthodes et précurseurs utilisés

Les méthodes de préparation utilisées ont été décrites dans sections 1.2.2 et I.2. Ces méthodes
sont l'imprégnation a humidité naissante (IWI), I'imprégnation humide (WI) et I'adsorption a
interactions électrostatiques fortes (SEA) (Tableau 16). Afin de les comparer, deux catalyseurs chargés
a0,1et0,5%m ont été préparés avec chacune d’entre elles. Tous les catalyseurs ont été observés par
STEM apres une étape de calcination (air, 300 °C), nécessaire a la décomposition des précurseurs et la
formation des atomes isolés (section 11.2.3). Linfluence de la charge, de la nature du précurseur et de
la méthode de préparation sur la dispersion du platine sera présentée dans les paragraphes suivants.
L'impact de différents traitements thermiques (autres que la calcination) sur les SACs sera également
étudié. A noter que les résultats des premiers essais de préparation de catalyseurs a base d’alumine

mésoporeuse (Pt/m-Al,03) sont disponibles Annexe 1.

Tableau 16. Comparatif des trois méthodes de préparation utilisées.

IWI wi SEA
Précurseur Pt(NH3)4(NOs), Pt(acac), H,PtCle.xH20
Prix du précurseur? 310€ 540 € 240 €
Solvant Eau Ethanol ou toluéne Eau + HCI
Quantité de solvant® 1,8 mL (~Vpores) 25 mL (> Vipores) ~38 mL (> Vpores)
Maturation Quelques minutes 10 min 1h
) , . Evaporateur rotatif ) . ) .
; Environ 4 h en étuve a . . i . Filtration puis 1 nuit
Séchage . puis 1 nuit en étuve a , o
60 °C o en étuve a 60 °C
vide a 80 °C
Vsolv. >> Vpores €t
SpéCifiClté aretenir Rapide, Vsoiv. ® Vpores Vsoiv. >> Viores SOI A Peres
controle du pH
Publication référence Kwak et al.*! Choi etal.” Regalbuto et al.”*7®

@ Prix Sigma-Aldrich pour 1 g de précurseur a la pureté maximale
b Pour une préparation sur 2 g de y-Al>03
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Par la suite, les catalyseurs peuvent étre classés en trois catégories (correspondant a la taille des

agrégats de platine) : les atomes isolés, les clusters (< 2 nm) et les nanoparticules (> 2 nm).

2.1.1. Influence de la méthode de préparation et de la charge sur la

dispersion

Quel que soit le catalyseur préparé, une analyse de la charge métallique effective est une étape
essentielle. Les catalyseurs étudiés durant la thése ont systématiquement été analysés par ICP-OES
(section 11.3.1). Suivant les différents parametres propres a chaque préparation et la nature de
catalyseur (charge, précurseur, support, technique, solvant, etc.), des différences entre la charge visée
et la charge réelle peuvent exister. Plusieurs éléments peuvent expliquer ces différences: (i) la
précision de la pesée de précurseur et de support lors de I'étape de préparation, (ii) une adsorption
faible du précurseur sur le support pouvant conduire a une perte lors d’une étape de filtration et/ou
de lavage (lixiviation), (iii) une réduction incompléte du métal avant analyse, (iv) une mauvaise
solubilisation lors de I'analyse. Le Tableau 17 rapporte les résultats ICP obtenus pour chaque type de
catalyseur Pt/y-Al,Os, parfois préparé a plusieurs reprises (de #1 a #4). Les résultats obtenus en ICP
sont proches de ceux attendus (écart relatif maximal < 15%). Les éventuels écarts sont probablement

dus au point (i) cité ci-dessus.

Tableau 17. Comparaison de la charge visée et de la charge réelle mesurée par ICP-OES en fonction des charges, précurseurs
et méthodes de préparation pour les catalyseurs Pt/y-Al;0s.

Catalyseurs Pt/y-Al,O3
Cha(r;t:nv)lsee Précurseur Méthode " Cha;ie mesurée #(3%m) v
Pt(NH3)4(NOs), Wi 0,10 0,11 0,10 0,12
0,1 H,PtClg SEA 0,10
Pt(acac), Wi 0,10
03 Pt(NH3)a(NO3), W 0,30 0,33 0,31 0,31
H,PtCls IWI 0,33
Pt(NH3)a(NOs), IWI 0,44 0,48 0,48
H,PtCls SEA 0,55 0,56
0,5 H,PtCleg IWI 0,61 0,55
Pt(acac), Wi 0,51
Pt(acac), IWI 0,49
1,0 Pt(NHs)s(NOs)2 IWI 1,07 1,06 0,94 0,98
2,0 H,PtClg IWI 1,73
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Dans le cas d’une simple imprégnation sur I'alumine y (suivant le protocole de Kwak et al.*?), la
présence exclusive d’atomes isolés n’est vraie qu’a des charges inférieures a 0,3 %m. Au-dela de ce
seuil, la formation de clusters semble inévitable. Compte-tenu de ces résultats, le catalyseur chargé a
0,1 %m Pt permet de s’assurer qu’une dispersion atomique du platine est réalisable tandis que le
catalyseur chargé a 0,5 %m permet de voir si les méthodes de préparation utilisées, notamment les
techniques les plus fines (ex. SEA), autorisent I'élévation de ce seuil. Ces six catalyseurs ont été

caractérisés par STEM (Figure 48).

1WI

0,1 %m

0,5 %m

Figure 48. Images STEM représentatives de catalyseurs chargés a 0,1 %m (haut) et 0,5 %m (bas) en platine, préparés par IWI,
Wi ou SEA. Les fleches et les rectangles indiquent la présence d’atomes isolés et de clusters, respectivement.

D’apres 'analyse des images STEM, les trois méthodes de préparation conduisent a des résultats
similaires : une présence exclusive d’atomes isolés a 0,1 %m et un mélange d’atomes et de clusters a
0,5 %m (Figure 48). L'analyse des agrégats présents a 0,5 %m semble indiquer que les méthodes les
plus adaptées soient I'lWI et la SEA puisque seule la présence de clusters (< 2 nm) est observée. Dans
le cas du catalyseur chargé a 0,5 %m préparé par WI, une zone présentant un amas de nanoparticules
a été détecté par STEM (Figure 49). Bien que rare, l'existence de ce type d’amas nous a dissuadés

d’utiliser la méthode WI par la suite.
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Chapitre Ill. Préparation des catalyseurs Pt1/y-Al,Os et performances en oxydation de CO associées

Figure 49. Image STEM de nanoparticules présentes sur le catalyseur 0,5 %m Pt/y-Al,O3 préparé par WI avec Pt(acac),.

Pour I'étude de distribution de taille des systémes 0,1 %m Pt préparé par IWI et 0,5 %m Pt préparés
par IWI et SEA, les images de deux catalyseurs (méme préparation, deux lots différents) ont été
combinées afin d’augmenter le nombre de valeurs. Pour les autres, I'étude est basée sur un seul
catalyseur. Les Figure 50 et 51 montrent respectivement les proportions des différentes populations
de Pt et les distributions de taille de ces populations. Plusieurs zones ont été observées en STEM (entre
5 et 10) avec, pour chacune, plusieurs images acquises (minimum 3). Ainsi, pour chaque catalyseur
chargé a 0,1 %m, I'analyse est basée sur une cinquantaine d’atomes isolés. Pour les catalyseurs chargés
a 0,5 %m, le nombre d’atomes isolés comptés se situe entre 130 et 220 entités tandis que pour les

populations clusters/nanoparticules ce nombre se situe entre 40 et 70 entités.

[ Atomes isolés [l Clusters |l Nanoparticules

60

Proportion (%)

40

%m 0,1 0,5 0,1 0,5 0,1 0,5

IWI Wi SEA
Figure 50. Proportion des différentes populations présentent sur des catalyseurs 0,1 %m et 0,5 %m Pt/y-Al,O3 préparés par
imprégnation a humidité naissante (IWI), imprégnation humide (WI) ou adsorption a interactions électrostatiques fortes (SEA).
Les especes Pt sont considérées comme atomes isolés quand le diamétre < 0,3 nm, comme clusters quand 0,3 < diametre < 2
nm, comme nanoparticules (ou amas) quand diamétre > 2 nm.

86



250

Atomes isolés - SEA
200
o
5150
€
§ 100
Clusters
50 —
0 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
250
I
200
o
S 150 .
'% Atomes isolés 34
> 100
Clusters
50 ® Dt )
Nanopartlcules
0 T T T C 1 L T

0 1 2 3 4 5 6 7 8
250

200 [ I

Atomes isolés
©
5 150
g
2 100

Clusters
50 -

0 | — T T | — T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Diamétre (nm)

Figure 51. Distribution de taille des catalyseurs 0,5 %m Pt/y-Al,O3 préparés par IWI, WI et SEA. Les méthodes IWI et SEA
conduisent a la formation d’atomes isolés et de clusters.

Aprés avoir mis de c6té la méthode d’'imprégnation WI, les méthodes IWI et SEA donnent des résultats
semblables : la présence exclusive d’atomes isolés a 0,1 %m et un mélange d’atomes et de petits
clusters (< 1,5 nm) a 0,5 %m. Parmi ces deux techniques d’imprégnation, I'lW!I est I'alternative la plus
intéressante car elle est simple, rapide et économe en solvant (Tableau 16). C'est donc la méthode

gue nous avons privilégiée par la suite.

2.1.2. Influence de la nature du précurseur utilisé en IWI

A la lumiére des résultats présentés ci-dessus, la méthode d’imprégnation a humidité naissante
(IWI1) a été sélectionnée pour la préparation d’une grande majorité de catalyseurs. Afin de déterminer
si la nature du précurseur avait une influence sur la dispersion du platine en IWI, les précurseurs
Pt(acac); et H,PtCls ont également été utilisés en IWI et comparés aux catalyseurs préparés a partir de

Pt(NH3)4(NO3)2.
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Pt(acac), HPECl.

Pt(NH;),(NO,),

Figure 52. Images STEM représentatives de catalyseurs 0,5 %m Pt/y-Al,03 C300 préparés par IWI avec différents précurseurs
de platine. Les fléches pointent les atomes isolés et les rectangles les clusters.

D’aprées les images STEM de la Figure 52 et I'’étude de la proportion de chaque population Figure 53, le
précurseur H,PtCls ne semble pas étre le plus adapté en IWI, avec une proportion de clusters plus
importante par rapport aux deux autres précurseurs. En revanche, il nexiste pas de différences
notables entre les préparations utilisant le précurseur nitrate Pt(NH3)4(NOs), et le précurseur
acétylacétonate Pt(acac);, tous deux conduisant a une dispersion majoritairement atomique du
platine. Le calcul des proportions des deux populations a été réalisé sur plus de 100 entités observées

dans différentes zones.
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Chapitre IIl. Préparation des catalyseurs Pt1/y-Al,Os et performances en oxydation de CO associées
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Figure 53. Proportion des différentes populations et histogrammes de taille des clusters présents sur des catalyseurs 0,5 %m
Pt/y-Al,O3 préparés par imprégnation a humidité naissante (IWI) avec différents précurseurs de platine. Les espéces Pt sont
considérées comme atomes isolés quand diamétre < 0,3 nm et comme clusters quand 0,3 < diamétre <2 nm.

Le précurseur Pt(acac), étant plus colteux (Tableau 16), une potentielle source de contamination en
STEM et insoluble dans I'eau, c’est le précurseur Pt(NHs)s(NOs), qui a été privilégié pour la synthése

des catalyseurs.

2.2. Influence de la nature du traitement thermique

Le traitement thermique post-imprégnation/adsorption est une étape essentielle a la préparation
des SACs. L'impact de différents traitements thermiques (calcination, réductions) sur la distribution du
platine, a été étudié. Une étude plus détaillée sur le suivi de la dégradation des différents précurseurs

de platine testés est disponible Section IV.2.

2.2.1. Influence de la température de calcination

La préparation des SACs comporte deux étapes indissociables : (i) le dépot du précurseur, ol
beaucoup de techniques et de parameétres peuvent étre utilisés et (ii) la décomposition de ce

précurseur sous atmosphére oxydante (calcination), étape essentielle pour éliminer les ligands et
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former le cation métallique isolé. Dans le cas des systémes Pt/y-Al,Os, I'étape de calcination permet

d’ancrer les atomes isolés au support via la création de liaisons Pt-O-Al (DFT section IV.2.3).

L’analyse XAS du catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,Oz aprés 2 h de calcination (air 40 mL/min, 300 °C, 2 °C/min)
(C300) corrobore les images STEM présentées précédemment. La calcination conduit a la formation
d’atomes isolés (Pt-O est la seule contribution visible en EXAFS, Figure 54a) et cationiques (I'intensité
de la raie blanche en XANES indique un état oxydé,*”?” Figure 54b). Attention, il est important de
préciser que la seule présence de la contribution Pt-O en EXAFS ne permet pas de conclure sur I'état
de dispersion réel du platine : cette contribution peut aussi étre présente dans le cas de clusters de
platine oxydé dans lequel deux atomes de Pt seraient séparés par un atome O. Il est donc nécessaire
de corréler cette information obtenue en EXAFS a d’autres résultats obtenus via d’autres techniques

de caractérisation (XANES, microscopie, DRIFTS, etc.).
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Figure 54. EXAFS (a) et XANES (b) d’un catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,O3 aprés une calcination a 300 °C.

Une étude par analyse thermogravimétrique couplée a de I'analyse thermique différentielle
suivies par spectrométrie de masse (ATG-ATD-SM) a été réalisée afin de suivre la dégradation du
précurseur sélectionné Pt(NH3)4(NOs), sous air ou hydrogéne. Seuls les valeurs m/z montrant une/des
évolution(s) sont représentées Figure 55. Dans un premier temps, le support seul (y-Al,Os3) a été
analysé. Dans les deux cas, une importante perte de masse endothermique a lieu avant 100 °C et
correspond a la perte d’eau physisorbée (H,0), en faible interaction avec le support (m/z = 18).2°8 Dans
le cas de ’ATG-ATD-SM du support sous H,, CO, (m/z = 44), qui pourrait correspondre a de traces de

polluants organiques, est également désorbée.
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Figure 55. Analyse thermique ATG-ATD-SM du support y-Al;05 (a, b) et du catalyseur frais Pt(NH3)4(NO3),/y-Al,O3 chargé a 1
%m en platine (c, d) sous flux d’air (a, c) et d’H; (b, d).

L’analyse thermique de I'imprégnat Pt(NHs)4(NOs)2/y-Al2O3 sous air (Figure 55c) montre, comme pour
le support seul, une désorption d’eau (m/z = 18) entre 70 et 100 °C. Un phénomeéne exothermique lié
a la dégradation du précurseur et/ou a la déshydratation du support a lieu entre 200 et 300 °C.
L'analyse par spectrométrie de masse indique encore une fois la présence d’eau liée a la
déshydroxylation/déshydratation du support.?®® Un faible signal de la masse 44, déja associé a la
molécule CO; est également détectée en SM dans la zone ou le flux de chaleur est exothermique. Les
masses NHs* (m/z = 17), NO* (m/z = 30), N,O* (m/z = 44) et NO," (m/z = 46), attendues lors de la
dégradation du précurseur,?’! ne sont cependant pas visibles. La perte de masse a principalement lieu
entre 25 et 300 °C. Cependant, elle continue au-dela de 300 °C jusqu’a atteindre un plateau vers 450

°C, ce qui pourrait étre associé a une déshydroxylation continue.?®

Sous H,, I'analyse thermique de I'imprégnat montre que tous les événements ont lieu en-deca de 300
°C (Figure 55d). Le principal événement exothermique a lieu vers 200 °C et devrait étre attribué a la
dégradation du précurseur. Cependant, seul le signal SM de l'eau (m/z = 18), attribué a la
déshydroxylation/déshydratation du support, n’est visible. L’absence de signal des composés azotés

en SM n’est pour le moment pas expliquée. Un probléme de fonctionnement du SM est suspecté.
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Avec I’étude des flux de chaleur, ces analyses thermiques indiquent que, dans le cas de la réduction,
300 °C est une température suffisante pour dégrader la totalité du précurseur Pt(NHs)s(NOs),. En ce

qui concerne la calcination, deux températures ressortent de I'étude :

(i) a 300 °C, I’événement exothermique est passé, la dégradation est donc quasi complete,
avec une perte de masse s’élevant a 80 % de la perte de masse totale finale ;
(ii) entre 300 et 450 °C, la perte de masse globale se poursuit, en parallele d’'une lente

diminution du signal associé a I'’eau issue de la déshydroxylation du support.

En complément des analyses ATG-ATD-SM, la spectroscopie Raman a été utilisée sur un catalyseur
0,3 %m Pt/y-Al,O3 calciné a 300 ou 450 °C. L'analyse de la zone caractéristique des nitrates (vers 1050
cm™)¥2 montre qu’un résidu est encore présent aprés une calcination a 300 °C (Figure 56). L'impact de
la température de calcination a également été analysé par XAS in situ (Figure 57). Le XANES montre un
état d’oxydation légerement inférieur. De plus, le traitement des données EXAFS indique une
diminution du CN Pt-O, passant de CN = 5 pour C300 a CN = 4 pour C450. Ces informations XAS
concordent avec les calculs DFT, présentés dans le chapitre 4, indiquant la transformation des
complexes initialement Pt;06 (CN = 5) en Pt;04 (CN = 4-5) a haute température (> 270 °C, valeur

calculée par DFT et disponible dans la section 1V.2.3.1).
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Figure 56. Spectres Raman (zone caractéristique des nitrates adsorbés) du catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,O3 calciné a 300 °C ou

450 °C sous flux d’air.
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Figure 57. Signaux XANES (a) et EXAFS (b) in situ du catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,03 sous air & 300 et 450 °C.

L'analyse STEM a permis de montrer qu’il n'y avait pas de différence de dispersion du platine en
fonction de la température de calcination. Dans les deux cas, les atomes de platine sont isolés (Figure

58).

Figure 58. Images STEM représentatives du catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,O;s calciné a 300 °C (a, b) et 450 °C (c, d). Les fleches
pointent vers les atomes isolés.
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En conclusion, toutes ces analyses semblent indiquer que, méme si a 300 °C quelques résidus
subsistent, cette température est adaptée a la préparation des SACs. Kwak et al. ont travaillé sur
I'influence de la température de calcination sur le nombre de sites pentacoordinés Al**, qui seraient
des sites d’ancrage préférentiels pour les atomes de platine.*! Leur catalyseur de référence (préparé
par IWI a partir de Pt(NH3)4(NOs),) est calciné a 300 °C. Ils montrent qu’une calcination a cette
température est suffisante lorsque les catalyseurs sont faiblement chargés. Pour leur catalyseur chargé
a 10 %m en platine, ils préconisent méme de ne pas le calciner a 450 °C car un phénomene de frittage
est possible, méme sous conditions oxydantes. Du cOté de la réactivité en COOX, le but était de
déterminer si les nitrates étaient nuisibles a la réaction. Pour cela, un catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,0s a
été testé en oxydation de CO aprés avoir été calciné a 300 et 450 °C. Les résultats, présentés Annexe
2, montrent que I"échantillon calciné a 450 °C est moins actif que celui calciné a 300 °C, avec un ATy,
de 32 °C. Ce ATy, n’est donc pas attribuable aux traces de nitrate restantes et provient du phénomeéne
de déshydroxylation du support qui est plus important a haute température. En calcinant le catalyseur
a 450 °C, les groupements —OH, connus pour accélérer I'oxydation du CO,'**?”3 sont éliminés en plus

grande quantité. La température de calcination de référence a donc été fixée a 300 °C.

2.2.2. Traitement thermique réducteur

La calcination (présentée en partie 2.1) a été comparée a deux autres traitements thermiques a
base d’hydrogéne sur un catalyseur chargé a 1 %m Pt et préparé par IWI avec Pt(NHs)a(NOs),. Avec une
grande densité d’atomes par unité de surface, la Figure 59 montre que le traitement réducteur induit
un phénomene de frittage, lors duquel la quasi-totalité des atomes de platine s’agrégent sous la forme
de clusters. L'étude de la distribution de taille de ces clusters met en évidence qu’une réduction
précédée d’une calcination (C300R300) permet d’obtenir des clusters Iégerement plus petits (0,9 nm
vs. 1,1 nm) ainsi qu’une distribution de taille plus étroite par rapport a une réduction directement

réalisée sur le solide imprégné (R300 directe).
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Figure 59. Images STEM représentatives d'un catalyseur 1 %m Pt/y-Al,O3 apres différents traitements thermiques. (C300)
Calcination sous air a 300 °C pendant 2 h (dispersion majoritairement atomique). (C300 R300) Calcination sous air & 300 °C
pendant 2 h suivie d’une réduction sous H, a 300 °C pendant 2 h. (R300) Réduction sous H, a 300 °C pendant 2 h. Les fleches
pointent vers les atomes isolés.

Les résultats de Bradley et al. sur I'effet du traitement réducteur indiquent qu’a 300 °C I'agrégation
des atomes est encore partielle et qu’elle se poursuit jusqu’a 700 °C.?’* Dans notre cas, la présence
d’atomes isolés aprés réduction n’a pas été observée. Ceci est certainement d{ au catalyseur chargé a
1 %m (contre 0,35 %m dans la publication), présentant une forte densité d’atomes par unité de
surface, et a l'utilisation d’'un mélange réducteur composé a 100 % de H, (contre 4 % H,/Ar). La
différence de taille de clusters entre C300R300 et R300 pourrait s’expliquer par un ancrage fort des

atomes sur le support lors de la calcination, ce qui permettrait de limiter le phénomene d’agrégation
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lors de la réduction (C300R300). Lorsque le catalyseur uniqguement imprégné est directement réduit
(R300), les molécules de précurseurs ne sont pas fortement liées au support. La mobilité induite par la

présence d’hydrogene, et par conséquent I'agrégation des atomes, est donc plus importante.

2.2.3. Impact du CO sur la dispersion du platine

L'instabilité des atomes de platine observée sous hydrogéne pose la question de I'impact du
CO, composé central de la réaction étudiée et également réducteur, sur la dispersion du platine.?’>%7®
L’analyse XAS d’un catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,03 sous H, et CO a 300 °C, comparés au méme catalyseur
sous air a 300 °C, met en évidence I'agrégation du platine atomique sous CO. En EXAFS, seule la
contribution Pt-Pt est visible, avec une coordinance en Pt de 5,4 (environ 15 atomes soit 1 nm). Le

XANES indique une réduction du platine, toute aussi importante que sous H, (Figure 60).
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Figure 60. (a) EXAFS et (b) XANES du catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,03 a base d’atomes isolés sous H,, 5 % CO dans He ou 20 % O,
dans He a 300 °C. La coordinance CN et la distance radiale r (premiers voisins) sont indiquées.

L'instabilité des atomes de platine isolés sous CO sera a prendre en considération lors des tests

catalytiques en oxydation du CO. |l sera nécessaire d’adapter les conditions opératoires afin de limiter

ce phénomene d’agrégation.
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2.3. Stabilité dans le temps des SACs stockés

Le vieillissement des produits chimiques peut entrainer des modifications structurales et/ou
chimiques.?’” Dans le cas des catalyseurs Pt/y-Al,Os; préparés par imprégnation a humidité naissante
(IW1) avec le précurseur Pt(NHs)s(NOs),, deux expériences ont été réalisées afin d’étudier leur stabilité

dans le temps et sous atmosphére controlée.

Dans la premiére étude, un catalyseur 0,5 %m Pt/y-Al,0; calciné a été déposé sur deux grilles de
microscopie qui ont ensuite été observées par STEM. La Figure 61a et 61d montre qu’at =0, le platine
est présent sous la forme d’atomes isolés et de petits clusters. Ces deux grilles ont ensuite été stockées
dans deux atmospheres différentes : I'une sous argon et I'autre sous air. Apres 4 mois, les grilles ont
été ré-observées en STEM. Malheureusement, les grains observés a t = 0 ont bougé durant la période
de stockage. Les zones observées a t = 4 mois ne sont donc pas exactement les mémes qu’initialement
mais sont situées au méme endroit de la grille. La Figure 61 montre qu’aprés 4 mois, aucune évolution

significative de la dispersion du platine Pt n’est observée.

Avant stockage Stockage sous Argon (4 mois) Stockage sous Air (4 mois)

20 nm

Figure 61. Images STEM représentatives du catalyseur 0,5 %m Pt/y-Al,03 avant (a, d) et aprés 4 mois de stockage sous Ar (b,
e) ou air (c, f).
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Dans une seconde étude, le solide imprégné Pt(NH3)4(NOs),/y-Al,03 (0,3 %m Pt) a été synthétisé.
Une partie a été directement calcinée puis observée en STEM (Figure 62a et b): le Pt est
principalement sous la forme d’atomes isolés. Une autre partie de ce solide imprégné a été conservée
1 an sous air avant d’étre calcinée puis observée en STEM (Figure 62c et d). Comme précédemment,

le platine est principalement sous la forme d’atomes isolés.

Calcination + 1 jour Calcination+ 1 an

Figure 62. Images STEM représentatives du catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,O3 calciné 1 jour (a, b) ou 1 an (c, d) aprés avoir été
préparé (IWI, précurseur Pt(NH3)4(NO3),).

Ces deux expériences montrent que les catalyseurs Pt;/y-Al,O3 et I'imprégnat correspondant sont
stables a l'air pendant au moins un an, et qu’aucune précaution particuliere de stockage n’est

nécessaire.
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3. L’oxydation du CO

L’oxydation de CO est une réaction de choix, aussi bien pour Calcination
C300
caractériser (indirectement) la dispersion du platine que comme l
réaction-test usuelle. L'enjeu a été d’adapter au mieux les conditions
COOX a #1
opératoires afin de conserver au maximum la dispersion atomique du
COOX a #2
platine. L'impact de la dispersion du métal sur les performances l,
catalytiques a ensuite été évalué. . )
Réduction
. 7 7 7 . 7 R300
Les différentes étapes des réactions COOX seront nommées l
« COOX a » pour la réaction apres calcination et « COOX b » pour celle
COOX b #1
apres réduction, chaque réaction comportant deux cycles montée-
COOX b #2

descente, #1 et #2 (Figure 63).
(Fig ) Figure 63. Noms des différentes

étapes.

3.1. Conditions opératoires

D’apres les résultats précédents, la réaction d’oxydation du CO met donc en jeu deux
molécules aux effets contraires : O, stabilise les atomes isolés tandis que CO favorise I'agrégation des
atomes. Les conditions initiales utilisées en COOX au laboratoire, dans un réacteur sous flux a lit fixe
et avec une masse de platine constante, étaient de 2 % CO + 2 % O, dans He avec pour paramétres une
montée-descente a 2 °C/min jusqu’a 300 °C, suivie d’un plateau 30 min (conditions notées ici COOX2),
soit un milieu assez réducteur. Un changement de proportion a donc été effectué et le mélange 2% CO
+ 10% O, dans He avec les mémes parametres (COOX10), soit un milieu plus oxydant, a été testé. Afin
d’étudier l'influence de la quantité d’oxygéne sur la stabilité des atomes isolés Pt;, un catalyseur 0,3
%m Pt/y-Al,O3 a été étudié en COOX2 et COOX10 en XAS operando (voir étude détaillée section IV.3).

Ce catalyseur a été également observé en STEM apres réaction en réacteur a lit fixe (Figure 64).

Sur la Figure 64, le catalyseur de départ est essentiellement composé d’atomes isolés, comme en
témoignent les images STEM ainsi que I'EXAFS ou seule la contribution Pt-O existe. Apres COOX10,
guelques clusters et nanoparticules sont visibles en STEM (Figure 64c). Les résultats EXAFS mettent en
évidence la présence de liaisons Pt-Pt avec une coordinance de 3,3 (Figure 64d). D’apreés Jentys et al.,
cela correspond seulement a quelques atomes (5-6) regroupés en clusters. Les images STEM montrent

des clusters beaucoup plus gros et méme la présence de quelques nanoparticules (Figure 64g). Les
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données EXAFS semblent donc légerement minimiser I'agrégation qui a réellement lieu lors de

I’oxydation de CO en réacteur.

Aprés COOX2, le STEM montre la présence de clusters et de nanoparticules répartis a la surface du
support (Figure 64e). Les données EXAFS (Figure 64f) concordent avec la microscopie et indiquent une
agrégation importante via l'intensité de la contribution Pt-Pt. La coordinance CN Pt-Pt est plus
importante et atteint une valeur proche de 5. Cette valeur correspond a des clusters composés d’une
douzaine d’atomes de platine (soit environ 1 nm). Une fois encore, les données EXAFS minimisent le

phénomeéne d’agrégation qui a lieu dans le réacteur.

En conclusion, méme si le phénomeéne d’agrégation a lieu dans les deux conditions d’oxydation de CO,
les résultats indiquent que le milieu riche en oxygéne (COOX10) permet de conserver une dispersion
moyenne du Pt bien supérieure, avec une faible proportion de clusters et dont la taille est inférieure

a celle des clusters formés en COOX2.
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Figure 64. Comparaison des résultats STEM (a, c, e) et EXAFS (b, d, f) du catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,03 en COOX2 et COOX10.
Les images STEM ont été effectuées apres deux cycles COOX. Les signaux EXAFS ont été acquis aprés un cycle COOX. La
coordinance CN et la distance radiale r (premiers voisins) sont indiquées. Les fleches pointent les atomes isolés et les ronds les
clusters. Histogrammes de taille de la population clusters présente apres COOX10 (g) et COOX2 (h).
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3.2.

Systemes étudiés

Une fois les conditions d’oxydation de CO permettant de limiter I'agrégation du platine

trouvées (COOX10), différents systémes Pt/y-Al,0; ont été testés. L'objectif était d’étudier I'influence

de la dispersion du platine sur les performances catalytiques, ainsi que son évolution au cours des

différents cycles. Le Tableau 18 regroupe les principales caractéristiques des catalyseurs testés en

COOX1o0.

Tableau 18. Catalyseurs testés en COOX10 pour I’étude des performances catalytiques et du phénoméne d’hystérésis

Charge Population Population Ta/2 (1% Reproductibilité
Catalyseur de , . . . . JT
départ? réelle principale et taille | secondaire montée) (réalisé
E (%m) moyenne (quelques...) COOX10° plusieurs fois)
0,1 Pt/y-Al,0
A Atomes isolés / 238 oui
C300
0,1 Pt/y-Al,0; 0,10
R Atomes .
C300 apres Clusters o 180 oui
isolés
COOX10/R300
0,1 Pt/y-Al,0s .
0,10 Atomes isolés 236 non
C300¢
0,3 Pt/y-Al,0; . o .
0,31 Atomes isolés Multimeéres 227 oui
C300
0,3 Pt/y-AlLO
A 2 } Clusters Atomes )
C300 apres 0,31 L, 174 oui
1,1£0,4 nm isolés
COOX10/R300
1,0 Pt/y-Al,03 L Multimeéres .
0,94 Atomes isolés 201 oui
C300 + clusters
1,0 Pt/V-A|203
C300 apres 0,94 Clusters / 180 oui
COOX10/R300
1,0 Pt/y-Al,O Clusters
/V-AROs | o / 192 non
R300¢ 1,3+0,3nm
2,0 Pt/y-Al,O Nanoparticules
VA0 | g P / 245 non
C700R500 17 £5,4 nm

2Préparés par IWI a partir de Pt(NHz)4(NO3)2, excepté le catalyseur 2,0 %m Pt/y-Al.03 C700R500 préparé par IWI

a partir de H2PtCle

b Conditions classiques (2% CO, 1 °C/min, 500 mg de lit catalytique, 0,5 mg de platine, 50 mL/min débit total)
¢ Utilisé uniquement dans la partie 3.5. Le phénomeéne d’hystérésis
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3.3. Performances en oxydation de CO

3.3.1. Validations cinétigues des conditions opératoires

Le débit total, la masse de catalyseur et, par conséquent, la masse totale du lit catalytique ont été
modifiés afin de déterminer I'existence ou non de limitations diffusionnelles externes au systeme. Le
Tableau 19 présente les conditions attribuées a chaque facteur. Cette étude a été menée en COOX10
sur un catalyseur 1 %m Pt/Al,03 R300 a base de clusters. Le choix du traitement R300 repose sur la
volonté d’avoir une population composée uniquement de clusters de taille supérieure a 1 nm. |l s’agit
d’un des catalyseurs utilisés les plus actifs, ce qui favorise la mise en évidence d’éventuelles limitations

diffusionnelles.

Tableau 19. Conditions testées pour I'étude des limites diffusionnelles. Catalyseur 1 %m Pt/y-Al,03 R300 préalablement calciné
a 300 °C sous air et étudié en COOX10.

Facteur 1 (standard) 0,5 0,75 1,5 2 3
Débit (mL/min) 50 25 37,5 75 100 150
Masse du
50 25 37,5 75 100 150

catalyseur (mg)
Masse totale du lit

500 250 375 750 1000 1500
(mg)

La Figure 65 présente la courbe théorique permettant de déterminer si des limites diffusionnelles
externes au systéme existent. Pour cela, dans un réacteur de section donnée, le temps de contact (8)
doit étre constant, c’est-a-dire que la vitesse spatiale (ou vitesse volumique horaire, VVH) est

constante :

1
VVH = i (volume de réactif) X (volume de catalyseur)™ x t~1

Pour que la VVH reste constante, les débits de réactif et volumes de catalyseur doivent étre modifiés
du méme facteur. Par conséquent, d’un essai a I'autre, le régime d’écoulement G varie. Si la conversion
de CO (ou le rendement en CO;) ne varie pas, alors la vitesse apparente n’est pas limitée par les

transferts externes.
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Figure 65. Courbe théorique déterminant la présence ou non de limites diffusionnelles externes au systéme a temps de contact
constant.’’8 7) F et G représentent le volume de catalyseur, le débit volumique des gaz et le flux massique de gaz réactionnel
dans une section droite du lit catalytique (ou régime d’écoulement), respectivement.

La Figure 66b montre une représentation équivalente a celle de la Figure 19 pour nos points
expérimentaux, extraits de la Figure 66a pour une température de 120 °C. Pour les plus faibles débits
la diffusion limite la cinétique apparente puis a partir des débits que nous avons retenus (facteur 1) il

n’y a plus de limitations diffusionnelles externes (rendement en CO; constant).

2.0
10044a b
1Facteur
_ 80{ —=—0,5 S15. .
e | —=—0,75 e
= ——1 , o
8 604 —a—2 _!' 8 ]
E {3 E 1.0+ n
5 Q
* 2
20+ 051
n
04
T T T T T T T 00 T T T T T T T T T T
80 120 160 200 240 280 05 1.0 15 2.0 25 3.0

Température (*C) Facteur

Figure 66. Influence du débit et de la masse de catalyseur 1 %m Pt/y-Al,03 R300 sur le rendement en CO; (a). Courbe
expérimentale déterminant la présence ou non de limites diffusionnelles externes au systeme a 120 °C (b).

Les données expérimentales a 120 °C indiquent la présence de limites diffusionnelles pour les facteurs

0,5 et 0,75. A partir du facteur 1, la présence d’un plateau montre que ces limites deviennent
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négligeables. Les conditions utilisées au cours des réactions effectuées durant cette these (facteur = 1)
sont donc adaptées au systéeme et au test catalytique. Le phénomeéne d’hystérésis n’est pas da a la

présence de problémes de diffusion au sein du réacteur.

3.3.2. Influence de la dispersion

Pour la comparaison des catalyseurs a base d’atomes isolés et ceux a base de clusters, le
protocole C300 in situ / COOX10 a (2 cycles « montée-descente », #1 et #2) / R300 in situ / COOX10 b
(2 cycles, #1 et #2), présenté dans la 11.4.1.2, a été appliqué. Ainsi, le lit catalytique reste le méme et
deux prélévement d’échantillon sont réalisés aprées COOX10 a#2 et COOX10 b#2 afin d’analyser par
STEM la dispersion du platine. L’étape de réduction (R300) permet de former des clusters pour ensuite

en étudier la réactivité.

Pour le catalyseur a base d’atomes isolés, deux charges différentes ont été étudiées (0,1 et 0,3 %m).
Aprés calcination a 300 °C sous air et avant réaction, les images STEM (Figure 67) du catalyseur chargé
a 0,1 %m montrent la présence d’atomes isolés distribués a la surface du support. Apres COOX10 a#2,
le prélevement observé en microscopie révele la présence quasi-exclusive d’atomes isolés. Comme
prévu, les images STEM apres réduction montrent la présence de clusters (accompagnés de quelques

atomes isolés), dont la taille moyenne est estimée a environ 1 nm aprés COOX10 b#2.
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Figure 67. Images STEM représentatives du catalyseur 0,1 %m Pt/y-Al,O; étudié a différentes étapes de I'expérience COOX10.
Les fleches pointent les atomes isolés et les rectangles encadrent les clusters.
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Les observations STEM nous ont permis de savoir quelle(s) population(s) étai(en)t présente(s) a chaque
étape. Les rendements en CO, pour les catalyseurs aprés C300 (atomes isolés- rouge) et R300 (clusters
+ quelques atomes - bleu) peuvent ainsi étre comparés (Figure 68). Apres réduction, le catalyseur
apparait plus actif, avec une température de demi-conversion passant de 240 a 180 °C (montée ~1). A
noter également que, pour les deux populations, un phénomene d’hystérésis est visible, avec des
températures de montée et de descente différentes. Des catalyseurs plus chargés (0,3 et 1,0 %m) ont

également été étudiés afin de voir si les mémes conclusions pouvaient étre tirées de cette expérience.

100 4 —=— Atomes isolés
] =—s—Clusters

Rendement CO, (%)

T T T
160 200 240 280
Température (°C)
Figure 68. Rendement en CO; pour le catalyseur 0,1 %m Pt/y-Al,03 en COOX10 au cours de la séquence C300/COOX10 a
(atomes isolés)/R300/CO0OX10 b (clusters). La légende indique la nature de la population principale. La présence de quelques
atomes isolés apres R300/COOX10 n’est pas exclue.

I
80 120

La
Figure 69 montre des images STEM d’un SAC chargé a 0,3 %m Pt et évalué dans les mémes conditions

gue précédemment (COOX10). Aprés calcination sous air, le platine est principalement présent sous la
forme d’atomes isolés mélés a une tres faible quantité de petits agrégats (multiméres composés de
quelques atomes), voire petits clusters (< 1 nm). Lors de COOX10 a (#1 et #2), le platine est resté
relativement stable sous la forme Pt;. A noter tout de méme que quelques clusters (< 2 nm) et
nanoparticules ont été observés en tres faible quantité. La présence de petits clusters apres ces étapes
qui, précédemment, conduisaient a la formation d’atomes isolés uniquement, est principalement due

a 'augmentation de la densité d’atomes par unité de surface.
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Aprés réduction, le platine est présent sous la forme de clusters d’une taille moyenne d’environ 1,1
nm, mélés a quelques atomes isolés. D’aprés le STEM, la réaction COOX10 b (#1 et #2) ne modifie
quasiment pas le catalyseur, toujours composé principalement de clusters. L'analyse des signaux
EXAFS apres R300 et apres COOX10 b#2 montre une seule contribution caractéristique de la liaison Pt-
Pt avec une coordinance (premiers voisins) de 6,0 et 6,3 respectivement (Figure 70). Cette légere
augmentation de la coordinance indique des clusters un peu plus gros aprés COOX10 b. En moyenne,

les clusters passeraient de 19 atomes aprés R300 a 22 atomes aprés COOX10 b#2.27°
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Figure 69. Images STEM représentatives du catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,Os étudié a différentes étapes de I'expérience COOX10.
Les fléeches pointent les atomes isolés et les rectangles encadrent les clusters.
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Figure 70. Comparaison des signaux EXAFS a température ambiante du catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,03 aprés réduction a 300
°C sous H;(R300) et aprés COOX10 b. La coordinance CN et la distance radiale r (premiers voisins) sont indiquées.

Cette fois encore, la formation de clusters conduit a 'augmentation de I'activité catalytique (Figure
71). En COOX10 a, Les deux cycles ne sont pas parfaitement superposables. La seconde montée
(numérotée 3 en rouge) apres calcination est légérement décalée vers les plus basses températures,
probablement parce que la distribution atomique du platine a été légerement modifiée en présence
du CO, via la formation —en faible proportion— de clusters. L’évolution du platine au cours de COOX10
a, aussi bien au niveau de sa taille que de son état d’oxydation, est visible en XAS (Figure 72). Pendant
la réaction, I'intensité de la raie blanche va légérement diminuer, signe que le platine se réduit sous le
mélange réactionnel (Figure 72 a). Les signaux EXAFS montrent une diminution de la contribution Pt-
O qui passe de CN = 3,8 a CN = 2,9, ainsi que |'apparition de la contribution Pt-Pt avec une coordinance
de 3,3 liée a la formation de clusters. De plus, L'intensité de la raie blanche peut également étre
affectée par la taille des clusters (J. Timoshenko et al., J Phys Chem Lett. 19;8(20) 5091-5098 (2017)),
mais cet effet semble étre du second ordre par rapport a celui de I'état d'oxydation du platine. En effet,
I'intensité de la raie blanche (XANES) et la coordinence Pt-O (EXAFS) évoluent de la méme fagon au

cours des différents traitements (Figure 72).

Le suivi XAS et DRIFTS de I'évolution du platine au cours des différentes étapes de traitements et

réactions sera présenté dans le chapitre 4.
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Figure 71. Rendement en CO; pour le catalyseur 0,3 Pt/y-Al,03 en COOX10 au cours de la séquence C300/CO0OX10 a (atomes
isolés)/R300/CO0OX10 b (clusters). La légende indique la nature de la population principale. La présence de quelques atomes
isolés aprés R300/CO0OX10 b n’est pas exclue.
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Figure 72. XANES (a) et EXAFS (b) a température ambiante du catalyseur 0,3 %m Pt.y-Al,O3 au début et a la fin de COOX10 a.
La coordinance CN et la distance radiale r (premiers voisins) sont indiquées.

Ainsi, I'étude des catalyseurs faiblement chargés (a 0,1 et 0,3 %m) en COOX10 montre que la présence
de clusters rend le catalyseur plus actif. Cette expérience a également été réalisée sur un catalyseur
chargé a 1 %m (Figure 73). Dans ce cas, du fait de la charge plus élevée, de nombreux clusters
coexistent avec les atomes isolés apres I'étape de calcination sous air. En effet, 'augmentation de la
charge conduit a une forte densité d’atomes a la surface du support. Cette proximité entre atomes

favorise la formation de clusters. Contrairement aux catalyseurs faiblement chargés, des
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nanoparticules sont présentes en quantité non négligeable apres réaction (taille moyenne 2,4 nm) en
plus des atomes isolés. L'étape de réduction suivie de COOX10 b conduit a la présence exclusive de

clusters (1,12 £ 0,19 nm) et de nanoparticules (2,54 + 0,28 nm).
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Figure 73. Images STEM représentatives du catalyseur 1,0 %m Pt/y-Al,O; étudié a différentes étapes de I'expérience COOX10.

Les fleches pointent les atomes isolés et les rectangles encadrent les clusters. Les nanoparticules, assez visibles, ne sont pas
encadrées.

Du point de vue de l'activité, le phénomene est moins marqué que pour les SACs faiblement chargés.
Cependant, I'augmentation de la proportion de clusters apres R300 conduit également a un décalage

de la courbe vers les plus basses températures (Figure 74).
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Figure 74. Rendement en CO, du catalyseur 1,0 %m Pt/y-Al,O03; en COOX10 au cours de la séquence C300/CO0OX10 a (atomes
isolés + nanoparticules)/R300/CO0OX10 b (clusters + nanoparticules).

3.3.3. Cinétique

Pour étudier plus finement I'évolution de l'activité catalytique entre les atomes isolés, les

clusters et les nanoparticules, trois échantillons ont été comparés (caractéristiques résumées dans le

Tableau 18) :
Atomes isolés 0,1 %m Pt/Al,03 C300
Clusters 1 %m Pt/Al,0; R300
Nanoparticules 2 %m Pt/Al,03 C700 R500

Tous les catalyseurs ont été calcinés sous air in situ avant I'oxydation de CO. Il ressort de cette
comparaison que le catalyseur a base de nanoparticules (Figure 75 et Figure 76) est moins actif que
ceux a base d’atomes isolés ou de clusters (Figure 77 a). Cela peut s’expliquer par la plus faible quantité
d’atomes de platine disponibles pour faire la réaction, une grande majorité étant au coeur des
nanoparticules (17 nm en moyenne). Le Tableau 20 regroupe les énergies d’activation et les turnover
frequencies, TOFs, définition section 1.2.1.1) obtenus pour les trois formes de platine. L'énergie
d’activation apparente a été déterminée a partir des droites d’Arrhénius tracées dans la Figure 77.

Cependant, si I’'on compare les TOFs a 150 °C de ces trois catalyseurs, les nanoparticules apparaissent
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respectivement 2 a 7 fois plus actives que lorsque le platine est sous la forme de clusters ou d’atomes

isolés (Tableau 20). Ce résultat n’est pas surprenant puisque le TOFs prend en compte la dispersion

métallique, trés faible dans le cas du catalyseur 2 %m Pt/Al,03 C700 R500.

Figure 75. Image STEM du catalyseur 2 %m Pt/ y-Al,03 C700R500.
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Figure 76. Distributions de taille des catalyseurs 1 %m Pt/y-Al,O3 R300 (clusters) et 2 %m Pt/y-Al,05 C700R500

(nanoparticules).

Pour les trois systemes étudiés il existe des évolutions entre les énergies d’activations mesurées lors

des 1°" et 2™ cycles, ce qui montre que les catalyseurs, tous calcinés in situ avant la réaction, sont

modifiés sous le flux réactionnel au cours de la 1°™ montée en température (état d’oxydation du Pt,

modification du site actif et donc du mécanisme réactionnel, reconstruction de surface pour les
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nanoparticules...). Lors de la seconde montée en température, lorsque les systemes sont supposés étre
a I’équilibre sous milieu réactionnel, les énergies d’activation des nanoparticules et clusters (69,5 et
72,3 kl/mol, respectivement) sont |égérement différentes de celle des atomes isolés (58,2 kJ/mol). Ces
valeurs laissent penser que les mécanismes d’oxydation du CO sont différents selon la population
présente. Dans la littérature, DeRita et al. trouvent une énergie d’activation de 52,7 kJ/mol pour leur
catalyseur a base de clusters de 1 nm et de 68,5 kJ/mol pour celui a base d’atomes isolés.”” Kale et al.
obtiennent pour des catalyseurs a base de clusters et de nanoparticules des valeurs tres proches entre
elles (comme dans notre cas) mais plus élevées, avec 87,9 kl/mol (clusters de 1,4 nm) et 86,1 kJ/mol
(nanoparticules de 19 nm).2® Enfin, Lou et al. trouvent une énergie d’activation égale a 91,2 kl/mol

pour le systéme Pt;/y-Al,Os (chargé a 0,025 %m).'*°
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Figure 77. (a) Influence de la population sur le TOF a 150 °C (M1 et M2 mis pour Montée 1 et Montée 2, respectivement). (b)
Représentations Arrhénius des premieres montées en COOX pour chaque population. Les droites correspondantes sont tirées
des ajustements numériques des parties linéaires.

Tableau 20. Comparaison des propriétés catalytiques des trois populations de platine : atomes, clusters et nanoparticules. D
correspond a la dispersion du platine (D = Nombre d’atomes de surface / Nombre total d’atomes). L’énergie d’activation
apparente est une moyenne des E, obtenues sur différents points.

D Energie d’activation Activité a 150 °C (x103 TOF a 150 °C ( x10°3
Catalyseur (%) apparente (kJ/mol) molco®™.molp:t.s1) molco®".molpt surf.572)
0 Montée 1 Montée 2 Montée 1 Montée 2 Montée 1 Montée 2
0,1 Pt/Al,0O3
100 | 51,5+0,9 | 58,2+4,5 5,42 2,86 5,42 2,86
C300 (atomes)
1 Pt/Al,03 R300
76% | 76,1+1,7 | 72,3+2,2 13,9 14,1 18,3 18,6
(clusters)
2 Pt/Al203
C700R500 56| 76,2+0,6 | 69,5+3,1 2,46 1,95 44,7 35,7
(nanoparticules)

2 déterminé grace au diamétre de Sauter?®! (Annexe 3)
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L’étude des trois populations en oxydation du CO permet de mettre en évidence des différences au
niveau des performances catalytiques. Le calcul du TOF indique que le platine a la surface des
nanoparticules est plus actif que le platine composant les clusters, lui-méme plus actif que les atomes
isolés Pt;. La valeur de TOF de 2,86.10° s! pour les atomes isolés est en accord avec la valeur de Lou
et al. (2,0.103 s 4 140 °C).1° Ces différences sont principalement liées a la nature du métal et a son
environnement. Les atomes isolés, a I'inverse des nanoparticules et, dans une moindre mesure, des
clusters, sont susceptibles de générer un fort encombrement stérique pour les molécules adsorbées,
phénomeéne qui n’existe pas (peu) sur les nanoparticules. L'effet de support est également un
parameétre important dans le cas des atomes et des clusters puisque I'environnement local du platine
est principalement composé d’atomes du support. De plus, la taille des espéces platine a un impact
sur leurs propriétés électroniques. Les atomes isolés sont concernés par I'effet quantique de taille et
présentent des niveaux discrets d’énergie, ce qui va influencer les interactions entre les molécules de
réactif et le métal.®? Le platine des nanoparticules posséde un caractére métallique grace a sa
structure de bandes. D’un point de vue électronique, les clusters se situent entre les deux, a la limite
entre isolant et métal.?®2 Au niveau morphologique maintenant, sur une nanoparticule, il existe des
sites actifs de différentes natures (des atomes de terrasse, aréte, etc.) avec différentes performances
catalytiques. Dans le cas des clusters, la géométrie des sites de surface peut étre différente (section
1.4.1.3). Enfin, I'acte catalytique peut étre favorisé (voire méme possible) uniquement par la présence

283

de plusieurs atomes de platine adjacents,”® cas pour lequel la présence de nanoparticules est

favorable.

Les catalyseurs 0,1 %m Pt/y-Al,03 C300 (atomes isolés) et 1,0 %m Pt/y-Al,03 R300 (clusters) ont été
testés dans une série de COOX a teneurs en CO variables (0,5, 1, 2 et 3 %, Figure 78), permettant de
calculer I'ordre de la réaction par rapport a CO. Un lot frais de catalyseur a été utilisé pour chacun des
expériences, afin de travailler sur des catalyseurs a la dispersion connue. Le calcul de I'ordre en CO de
la réaction montre une valeur moins négative pour le catalyseur a base d’atomes isolés. Cette

observation va dans le méme sens que les résultats trouvés par DeRita et al. sur le systéme Pt/TiO,.”
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Figure 78. Graphe log-log du rendement en CO, a 140 °C en fonction de la concentration en CO dans le milieu pour les
catalyseurs 1 %m Pt/y-Al,03 R300 (clusters) en rouge et 0,1 %m Pt/y-Al,03 C300 (atomes isolés) en noir. Détermination de
I'ordre en CO de la réaction réalisé par ajustement linéaire.

En présence de clusters, I'ordre en CO fortement négatif impliqgue un phénomene d’auto-
empoisonnement du catalyseur par le CO dans les conditions testées. La valeur trouvée (-1,3) est
semblable a celle trouvée par Muraki (-1,5) dans des conditions assez proches des notres : a 140 °C,

CO et O, compris entre 0,4 et 1,5 mol%, Pco = 7,6 Torr, catalyseur 0,24 %m Pt/a-Al,03.28*

3.4. Le phénomeéne d’hystérésis

La réaction d’oxydation du CO en CO; a été largement étudiée sur les nanoparticules de Pt. Elle est
notamment connue pour I'effet auto-inhibiteur du CO sur la vitesse de réaction a basse température
a cause de sa forte affinité avec le Pt.2% Bien que mettant en ceuvre des molécules simples, cette
réaction présente des singularités intéressantes comme des oscillations cinétiques auto-entretenues
ou des hystérésis.?® Ces derniéres ont été observées sur la plupart de nos catalyseurs Pt/y-Al,Os. Elles
sont caractéristiques d’un systéme possédant plusieurs états stables et dont I'évolution ne suit pas le
méme chemin selon qu’un parameétre extérieur augmente ou diminue. Ce phénoméne se traduit, a
une température donnée, par une différence de conversion du CO selon que la réaction est en phase
de montée ou de descente en température. Plusieurs raisons parfois étroitement liées sont évoquées

dans la littérature pour expliquer ce phénoméne d’hystérésis :285-287
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- (i) la présence d’un point chaud d{ a une « mauvaise » diffusion de la chaleur produite par une
réaction fortement exothermique ;

- (ii) une cinétique non monotone (ordre partiel négatif) couplée avec la diffusion des réactifs
ou produits ;

- (iii) une modification cyclique du catalyseur, inhérente au milieu réactionnel, souvent couplée

avec la diffusion des réactifs ou produits (changement de phase, d’état d’oxydation)

Sur les nanoparticules de Pt, I'auto-empoisonnement du catalyseur par CO, associé aux résistances

diffusionnelles (intragranulaires) est largement invoqué pour expliquer cette hystérésis.?’

La raison (i) évoquée ci-dessous a été écartée dans le cas de nos systemes. En plus de celle que nous
utilisons classiquement (1 °C/min), deux autres rampes de température (0,5 et 3 °C/min) ont été
testées. Les trois rampes donnent des résultats similaires, ce qui prouve que le phénomene

d’hystérésis n’est pas lié a un probléme d’équilibre thermique au sein du réacteur (Annexe 4).

Le calcul de I'ordre de la réaction par rapport a CO réalisé dans la partie 3.3.3 montre que la raison (ii)
expligue probablement le phénoméne d’hystérésis observé dans nos catalyseurs. Cet
empoisonnement par le CO couplé a la diffusion des réactifs semble en étre la principale cause sans
que la raison (iii) ne puisse étre totalement écartée (modification cyclique du degré d’oxydation du
platine). Ce phénoméne s’explique de la fagon suivante. Au début de la montée en température,
lorsque le systeme est équilibré, le CO s’adsorbe sur le platine et bloque les sites d’adsorption de
I"oxygéne. L'oxydation du CO ne démarre qu’a partir du moment ou la température est assez élevée
pour que la désorption d'une partie du CO ait lieu. En revanche, a haute température,
I'empoisonnement n’existe plus car le taux de recouvrement du Pt en CO est faible et le CO est
rapidement convertie en CO,. Lors de la descente en température, la diffusion limitée du CO vers la
phase active permet d’entretenir une faible pression partielle de CO sur celle-ci et donc une forte

activité, méme lorsqu’on passe sous la température de light-off.

En résumé, le phénomene d’hystérésis observé est, dans la littérature, principalement attribué a la
combinaison des problemes de diffusion, de I'empoisonnement a basse température du Pt par le CO
et aux différents états d’oxydation du platine lors des montées et des descentes en température au

cours de la réaction.
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4. Conclusions

Des SACs Pt/y-Al,O3 ont été préparés au moyen de trois méthodes basées sur I'imprégnation puis
la décomposition d’un précurseur métallique. L'utilisation de faibles charges (< 0,3 %m) s’est avérée
nécessaire a I'obtention d’une dispersion (D) de 100%, avec des atomes tous isolés. Bien que peu de
différences aient été observées entre les méthodes WI, IWI et SEA, c’est I'IWI, I'imprégnation a
humidité naissante, méthode simple, rapide et peu coliteuse, qui a été choisie pour la préparation des
catalyseurs. Le choix du précurseur s’est porté sur Pt(NH3)4(NOs),, peu colteux et exempt de chlore

(ce dernier facilitant I’agglomération).

Apres |'étape d’imprégnation, la décomposition du précurseur sous air a 300 °C permet la
formation des atomes isolés. Nous avons observé que ces derniers n’étaient pas stables en conditions

réductrices (H,, CO) et s’agrégeaient sous la forme de clusters d’environ 1 nm.

L’évaluation catalytique des SACs a été réalisée en oxydation de CO riche en oxygéne (COOX10)
afin de maintenir au mieux la dispersion atomique du platine. La comparaison de trois populations
bien définies, atomes isolés (D = 100 %), clusters (1,3 nm ; D = 76 %) et nanoparticules (17 nm ;D <6
%), en COOX10 montre un fort impact de la dispersion du platine sur les performances catalytiques. A
masse de platine égale dans le réacteur, les clusters sont les plus actifs. En revanche, le calcul de
I’activité par atome de surface (TOF) a 150 °C montre que le platine a la surface des nanoparticules est
deux fois plus actif que le platine composant les clusters, lui-méme six fois plus actif que les atomes
isolés Pt;. Ce résultat contredit les conclusions de Moses-DeBusk et al.*>3 L’ordre négatif en CO (-1,3)
trouvé pour les clusters indique un phénoméne d’empoisonnement au CO, en grande partie

responsable du phénomeéne d’hystérésis observable en COOX.

Le chapitre IV, qui traitera plus en détail le suivi de I'évolution des Pt; au cours des étapes de
traitement et de réaction, permettra d’analyser le comportement des atomes et clusters de platine

sous différentes atmospheres réactives.
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Chapitre |V

Formation et stabilité des

catalyseurs Pti/y-Al,Os3 sous
environnements réactifs

L’étude du systéeme Pt/y-Al,O3 se poursuit dans ce chapitre. L’évolution du platine sous différentes
atmosphéres réactives sera suivie en microscopie environnementale (E-STEM), en spectroscopie des
rayons X (XAS) operando et en infrarouge (DRIFTS) operando. Des calculs DFT permettant de

rationaliser les résultats seront également présentés.



1. Introduction

La stabilité des atomes isolés est un des principaux problemes rencontrés dans I'étude des SACs.
Trouver le moyen de stabiliser les atomes sur un support représente aujourd’hui un enjeu
majeur.’9120.288.28 poyr surmonter cette problématique, la compréhension de I'évolution des atomes
de platine sous différentes conditions opératoires (nature du gaz, température, pression) est une étape
indispensable, riche d’informations. Suite aux résultats présentés dans le chapitre 3 sur la formation
des atomes de platine isolés, leur stabilité thermique et leur performance catalytique associée en
COOX, une étude approfondie sur la formation et la stabilité des atomes et des clusters sur I'alumine
a été réalisée par XAS in situ (et E-STEM dans le cas de I’hydrogene) en présence de trois gaz purs : O,
H, et CO. Des calculs DFT ont été réalisés en parallele (collaboration IFPEN) afin de fournir une
justification atomistique de la stabilité des SACs dans les conditions de calcination et de réduction et
de décrire I'environnement local du platine. De plus, afin d’aller plus loin dans la compréhension des
phénoménes en présence lors de I'oxydation du CO, des études operando, suivies par XAS et DRIFTS,

ont été menées.

2. Formation du SAC et stabilité sous gaz purs

2.1. Formation du SAC sous oxygéne et évolution sous

hydrogene et CO : suivi par XAS in situ

2.1.1. Sous oxygeéne

Il a été montré dans le chapitre Ill (section 111.2.2.1) qu’une étape de calcination était nécessaire
pour obtenir des SACs Pti/ y-Al,Os. La décomposition thermique, sous 20 % O, dans un flux d’hélium,

de trois précurseurs imprégnés par IWI sur y-Al,03 a donc été suivie par XAS :

0,3 Pt(NH3)4(N03)2/V-A|203
0,5 Pt(acac),/y-Al,03
0,3 HthCle/V-A'an
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Chapitre IV. Formation et stabilité des catalyseurs Pt1/y-Al,Os sous environnements réactifs

Le suivi de la calcination de la température ambiante jusqu’a 300 °C du Pt(NHs)4(NOs)2/y-Al,O; et
jusqu’a 450 °C des composés H,PtClg/y-Al,0;5 et Pt(acac),/y-Al,0s montre qu’a aucun moment la
contribution Pt-Pt n’apparait en EXAFS, et |le suivi XANES indique que le platine reste oxydé (Figure 79).
Quelle que soit la nature du précurseur, I'étape de calcination permet donc de le décomposer et de

conserver le platine isolé.
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Figure 79. Suivi XAS de la calcination des catalyseurs (a) 0,3 %m Pt(NH3)4(NO3s),/y-Al203, (b) 0,3 %m H,PtCls/y-Al,0s et (c) 0,5
%m Pt(acac),/y-Al;03 sous 20 % O, dans He.
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La comparaison des résultats XAS, en fonction du précurseur utilisé, obtenus a température ambiante
(la décomposition du catalyseur n’a pas encore eu lieu) et a 300 °C (température de calcination
sélectionnée dans le chapitre Ill) sous 20 % O, dans He montre une contribution largement majoritaire
en EXAFS, caractéristique de la liaison Pt-O (Figure 80). Les Tableaux 21 et 22 recensent les résultats
tirés de I'interprétation de ces signaux EXAFS (la totalité des tableaux est disponible Annexe 5). La forte
intensité de la raie blanche en XANES indique que le platine est oxydé. Ces deux éléments montrent
gue, au cours de sa décomposition et quelle que soit la nature du précurseur, le platine reste isolé.
Concernant le catalyseur préparé a partir de Pt(NHs)4(NOs),, les atomes O et N ont des propriétés trop

proches pour étre distingués.
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Figure 80. Comparaison des TFs EXAFS et spectres XANES des imprégndts sous 20 % O, dans He (a, b) a température ambiante
et (c, d) a 300 °C.
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Tableau 21. Résultats des ajustements EXAFS pour les catalyseurs 0,3 %m Pt(NH3)4(NOs),/y-Al,03, 0,5 %m Pt(acac),/y-Al,03
et 0,3 %m HPtClgs/y-Al,03 sous 20 % O, dans He a température ambiante.

Atome diffuseur CN r(A) o? (A?) AEy (eV)
0,3 Pt(NHs)4(NOs)./ y-Al,O; sous O,, RT (R=0.04)
O(N)? 4.7(5) 2.01(2) 0.004(1) 16(2)
0,5 Pt(acac),/ y-Al,0s sous O, RT (R=0.07)
0 5.2(5) 2.01(1) 0.004(1) 14(2)
0,3 H,PtCls/ y-Al,0s. sous O, RT (R=0.03)
0 2.5(5) 2.01(2) 0.005(1) 16(2)
cl 1.2(2) 2.35(1) 0.006(2) 16(2)

a0 et N trop proches pour étre distingués ; CN nombre de coordination ; r distance entre Pt et ses voisins; o2 facteur de Debye-
Waller ; AEp variance énergétique ; R facteur de qualité. Le chiffre entre parenthese a c6té de chaque valeur correspond a
I'erreur sur le dernier chiffre (ex : 4.7(5) équivaut a 4.7 £ 0.5).

Tableau 22. Comparaison de la nature des voisins et de la coordinance du platine dans les catalyseurs 0,3 %m
Pt(NH3)4(NO3s),/y-Al203, 0,5 %m Pt(acac),/y-Al,03 et 0,3 %m H,PtClg/y-Al,03 sous 20 % O, dans He a 300 °C.

Atome diffuseur CN r(A) o? (A?) AEy (eV)
0,3 Pt(NHs)4(NOs),/ y-Al,03 sous O,, 300 °C (R=0.06)

0 5.0(3) 2.02(2) 0.007(1) 15(1)
0,5 Pt(acac),/ y-Al,O; sous O,, 300 °C (R=0.04)

0 4.9(5) 2.01(1) 0.005(1) 16(2)
0,3 H,PtCls/ y-Al,0s. sous O,, 300 °C (R=0.03)

0 3.8(5) 2.01(1) 0.006(1) 16(1)

Cl 1.1(2) 2.35(3) 0.007(1) 15(1)

CN nombre de coordination ; r distance entre Pt et ses voisins; o facteur de Debye-Waller ; AE, variance énergétique ; R
facteur de qualité. Le chiffre entre parenthése a coté de chaque valeur correspond a I’erreur sur le dernier chiffre (ex : 4.7(5)
équivaut a 4.7 £ 0.5).

Le catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,O; préparé a partir de Pt(NHs)4(NOs), et calciné a 300 °C sous air a été
comparé a I'oxyde de référence PtO, en XAS (Annexe 6). Le signal EXAFS du catalyseur permet de
mettre en évidence un environnement local du Pt proche du PtO,, avec une coordinance de 5,5 + 0,8
et une distance Pt-O de 2,03 + 0,03 A (contre 6 et 2,04 + 0,02 A pour le PtO,). Dans le systéme PtO,
obtenu par modélisation DFT (Section 1V.2.3), I'atome de Pt est connecté a 4 atomes O, la liaison la
plus courte (1,76 A) correspondant a I'atome O terminal (non lié au support). L’atome Pt; est fortement
ancré au support via 3 liaisons Pt-O (1,91, 1,95 et 2,11 A) et 4 liaisons O-Al. La longueur moyenne des
4 liaisons Pt-O est de 1,93 + 0,14 A. Dans le systéme le plus oxygéné, Pt;06, I'atome de platine est

entouré de 5 atomes O, avec une longueur moyenne de la liaison Pt-O de 1,98 + 0,11 A. Ces valeurs
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théoriques sont en adéquation avec le nombre de coordination (5,5 + 0,8) et la distance radiale (2,03
+ 0,03 A) déterminés par ajustement du signal EXAFS pour le catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,03 C300

(Annexe 6).

2.1.2. Sous hydrogene

Une étude de I'influence de la nature du précurseur sur la stabilité sous hydrogene des atomes
de platine isolés formés a également été menée. Pour cela, une fois les catalyseurs calcinés, une
réduction in situ a été réalisée afin d’étudier le comportement des atomes sous H,. Dans les trois cas
on observe une diminution de la contribution Pt-O et une augmentation de la contribution Pt-Pt en
EXAFS, ainsi qu’une chute de l'intensité du signal XANES, qui indiquent respectivement I'agrégation

partielle des atomes et la réduction du platine (Figure 81).2%0:291

Le suivi du nombre de premiers voisins (Figure 82) montre qu’a environ 150 °C sous H, le
nombre de voisins O chute drastiquement au profit du Pt, preuve de 'agrégation des atomes. A noter
également que dans le cas d’H,PtCls, les atomes de Cl disparaissent de la sphére de coordination du
platine seulement a 300 °C sous H,. En EXAFS, la présence des deux points isobestiques indique que
I’état oxydé initial se transforme directement en platine réduit sans passer par un ou des état(s)

intermédiaire(s) stable(s).
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Chapitre IV. Formation et stabilité des catalyseurs Pt1/y-Al,Os sous environnements réactifs

Figure 81.
Pt(acac),.
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Suivi XAS de la réduction sous H> du catalyseur Pt/y-Al,O3 calciné préparé a partir de Pt(NH3)4(NO3),, H,PtCls et

Afin de faciliter la comparaison, la Figure 82 représente, de bas en haut, I'évolution du nombre de

coordination (coordinance) au cours du traitement (O puis H,) pour les trois imprégnats considérés.
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Figure 82. Evolution du nombre et de la nature des voisins du platine au cours d’une calcination sous air (de RT a 300 ou 450
°C) suivie d’une réduction sous H, (de RT a 300 °C) a partir des solides 0,3 %m H,PtCls/y-Al;03, 0,5 %m Pt(acac),/y-Al,0s et 0,3
%m Pt(NH3)4(N03)2/y-A/203.

Initialement, les molécules de précurseur non adsorbées ont un nombre de coordination de : CN(O)=4
pour Pt(acac);, CN(N)=4 pour Pt(NHs3)s(NOs), et CN(Cl)=6 pour H,PtCle. Une fois adsorbées sur

I'alumine, quelques variations sont observées (Figure 82) :

- pour Pt(acac),, le CN(O) passe de 4 a 5, indiquant la formation de liaison(s) Pt-O avec le
support

- pour Pt(NHs)4(NOs),, le CN(N), qui devient CN(O ou N) puisque les liaisons Pt-O et Pt-N ne
sont pas différenciables en EXAFS, passe de 4 a 5, indiquant ici aussi la formation de liaison(s)
Pt-O avec le support

- pour H,PtClg, le CN(CI) passe de 6 a 1, indiquant que des ions chlorures ont été éliminés au
moment de I'adsorption du précurseur. De plus, I'apparition de CN(O)=2,5 met en évidence

la formation de liaison(s) Pt-O avec le support.

L’analyse des CN au cours de la décomposition des précurseurs sous O, montre peu de variations pour
les précurseurs Pt(acac), et Pt(NHs)s(NOs),. Cette observation suggére qu’un simple échange de
liaisons Pt-Oacac vers Pt-Osupport €t Pt-Nynz vers Pt-Osupport S’Opére. Pour la décomposition du précurseur
H,PtCle, la comparaison des CN a RT et a 300 °C sous O, montre une évolution vers la création de

liaisons Pt-O (CN(O) passe de 2,5 a 4).

Le traitement réducteur conduit a la disparition de I'oxygene de la premiére sphére de coordination

pour tous les catalyseurs. Le chlore résiduel est également éliminé dans le cas du précurseur H,PtCls.
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Chapitre IV. Formation et stabilité des catalyseurs Pt1/y-Al,O3 sous environnements réactifs

Dans les trois cas, la liaison Pt-Pt apparait autour de 150 °C, avec CN(Pt)=1 pour H,PtCls et
Pt(NH3)4(NOs), et CN=3,5 pour Pt(acac),. L'agrégation semble donc plus importante au début du
processus pour le catalyseur préparé a partir Pt(acac),. Apres réduction, les CN(Pt) sont compris entre

5 et 7, ce qui correspond a des clusters d’environ 1 nm de diameétre (de 12 a 32 atomes).

Finalement, le suivi XAS sous O, et H, montre que, quel que soit le précurseur utilisé, la
calcination sous oxygéne conduit a la formation d’atomes isolés et que la réduction conduit a la
formation de clusters. Dans le cas du précurseur H,PtClg, les ions chlorures sont difficiles a éliminer. Le
chlore résiduel pouvant affecter la stabilité du platine, ce dernier résultat nous a poussés a stopper

I"utilisation du précurseur chloré (Pt(NHs)4(NO3), a été sélectionné pour la suite de I’étude.

2.1.3. Sous CO

L'impact de I'adsorption de CO sur les SACs a été analysé par XAS in situ. Le monoxyde de carbone
posséde un fort pouvoir réducteur et une trés forte interaction avec les métaux, notamment le platine.
L'effet de son adsorption sur la stabilité et/ou la mobilité des atomes isolés et clusters de platine est
donc un élément important pour comprendre et anticiper les différents comportements lors de la

réaction d’oxydation du CO.

La Figure 83 montre I'évolution des signatures EXAFS et XANES du SAC 0,3 %m Pt/y-Al,O3 lors d’un
traitement sous 2 % CO dans He, de la température ambiante a 550 °C. Aux environs de 150 °C, la
contribution Pt-O en EXAFS disparait au profit de la contribution Pt-Pt. Simultanément, la forte

diminution de lintensité de la raie blanche XANES entre RT et 200 °C indique le platine se réduit

rapidement.
Pt-O Pt-Pt 2.5
€085 Module de la TF ——RT-50°C
A CO450 615 ——50-100°C
CO 400 1413 204 —100 - 150 og
1.211 -
CO 350 o o
CO 300 0:8075 ® :(C:
CO 300 0.6056 2 154 ¢
CO 250 0.4038 3 o
0.2019 6

€O 200 0000 2
CO 150 < 1.04
€O 100

CO 50

CORT 0.5

Air 300

Air 200 ‘ .

Air RT oo+

05 10 15 20 25 30 35 40 11550 11560 11570 11580 11590 11600 11610
Distance radiale (A) Energie (eV)

Figure 83. Etude de I’évolution du platine par XAS operando (TF EXAFS a gauche et XANES a droite) en présence de CO de RT
a 550 °C pour le catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,03 pré-calciné sous air jusqu’a 450 °C.
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Ces résultats mettent en évidence l'instabilité des atomes en présence de CO, comme dans le cas de
I’hydrogéne. Le traitement quantitatif des données EXAFS (Annexe 7 et Figure 84) montre qu’au-dela
de 50 °C sous CO l'existence d’un voisin Pt n’est plus discutable. L'oxygéne ne fait plus partie des
premiers voisins du platine a partir de 250 °C, indiquant la formation de clusters de platine d’environ
1 nm dans les deux cas (les CN sont proches : 6 =~ 20 atomes?”® sous H; et 5,3 = 15 sous CO, la différence
entre les nombres d’atomes est trop faible pour y voir une interprétation). La Figure 84 montre que
I'agrégation a basses températures (T < 200 °C) est plus importante sous CO que sous H; (CN < 2 sous
H, et CN = 3 sous CO). Ensuite la tendance s’inverse pour finalement arriver a un CN final similaire

(= 6).
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Figure 84. Evolution du CN(Pt) d’un catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,03 C300 traité thermiquement sous CO et H, en fonction de la
température.

La Figure 85 résume |’évolution de I'environnement local du platine au cours du traitement sous CO
jusqu’a 550 °C du catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,Os. Assez rapidement, autour de 100 °C, des liaisons Pt-O
se rompent au profit de la formation de liaisons Pt-Pt. L’environnement local (premiére sphere de
coordination) du platine est rapidement composé uniquement d’atomes de platine, avec un CN

passant de 1 a 100 °C a 8 a 550 °C, indiquant la formation de clusters (environ 70 atomes = 1,5 nm).
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Figure 85. Evolution du nombre et de la nature des premiers voisins dans le catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,03 au cours d’une
calcination sous air (de RT a 300 ou 450 °C) suivie d’un traitement sous 2 % CO dans He de RT a 550 °C.

2.2. Evolution du SAC sous oxygéne et hydrogéne : suivi par

E-STEM

2.2.1. Sous oxygene

La Figure 86 montre le suivi de I’évolution des atomes et clusters de platine, sur un échantillon
0,5 %m Pt/y-Al,O3 montrant les deux espéces, en STEM environnemental sous 130 Pa de O,. Les
disques et points de couleur correspondent, respectivement, a la position des clusters et des atomes
isolés a différentes températures : 400 °C (vert), 500 °C (magenta), 600 °C (rouge) et 800 °C (cyan).
Seuls les atomes visibles aux quatre températures ont été pointés. La totalité de I'expérience a duré 1
h. Il ressort de cette analyse d’images que, dans la gamme de températures étudiées, les atomes et les

clusters sélectionnés sont tres peu mobiles sous oxygéne.
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Chapitre IV. Formation et stabilité des catalyseurs Pt1/y-Al,O3 sous environnements réactifs

Figure 86. Stabilité des atomes et clusters de platine sous conditions oxydantes suivie par STEM (durée : 1 h). Superposition de
la localisation des différents entités de platine d’un catalyseur 0,5 %m Pt/y-Al,03 (WI, Pt(acac),) sous 130 Pa de O, sur une
méme zone observée par E-STEM a différentes températures. Les disques et points correspondent aux clusters et aux atomes
isolés, respectivement. Les couleurs verte, magenta, rouge et cyan correspondent a 400, 500, 600 et 800 °C, respectivement.
L’image STEM du fond est celle acquise a 600 °C.

La stabilité des atomes a également été mise en évidence grace au suivi XAS d’un traitement in situ
sous 20 % O, dans He a 300 °C opéré sur un catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,O; calciné (Annexe 8). Seule la
contribution EXAFS de la liaison Pt-O est visible quelle que soit la température. L'absence de
contribution Pt-Pt confirme le maintien de la distribution atomique du platine. L'intensité de la raie
blanche en XANES varie peu au cours du traitement, ce qui indique que I'état d’oxydation du platine

reste quasi identique (et positif) au cours du traitement.
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2.2.2. Sous hydrogene

La mobilité des clusters initialement présents (en plus des atomes isolés) dans un catalyseur
0,5 %m Pt/y-Al,0; pré-calciné, a été étudiée par E-STEM sous 500 Pa H, de 50 a 800 °C (Figure 87).
D’une image a 'autre, la position d’un cluster est symbolisée par un cercle/ovale en pointillés de méme
couleur. A noter qu’une partie des atomes Pt; s’agrégent en clusters sous H, a température ambiante
(comme dans le cas de la figure), et que cette agrégation peut étre accélérée par la présence du
faisceau d’électrons. Contrairement a I’'étude précédente sous O,, ces résultats E-STEM mettent en
évidence le caractere mobile des clusters sous H,. Certains clusters sont plus mobiles que d’autres. Par
exemple, le cluster cerclé de rouge se déplace beaucoup a la surface du support, tandis que le cluster
cerclé de vert ne se déplace quasiment pas. Cette différence pourrait s’expliquer par des contraintes
spatiales difficiles a observer en microscopie (présence d’un défaut structural du support sur lequel le
cluster serait plus ancré, par exemple). Il est également important de noter que, bien qu’il y ait du
mouvement et donc une probabilité de rencontre élevée, les clusters ne grossissent pas au cours de
I’expérience. Leur diamétre moyen global est de 0,88 + 0,07 nm, avec une taille moyenne de 0,85 nm
sous H, a température ambiante et une taille moyenne de 0,90 nm apres I’élévation de la température

jusqu’a 800 °C sous H.. La totalité de I'expérience a duré 3 h.
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Chapitre IV. Formation et stabilité des catalyseurs Pt1/y-Al,Os sous environnements réactifs
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Figure 87. Stabilité des clusters de platine sous conditions réductrices suivie par microscopie (durée : 3 h). Images STEM
acquises a 50, 100, 150, 200, 450 et 700 °C pour le catalyseur 0,5 %m Pt/y-Al,0s (WI, Pt(acac);) sous 500 Pa H,. Les cercles
colorés indiquent la position des clusters étudiés tandis que I'ovale bleu montre un groupe de clusters. Le cercle blanc central
indique la position utilisée pour le réglage du focus. D’une image a I'autre, une méme position est indiquée par un cercle en
pointillés de la méme couleur.
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2.3. Evolution du SAC sous oxygene et hydrogene : modélisation

DFT

L’étude de I’évolution du platine par XAS in situ et en E-STEM a permis de mettre en évidence que
les atomes et les clusters étaient stables sous oxygene, que I'hydrogéne entrainait I'agrégation des
atomes en clusters mobiles a la surface du support, et que le CO conduisait également a la formation
de clusters. Des calculs DFT (collaboration avec Céline Chizallet d’IFP Energies Nouvelles Lyon) ont été

réalisés afin de rationaliser ces résultats dans le cas d’environnements H, et O,.

2.3.1. Sous oxygene

Dans un premier temps, il s’est agi de déterminer I'espéce (Pt + adsorbats) la plus stable selon les
conditions opératoires. En ce qui concerne les conditions de calcination (Figure 88), les espéces
modélisées sont Pt;0x (atomes isolés), Pt,0x (diméres), Pt130x (clusters) supportés sur Al,03(100) et le
platine massif (utilisé comme systéme de référence), en fonction de la température et de la pression
en 0 (0,2.10° Pa correspond a la pression atmosphérique de I'oxygéne dans I’air ambiant et 130 Pa a
la pression d’oxygéne qui a été utilisée en microscopie environnementale). Ces résultats théoriques
permettent de dire que, dans les conditions de test catalytique, de XAS et de DRIFTS (0,2.10° Pa de O,
et Tmax de 300 °C), les atomes isolés Pt; sont susceptibles de changer leur nombre de liaisons avec les
atomes d’oxygéne environnants. Comme dans le cas des métaux massiques, le Pt isolé se réduit avec
la température. Ainsi a partir de 270 °C sous air (pression atmosphérique), I'atome, initialement Pt;Og,
passe a une configuration Pt;04. Les diméres sont, quant a eux, stables jusqu’a 500 °C sous la forme
Pt,04. Les clusters Pti3, comme pour les atomes isolés, perdent également deux atomes d’oxygene a
partir de 270 °C, passant de Pt13024 a Pt1302. Enfin, le platine massique, initialement oxydé sous la
forme PtO,, est stable jusqu’a 375 °C. Au-dela, le processus de désoxygénation conduit a I'espece PtO
(entre 375 et 500 °C), puis au Pt pur pour des températures supérieures a 500 °C. A faible pression

d’oxygene (130 Pa), les températures des transitions correspondantes sont nettement inférieures.
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Figure 88. Structures oxydées les plus stables sous oxygéne des clusters Pt,/Al,03(100) prédites par DFT dans les conditions
XAS (axes supérieurs) et E-STEM (axes inférieurs), avec x = 1 (a), 2 (b) et 13 (c), et pour le platine et ses oxydes (d).

2.3.2. Sous hydrogene

Afin de rationaliser et de quantifier le phénomeéne d’agrégation et la mobilité des clusters induits
par I’'hydrogéne, son interaction avec les atomes isolés ou clusters Pt; et Pti3 supportés a été modélisée
par calculs DFT. Comme dans le cas de I'oxygéne, les domaines de stabilité en termes de recouvrement
en hydrogene ont été calculés pour chaque taille de cluster en fonction de la température et de la
pression partielle d’hydrogene (Figure 89). En I'absence d’hydrogéne, le cluster Pti3 est de morphologie
biplanaire et interagit avec le support via de nombreuses liaisons Pt-Al et Pt-O.7! En présence
d’hydrogéne et a basse température, les calculs indiquent que le cluster se reconstruit en
cuboctaedre ; il perd son caractere métallique en devenant une espéce hydrure avec un cceur de
platine entouré d’atomes d’hydrogéne chimisorbés et il n’a pas ou trés peu d’interaction avec le
support. Quand la température s’éléve, de I’hydrogene est désorbé et le cluster présente alors une

plus forte interaction avec le support.29%2%3
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Dans nos gammes de pression et de température, 'atome de platine « isolé » est (faiblement) lié au
support via une liaison Pt-O et une liaison Pt-Al, et il est associé a deux atomes d’hydrogene en position
géminale (via une chimisorption dissociative). Quand le platine est présent sous la forme de dimére, la
forme initiale présente sous 1 atm d’hydrogéene, Pt;Hs, est stable jusqu’a 380 °C. Au-dela, deux
molécules H, désorbent et on obtient Pt,H.. Les dimeres sont toujours liés a au support. En revanche,
le cluster PtizHsa, présent en dega de 150 °C, n’est que peu ou pas lié au support. Entre 150 et 330 °C,
ce cluster perd deux atomes d’hydrogene et n’interagit toujours pas avec le support de maniére
covalente. Au-dela de 330 °C, le cluster perd un plus grand nombre d’atomes d’hydrogéne et se lie
alors au support afin de se stabiliser. L'espéce la moins hydrogénée, Pti3H,, est présente au-dela de
720 °C. Dans les conditions de microscopie (P(H,) = 500 Pa), les variations du recouvrement en
hydrogene interviennent toutes a plus basses températures (transition majeure vers 200 °C). Ces
calculs apportent ainsi une explication a la mobilité observée des clusters dépendant de la
température : a haute température, le recouvrement en hydrogene est faible ou nul, et le cluster est
biplanaire et immobile car fortement ancré sur le support. Au contraire, a basse température,

I’hydrogéne forme une gangue autour du cluster, qui s’arrondit et « glisse » sur le support.
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Figure 89. Structures réduites les plus stables sous hydrogéne des clusters Pt/Al,O3(100) dans les conditions XAS (axes
supérieurs) et E-STEM (axes inférieurs), avec x = 1 (a), 2 (b) et 13 (c), prédites par calculs DFT en fonction de la température et
de la pression. a, x = 1, Pt;H; est toujours le systeme le plus stable. b, x = 2, deux recouvrements en H sont possibles. ¢, x =13 :
espeéce hydrure pour T < 280 °C/380 °C avec I'absence de liaisons métal-support pour T < 200 °C/330 °C, et phase métallique
en forte interaction avec le support pour T > 280 °C/380 °C.
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2.3.3. Stabilisation vs. agrégation

Les résultats de DFT précédent indiquent, pour chaque nucléarité (nombre d’atomes) de platine
(1, 2 ou 13), la nature des especes les plus stables dans les conditions appliquées lors des expériences
in situ et operando. Des enthalpies libres liées au phénomeéne d’agrégation ou « frittage » (A,Gsint) Ont
également été calculées afin de déterminer, parmi ces configurations stables, quelles sont les
nucléarités favorisées en fonction des conditions opératoires. La Figure 90 résume les résultats de ces
calculs concernant I'évolution attendue du platine au cours des traitements de calcination et de
réduction. Ce schéma bilan permet de rationaliser les résultats expérimentaux acquis et décrit

I’environnement local du platine.
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Figure 90. Représentation des systémes les plus stables trouvés par calculs DFT pour chaque nucléarité (Pti, Pt;, Ptis tous
supportés sur y-Al;03(100)) en fonction des conditions expérimentales. Le signe de AGjn: indique si I'agrégation est possible
d’un point de vue thermodynamique. a, Pt;04, le plus stable dans les conditions de calcination (10° Pa air, 0,2.10° Pa O,, 300
°C). b, Pt;04, dimére qui ne peut pas étre obtenu a partir de Pt;04 dans les conditions de calcination. c, Pt1302;, cluster qui ne
peut pas étre obtenu a partir de Pt;04 dans les conditions de calcination. d, Pt;H,, obtenu lors du traitement réducteur (10°
Pa Hy, 300 °C). e, Pt;Hs, obtenu a partir de PtiH, dans des conditions de réduction. f, Pti3Hs;, obtenu a partir de Pt,Hs dans des
conditions de réduction. g, Pt;3Hp obtenu dans les conditions E-STEM (500 Pa 1, 700 °C).

Le calcul de A,Gsinr montre que Pt;04 restera sous la forme d’atome isolé dans les conditions de
calcination, sans que la formation de dimeres Pt,04 ou de clusters Pt1304 n'ait lieu (A,Gsin: €tant élevée
et positive). Il faut noter que ne pas prendre en compte le recouvrement en oxygéne et son évolution
en fonction de la nucléarité du systéme conduit a des conclusions inverses.?®* Ici, expérience et théorie

se rejoignent et montrent que les atomes isolés sont stables en conditions oxydantes a haute
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température. Dans le systéme Pt;04/y-Al,03(100) les atomes d’oxygéne sont fortement liés au support
via des liaisons Al-O. Plus précisément, 'atome isolé est connecté a quatre atomes d’oxygéne ol la
liaison la plus courte (1,76 A) correspond a I'atome d’oxygéne terminal, non lié au support. Ainsi, Pt
est fortement ancré sur le support via trois liaisons Pt-O et quatre liaisons O-Al. Dans le dimére Pt;0,,
il existe huit liaisons Pt-O, mais seulement quatre atomes d’oxygene participent aux liaisons métal-
support en raison de la position apicale d’'un des atomes de platine. La quantité d'oxygéne adsorbé est
donc directement liée a la possibilité de former des liaisons Al-O entre 'O, dissocié et le support a

I'interface platine / support. Ceci explique la stabilisation optimale d'atomes isolés de Pt.

Au contraire, sous hydrogéne, le calcul de A,Gsint montre que I'agrégation est favorable d’un point
de vue thermodynamique (valeurs négatives, surtout de Pt; a Pt;3). L’hydrogéne adsorbé sur un atome
de platine induit une diminution des interactions métal-support, en particulier pour le systéme Pt;H,
(H/Pt = 2). En passant de Pt; a Pt,, le second atome de platine n’est pas directement lié au support et
peut ainsi interagir avec un plus grand nombre d’atomes H (4 atomes), conduisant ainsi a un systeme
plus riche en hydrogéne (H/Pt = 3). Cette tendance se confirme avec le systéme Pti3Hs3; (H/Pt = 2,5).
Ainsi, I'affinité de I’'hydrogene étant plus forte avec le platine qu’avec le support, la formation de
clusters stabilise le systeme grace a un nombre de liaisons Pt-H élevé, au détriment de 'interaction

cluster/support.

A noter que I'enthalpie libre A,Gs,: pour passer du cluster PtisHs; au platine massique est estimée a
-145 kl.mol™t.ate}, signifiant que I'agrégation du platine peut aller bien au-dela de 1 nm en présence
d’hydrogene. Cependant, lors des expériences E-STEM, les particules formées dépassaient rarement 1
nm. Cela laisse a penser qu’une limitation cinétique du phénomeéne d’agrégation est également a
prendre en considération, en plus de la thermodynamique du phénomene. Il est par exemple
intéressant de rapporter les résultats de Mager-Maury et al. et Gorczyca et al. sur I’étude de la charge
des clusters modeles PtisHsz, qui montrent que les coeurs Ptis sont cationiques et recouverts d’une
couche d’atomes d’hydrogéne chargés négativement.?®>?%3 Ces charges permettraient, par répulsion

électrostatique, d’empécher la coalescence des clusters.

3. Stabilité du SAC en oxydation de CO

Il a été vu avec les résultats précédents, que les atomes de platine dans les SACs Pt;/y-Al,O3
n’étaient pas stables au cours des différents traitements et étapes en COOX. Cette observation a été

possible grace a des analyses STEM avant et apres réaction ou traitement ainsi qu’aux acquisitions
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EXAFS effectuées au cours des réactions COOX2 et COOX10. Cependant, I'étude de I'évolution du SAC
tout au long des différentes étapes représente un enjeu important dans |'anticipation de leur
comportement et la compréhension des mécanismes. Cela est rendu possible par les spectroscopies

operando.

3.1. Conditions et techniques de caractérisation utilisées

Deux catalyseurs Pt/y-Al,Os, avec des charges en platine égales a 0,3 %m et 1 %m, ont été étudiés
en XAS et DRIFTS operando. Comme il a été vu précédemment, aprés calcination, le catalyseur chargé
a 0,3 %m est composé d’atomes isolés, tandis que celui chargé a 1 %m contient un mélange d’atomes

et de petits clusters. Dans les deux cas, le platine est oxydé.

Ces deux catalyseurs ont été soumis a une série de traitements/réactions sous différents flux a pression
atmosphérique (Figure 91) : (i) calcination sous air, (ii) oxydation de CO, (iii) réduction sous Hy, (iv)
oxydation de CO (identique a ii). Dans le cas des analyses en DRIFTS, deux étapes ont été ajoutées : (v)
calcination sous air (identique a i) et (vi) oxydation de CO (identique a ii et iv). Chaque étape a été
réalisée de 25 a 300 °C suivie d’'une étape de refroidissement, I'ensemble des montées en température,
ainsi que les descentes uniquement lors des oxydations de CO, étant contrdlées. Pour les étapes de
réaction, les deux conditions COOX10 (CO:0; = 2:10% dans He) et COOX2 (2:2%), déja présentées dans
la section 111.3.1, ont été testées. Pour rappel, les conditions COOX10 ont été choisies pour stabiliser
les atomes isolés et limiter leur agrégation. Ces expériences operando ont été calquées sur les tests
catalytiques effectués en réacteur a lit fixe. A noter que dans le cas des expériences XAS, pour une

raison de durée, seul un cycle COOX a pu étre réalisé.
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Chapitre IV. Formation et stabilité des catalyseurs Pt1/y-Al,O3 sous environnements réactifs

SAC 0,3 ou 1 %m Pt/y-Al,04
s [
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Réduction Réduction
R300 R300
COOX b #1 COOX b #1
COOX b #2
Calcination
C300
COOX c#1 a, b, c = étapes
COOX c #2 #1, #2 = cycles

Figure 91. Schéma descriptif des expériences suivies par DRIFTS et XAS sur les catalyseurs 0,3 et 1 %m Pt/y-Al;0s.

Les conditions détaillées de ces expériences sont décrites dans les sections 11.3.6.2 et 11.3.7.2.

3.2. Evolution du SAC suivie par XAS et DRIFTS operando

Parmi les expériences réalisées, celles avec le catalyseur chargé a 0,3 %m utilisé en COOX10 (milieu
riche en O, pour stabiliser le SAC) concentrent les caractéristiques les plus adaptées a |'étude de

I’évolution des atomes isolés de platine au cours des différentes étapes présentées Figure 91.

L'attribution des bandes IR en fonction de la nature du platine est présentée Figure 92. Au-dessus de
2100 cm™ la bande est attribuée au CO adsorbé linéairement sur des atomes isolés Pt**; (2 < a < 4). Le
CO (linéaire) adsorbé sur les sites Pt%*, (0 < § < 2), caractéristiques des clusters oxydés, donne lieu a
une vibration & un nombre d’onde compris entre 2070 et 2090 cm™. Enfin, pour des nombres d’onde

inférieur a 2060 cm?, le CO (linéaire) est adsorbé sur des sites Pt° de clusters réduits Pt%,. 1141>3
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Figure 92. Attribution des bandes infrarouges observées en DRIFTS du catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,0; C300 au cours de la
réaction COOX10 a #1.114153 Avec2sa<4et0<6<2.

La Figure 93 met en paralléle les résultats obtenus en XAS et en DRIFTS pour les traitements thermiques
appliqués ainsi que les premiers cycles des COOX10 associées. Les résultats des seconds cycles acquis

uniquement en DRIFTS sont présentés a la Figure 95.

La premiere étape de I'expérience est la re-calcination in situ du catalyseur, par précaution. Cette étape
a été suivie uniquement par XAS. Le catalyseur, déja pré-calciné ex situ, ne subit pas de changement

significatif lors de ce prétraitement dans la cellule SAXO.
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Chapitre IV. Formation et stabilité des catalyseurs Pt1/y-Al,Os sous environnements réactifs
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Figure 93. Suivi operando du catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,03 en COOX10. A gauche, cartographie EXAFS montrant I'évolution du
signal TF en fonction du temps (de bas en haut) lors de la séquence calcination-réaction-réduction-réaction. Les points blancs
représentent 'intensité de la raie blanche en XANES durant la séquence. A droite, cartographie DRIFTS montrant I'évolution
de(s) bande(s) d’absorption vc.o dans la région des Pt-carbonyles pendant les réactions post-calcination et post-réduction. Les
lignes verticales en DRIFTS délimitent les zones attribuées a la Figure 92.

La seconde étape est une oxydation de CO riche en O,, COOX10 a#1. Durant la montée en température
de ce premier cycle, analysé en XAS et DRIFTS, seules la contribution Pt-O en EXAFS et la bande Pt**;-
CO (vers 2100 cm™®) en infrarouge sont visibles, indiquant le maintien global de la dispersion atomique.
En regardant de plus prés I'évolution du signal DRIFTS, une faible contribution associée a Pt®*,-CO est
visible entre 150 et 200 °C lors de la montée en température et, de maniére plus distincte, de 150 °C a
RT lors de la descente (Figure 92). L'apparition de cette contribution est corrélée a la baisse de
I'intensité du signal XANES, ce qui indique une légere réduction du platine. D’aprés les données EXAFS,
le nombre d’atomes d’oxygene situés dans la premiere sphéere de coordination du platine passe de 4 a
3 dans ces gammes de températures (Tableau 23). Ces éléments sont caractéristiques d’un léger
phénoméne d’agrégation conduisant a la formation de multimeres ou petits clusters. Entre ces deux

zones (de 200 °C a la montée jusqu’a 150 °C 3 la descente), la bande Pt ,-CO disparait en infrarouge,

la contribution Pt-O devient plus intense en EXAFS et I'intensité de la raie blanche revient quasiment
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a sa valeur initiale. Ce phénomeéne s’explique par la conversion du CO qui débute vers 190 °C et qui est
totale de 240 °C en montée a 200 °C en descente (Figure 94, courbes en pointillés). De plus, en
assimilant nos réacteurs operando a des réacteurs pistons il est possible qu’a conversion totale (et
suffisamment haute température) seul le début du lit catalytique « travaille » et « voit » du CO. La zone
sondée par XAS, se trouvant au milieu du réacteur piston, n’est donc plus exposée au CO mais a un
environnement composé d’oxygene (environ 9 %) et de gaz inerte (He) ou peu réactif (environ 2% de
CO,). Cet effet a été montré par Stewart et al. avec un catalyseur Pd/Al,Os en oxydation de CO.?* Ainsi
ce milieu gazeux permet de ré-oxyder les atomes Pt; et les quelques entités Pt®*, formés en début de
cycle a basse en température. Lorsque la température redevient inférieure a 200 °C, la conversion du
CO n’est plus totale et la diminution du signal XANES indique une légere réduction du platine par le CO
a nouveau présent dans la tranche de lit catalytique sondée. Un phénomene similaire est observé en
DRIFTS ol I'on sonde essentiellement la surface du creuset contenant la poudre de catalyseur, c’est-
a-dire la fin du lit catalytique en prenant comme sens de référence celui du flux gazeux. Ainsi le signal
DRIFTS indique qu’entre 150 et 50 °C en descente, le milieu est plus réducteur avec la présence d’un

épaulement 3 2070 cm™, attribué a CO adsorbé sur des petits clusters de platine.

100 { Apres calcination

|--=--cycle #1
—s—cycle #2
80 - Aprés réduction
X |--=--cycle #1
o —s—cycle #2
Q i
3 60
I=
[}
S 40-
i=]
c
Q
1
20 -
04
T T T T T T T T T
80 120 160 200 240 280

Température (°C)

Figure 94. Résultats de I'oxydation du CO (en réacteur) sur le catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,O3 aprés calcination et apreés réduction.
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Tableau 23. Résultats de I'interprétation des données EXAFS pour le catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,05; en COOX10.

Atome diffuseur CN r(A) 02 (A2) AEg (eV)
0, 50-100 °C R=0.04
0 52(2) 2.01(1) 0.004(1) 16(2)
0, 200-250 °C R=0.04
0 4.6(1) 2.00(1) 0.005(1) 15(2)
COOX a#1 RT R=0.05
0 3.8(4) 2.01(1) 0.004(1) 15(2)
COOX a#1 50-100 °C R=0.14
0 3.2(4) 2.01(1) 0.004(1) 15(2)
COOX a#1 100-150 °C R=0.15
0 2.8(4) 2.01(1) 0.004(1) 15(2)
COOX a#l 250-200 °C R=0.15
0 3.9(5) 2.01(1) 0.005(1) 15(2)
COOX attl1 200-150 °C R=0.11
0 3.7(5) 2.02(1) 0.005(1) 16(2)
Pt 1.5(3) 2.74(2) 0.008(1) 5(2)
COOX att1 150-100 °C R=0.11
0 3.4(5) 2.02(2) 0.009(2) 17(2)
Pt 2.5(4) 2.71(3) 0.009(2) 4(2)
COOX a#1 50 °C-RT R=0.13
0 2.9(5) 2.02(2) 0.010(3) 16(3)
Pt 3.3(5) 2.72(3) 0.010(3) 5(2)
H, RT-50 °C R=0.11
0 3.2(5) 2.01(1) 0.007(1) 18(3)
Pt 2.7(5) 2.75(2) 0.009(1) 6(2)
H; 50-100 °C R=0.14
0 2.1(3) 2.02(2) 0.005(2) 17(3)
Pt 2.7(6) 2.71(2) 0.008(3) 6(3)
H, 100-150 °C R=0.16
0 0.7(3) 2.02(4) 0.007(1) 15(3)
Pt 2.9(5) 2.72(2) 0.010(3) 7(1)
H, 250-300 °C R=0.15
Pt 5.8(4) 2.69(3) 0.015(3) 702)
He-COOX a#2 RT R=0.17
Pt 6.0(3) 2.72(3) 0.011(2) 5(2)
COOX b#1 RT-50 °C R=0.13
Pt 5.5(4) 2.76(3) 0.009(2) 4(2)
COOX b#1 100-150 °C R=0.09
Pt 7.1(5) 2.75(2) 0.012(3) 5(2)
COOX b#1 150-200 °C R=0.13
0 0.8(2) 2.03(2) 0.007(1) 15(2)
Pt 2.9(4) 2.71(1) 0.09(2) 6(2)
COOX b#1 200-250 °C R=0.16
0 2.6(5) 2.00(1) 0.006(1) 15(2)
COOX b#1 250-300 °C R=0.19
0 2.2(4) 2.03(2) 0.004(1) 15(2)
COOX b#1 300 °C R=0.14
0 2.8(4) 2.02(2) 0.005(1) 15(2)
COOX b#1 250-200 °C R=0.15
0 3.5(5) 2.03(2) 0.005(1) 16(2)
COOX b#1 200-150 °C R=0.16
0 1.3(3) 2.03(3) 0.006(1) 15(2)
Pt 2.7(5) 2.74(3) 0.009(2) 6(2)
COOX b#1 100-50 °C R=0.17
Pt 5.1(5) 2.75(2) 0.008(1) 702)
COOX b#1 50 °C-RT R=0.15
Pt 6.3(4) 2.74(2) 0.008(1) 6(2)

CN nombre de coordination ; r distance entre Pt et ses voisins; o facteur de Debye-Waller ; AE, variance énergétique ; R
facteur de qualité. Le chiffre entre parenthése a coté de chaque valeur correspond a Ierreur sur le dernier chiffre (ex : 4.7(5)
équivaut a 4.7 £ 0.5).
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Les résultats de DRIFTS, en plus d’étre en accord avec ceux de XAS, apportent d’autres informations.
Ainsi, de la température ambiante a 100 °C le CO n’a que peu acces aux atomes de platine. Les atomes
d’oxygéne (provenant du Oxgaz) ou du support) sont fortement liés aux Pt, et ne semblent pas laisser
de place aux molécules de CO. A partir de 100 °C, la tendance s’inverse et I’adsorption du CO devient
alors possible. Plusieurs explications peuvent étre avancées pour expliquer cette inversion tardive du
recouvrement, dont : (i) une adsorption fortement activée du CO sur Pty, (i) un affaiblissement des
liaisons Pt-O avec la température qui entrainerait une désorption de O, et une accessibilité du Pt au
CO, (iii) la réaction des atomes d’oxygéne adsorbés sur le Pt avec les molécules de CO gazeuses via par
exemple un mécanisme d’Eley-Rideal, qui entrainerait la libération de sites Pt pour CO. Une fois le CO
lié au platine Pt;, son interaction est si forte qu’il ne réagit pas et reste adsorbé aux atomes isolés. En
effet, de 240 °C (montée) a 200 °C (descente), zone de température ol la conversion du CO est
supposée totale en se basant sur les tests catalytiques classiques, la bande Pt;**-CO attribuée aux
atomes isolés est toujours visible. La disparition de la contribution Pt%,-CO (sighe d’un début
d’agrégation) initialement apparue a la montée (= 150 °C), et seulement de cette contribution, dans la
zone de température ou le rendement en CO, est maximal, suggéere que les espéces actives sont les
Pt%*,. Ce premier cycle COOX aprés calcination (COOX10 a#1) renforce les résultats de Ding et al. sur la

coexistence de clusters/rafts/multiméres actifs et d’atomes isolés inactifs au sein du catalyseur.**

Le second cycle, COOX10 a#2, a été suivi uniquement par DRIFTS (Figure 95). A la fin du cycle #1, la
présence d’atomes isolés est, compte tenu de la présence de la contribution Pt-O en XAS et de la bande
vers 2100 cm™ en DRIFTS, indiscutable. Cependant, en plus de ces Pt;**, la présence de la bande Pt®*,-
CO vers 2070 cm™ indique la présence de clusters. Le début du cycle #2 est dans la continuité de la fin
du cycle #1, avec un catalyseur composé principalement d’atomes isolés mélés a quelques petits
clusters oxydés Pt®*,. Plus la température augmente, plus la bande initialement située a 2070 cm™
s’élargit vers 2050 cm™, zone caractéristique de la liaison Pt%-CO. Cet élargissement pourrait indiquer
un phénomeéne d’agrégation plus important qu’au cycle #1 ou étre associé a un phénomene bien connu
de red shift provoqué par une modification du taux de recouvrement du Pt par le CO avec la
température : a haute température, le taux de recouvrement étant plus faible, les interactions dipdle-
dipdle entre les adsorbats de CO sont plus faibles, ce qui entraine un affaiblissement de la liaison C=0
sondée par la spectroscopie infrarouge.?® Toujours vers 230 °C, la bande d’absorption correspondant
a la vibration (élongation) de la liaison C=0 du CO adsorbé sur les clusters Pt®*, et Pt% disparait,
indiquant que ce sont probablement les espéces actives en COOX (production de CO, maximale
atteinte d’apres les données SM). Cependant, il ne faut pas oublié que le gradient de CO présent dans
le réacteur conduit a une plus faible quantité, voire a I'absence, de molécules de CO dans la zone

observée (effet piston vu précédemment). Des que la température redevient inférieure a 180 °C, la
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Chapitre IV. Formation et stabilité des catalyseurs Pt1/y-Al,Os sous environnements réactifs

conversion du CO diminue (Figure 94) et la bande caractéristique du CO lié aux clusters de platine
réapparait (I'activité du lit catalytique diminue, la conversion du CO n’est plus totale donc la fin du
réacteur peu « voir » le CO). A I'inverse, la bande a 2100 cm™ attribuée aux Pt;** est présente tout au
long du cycle en température indiquant que, méme a haute température (300 °C) et conversion

complete, le CO est fortement adsorbé sur les atomes isolés de platine en milieu oxydant.
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Figure 95. Suivi en DRIFTS operando du catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,0s en COOX10a (1 et 2), b (3 et 4)etc (5 et 6).

Lors des deux premiers cycles d’oxydation de CO (COOX10 a#1 et #2), le platine a commencé a évoluer,
passant d’'une population composée d’atomes isolés a un mélange d’atomes isolés et de petits clusters.
Ce suivi operando montre qu’il est difficile de conserver une distribution atomique, méme dans des
conditions de réaction adaptées. Le milieu, bien que trés riche en oxygene, n’est sans doute pas
capable de complétement stabiliser les Pt;. Cependant, comme le montrent les résultats XAS et DRIFTS,

a la fin de ces deux cycles une grande proportion d’atomes isolés Pt; est encore présente. Cette
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observation est en accord avec les images STEM du catalyseur aprés COOX10 a#1 et #2 (Figure 96,
présence majoritaire d’atomes isolés avec quelques clusters). Grace a cette premiére série
d’expériences operando, la preuve de la trés faible activité, voire inactivité, des atomes de platine en
oxydation de CO (méme a 300 °C), car trop fortement liés au CO, est établie. Nos résultats sont donc

153

en désaccord avec ceux de Moses-DeBusk et al. pour les SACs Pt/0-Al,05,>* mais confirment ceux de

Ding et al. concernant les atomes Pt; supportés sur différents oxydes, dont I'alumine.'**

Figure 96. Images STEM représentatives du catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,03 calciné aprés deux cycles COOX10 en réacteur
(COOX10 a#1 et #2). Les fleches pointent les atomes isolés.

Suite a ces premiéres étapes, nous avons volontairement déstabilisé le platine afin de suivre la
formation des clusters et de les étudier en oxydation du CO. Pour cela, une réduction sous H; in situ a
été suivie par XAS. Comme il a déja été montré précédemment, trois éléments confirment la formation
de clusters lors de cette réduction in situ : (i) la contribution Pt-O en EXAFS disparait rapidement (au-
dela de 120 °C), (ii) la contribution Pt-Pt en EXAFS passe de CN = 3,3 a la fin de COOX10 a#1 a CN =6,0
apres la réduction et (iii) I'intensité de la raie blanche en XANES chute au-dela de 50 °C. Comme il a été
montré auparavant, ce traitement conduit a la formation d’une large proportion de clusters d’environ
0,9 nm avec un CN(Pt-Pt) de 6 (Tableau 23, He-COOX a#2 RT). L’analyse DRIFTS (Figure 95) confirme la

présence quasi exclusive de clusters de platine réduits (bande Pt% entre 2040 et 2070 cm™).

Comme précédemment, deux cycles d’oxydation de CO suivent la réduction (COOX10 b#1 suivie par
XAS et DRIFTS, et COOX10 b#2 suivie uniquement par DRIFTS). Une fois encore, les clusters de platine
apparaissent comme les espéces les plus actives avec une diminution de la température de demi-
conversion (T) de 52 °C (Figure 94). Concernant le premier cycle, COOX10 b#1, a température

ambiante, la contribution Pt-O a laissé place a la contribution Pt-Pt. Le passage du milieu réducteur
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(H2) au mélange COOX10 (10 % O, et 2 % CO) a température ambiante entraine une légere ré-oxydation
du platine, visible en XANES (Figure 93). En DRIFTS, aux alentours de 150 °C, la bande caractéristique
de CO-Pt%, disparait, signe (i) que la conversion du CO est totale et implique probablement ces espéces
ou (ii) gu’un effet piston a lieu (d’ailleurs, le catalyseur réduit étant plus actif que le catalyseur calciné,
I’effet piston doit étre plus important, avec une zone sans CO plus importante). Contrairement aux
COOX10 a#1 et #2, les bandes Pt>*,-CO et Pt;*-CO ont pratiquement disparu. La présence d’un résidu
de la bande Pt;**-CO, qui s’intensifie lors du cycle COOX10 b#2, suggere qu’il reste une fraction

d’atomes isolés. Les analyses STEM post-DRIFTS le confirment.

A haute température, lorsque le rendement en CO, est maximal, la contribution Pt-O (2,03 A)
réapparait en EXAFS au détriment de la contribution Pt-Pt (2,71 A) et intensité du XANES ré-
augmente, indiquant une ré-oxydation du platine. Ce brusque changement s’interpréte facilement si
on admet que le lit catalytique est de type piston et que, lorsque la conversion est totale, la zone
sondée par XAS ne contient plus de CO mais beaucoup d’oxygene (environ 9 %). Deux explications

peuvent étre proposées concernant les espéces de Pt présentes dans ce milieu oxydant :

(i) une oxydation des clusters, par exemple sous la forme de Pti130,; proposée par calcul
(partie 2.3.1), générant la contribution Pt-O et la disparition de la contribution Pt-Pt dans
la premiére sphere de coordination du platine ;

(ii) une redispersion des clusters sous la forme d’atomes cationiques isolés Pt;** a haute
température en milieu oxydant. Cependant, bien que le phénomene de redispersion existe

dans le cas de catalyseurs Pt/CeO, par exemple,t?7:155:297

il n"est que peu rapporté pour les
catalyseurs Pt/Al,O3 sous 0,.2% De plus, cette redispersion devrait conduire a 'apparition
d’une bande Pt;**-CO en DRIFTS présente méme a haute température comme lors de

I’étape a, ce qui n’est pas le cas.

A noter que, quel que soit le phénomeéne (i ou ii) mis en jeu ici, il est réversible. En effet, dés que la
température atteint environ 150 °C en descente, le signal Pt-O disparait tandis que celui correspondant
a Pt-Pt apparait en EXAFS et l'intensité de la raie blanche XANES revient vers les valeurs
caractéristiques du platine réduit. En infrarouge, la bande Pt°-CO est de nouveau visible. Le second
cycle COOX10 b#2 étudié uniquement en DRIFTS est identique au cycle #1. Le catalyseur évolue
beaucoup moins d’un cycle a I'autre du fait de la présence de clusters, beaucoup plus stables que les

atomes isolés.

Pour valider ou bien abandonner I’hypothése d’une redispersion du platine, une trempe a été réalisée
lors d’un test catalytique conventionnel sur un catalyseur 1 %m Pt/y-Al,03 R300 composé de clusters

(le catalyseur chargé a 1 %m présente un comportement similaire au catalyseur 0,3 %m). A la fin de la
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montée en température et aprés un plateau de 25 min a 280 °C, le réacteur a été rapidement purgé
sous He et refroidi dans un bain a température ambiante avant d’étre observé par STEM (Figure 97).
Le but était de figer le systéme au moment ol I'hypothétique redispersion avait lieu. La présence de
clusters de platine d’une taille moyenne de 1,1 + 0,3 nm écarte toutefois I'hypothese d’une
redispersion. Cette expérience permet de confirmer I'explication (i), c’est-a-dire I'oxydation des
clusters analysés lorsque la conversion de CO atteint 100 % et qu’ils ne sont plus qu’en présence

d’oxygéne.

Figure 97. Images STEM représentatives du catalyseur 1 %m Pt/y-Al,03 R300 aprés la trempe effectuée, de 280 °C a 25 °C, au
cours d’un test COOX10 (correspondant a I’étape COOX10 a#1).

Enfin, une nouvelle calcination a 300 °C puis deux cycles COOX, nommés COOX10 c#1 et #2,
ont été suivis par uniguement DRIFTS (cartes 5 et 6 de la Figure 95). Contrairement aux précédentes
analyses effectuées lors de COOX10 a#l et #2 (aprés la premiére calcination), les deux cycles
conduisent aux mémes résultats DRIFTS, indiquant que I'agrégation des atomes est terminée dans ces
conditions. A noter que la bande peu intense située autour de 2100 cm™ est certainement due a
I’adsorption de CO sur de petits multiméeres oxydés issus de I'agrégation d’atomes isolés restants. Le
signal principal reste cependant dans la zone 2090-2040 cm™ attribuée aux bandes Pt?*,-CO et Pt°,-CO

des clusters de platine.

Bien qu’a la fin de la série d’expériences le platine semble étre majoritairement présent sous la forme
de clusters réduits (CN = 6 et I'intensité du signal XANES est faible), les images STEM post-réaction
(taille moyenne des clusters entre 1,0 et 1,2 nm) montrent encore la présence de quelques atomes
isolés (Figure 98). De plus, le fait que les résultats DRIFTS lors des deux cycles COOX10 c soient
guasiment identiques a ceux apres réduction (COOX10 b), implique que le processus d’agrégation est

irréversible.
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Figure 98. Images STEM représentatives du catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,03 aprés (a) COOX b#1 suivie par XAS operando (clusters
0,99 + 0,24 nm, 171 mesures) et (b) COOX b#2 effectuée en réacteur classique (clusters 1,18 + 0,49 nm, 103 mesures). Des
atomes isolés (fleches) et des clusters (rectangles) sont visibles.

Les catalyseurs 1,0 et 0,3 %m Pt/y-Al,0; ont également été étudiés operando en COOX10 et
COOX2, respectivement. L’analyse des données XAS et DRIFTS pour le catalyseur chargé a 1,0 %m et
utilisé en COOX10 (Figure 99) montre une grande similitude avec I'analyse précédente du catalyseur
0,3 %m Pt/y-Al,0;3 en COOX10. Seule l'intensité des bandes infrarouges et des contributions EXAFS
sont exacerbées. Lors de la premiére calcination, I'intensité de la contribution Pt-O et de la raie blanche
restent constantes, indiquant une stabilité du systeme. Lors du cycle COOX10 a#l, ces dernieres
diminuent Iégerement avec la présence de CO dans le milieu, signes d’'un début d’agrégation et d’'une
légére réduction du platine, conduisant a la formation de clusters Pt%,.. La présence de petits clusters
est visible en EXAFS avec I'apparition de la contribution Pt-Pt dés 150 °C et une coordinance de 3,7 a
la fin du cycle COOX (Annexe 9). L’étude DRIFTS corrobore ces résultats, avec la bande située vers 2070
cm® qui apparait dés la montée en température vers 150 °C et disparait dés que la conversion en CO
est égale a 100 % pour finalement étre de nouveau visible, de maniére plus intense qu’au début, lors
de la descente en température (de 150 °C a RT). Le second cycle COOX10 a#2 n’a été étudié qu’en
DRIFTS (Figure 100, carte 2) et montre qu’un phénoméne d’agrégation est effectivement en cours. Par
la suite, le traitement réducteur conduit a la présence exclusive de la contribution Pt-Pt a partir de 250
°C et a une raie blanche peu intense (Figure 99). A ce stade, et d’aprés les résultats précédents, le
platine est principalement sous la forme de clusters d’environ 1 nm de diamétre. Post-réduction, la
réaction COOX10 b#1 a lieu et, comme pour 0,3 %m Pt/y-Al,Os, les signes caractéristiques d’une
réoxydation des clusters sont présents, avec en EXAFS une contribution Pt-O présente entre 150 °C a

la montée et 150 °C a la descente au détriment de Pt-Pt, une réaugmentation de 'intensité de la raie
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Chapitre IV. Formation et stabilité des catalyseurs Pt1/y-Al,Os sous environnements réactifs

blanche dans cette méme zone ainsi qu’une faible bande caractéristique de Pt;**-CO en DRIFTS.
Comme précédemment, ces caractéristiques sont attribuées non pas a un retour d’une dispersion
atomique mais plutdt a 'insertion d’atomes d’oxygéne entre les atomes Pt des clusters (Pt®*,) due a
I"'absence de CO dans la zone étudiée. Dans ce cas, tous les premiers voisins sont des atomes O, d’ou
I"absence de liaisons Pt-Pt et le caractére pseudo-isolé des atomes de platine au sein des clusters. Pour
rappel, a ces faibles teneurs, les seconds voisins ne sont pas identifiables. L'EXAFS ne nous permet
donc pas de confirmer la présence de Pt dans la seconde sphere de coordination. Notons enfin que la
persistance a haute température (300 °C) d’une petite bande d’absorption IR vers 2105 cm™ laisse
penser qu’il reste quelques atomes isolés qui chimisorbent trés fortement le CO. En ce qui concerne
les autres cycles de réaction analysés par DRIFTS, les résultats sont similaires, que ce soit aprés la

réduction (carte 4, Figure 100) ou apreés la seconde calcination (COOX10 c, cartes 5 et 6 de la Figure

100).
Pt-O Pt-Pt Pt,*' P, Pt
4 = 5 Module dela TF | %I ' Absorbance
100 ft 80 0.3480
5 150 1.676 —| 100 0.3045
a| 200 1436 3| 150 0.2610
5| =0 S| e 02175
; 300 1197 2| 250
o ggg 09575 x| 300 04740
9] O 250 0.1305
Q ?gg 07181 8 200 0.08700
100 04788 150 0.04350
50 0.2394 100 0.000
RT 80
RT 0.000 50
300 Ry ' ;
200 2200 2150 2100 2050 2000 1950
250 Nombre d'onde (cm™)
B 200
[75] 150
o 100
50
E RT
50
& 100

COOX10 a#1
g
COOX10 a#t

2150 2100 2050 2000
Nombre d'onde (cm’)

Air

100

05 10 15 20 25 30 35 40
Distance radiale (A)

0 Intensité de la raie blanche 25
(absorbance)

Figure 99. Suivi operando du catalyseur 1,0 %m Pt/y-Al;03 en COOX10. A gauche, cartographie EXAFS montrant I’évolution du
signal TF en fonction du temps (de bas en haut) lors de la séquence calcination-réaction-réduction-réaction. Les points blancs
représentent 'intensité de la raie blanche en XANES durant la séquence. A droite, cartographie DRIFTS montrant I'évolution
de(s) bande(s) d’absorption vc.o dans la région des Pt-carbonyles pendant les réactions post-calcination et post-réduction. Les
lignes verticales en DRIFTS délimitent les zones attribuées a la Figure 92.
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Chapitre IV. Formation et stabilité des catalyseurs Pt1/y-Al,O3 sous environnements réactifs
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Figure 100. Suivi en DRIFTS operando du catalyseur 1 %m Pt/y-Al,03 en COOX10a (1 et2), b (3 et4)etc (5et6).

Le catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,O3 a également été analysé en COOX2 operando. En XAS (Annexe
10), seul le cycle COOX2 a#1 a pu étre réalisé et a été, comme auparavant, mis en paralléle avec les
données DRIFTS (Figure 101). Les résultats du suivi XAS de la réaction COOX2 sont trés semblables au
cas de COOX10 (Figure 93). En revanche, les données DRIFTS différent par I'intensité beaucoup plus
importante de la bande caractéristique du CO adsorbé sur platine réduit (autour de 2050 cm?), c’est-
a-dire sous la forme de multimeres, rafts ou clusters, par rapport a la bande située autour de 2100 cm’
! caractéristique des atomes isolés Pt;. Ce résultat indique un phénoméne d’agrégation plus rapide
que sous COOX10. En DRIFTS, a partir du cycle COOX2 a#2 (Figure 102, carte 2), le systéeme semble

avoir atteint son état final puisque tous les séries de spectres suivantes sont identiques.
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Figure 101. Suivi operando du catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al;03 en COOX2. A gauche, cartographie EXAFS montrant I’évolution du
signal TF en fonction du temps (de bas en haut) lors de la séquence calcination-réaction. Les points blancs représentent
V'intensité de la raie blanche en XANES durant la séquence. A droite, cartographie DRIFTS montrant I’évolution de(s) bande(s)
d’absorption vc.o dans la région des Pt-carbonyles pendant la réaction post-calcination.
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Figure 102. Suivi en DRIFTS operando du catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,03 en COOX2 a (1 et 2), b (3 et 4) et c (5 et 6).
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Ces études operando ont permis d’avoir une meilleure vision et compréhension des
phénomeénes prenant place a la surface du catalyseur au cours de |'oxydation de CO. Elles mettent
aussi en évidence la difficulté a stabiliser les atomes isolés en présence d’un gaz réducteur. La Figure
103 résume l'intensité de la raie blanche ainsi que la coordinance (CN) a chaque étape de |'expérience.

Ce résumé permet d’avoir une vue globale de I'évolution du platine.

En COOX10, les mémes phénomenes sont observés sur les catalyseurs chargés a 0,3 et 1,0 %m. Une
différence réside dans l'intensité de ces phénomeénes, plus marqués dans le cas du catalyseur chargé
a 1,0 %m. L’augmentation de la charge en platine conduit notamment a la formation plus rapide de
clusters l[égerement plus gros (par exemple (i) CN(Pt) (= 1) apparait a I'’étape COOX 100-150 °C pour le
1,0 %m, tandis qu’il apparait a I’étape COOX 300-250 °C pour le 0,3 %m, ou encore (ii) sous H, a 300
°C, CN(Pt) vaut 6 pour le catalyseur chargé a 0,3 %m contre 7 pour celui chargé a 1,0 %m). La
coordinance en oxygene ainsi que l'intensité de la raie blanche, plus élevées pour le 0,3 %m que pour

le 1,0 %m, montre que le platine est « plus isolé » a faible charge.

La comparaison des réactions CO010 et COOX2 sur le catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,0; montre qu’avec
une concentration en CO plus élevée, la formation de clusters a lieu plus t6t (COOX2 50-100 °C contre
COO0X10 300-250 °C) et que leur taille est plus importante (en fin de COOX a#1, CN(Pt) vaut presque 3
pour COOX10 contre 5 pour COOX2).

A la fin de la seconde COOX, les valeurs CN sont identiques pour le 0,3 et le 1,0 %m, signe que les

systémes en fin d’expérience se ressemblent et que les clusters formés ont une taille similaire.
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4. Conclusions

Les expériences operando (XAS et DRIFTS) réalisés sur les SACs Pt;/y-Al,03 ont confirmé les
premieres observations faites dans le chapitre précédent, en montrant qu’un milieu trés oxydant
permettait de garder le caractere isolé des atomes. Le suivi XAS, au travers de I'augmentation de la
contribution Pt-Pt en EXAFS et de la diminution de I'intensité de la raie blanche en XANES, ainsi que le
suivi DRIFTS, avec le shift de la bande vers les plus bas nombres d’onde, ont mis en évidence que
I’exposition de ces atomes a un milieu réducteur avait pour conséquence leur agrégation sous la forme
de clusters nanométriques. L'E-STEM, en plus de confirmer ce résultat, a montré que ces clusters
étaient mobiles sous H,, en accord avec les calculs DFT. Ces derniers ont de plus permis de déterminer

la structure du SAC et de rationaliser I'influence des adsorbats sur sa stabilité.

Les résultats catalytiques du chapitre Ill ont montré que les SACs étaient moins actifs que leurs
homologues a base de clusters. La mise en parallele des données obtenues en COOX suivie par XAS et
par DRIFTS operando fait apparaitre la grande mobilité du platine en conditions réactionnelles, ainsi

gue son agrégation au cours des cycles COOX.
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Figure 104. Schéma résumant I’état du platine apreés différentes étapes de traitements et de réactions du catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al;0s. Les
espéces en présence au cours de la réaction dépendent de la position dans le « réacteur piston » (gradient de composition de I'atmosphére
réactionnelle). Seules les étapes suivies par XAS et DRIFTS operando sont représentées.
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La Figure 104 résume les principales conclusions tirées de I'analyse des résultats XAS et DRIFTS
operando. Dans un premier temps, la DRIFTS effectuée en début de COOX sur le catalyseur calciné
montre que la désorption d’oxygéne doit &tre activée pour laisser la place aux molécules de CO. A
0,3 %m, le platine, initialement atomique, commence a s’agréger sous la forme de petits clusters Pt®*,
au cours du premier cycle COOX. Le gradient de concentration en CO présent dans le réacteur implique
que la conversion maximale de CO est atteinte avant la fin du réacteur (effet piston). La forte
adsorption de CO sur les atomes isolés, visible en DRIFTS, indique ici que les atomes isolés ont un role
de spectateurs. Ce résultat concorde avec les conclusions de Ding et al, utilisant des méthodes non-
operando.''* Le traitement thermique sous hydrogéne effectué ensuite conduit a la formation de
clusters réduits (d’environ 1 nm). Ces derniers s’oxydent [égerement sous le mélange réactionnel riche
en oxygene. Le gradient de concentration en CO au sein du réacteur implique un milieu plus oxydant
en fin de réacteur, responsable du degré d’oxydation élevé du platine dans les clusters. Aucun

phénoméne de redispersion des clusters de platine en milieu oxydant n’a été observé.

L'ensemble de ces expériences a permis d’accentuer la conclusion du chapitre précédent et de
démontrer que les atomes isolés sont trés faiblement actifs, voire inactifs, en oxydation du CO.
L’activité observée provient essentiellement de la fraction de petits clusters présents initialement ou
formés au cours de la réaction. Les changements de structure et d’état d’oxydation du platine
(atomique et agrégé) au cours de I'oxydation du CO ont pu étre mis en évidence pour la premiére fois
par suivi operando sur un SAC. La connaissance de ces phénomenes permettra notamment de travailler

sur une stratégie de stabilisation des atomes adaptée a ce systeme catalytique.
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Chapitre V

Catalyseurs Pt/TiO, pour la
photogénération d’hydrogene

Ce dernier chapitre présente les résultats préliminaires de I'étude de catalyseurs Pt/TiO,, de leur
préparation a I’évaluation de leurs performances en déshydrogénation photocatalytique de I'éthanol

en phase gaz et en phase liquide.



1. Introduction

Les chapitres précédents ont montré que le platine supporté sur alumine-y, initialement atomique,
avait tendance au cours des différents traitements (air, H,) et de la réaction d’oxydation de CO, a

s’agréger sous la forme de clusters (taille < 2 nm), voire de nanoparticules (> 2 nm).

Un projet collaboratif a été mené avec I'équipe du Professeur Jordi Llorca de I'Institut de Técniques
Energetiques (INTE) de I'Université Polytechnique de Catalogne (UPC) a Barcelone, notamment
spécialisée en photocatalyse. Notre but était de combiner les SACs et la photogénération d’hydrogene.
Le projet a consisté en la préparation de catalyseurs Pt/TiO, et leur évaluation en déshydrogénation
photocatalytique de I’éthanol. Il s’agissait ainsi d’étudier I'influence de la dispersion métallique sur les
performances catalytiques, ainsi que I'effet du milieu réactionnel et de la réaction sur la stabilité du

platine.

Pour cela, des catalyseurs a base d’atomes isolés Pt;/TiO,, ainsi que des catalyseurs a base de clusters
Ptn/TiO,, ont été préparés a I'IRCELYON. La détermination de la teneur en platine ainsi que les analyses
STEM y ont également été réalisées. Une fois préts, les échantillons ont été envoyés a Barcelone ou
Lester Martinez, doctorant en 3®™ année sous la direction de Jordi Llorca, les a ensuite testés en
déshydrogénation photocatalytique de I'éthanol en phase gaz. J'ai également participé a ces tests
photocatalytiques lors d’un séjour d’une semaine a Barcelone. En paralléle, 'l[RCELYON disposant
d’équipements et de solides connaissances en photocatalyse, certains des catalyseurs préparés y ont
également été testés en déshydrogénation de I'éthanol, mais cette fois en phase liquide. Bien que les
deux expériences (phase gaz et phase liquide) soient difficilement comparables en termes quantitatifs,

notre objectif était de mettre en évidence d’éventuelles tendances communes.

Ce chapitre V regroupe les premiers résultats obtenus au cours de ce projet. Au moment de la
rédaction de ces lignes, la caractérisation des catalyseurs, pré- et post-réaction, repose
essentiellement sur I'analyse STEM. Afin d’affiner I'interprétation des résultats, des expériences de
suivi par XAS operando des catalyseurs et de leur évolution au cours de la réaction photocatalytique
en phase gazeuse ont été réalisées fin septembre 2018. Ces résultats, en cours de traitement, ne seront

pas présentés dans ce chapitre.
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2. Préparation et caractérisation structurale des catalyseurs

La préparation des catalyseurs Pt/TiO, a été calquée sur celle des catalyseurs Pt/y-Al,0s. Les
résultats présentés au Chapitre Il ayant orienté le choix de la méthode de préparation vers
I'imprégnation a humidité naissante (IWI) a partir du précurseur Pt(NH3)s(NOs),, ce sont cette
technique et ce précurseur qui ont été sélectionnés pour la préparation des SACs Pt1/TiO,. Afin
d’étudier I'influence de la morphologie de TiO,, aussi bien sur la dispersion du platine que sur ses
performances catalytiques, plusieurs supports ont été synthétisés par I'équipe de Barcelone avant
d’étre imprégnés a Lyon: des nanotubes (-NT), nanofils (-NF) et « nanoceintures » (-NC). La
composition de ces supports est connue (Tableau 24). Ces supports a morphologie contrélée ont été
comparés a deux types de TiO, commercial de référence : P90 (référence interne au laboratoire de
Barcelone) et P25 (référence internationale dans le monde de la photocatalyse), tous deux

commercialisés par Evonik.

Dans ce projet, I'utilisation de différentes morphologies (section 11.2.1) vient de la volonté de
simplifier le systeme et de faconner des supports ou les points forts de supports plus communément
employés seraient combinés : (i) réduction de la taille des nanoparticules pour I'augmentation du
nombre de sites actifs, (ii) faces plus actives dans le processus photocatalytique privilégiées, (iii)
diminution de la recombinaison électron-trou, (iv) augmentation du transfert de charge au sein du

matériau, etc.??%3%

Tableau 24. Phases de TiO, présentes dans les supports a morphologies contrélées et de référence.

Morphologie de TiO; Phases Surface spécifique
Nanotubes Anatase 274 m?/g
Nanofils Anatase 250 m?%/g
Nanoceintures Anatase (9 %)/ B (91 %) 35 m?/g
P25 Anatase (80 %) / Rutile (20 %) 50 m?/g
P90 Anatase (92 %) / Rutile (8 %) 114 m?/g
2.1. Imprégnation du platine sur TiO,

La préparation par IWI des catalyseurs s’effectue, comme pour Pt/y-Al,Os;, en trois étapes:
imprégnation du précurseur, séchage et traitement thermique (sections 11.2.2.2 et 11.2.3). Rappelons

que le traitement thermique a pour fonction de décomposer le précurseur et d’obtenir, selon sa nature
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(oxydant ou réducteur), sa température et la charge métallique du catalyseur, le platine sous la forme
d’atomes isolés, de clusters ou de nanoparticules. Il a été vu section I11.2.1.1 que, dans le cas du
systéme Pt/y-Al,Os, une calcination sous air a 300 °C (C300) conduisait a la formation d’atomes isolés
pour des charges faibles (< 0,3 %m) ou d’un mélange d’atomes et de petits clusters pour des charges
plus élevées (entre 0,3 et 1,0 %m). Il a également été montré qu’une réduction sous H, a 300 °C (R300)
provoquait I'agrégation du platine sous la forme de clusters (mobiles a basse température) d’environ

1nm.

Nous allons voir dans ce chapitre que, selon le traitement thermique appliqué, le comportement

du systéme Pt/TiO, ressemble a celui du systéeme Pt/y-Al,Os.

Dans un premier temps, une analyse ATG-ATG-SM a été réalisée afin de déterminer si 300 °C était
une température suffisante pour dégrader le précurseur Pt(NHs)4(NOs)s. Le support TiO»-P90 seul a été
analysé sous air (Figure 105a) et sous hydrogene (Figure 105b). Dans les deux cas, seul un dégagement
d’eau (m/z = 18) est visible en-deca de 100 °C. Les catalyseurs dits « frais », chargés a 0,8 %m Pt, ont
également été décomposés sous air (Figure 105c) et sous hydrogene (Figure 105d). Les dérives de perte
de masse et de flux de chaleur visibles pour des températures > 300 °C sont des artefacts. Le mélange
en sortie du four ATG a été analysé par spectrométrie de masse. Aucune des masses caractéristiques
de la décomposition du précurseur Pt(NHs)s(NOs)> (NHs* (17), NO* (30), N,O* (44), NO,* (46)) n’a pu
étre détectée. Cependant, avec si peu de signal en SM le résultat n’est pas convaincant. Seul le signal
m/z = 18 permet de faire état d’un dégagement d’eau. Cependant, les courbes de perte de masse et
de flux de chaleur permettent de dire que, sous H,, le processus de décomposition semble rapide et
exothermique tandis qu’il semble plus progressif sous O,. Dans les deux cas, le produit majoritaire est

I’eau et les principaux événements ont lieu a des températures inférieures ou égales a 300 °C.
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Figure 105. Analyse thermique ATG-ATD-SM du support TiO-P90 (a, b) et du catalyseur frais Pt(NH3)4(NO3),/TiO2-P90 chargé
a 0,8 %m en platine (c, d) sous flux d’air (a, c) et d’H, (b, d).

Tous les catalyseurs préparés ont été analysés par ICP-OES afin de connaitre leur charge réelle en

platine (Tableau 25). Certains catalyseurs ont été préparés plusieurs fois (lots #1, #2, etc.).

Tableau 25. Comparaison de la charge visée et de la charge réelle mesurée par ICP-OES pour les catalyseurs Pt/TiOs.

Catalyseurs Pt/TiO;
Charge . Charge réelle (%m)
. Support TiO;
visée (%m) #1 #2 #3 #4 #5 #6 #7 #8
0,10 P90 0,04 0,07
P25 0,08 0,13
P90 0,14 0,13 0,11 0,13 0,22 0,18 0,18 0,15
0,20 Nanofils 0,21 0,18 0,24
Nanotubes 0,28 0,19
Nanoceintures 0,14
0,30 P90 0,27
1,0 P90 0,58 0,76-0,83 0,75 101 0,72 091 082 0,86
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Il ressort du Tableau 25 que la charge réelle est parfois éloignée de la charge visée. Il n’est pas rare,
quelle que soit la charge initialement prévue, que la charge réelle n’atteigne que 70 % de la charge
visée. Quelques échantillons présentent également des charges supérieures aux valeurs visées (0,24
et 0,28 %m au lieu de 0,20 %m). Ces différences entre « charge visée » et « charge réelle » peuvent
étre dues a la faible masse de support imprégnée lors de la préparation. En effet, les échantillons TiO,
a morphologie controlée ont été synthétisés en petite quantité, nous obligeant a réaliser une
imprégnation sur 50 ou 100 mg. La masse de précurseur a peser devient alors trop faible et I'utilisation
de faibles volumes d’une solution mere diluée devient nécessaire. Dans ces conditions, I’'accumulation
d’imprécisions et de pertes (sur les parois du pilulier, sur le verre de montre au moment du séchage)

pourrait étre a l'origine de cet écart entre charge visée et charge réelle.

Sur les catalyseurs a base de TiO,-P90, la statistique donne, pour une charge visée de 0,20 %m, une
charge réelle de 0,14 + 0,03 %m (soit 70 %). Pour une charge visée de 1,00 %m, la charge réelle est de

0,81 +0,13 %m (soit 81 %).

2.2. Influence du traitement thermique sur la dispersion du

platine

Comme pour le systéme Pt/y-Al,0s, différents traitements thermiques (variation de nature du gaz
et de température) ont été testés sur les catalyseurs Pt/TiO, et leur influence sur la dispersion du

platine a été étudiée par STEM.

Dans un premier temps, il ressort de ces analyses STEM qu’une calcination est nécessaire pour
obtenir des atomes isolés. Cependant, a la différence du systéme Pt/y-Al,Os, dans le cas du systéme
Pt/TiO; il est plus difficile d’obtenir une dispersion purement atomique, méme a faible charge (Figure
106). Cela peut résulter d’'une plus faible surface spécifique des différents supports TiO, (50 et 114
m?/g pour P25 et P90, respectivement) par rapport a I'alumine (157 m?/g) et/ou étre lié a la méthode
d’imprégnation utilisée (IWI), moins bien adaptée aux catalyseurs Pt/TiO,. Toutefois, les catalyseurs
calcinés chargés a 0,2 %m de platine supporté sur les nanotubes, nanoceintures, nanofils et P90, ne

présentent pas assez de clusters pour pouvoir tracer un histogramme de taille.
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0,2 %m Pt/TiO,-NF 0,2 %m Pt/TiO,-NC 0,2 %m Pt/TiO,-NT

0,2 %m Pt/TiO,-P90

Figure 106. Images STEM de catalyseurs 0,2 %m Pt/TiO,-NT (nanotubes), 0,2 %m Pt/TiO,-NC (nanoceintures), 0,2 %m Pt/TiO»-
NF (nanofils) et 0,2 %m Pt/TiO,-P90 calcinés a 300 °C sous air. Les fleches et les rectangles signalent la présence d’atomes
isolés et de clusters, respectivement.
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En revanche, le platine supporté sur TiO,-P25 est moins bien dispersé et les atomes isolés sont
mélés a une proportion assez importante de clusters (d’environ 1 nm de taille moyenne) et de
multimeres (Figure 107). La comparaison avec TiO,-P90 montre que la cause la plus probable de cette

perte de dispersion est la diminution de la surface spécifique (114 contre 50 m?/g).

1,02 + 0,30 nm

1.0
Diamétre (nm

Figure 107. Images STEM et histogramme de taille (réalisé a partir de 102 mesures) du catalyseur 0,2 %m Pt/TiO,-P25 calciné
a 300 °C sous air.

D’autre part, quels que soient le support et la charge utilisés, un traitement réducteur sous
hydrogéne (sans calcination préalable) conduit a la formation de clusters, voire de nanoparticules. Les
histogrammes de taille de la Figure 108 montrent que les catalyseurs chargés a 0,2 %m de platine
supporté sur les nanofils, nanotubes, nanoceintures et P25 ont une taille moyenne inférieure a 2 nm.
Cependant, sur tous les supports, la présence d’une petite fraction de nanoparticules (> 2 nm) indique

un phénomeéne d’agrégation plus conséquent que pour les systémes Pt/y-Al,Os (Section 111.2.2.2).

Le catalyseur 0,2 %m Pt/TiO»-P90 a été réduit a 200, 300 et 400 °C afin de déterminer si la
température de réduction avait une influence sur la dispersion du platine (Figure 109). Les
histogrammes de taille étant semblables, la température (jusqu’a 400 °C) ne semble pas avoir un

impact important sur la taille des clusters. Cela suggéere une stabilité thermique des clusters formés.
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Figure 108. Images STEM et histogrammes de taille des catalyseurs 0,2 %m Pt/TiO>-NT (nanotubes), 0,2 %m Pt/TiO>-NC
(nanoceintures), 0,2 %m Pt/TiO,-NF (nanofils) et 0,2 %m Pt/TiO,-P25 réduits sous Hz a 300 °C.
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Figure 109. Images STEM et histogrammes de taille du catalyseur 0,2 %m Pt/TiO,-P90 réduit a 200 °C, 300 °C et 400 °C.

Le catalyseur Pt/TiO>-P90 a également été préparé avec une charge en platine cing fois plus
importante (1,0 %m). L’analyse STEM du catalyseur 1,0 %m Pt/TiO,-P90 calciné a 300 °C montre la
présence d’atomes isolés, de multimeres et de clusters (Figure 110a-c). L'augmentation de la charge
conduit, sans surprise, a la présence d’une plus grande fraction de petits clusters. La réduction du
catalyseur a 450 et 600 °C montre qu’a cette charge en platine et dans ce domaine de températures,
la température de réduction a une influence sur la dispersion. Plus la température est élevée, plus le
phénomeéne d’agrégation est important, avec une taille moyenne variant de 1,3 nm a 450 °Ca 1,6 nm

a 600 °C (Figure 110). Notons que la différence de taille de particule entre les catalyseurs 0,2 %m
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Pt/TiO,-P90 R200-R400 (environ 1 nm) et 1,0 %m Pt/TiO»-P90 R450-R600 (1,3-1,6 nm) résulte de la

combinaison de |'effet de la température et de la charge en platine.
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Figure 110. Images STEM et histogrammes de taille du catalyseur 1 %m Pt/TiO»-P90 calciné sous air a 300 °C, réduit sous H,
a 450 °C et réduit sous H; a 600 °C. Les fleches et les rectangles indiquent les atomes isolés et les clusters, respectivement. Les
clusters et nanoparticules présents sur les catalyseurs R450 et R600 ne sont pas indiqués car bien visibles.

Enfin, le comportement face aux différents traitements thermiques des catalyseurs Pt/TiO; est
assez semblable a celui des catalyseurs Pt/y-Al,03 étudiés précédemment. L’analyse STEM a montré
que la calcination était une étape nécessaire pour former des atomes isolés. Cependant, méme a faible
charge, la présence de multiméres et clusters a été mise en évidence sur tous les catalyseurs Pt/TiO,
C300. Un traitement réducteur entre 200 et 400 °C conduit a I'agrégation des atomes en clusters
d’environ 1 nm. Enfin, I'augmentation de la température de réduction a 600 °C conduit a la formation
de clusters légérement plus gros. A noter également qu’une fraction de nanoparticules (> 2 nm) ont
été observées sur tous les catalyseurs, chargés a 0,2 ou 1 %m, aprés réduction, indiquant un

phénomeéne d’agrégation légérement plus important que dans le cas des catalyseurs Pt/y-Al,0s.
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Tous ces catalyseurs Pt/TiO, ont été comparés, pour la photocatalyse, a une référence 0,5 %m Pt/TiO,-
P25 (2,83 £ 0,85 nm) préparée par photodépot de H,PtClg (Figure 111). Certaines particules présentent
une forme caractéristique allongée. Les dispersions et tailles moyennes de particule des catalyseurs

présentés sont résumées dans le Tableau 26.

Figure 111. Images STEM représentatives du catalyseur de référence 0,5 %m Pt/TiO,-P25 préparé par photodépét de H,PtCle.

Tableau 26. Récapitulatif des populations présentes et de la taille moyenne des particules pour tous les catalyseurs Pt/TiO; en
fonction de leur traitement thermique. Le terme « multiméres » regroupe les clusters de quelques atomes, donc de tres petite

taille (> 0,3 nm mais < 0,6-0,7 nm environ). NPs signifie « nanoparticules ».

. . Taille moyenne
Traitement Population . . .
Catalyseur . . Population secondaire des particules
thermique principale
(nm)
C300 Atomes isolés Multimeres et clusters -
0,2 Pt/nanotubes e
R300 Clusters Multimeres et NPs 1,54 +0,42
) C300 Atomes isolés Multimeres et clusters -
0,2 Pt/nanoceintures R
R300 Clusters Multimeres et NPs 1,73+0,81
) C300 Atomes isolés Multimeéres -
0,2 Pt/nanofils e
R300 Clusters Multimeres et NPs 1,37+0,31
Atomes isolés et
C300 Clusters Lo 1,02+0,3
0,2 Pt/P25 multimeres
R300 Clusters Multimeres et NPs 1,20+£0,32
C300 Atomes isolés Multiméres et clusters -
R200 Clusters Multimeres et NPs 0,99 +0,25
0,2 Pt/P90 L
R300 Clusters Multimeres et NPs 1,04 + 0,30
R400 Clusters Multimeres et NPs 0,97 £ 0,34
C300 Multimeres Atomes isolés et clusters 0,65 +0,30
1,0 Pt/P90 R450 Clusters NPs 1,25+0,31
R600 Clusters NPs 1,64 +0,42
0,5 Pt/P25 (réf.) Photodépot NPs - 2,83 +0,85
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3. Photogénération d’hydrogene

Le terme « photogénération » désigne ici la production d’hydrogene activée au moyen d’une
source de lumiere. Il s’agit plus précisément ici d’une déshydrogénation photocatalytique de I'éthanol
en hydrogene et acétaldéhyde. Cette réaction a été réalisée en phase gaz et en phase liquide au moyen

des catalyseurs Pt/TiO; présentés au début de ce chapitre.

Quelle que soit le milieu dans lequel a lieu la réaction (liquide ou gazeux), la vitesse de production de
H, est proportionnelle au flux de photons incidents.3* Ainsi, pour pouvoir comparer les résultats
photocatalytiques de différents échantillons, nous avons normalisé les vitesses de production de H,

par le flux de photons incidents, pour obtenir le rendement photonique.

3.1. Déshydrogénation de I’éthanol en phase gaz

3.1.1. Détermination des conditions de la réaction

La mise en ceuvre de la déshydrogénation de I’éthanol en phase gaz implique I'utilisation de
masses de catalyseurs trés faibles, a hauteur de quelques milligrammes. Avant de tester les
catalyseurs, deux parametres inhérents a la réaction et au systéme catalytique utilisé doivent étre
déterminés : la masse de catalyseur et la proportion eau/éthanol.3’ Les autres parameétres
expérimentaux sont supposés constants : température, flux de photons, longueur d’onde de la lampe.
La détermination de ces deux parameétres a été réalisée a partir du catalyseur 0,14 %m Pt/TiO,-P90
R300. Ce catalyseur a été choisi selon plusieurs critéres : il s’agit d’un catalyseur (i) stable, quine risque
donc pas d’évoluer au cours des expériences; (ii) avec une charge proche de celles considérées

ensuite ; (iii) avec un support supposé étre lui-méme actif en photocatalyse.

Pour déterminer la masse de catalyseur optimale a déposer sur la membrane (permettant de
supporter le catalyseur, section 11.4.2.2), sept masses ont été testées, de 0,5 a 3,9 mg. Pour chaque
masse, la quantité d’hydrogene apres 1 h de réaction est reportée sur le graphe de la Figure 112a. Il
apparait que la production d’hydrogéne se stabilise a partir de 3 mg de catalyseur, le « réactif » limitant
devenant donc le flux de photons. Puisqu’il n’existe aucun intérét a utiliser un exces de catalyseur, la

masse idéale se situe au début du plateau, c’est-a-dire aux alentours de 2 mg.
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Le second paramétre est la proportion éthanol/eau dans le mélange. L'absence de compétition
d’adsorption supposée entre ces deux composés permet de ne pas avoir de sites actifs bloqués
préférentiellement par I'une des deux molécules. Ce parametre est important car, si le milieu ne
contient pas assez d’éthanol, les sites ne sont pas tous recouverts et le facteur limitant devient alors
la quantité de molécules d’éthanol disponibles pour étre oxydées. Pour déterminer ce parametre, le
catalyseur 0,14 %m Pt/TiO,-P90 R300 a été testé dans cinqg mélanges composés de différentes
proportions d’éthanol : 0, 10, 50, 75 et 100 %mol. La production d’hydrogéne a été mesurée a t = 50
min. Le graphe Figure 112b montre qu’entre 10 et 100 % d’éthanol dans le milieu, la quantité
d’hydrogéne produit reste inchangée. Le rapport molaire éthanol/eau a donc été fixé a 10/90 de

maniéere a ne pas charger inutilement la solution en solvant organique.
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Figure 112. Détermination de (a) la masse de catalyseur et (b) de la proportion d’éthanol adaptées a I’étude des catalyseurs
en déshydrogénation de I'éthanol en phase gaz sur le catalyseur 0,14 %m Pt/TiO, P90 R300.

Un autre parameétre, cette fois lié au catalyseur, a également été rapidement étudié sur la
déshydrogénation de I’éthanol en phase gaz. L'impact de la charge en co-catalyseur, c’est-a-dire en
platine dans notre cas, sur la production d’hydrogéne. Pour une masse de catalyseur Pt/TiO>-P90
calciné a 300 °C égale a 1,8 mg, la production d’hydrogéne moyennée sur la période de 0,3 a 0,9 h de
test est de 90 + 9 umol.h pour une charge en platine de 0,2 %m et de 84 + 8 umol.h* pour 1,0 %m.
Ces valeurs trés proches de production de H; indiquent que, pour le catalyseur Pt/TiO,-P90 C300, la
charge en platine ne présente pas un impact significatif sur la réactivité. Par extrapolation, quelle que

soit la charge en platine, les catalyseurs Pt/TiO, peuvent étre comparés.
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3.1.2. Influence de la morphologie de TiO, sur les propriétés

photocatalytiques

En photocatalyse, la taille et la forme des nanoparticules de TiO, controlent la nature et le
nombre de sites actifs, et donc les performances catalytiques (section 1.5). Les différentes phases
présentes et leurs proportions jouent également un rdle. De plus, la taille et la forme des particules de
platine, et I’état d’oxydation du platine, peuvent aussi influencer les propriétés catalytiques. Pour des
clusters de petites tailles, voire des atomes isolés, I'effet quantique de taille (apparition de niveaux
d’énergie discrets limitant le déplacement des électrons et des trous) aussi bien pour TiO; que pour Pt
est non négligeable. Cela influence la position des niveaux énergétiques dans I’architecture Pt/TiO; et
favorise ou non le transfert des électrons du TiO, au platine. L’effet quantique apparait vers 200 nm

dans les semi-conducteurs et autour de 1 nm dans les métaux.3%

Pour chaque test, la masse de catalyseur est d’environ 1,8 mg. Les catalyseurs comparés ont
tous une charge d’environ 0,2 %m de platine, sauf le catalyseur 1 %m sur TiO,-P90 et le catalyseur de
référence préparé par photodépot, chargé a 0,5 %m. lls restent cependant comparables puisqu’il a été
déterminé ci-dessus que I'impact de la charge sur la production d’hydrogéne en phase gaz était

négligeable.

L'incertitude expérimentale sur les mesures a été déterminée a partir du catalyseur 0,14 Pt/TiO,-P90
R300 testé quatre fois dans les mémes conditions opératoires (Tableau 27). Les erreurs sont comprises

entre 7,7 et 9,2 %, que nous avons arrondi a 10%.

Tableau 27. Calcul de I'incertitude expérimentale (« erreur ») sur la vitesse de déshydrogénation de I’éthanol en phase gaz.

Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4
Vitesse de production moyenne de H,
P 94,4 84,2 85,1 100,4
(umolpz.h.mg™)
Ecart-type de la série 7,8
Erreur 8,2 % 9,2% 9,1% 7,7 %
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Figure 113. Influence de la morphologie du TiO; sur le rendement photonique pour les catalyseurs 0,2 %m Pt/TiO, avec TiO,-
NC (nanoceintures), nanofils (NF), TiO>-NT (nanotubes), TiO,-P25 et TiO-P90, (a) calcinés a 300 °C ou (b) réduits a 300 °C. Le
flux de photons est de 2125 umol.h1. Pour comparaison, les performances du catalyseur 0,5 %m Pt/TiO,-P25 préparé par
photodépét de H,PtCls sont également indiquées.

Dans la déshydrogénation photocatalytique de I’éthanol, la production d’hydrogéne est
accompagnée d’une production d’acétaldéhyde (1 pour 1). Bien qu’aucune étude n’ait encore été
réalisée dans le cadre de ce projet, I'acétaldéhyde, ou d’autres produits intermédiaires non-identifiés,

pourrait s’adsorber sur le photocatalyseur et limiter son activité.

La Figure 113 permet de comparer les performances des différents catalyseurs Pt/TiO.
Premiérement, la comparaison des échantillons calcinés (a) montre que les catalyseurs a base de
supports commerciaux P25 et P90, largement utilisés en photocatalyse, sont aussi actifs que le 0,5 %m
Pt/TiO,-P25 de référence et plus actifs que les catalyseurs supportés sur nanotubes, nanofils et
nanoceintures de TiO,. Deux catalyseurs calcinés se distinguent par leur faible activité : 0,2 %m Pt/TiO»-

NC C300 et, dans une moindre mesure, 0,2 %m Pt/TiO,-NF C300.

Il faut noter que pour ces catalyseurs initialement composés principalement d’atomes isolés,
la comparaison de leurs performances photocatalytiques en fonction de leur dispersion initiale peut
étre trompeuse. En effet, le platine est instable comme le montre la Figure 114, ou le platine dans 0,2
%m Pt/TiO>-NF C300, initialement sous la forme d’atomes et de petits clusters, s’est agrégé au cours
de la réaction jusqu’a former de grosses nanoparticules (2,8 nm). Ce phénoméne d’agrégation,
également observée sur le catalyseur 0,2 %m Pt/TiO»-P25 C300 (Figure 115), est certainement présent
sur tous les catalyseurs et montre qu’on ne compare pas des SACs a proprement parler, mais des
catalyseurs prétraités par calcination ou réduction, avec une dispersion initiale et un état d’oxydation

déterminés.
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Nous ne disposons pas des images STEM post-réaction pour tous les catalyseurs. Cependant,
celles des catalyseurs 0,2 %m Pt/TiO,-NF C300 (Figure 114) et 0,2 %m Pt/TiO,-P25 C300 (Figure 115)
montrent que I'agrégation du platine est, pour une raison inconnue, beaucoup plus importante pour
le catalyseur a base de nanofils (initialement composés d’atomes isolés et multiméres), ce qui pourrait
expliquer leur faible activité. En STEM, la présence d’atomes isolés sur les catalyseurs C300 apres
réaction n’a pas été prise en compte dans les distributions de taille a cause du faible constraste.
D’autres facteurs, tels que la nature et la morphologie du support pourraient également en étre la
cause. Notamment dans le cas du catalyseur a base de TiO,-NC, composé d’un mélange des phases
anatase (9 %) et B (91 %). La présence de la phase B, intrinséquement moins active en photocatalyse
que la phase anatase, pourrait également expliquer le rendement photonique faible sur 0,2 %m
Pt/TiO,-NC.

Tableau 28. Récapitulatif des tailles moyennes des particules présentes sur les catalyseurs étudiés avant et apres
déshydrogénation de I’éthanol en phase gaz.

. Taille moyenne des Taille moyenne des
Traitement . . . . N Bt
Catalyseur . particules avant réaction particules aprés réaction
thermique
(nm) (nm)
) C300 Pas d’agrégat Pas observé
0,2 Pt/TiO>-NT
R300 1,54 +0,42 2,53+0,76
) C300 Pas d’agrégat Pas observé
0,2 Pt/TiO>-NC .
R300 1,73+0,81 Pas observé
) C300 Pas d’agrégat 2,79+0,95
0,2 Pt/TiO,-NF ]
R300 1,37 +0,31 Pas observé
) C300 1,02+0,3 1,67 £0,51
0,2 Pt/TiO,-P25

R300 1,20+ 0,32 1,49 £ 0,29
Frais Pas observé 2,10+0,42
C300 Pas d’agrégat Pas observé
0,2 Pt/ TiO>-P90 R200 0,99 + 0,25 Pas observé
R300 1,04 £0,30 1,32+£0,37
R400 0,97 £0,34 Pas observé
Frais Pas observé 1,36 +0,38
. C300 0,65 0,30 2,34+0,64
1,0 Pt/ TiO,-P90 )
R450 1,25+0,31 Pas observé
R600 1,64 +0,42 Pas observé
0,5 Pt/ TiO,-P25 (réf) | Photodépot 2,83 +0,85 3,10+0,97
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Figure 114. Images STEM avant et apres la réaction de déshydrogénation de I’éthanol et histogramme de taille aprés réaction

du catalyseur 0,2 %m Pt/TiO,-NF C300.
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Figure 115. Images STEM et histogrammes de taille avant et apreés la réaction de déshydrogénation de I’éthanol en phase gaz

des catalyseurs 0,2 %m Pt/TiO,-P25 C300 et 0,2 %m Pt/TiO>-P25 R300.

D’autre part, la comparaison des différents catalyseurs Pt/TiO, réduits montre que les

catalyseurs sur supports commerciaux P90 et P25 sont plus actifs que la référence 0,5 %m Pt/TiO,-P25

et les catalyseurs a base de nanofils et nanotubes (Figure 113b). Comme dans le cas du traitement de

calcination, 0.2 %m Pt/TiO,-NC R300 est trés peu actif. Dans ces systemes pré-réduits, qui ont donc

déja été en contact avec de I’hydrogéne et contiennent des entités stables (clusters), le phénomeéne

d’agrégation au cours de la réaction, bien que présent, est moins important (Figure 115).
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Figure 116. Rendement photonique pour les catalyseurs 0,2 %m Pt/TiO; P90, P25, nanofils (NF), nanotubes (NT) et
nanoceintures (NC) réduits a 300 °C, en fonction de la taille moyenne des clusters. Droite tracée par ajustement linéaire.

La Figure 116 montre qu’il existe une corrélation inverse entre le diametre moyen des clusters formés
aprés réduction a 300 °C et les performances catalytiques. Le catalyseur 0,2 %m Pt/TiO, P90 est le plus
performant, avec des clusters d’environ 1 nm de diameétre. L'effet de taille des clusters sur les

performances photocatalytiques a déja été observé.3®

Schweinberger et al. étudient I'effet de taille des clusters de platine supportés sur des nanobatonnets
de CdS sur la production d’hydrogéne. Il existe d’aprés eux une taille de cluster optimale pour le
transfert électronique.?® Leurs résultats montrent que les clusters Ptss sont les plus performants (par
rapport aux clusters Pts, Pt2y, Ptas et Pteg) du fait de leurs propriétés électroniques et notamment de la
position de leur plus bas niveau énergétique inoccupé (LUMO), en-dessous de la bande de conduction
du CdS. Plus la différence d’énergie entre la bande de conduction du support et la LUMO du platine
est grande, plus le transfert des électrons sera favorisé et plus le phénoméne de recombinaison des
charges sera limité. Cependant, si la LUMO devient inférieure au potentiel de réduction du couple
H*/H,, le transfert de I'électron vers H* est défavorisé. Il existe donc une taille de cluster optimale pour

I'étape : 2H" + 2e” > 2H".

Wang et al. montrent par calculs DFT que les clusters d’environ 1 nm sont, théoriquement, les plus
efficaces en HER.3% Les trés petits clusters (€ 1 nm), généralement composés de moins de deux
couches atomiques completes, sont tres efficaces comme collecteurs de photoélectrons grace a leur
niveaux énergétiques favorables. A I'inverse, les clusters plus gros, composés de plus de deux couches

atomiques, comportent les sites actifs permettant la recombinaison H® + H* = H,. Ainsi, les clusters de
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1 nm, considérés comme des agrégats quasi-bicouches sont de bons catalyseurs pour la réduction des

protons et pour la recombinaison des radicaux en dihydrogene.

Dans notre cas, le catalyseur le plus actif est 0,2 %m Pt/TiO,-P90 R200, initialement composé
de clusters de 0,99 * 0,25 nm, c’est-a-dire de taille idéale d’apres les calculs de D. Wang et al. La taille
post-réaction de ces clusters n’a pas encore été observée en STEM. Cependant, les clusters du
catalyseur R300, similaires a ceux du catalyseur R200, évoluent en taille, en passant de 1,0 a 1,3 nm.
Une agrégation similaire peut étre imaginée pour le R200. La corrélation entre taille de clusters et
rendement photonique mise en avant Figure 116, est donc en adéquation avec les résultats des
auteurs précédents. Cependant, I'optimum décrit par Schweinberger et al. n’a pas été mis en évidence

par nos expériences.

En conclusion, l"utilisation de TiO, a morphologie controlée présente ici un intérét limité puisque cela
ne permet ni d’augmenter la dispersion du platine, ni de le stabiliser au cours de la réaction, ni
d’augmenter les performances en déshydrogénation de I'éthanol. Les supports de référence P25 et
P90 restent les plus intéressants car ils favorisent une dispersion du platine supérieure, ce qui est
corrélé a une activité de production d’hydrogéne supérieure. Le catalyseur 0,2 %m Pt/TiO,-P90 R300
étant le plus actif, d’autres traitements thermiques lui ont été appliqués avant de le tester en

photocatalyse.

3.1.3. Influence du traitement thermique sur les propriétés

photocatalytiques

Nous avons vu tout au long de ce manuscrit que la nature (gaz oxydant ou réducteur) et la
température du traitement thermique avaient un impact sur la dispersion et I'état d’oxydation du
platine, quel que soit le systeme. De plus, nous avons montré précédemment que la diminution de la
taille des clusters conduisait a un rendement photonique supérieur. Cependant, les supports étaient
différents, ce qui ne permettait pas d’éliminer I'hypothése d’un effet de surface de TiO, (aire,
structure). Ici, le catalyseur Pt/TiO»-P90, chargé a 0,2 ou 1,0 %m, a été calciné ou réduit a différentes
températures avant d’étre testé en déshydrogénation de I’éthanol. Il a également été testé frais, sans
traitement thermique, sous la forme Pt(NH3)4(NO3),/TiO»-P90. Le support seul a été testé dans les
mémes conditions afin de mettre en évidence I'impact du traitement subi par la phase métallique en

photocatalyse.

174



84
< o 6
s 2
£ g
£ L 44
o 2
ey
o o
5 2
£ €
0] ] P
2 20.027
[5} [0}
4 14
0.01 1
0.00 -
P90 C300 C300 Frais Frais P90 R600 R450 R400 R300 R200
(1%m) (0.2%m) (0.2%m) (1%m) (1%m) (1%m) (0.2%m) (0.2%m) (0.2%m)

Figure 117. Influence du traitement thermique des catalyseurs Pt/TiO,-P90, (a) calcinés et frais et (b) réduits, sur le rendement
photonique obtenu pour la déshydrogénation de I’éthanol en phase gaz (durée d’environ 1 h). Le flux de photons est de 2125
umol/h. C300 correspond & une calcination de 2 h sous air & 300 °C. RX00 correspond a une réduction de 2 h sous hydrogéne
a Xoo °C.

D’apres la Figure 117, de facon évidente, le platine a un effet co-catalytique sur le P90 puisqu’il
existe un facteur compris entre 800 et 1600 entre le rendement photonique du P90 seul et des
systémes Pt/TiO,-P90. L’analyse de la Figure 117a montre que les catalyseurs initialement frais sont
plus actifs que ceux qui ont été pré-calcinés. Dans les deux cas, la charge en Pt a une importance
mineure. L'analyse des images STEM présentées a la Figure 118 montre, apres réaction, la présence
de clusters et de nanoparticules dans les catalyseurs initialement frais ou calcinés. La vitesse de
production d’hydrogene étant stable au cours de la réaction (Annexe 11), on peut supposer que le
phénoméne d’agrégation intervienne dées les premiéres minutes de test, et donc que la Figure 117a
montre en fait une comparaison des catalyseurs post-agrégation. Si I'on considére que plus la taille des
particules formées est petite, plus grande est I'activité catalytique, nos résultats suggerent que la
photoréduction du précurseur Pt(NHs)s(NOs3), présent dans le catalyseur frais (les électrons
photogénérés dans TiO, sont utilisés pour réduire Pt* en Pt°) conduit a la formation de plus petites
particules par rapport au catalyseur déja calciné. Cette hypothése est validée par la Figure 118. Post-
réaction, le platine est présent sous la forme de clusters de 1,36 nm pour le catalyseur initialement

frais contre 2,34 nm pour le catalyseur initialement calciné.
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Figure 118. Images STEM et histogrammes de taille des catalyseurs 1,0 %m Pt/TiO,-P90 C300 et frais, avant et apres la réaction
de déshydrogénation de I’éthanol.

La Figure 117b semble confirmer I'analyse précédente (Figure 113b et Figure 116) et montre une fois
de plus que l'augmentation de la taille des agrégats, via I'augmentation de la température de
réduction, conduit a une diminution du rendement photonique. La Figure 119 permet de mieux
visualiser cette tendance de corrélation inverse entre la taille des clusters et le rendement photonique.
Le rendement photonique semble donc étre contrélé directement par la taille des particules de platine,
et non uniquement indirectement via l'influence positive de la surface spécifique de TiO,, qui

favoriserait les petites tailles de clusters.
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Figure 119. Rendement photonique pour les catalyseurs 0,2 %m Pt/TiO, P90 réduits a 200, 300 et 400 °C et 1,0 %m Pt/TiO,
P90 réduits a 450 et 600 °C, en fonction de la taille moyenne des clusters.

3.2. Déshydrogénation de I’éthanol en phase liquide

Certains des catalyseurs testés en phase gaz I'ont aussi été en phase liquide, a I'l[RCELYON. Le but
était de déterminer si les tendances étaient similaires d’une phase a l'autre, pour une méme réaction.
Les catalyseurs Pt/TiO,-P90, chargés a 0,2 ou 1,0 %m calcinés et réduits a 300 °C ont été testés en
déshydrogénation de I’éthanol en phase liquide. Le choix s’est porté sur le systéme Pt/TiO,-P90, car il
a obtenu les meilleurs résultats en phase gaz. Les analyses STEM post-réaction n’ont, a ce jour, pas été
réalisées. Contrairement a la réaction réalisée en phase gaz, la charge en platine des catalyseurs

semble avoir une influence non négligeable dans ces expériences en phase liquide (Figure 120).

La Figure 120 montre I'évolution de I'activité des catalyseurs au cours du temps. La quantité
d’hydrogene produite est plus élevée lorsque le catalyseur est réduit. Ces courbes mettent en avant la
différence de comportement du catalyseur 1,0 %m Pt/TiO,-90 C300. Alors que les autres catalyseurs
atteignent un état stationnaire, c’est-a-dire une production d’hydrogeéne constante, apres environ 1h
de réaction, le catalyseur 1,0 %m C300 continue de « s’activer » tout au long de la réaction (durée
totale de 6h45). De plus, aprés environ 45 min de réaction, une rupture dans la courbe de production

suggere un changement au sein du catalyseur.
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Sur ce graphe, on observe que pour le catalyseur réduit chargé a 1,0 %m une plus grande quantité de
H, est produite que pour le catalyseur réduit chargé a 0,2 %m. Ce résultat est peu surprenant puisque
I’'augmentation de la charge conduit a une plus grande interface métal/support et donc a une plus
grande vitesse de production. En revanche, l'inverse est observé quand ils sont calcinés : pour le
moment, aucune explication n’a été trouvée. Des analyses STEM post-réaction nous apporteraient des

informations sur les changements subis par les catalyseurs durant la réaction.
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Figure 120. Courbes de production d’hydrogéne en fonction du temps des catalyseurs étudiés en déshydrogénation de
I’éthanol en phase liquide.

La Figure 121 permet de comparer les performances des différents catalyseurs. Les rendements
photoniques ont été calculés a partir d’'une moyenne de la production d’hydrogéne lors du plateau (30
min), excepté pour le catalyseur 1,0 %m Pt/TiO,-P90 C300 qui s’active légérement au cours de
I’expérience. Pour ce dernier, seule la derniére valeur mesurée (a t = 6h40) a été considérée. L'erreur
sur les résultats est estimée a 12 % en considérant 5 % provenant du p-GC et 7 % du flux de photons

délivré par la lampe.
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Figure 121. Influence du traitement thermique des catalyseurs (a) 0,2 et (b) 1,0 %m Pt/TiO,-P90 sur le rendement photonique
de déshydrogénation de I’éthanol en phase liquide. Le flux de photons est de 1020 umol.h%.

La Figure 121 montre qu’en phase liquide, le platine a également un effet co-catalytique sur le P90,
mais inférieur a celui mesuré en phase gazeuse puisque le rendement photonique des systémes
Pt/TiO,-P90 est entre 60 et 140 fois supérieur a celui de P90 seul (contre un facteur entre 800 et 1600
en phase gazeuse). Le calcul des rendements photoniques montre que, quelle que soit la charge de

platine, le catalyseur réduit est plus performant que le catalyseur calciné, pour les deux charges en

platine testées (Figure 121).

3.3. Discussion : gaz vs liquide

Les conditions tres différentes d’'une expérience a l'autre rendent la comparaison des résultats
délicate. Premiérement, la masse de catalyseur est pres de 50 fois plus importante dans le test en
phase liquide. La mise en ceuvre du catalyseur et du test photocatalytique sont également différentes,
avec (i) un dép6t du catalyseur sur une membrane dans le cas de la phase gaz et une suspension dans
le mélange éthanol/eau pour la phase liquide, (ii) des lampes délivrant un flux de photon différent, (iii)
des différences de diffusion de I’hydrogene (voire de dissolution dans le milieu dans le cas de la phase

liquide). A noter que la proportion éthanol/eau est également différente (10/90 %vol en phase gaz

contre 50/50 %vol en phase liquide).

Malgré la difficulté a comparer les deux expériences, la Figure 122 met en évidence une corrélation,
indiquant une tendance similaire des catalyseurs étudiés en phases gaz et liquide. L’existence d’un
facteur 10 entre les rendements en phase liquide et en phase gaz, outre les grandes différences au

niveau des phénomeénes prenant place, est liée a la masse de catalyseur mise en jeu. Par manque de
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temps, la détermination de la masse utile pour nos catalyseurs n’a pas pu étre réalisée pour
I’expérience en phase liquide. En effet, si par exemple en phase liquide la vitesse de production
d’hydrogeéne n’évolue plus en fonction de la masse au-dela de 10 mg, le rendement photonique sera
alors bien supérieur pour 10 mg de catalyseur au lieu des 50 mg utilisés ici. Pour la suite du projet il

serait nécessaire d’étudier I'influence dans la masse de catalyseur en phase liquide.
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Figure 122. Corrélation entre les rendements photoniques des catalyseurs étudiés en phases liquide et gazeuse.
En plus de la corrélation, un résultat intéressant ressort : le SAC 0,2 %m Pt/TiO»-P90 est celui qui
s’écarte le plus de la linéarité (positivement). Autrement dit, la phase liquide semble favoriser

davantage le pseudo-SAC que la phase gaz. Les futures caractérisations structurales des catalyseurs

permettront de savoir si la phase liquide est moins déstabilisante que la phase gaz pour les SACs.
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4. Conclusions

Le travail sur la préparation des SACs Pt1/y-Al,0; effectué en amont (chapitre Ill) a également
servi a la synthése des catalyseurs Pt/TiO, (IWI a partir de Pt(NHs)4(NO3)2). Ces catalyseurs ont été
testés en déshydrogénation photocatalytique de I’éthanol en phase gaz (collaboration INTE, UPC) et
en phase liquide. Des supports TiO; a morphologie contrélée (nanotubes, nanofils, nanoceintures) ont
été comparés aux supports commerciaux TiO,-P25 et P90. Quel que soit le support, une dispersion 100
% atomique du platine apres calcination est plus difficile a obtenir, méme a faible charge. Trois
principaux facteurs ont un impact sur la taille des clusters : la surface spécifique du support, la charge
métallique et la température de réduction. La comparaison des performances catalytiques obtenues
en phase gaz montre une corrélation inverse entre la taille des agrégats de platine apres réduction et
le rendement photonique. Cette supériorité catalytique des petits clusters est attribuée a un meilleur
transfert de charges lié a I'augmentation de l'interface Pt/TiO, et a une vitesse de recombinaison
accrue des radicaux H* en hydrogeéne, liée a la plus grande quantité de sites actifs. A dispersion de

platine égale, c’est finalement le support commercial TiO,-P90 qui s’avére le plus performant.

Les expériences de déshydrogénation photocatalytique de I'’éthanol menées en phase gaz montrent
donc que les catalyseurs réduits a base de platine supporté sur TiO,-P90 sont les plus performants. Les
catalyseurs calcinés affichent dans la majorité des cas des performances moindres. L’analyse STEM des
catalyseurs aprés réaction a permis de mettre en lumiére I'instabilité du platine au cours de la réaction,
avec l'agrégation des atomes et des clusters et la formation d’agrégats plus gros (jusqu’a quelques
nanometres). L'absence d’oxygéne dans le milieu et la production d’hydrogéne, gaz favorisant la

mobilité et I'agrégation du platine, placent le catalyseur dans des conditions chimiques défavorables.

L’étude du systeme Pt/TiO»-P90 en déshydrogénation photocatalytique de I’éthanol en phase
liguide montre des tendances similaires a celles observées en phase gazeuse. Les catalyseurs
initialement réduits (a base de clusters) sont plus actifs que les calcinés (a base d’atomes isolés).
Néanmoins, I'absence de caractérisation STEM des catalyseurs post-réaction limite I'interprétation des

résultats obtenus.

Ces résultats préliminaires montrent que, méme si le platine s’agrége au cours de la réaction
photocatalytique, la dispersion initiale du platine a un impact sur le rendement photonique. Les
données de XAS en conditions de réaction, récemment acquises a I'ESRF, seront peut-étre en mesure
de fournir des informations sur I’évolution du platine au cours de la réaction et de mieux comprendre
les différences de performances entre les différents catalyseurs étudiés, notamment en lien avec la

dispersion et I'état d’oxydation du platine.
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Conclusions et
perspectives



Ce travail de thése a été consacré a I'étude de systemes catalytiques prototypes, largement
étudiés et utilisés dans de nombreuses applications, couplée au concept d’ultradispersion et de single-
atom catalysts (SACs). Il s’agit de la premiére these sur ce sujet a I'IRCELYON, et probablement I'une

des premieres en France.

Des catalyseurs a base d’atomes de platine isolés (Pt1) supportés sur y-Al,03; et TiO, ont été préparés
a partir d’'une simple calcination sous flux d’air d’une faible quantité de précurseur imprégnée. Au
cours de cette calcination, la formation de liaisons Pt-Osypport €t Pt-Oags-Alsupport, Mise en évidence par
calculs DFT (collaboration IFPEN), permet de les stabiliser a la surface du support. La coordinance
élevée de Pt; permet d’assimiler 'ensemble a un complexe ol les atomes d’oxygéne coordinés jouent
le role de ligands (pont entre les catalyses homogene et hétérogene) : Pt; n’est finalement pas si isolé
qgue ca ! Le support fait finalement partie intégrante du site actif et va influencer les mécanismes et

performances des réactions catalytiques effectuées.

L'instabilité de ces atomes isolés de platine dans un milieu réducteur (H,, CO) a été expérimentalement
mise en évidence sur Pt/Al,Os par (E)-STEM, XAS operando et DRIFTS operando, et théoriquement par
calculs DFT. L’adsorption d’hydrogéne entraine la rupture progressive des liaisons Pt-O, suivie de
I’agrégation irréversible des atomes de platine sous la forme de clusters mobiles d’environ 1 nm. Une
déstabilisation similaire est également observée dans le cas de Pt/ TiO,. Au cours de ce travail, nos
catalyseurs ont été testés dans deux réactions, I'oxydation de CO (COOX) et la déshydrogénation
photocatalytique de I'éthanol. Les réactions choisies étaient donc peu favorables (présence de CO) ou

défavorables (milieu riche en H,) pour la stabilité des SACs.

Les performances catalytiques associées aux atomes isolés Pt; et aux clusters Pt, en COOX ont été
comparées et ont mené a la conclusion que les premiers étaient moins actifs que ces derniers. Par la
suite, une série d’expériences COOX operando réalisées en XAS et DRIFTS a démontré l'inactivité des
atomes isolés en COOX. Les interactions Pt;-CO étant tres fortes, CO reste adsorbé sur les atomes
isolés, méme a haute température, tandis que I'oxygene présent dans le milieu permet de limiter leur
agrégation. L'activité catalytique mesurée provient en fait de la déstabilisation d’une fraction des Pt;,
qui s’agregent dés le début de la réaction. Si ces clusters d’environ 1 nm s’avérent environ deux fois
moins actifs (en TOF) que le platine « massif » (nanoparticules de taille > 15 nm), le gain en termes

d’activité massique est évident.

Les premiers résultats de I’étude des atomes isolés en déshydrogénation photocatalytique de I'éthanol

montrent un phénomeéne d’agrégation rapide et important lié a la production d’hydrogene dans le
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milieu. Le photocatalyseur évolue mais son état initial a un impact sur la production d’hydrogene. Les
catalyseurs pré-réduits supportés sur TiO,-P90 et P25, composés de petits clusters (autour de 1 nm),
sont trés actifs et plus actifs que leurs homologues frais, calcinés ou supportés sur TiO, a morphologie
contrdlée, aussi bien en phase gazeuse que liquide. De plus, une corrélation inverse entre la taille des

clusters et la performance catalytique a été mise en évidence.

L'ensemble de cette étude, dans une approche fondamentale et systématique, a donc permis,
notamment au moyen d’expériences operando, de mettre en avant la complexité des SACs et de
comprendre les différents phénoménes prenant place lors de la préparation et des réactions
catalytiques sélectionnées. Bien que, dans le cas de nos systemes, et avec le regard exigeant sur la
stabilité qui a été le notre, les résultats concernant les SACs imposent un constat mitigé, il existe de
nombreux exemples ou leur utilisation conduirait a de réels bénéfices du point de vue

Catalyt|q Ue.12’16’37’172

En perspective immédiate, ce travail pourra étre utilement complété par I'application des techniques
environnementales ou operando utilisées avec Pt/y-Al,0; a I'étude des SACs Pt/TiO,. De plus,
I'utilisation de la diffusion Raman exaltée par effet de surface (SERS) via l'utilisation d’objets
plasmoniques tels que Au@TiO,\Pt (projet initié lors de ma these, avec un soutien financier a celle-ci
par le LabEx iMUST) devrait apporter des informations supplémentaires sur la chimie de I'interface

molécule/SAC.

Enfin, dans la continuité de ce travail, le projet ANR UltraCat, mettant cette fois également en jeu des
métaux non-nobles ultradispersés et d’autres applications, a débuté en mars 2018
(http://www.agence-nationale-recherche.fr/Projet-ANR-17-CE06-0008). Différents aspects, en lien
direct avec ce travail de thése, seront explorés. Il s’agira notamment de tester de nouvelles stratégies
pour augmenter la dispersion et la stabilité des atomes : utiliser des supports a plus haute surface
spécifique, créer des points d’ancrage a la surface des supports par dopage ou alliage, etc. L’objectif
final de tous ces travaux est I'obtention de matériaux peu couteux et performants pour relever les

défis environnementaux et énergétiques actuels, dans lesquels la catalyse hétérogene a toute sa place.
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ANNEXE 1. Préparation de catalyseurs Pt/m-Al,Os; (alumine mésoporeuse) a
partir d’'une méthode sol-gel modifiée®® — Résultats STEM

Protocole expérimental :

Préparer une solution de 2,15 g de Pluronic-P123 dans 20 mL d’éthanol (Solution n°1). Préparer une
solution de Al(iOPr); (4,0 g) dans 20 mL d’éthanol, ajouter 3,2 mL d’acide nitrique (HNO3 65 %) (Solution
n°2). Si la dissolution du Al(iOPr); est incompléte aprés environ 12h d’agitation, ajouter quelques
gouttes de HNOs pur et poursuivre |'agitation quelques heures. Aprés dissolution compléte, ajouter la
Solution n°2 sur la Solution n°1 puis additioner la solution de H,PtCls (masse désirée dans un tres faible
volume d’éthanol). Agiter vigoureusement pendant 48h. Sécher le gel obtenu a 60 °C pendant 72h
(étuve). Broyer le solide. Le calciner a X00 °C (1 °C/min) sous air (30 mL/min) pendant 4h puis le réduire

a X00 °C (5 °C/min) sous 5% Hz/N3 (30 mL/min) pendant 1h.

Essai n°1 : Traitement thermique C400R400.

Obtention de clusters et nanoparticules de platine sur une alumine mésoporeuse de surface spécifique

égale a 305 m%/g.

Essai n°2 : Traitement thermique C400R400.

Obtention d’atomes isolés, clusters et nanoparticules de platine sur une alumine mésoporeuse de

surface spécifique égale a 468 m?/g.
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Essai n°3 : Traitement thermique C700R400.

Obtention d’atomes isolés et clusters de platine sur une alumine mésoporeuse de surface spécifique

égale a 468 m?/g.




ANNEXE 2. Influence de la température de calcination sur I'oxydation du CO

Les catalyseurs 0,3 et 0,1 %m Pt/y-Al,Os ont été calcinés sous air a deux températures

différentes (300 et 450 °C) avant d’étre testés en COOX10.
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Le catalyseur calciné a 450 °C est, dans les deux cas, moins actif que celui calciné a 300 °C.



ANNEXE 3. Calcul du diametre de Sauter

Un ensemble de particules de tailles inégales peut étre représenté par un systeme de
particules de tailles égales, qui permet de conserver deux caractéristiques (et deux seulement) de
I'ensemble initial, choisies parmi les suivantes : le nombre total de particules ainsi que leur longueur

totale, surface totale et volume total. La formule du diamétre de Sauter est la suivante :

Zln=1 (nlxl3)
t, (ng.x?)

d5'=

Ou n; est le nombre de particules de diamétre x;.

Ce diamétre conserve deux caractéristiques de la distribution réelle des particules de départ : la surface
totale et le volume total.

A cause du caractére discret de la taille des atomes, cette formule est inadaptée aux nanoparticules

Dont le diameétre est inférieur a 1,2 nm environ.



ANNEXE 4. Influence de la rampe de température en COOX

100 4 —=— 0,5 °C/min
|—=—1°C/min
3 °C/min
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O 604
3 60
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5 404
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[
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- R
80 120 160 200 240 280

Température (°C)

Courbes d’oxydation de CO (10 % O;, 2 % CO) avec différentes rampes de température sur le catalyseur 1 %m Pt/y-Al,03 R300.



ANNEXE 5. Interprétation des données EXAFS de la décomposition sous air des
précurseurs adsorbés suivie d’'une réduction sous H..

5.1. Catalyseur 0,3 %m Pt(NH3)a(NOs),/y-Al, 03

Atome diffuseur CN r(A) o2 (A?) AEy (eV)
0, RT R=0.04
O(N)? 4.7(5) 2.01(2) 0.004(1) 16(2)
0,-50 R=0.03
(0] 4.6(5) 2.01(2) 0.004(1) 16(2)
0,-100 R=0.06
0 4.2(5) 2.01(2) 0.004(1) 16(2)
0,-150 R=0.05
0 4.2(5) 2.02(1) 0.004(1) 15(2)
0,-200 R=0.06
0] 4.1(5) 2.01(12) 0.005(1) 15(2)
0,-250 R=0.05
0] 4.7(5) 2.00(1) 0.006(1) 15(2)
0,-300 R=0.06
0] 5.0(3) 2.02(2) 0.007(1) 15(1)
H; RT-50 R=0.03 (idem H;, 50-100)
0] 4.4(3) 2.01(2) 0.005(1) 16(2)
H, 100-150 R=0.09
(0] 2.7(5) 2.01(2) 0.005(1) 16(2)
Pt 1.3(5) 2.71(3) 0.008(2) 3(3)
H, 150-200 R=0.11
(0] 1.2(3) 2.00(1) 0.006(1) 16(1)
Pt 1.7(3) 2.69(2) 0.008(2) 2(2)
H, 200-250 R=0.16
0] 0.6(3) 1.96(4) 0.015(5) 13(3)
Pt 4.7(7) 2.69(3) 0.018(6) 3(2)
H> 250-300 R=0.18
o’ 0.2(4) 2.00(1) 0.015(5) 16(1)
Pt 6.1(5) 2.70(4) 0.015(3) 4(3)
H>300 R=0.16
Pt 6.6(3) 2.70(2) 0.019(6) 6(3)
H: RTsn R=0.17
Pt 6.8(3) 2.72(3) 0.013(2) 7(3)

90 et N trop proches pour étre distingués

b Données de mauvaise qualité, présence suspectée

CN nombre de coordination ; r distance entre Pt et ses voisins; o2 facteur de Debye-Waller; AEo variance
énergétique ; R facteur de qualité. Le chiffre entre parenthése a co6té de chaque valeur correspond a I'erreur sur
le dernier chiffre (ex : 4.7(5) équivaut a 4.7 £ 0.5).



5.2. Catalyseur 0,3 %m H>PtCle/y-Al>O3

Atome diffuseur CN r(A) o? (A?) AEy (eV)
0, RT R=0.03
0 2.5(5) 2.01(2) 0.005(1) 16(2)
cl 12(2) 2.35(1) 0.006(2) 16(2)
0,300 R=0.03
0 3.8(5) 2.01(1) 0.006(1) 16(1)
al 11(2) 2.35(3) 0.007(1) 15(1)
0, 300-400 R=0.04
0 3.8(5) 2.02(1) 0.007(1) 15(2)
Cl 0.9(2) 2.34(2) 0.007(1) 17(2)
0,450 R=0.04
0] 4.0(5) 2.02(1) 0.008(1) 16(2)
cl 0.7(2) 2.33(2) 0.006(1) 18(2)
O; RTsn R=0.04
0 4.0(5) 2.01(1) 0.006(1) 15(2)
Cl 0.8(2) 2.35(2) 0.008(1) 16(2)
H, RT-50 R=0.08
0 4.0(5) 2.01(1) 0.007(1) 15(1)
Cl 0.5(2) 2.35(2) 0.006(1) 16(2)
H, 100-150 R=0.06
0 11(3) 2.02(2) 0.006(1) 14(1)
cl 0.4(2) 2.38(2) 0.006(1) 15(1)
H> 150-200 R=0.11
0 1.0(2) 2.03(3) 0.005(1) 16(1)
Cl 0.4(2) 2.38(5) 0.006(1) 15(1)
Pt 1.6(5) 2.69(5) 0.007(2) 0(0.5)
H> 200-250 R=0.11
0 1.0(4) 2.04(5) 0.009(2) 15(1)
Pt 3.5(5) 2.71(3) 0.011(8) 1(0.4)
H> 250-300 R=0.20
Cl 0.7(5) 2.42(3) 0.007(2) 14(2)
Pt 3.8(8) 2.63(3) 0.011(9) 2(0.4)
H, 300 R=0.31
Pt 4.6(8) 2.63(4) 0.014(4) 3(0.2)

CN nombre de coordination ; r distance entre Pt et ses voisins; o2 facteur de Debye-Waller; AEo variance
énergétique ; R facteur de qualité. Le chiffre entre parenthése a co6té de chaque valeur correspond a I'erreur sur
le dernier chiffre (ex : 4.7(5) équivaut a 4.7 £ 0.5).



5.3. Catalyseur 0,5 %m Pt(acac),/y-Al,03

Atome diffuseur CN r(A) o? (A?) AEy (eV)?
0, RT R=0.07
0 5.2(5) 2.01(1) 0.004(1) 14(2)
0, RT-50 R=0.04
0 2.9(5) 2.01(1) 0.005(1) 16(1)
0, 250-300 R=0.06
0 23(5) 2.01(1) 0.006(1) 15(1)
0,300 R=0.04
0 4.9(5) 2.01(1) 0.005(1) 16(2)
0, 300-400 R=0.03
0 4.8(5) 2.01(1) 0.006(1) 15(2)
0,450 R=0.06
0 4.2(5) 2.01(12) 0.006(1) 15(1)
H, RT-50 R=0.07
(0] 4.8(3) 2.02(2) 0.0055(5) 15(1)
0] 6.3(8) 3.25(4) 0.006(1) 16(1)
H, 50-100 R=0.09
0 4.0(4) 2.01(1) 0.007(1) 16(1)
0 4.3(5) 3.25(5) 0.006(2) 18(5)
H, 100-150 R=0.11
0 0.9(2) 2.01(2) 0.005(2) 15(1)
Pt 3.5(5) 2.65(2) 0.010(2) 10(1)
H> 150-200 R=0.14
0 0.5(2) 2.02(2) 0.004(1) 16(1)
Pt 4.8(5) 2.68(2) 0.012(2) 9(1)
H> 200-250 R=0.16
0 0.2(1) 2.02(2) 0.005(1) 17(1)
Pt 6.2(5) 2.67(2) 0.014(2) 9(1)
H> 250-300 R=0.16
0 0.2(1) 2.02(2) 0.005(1) 17(1)
Pt 6.2(5) 2.67(2) 0.014(2) 9(1)
H, 300 R=0.18
Pt 4.9(8) 2.64(4) 0.016(4) 3(2)
H. RTsn R=0.14
Pt 5.5(5) 2.74(2) 0.010(2) 7(2)

CN nombre de coordination ; r distance entre Pt et ses voisins; o2 facteur de Debye-Waller; AEo variance
énergétique ; R facteur de qualité. Le chiffre entre parenthése a coté de chaque valeur correspond a I'erreur sur
le dernier chiffre (ex : 4.7(5) équivaut a 4.7 £ 0.5).



ANNEXE 6. XAS des catalyseurs 0,3 %m Pt/y-Al,Os frais, calciné et calciné-réduit
compareés aux références.

—_— i ——0.3Pt-imp
a T amica0 21b ——0.3Pt-C300
12 1 ——0.3Pt-C300R300 ——0.3Pt-C300R300
——— Pt foil — Pt foil
—PtO, ® —Pto,
2 —— Pt(NH,),(NO,), £ — PUNH;)(NOy),
3 8 2
£ 2 1.
i 2
4 -
0 > 4 | V 0 T T T
1 3 4 11540 11560 11580 11600 11620
R (A) Energy (eV)
Atome diffuseur CN r(A) o2 (A2) AEp (eV)P
Pt(NH3)4(N03)zI R =0.027
N 42 2.03(2) 0.0028(4) 8.0(5)
PtO2: R =0.029
0] 6° 2.04(2) 0.0051(4) 9.2(9)
Pt 3.5(9) 3.17(5) 0.0038(4) 9.2(9)
0.3Pt-imp: R=0.047
0] 5.2(6) 2.04(3) 0.005(1) 9(2)
0.3Pt-C300: R=0.06
0] 5.5(8) 2.03(3) 0.0055(7) 9(2)
0.3Pt-C300R300: R = 0.07
0] 1.4(7) 1.99(7) 0.007(4) 8(2)
Pt 4.2(8) 2.71(6) 0.008(4) 8(2)
Pt foil: R=0.015 (first shell only)
Pt 11.6(5) 2.77(2) 0.0035(8) 9(1)

2 Nombre entier contraint. ® Contraints d'étre égaux pour le méme ajustement. Le facteur de réduction
d'amplitude So? = 0,9 pour tous les échantillons; CN nombre de coordination ; r distance entre Pt et ses voisins;
o? facteur de Debye-Waller ; AEq variance énergétique ; R facteur de qualité.



ANNEXE 7. Interprétation des données EXAFS du traitement sous CO du
catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,O:s.

Atome diffuseur CN r(A) o2 (A?) AEo (eV)
Calcination 300 °C R=0.15
0 3.9(2) 2.00(5) 0.0042(6) 16(2)
Pt 0.3(5) 2.76(2) 0.0040(fixé) 3(fixé)

Passage sous CO
Sous CO RT-50 °C R=0.14

0 3.0(1) 2.01(1) 0.0038(5) 15(2)

pta 0.8(5) 2.76(2) 0.0040(3) 4(2)
Sous CO 50-100 °C R=0.19

0 3.1(2) 2.00(1) 0.0045(5) 15(2)

Pt 0.9(4) 2.77(1) 0.0042(6) 5(2)
Sous CO 100-150 °C R=0.19

0 2.2(5) 2.01(1) 0.006(1) 15(2)

Pt 0.9(3) 2.77(2) 0.005(1) 5(2)
Sous CO 150-200 °C R=0.19

0 1.5(3) 2.01(2) 0.006(1) 15(2)

Pt 2.8(5) 2.76(2) 0.008(1) 7(2)
Sous CO 200-250 °C R=0.18

0 1.3(6) 2.00(3) 0.010(4) 17(3)

Pt 3.8(3) 2.76(2) 0.009(1) 8(2)
Sous CO 250-300 °C R=0.17

Pt 5.4(2) 2.76(1) 0.010(1) 8(2)
Sous CO 300-350 °C R=0.16

Pt 6.5(2) 2.74(1) 0.011(1) 6(2)
Sous CO 350-450 °C R=0.16

Pt 7.6(3) 2.74(2) 0.013(2) 7(2)

Sous CO 450 °C R=0.15
Pt 8.0(4) 2.73(2) 0.012(2) 6(2)
Sous CO 550 °C R=0.18
Pt 7.8(4) 2.71(2) 0.014(2) 7(2)

9 Existence de voisin incertaine.

CN nombre de coordination ; r distance entre Pt et ses voisins; o2 facteur de Debye-Waller; AEo variance
énergétique ; R facteur de qualité. Le chiffre entre parenthése a coté de chaque valeur correspond a I’erreur sur
le dernier chiffre (ex : 4.7(5) équivaut a 4.7 £ 0.5).
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ANNEXE 8. Suivi XAS de la calcination sous air du catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,Os

pré-calciné
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catalyseur 0,3 %m Pt/y-Al,O3 pré-calciné.



ANNEXE 9. Interprétation des données EXAFS pour le catalyseur 1,0 %m Pt/y-
Al;03 en COOX10

Atome diffuseur CN r(A) o? (A2 AEy (eV)?
0, RT R=0.05
0 4.3(5) 2.01(1) 0.0040(5)  15.4(8)
0, 100-200 °C R=0.05

0 4.4(4) 2.01(1) 0.0045(5) 15(1)
0,300 °C R=0.04

0 1.5(1) 1.97(2) 0.0044(4F  14.1(5)

0 3.6(3) 2.02(2) 0.0044(4F  14.1(5)
02 RT (fin) R=0.05

(0] 4.4(4) 2.01(12) 0.0044(8) 15.6(9)

COOX10 a#1 RT R=0.06
(0] 3.6(4) 2.01(2) 0.0040(8)) 16.1(9)

COOX10 a#1 RT-50 °C = 50-100 °C
COOX10 a#1 50-100 °C R=0.06

0 3.1(4) 2.01(1) 0.0040(9) 16(1)
COOX10 a#1 100-150 °C R=0.06

0 2.6(4) 2.01(1) 0.005(1). 15(1)

Pt 1.0(3) 2.75(2) 0.006(1) 2(2)
COOX10 a#1 150-200 °C R=0.07

0 2.5(5) 2.02(2) 0.005(1) 16(2)

Pt 2.4(7) 2.81(3) 0.010(2) 6(2)
COOX10 a#1 200-250 °C R=0.13

0 3.1(4) 2.00(1) 0.005(1) 15(1)

Pt 0.5(5) 2.75(1) 0.008(2) 4(2)

COOX10 a#1 300 °C R=0.14
0 3.2(5) 2.015(0.08) 0.0055(9) 16.2(9)
Pt 0.5(5) 2.75(1) 0.008(2) 4(2)

COO0X10 a#1 300-250 °C = COOX10 a#1 300 °C
COO0X10 a#1 250-200 °C = COOX10 a#1 300 °C

COO0OX10 a#1 200-150 °C R=0.08

0 3.4(4) 2.01(1) 0.005(1) 16(2)

Pt 0.5(5) 2.72(7) 0.012(4) 6(2)°
COOX10 a#1 150-100 °C R=0.12

0 2.6(4) 2.01(1) 0.005(1) 16(2)

Pt 1.7(3) 2.75(2) 0.008(2) 7(2)
COOX10 a#1 100-50 °C R=0.12

0 2.1(4) 2.01(1) 0.005(1) 16(2)

Pt 3.8(4) 2.75(2) 0.008(2) 4(2)

COOX10 a#1 50 °C-RT = COOX10 a#1 100-50 °C
COOX10 a#1 RT (fin) R=0.09
0 1.8(4) 2.02(1) 0.0040(7) 16(3)
Pt 3.7(4) 2.76(2) 0.007(1) 6(1)
H,300°C R=0.11
Pt 7.3(5) 2.71(3) 0.015(4) 7(1)




H2 RT (fin) R=0.10
Pt 6.8(7) 2.75(2) 0.0077(8) 6(3)
COOX10 b#1 RT-50 °C = COOX10 b#1 50-100 °C

COOX10 b#1 50-100 °C R=0.11
0 0.8(5) 2.02(2) 0.010(2) 16(2)
Pt 6.7(4) 2.75(2) 0.009 5(2)

COOX10 b#1 100-150 °C = COOX10 b#1 150-200 °C
COOX10 b#1 150-200 °C R=0.10

0 1.9(5) 2.02(1) 0.008(2) 16(2)

Pt 4.8(4) 2.7(1) 0.009(3) 4(3)
COOX10 b#1 200-250 °C R=0.08

0 2.2(4) 2.01(1) 0.006(1) 15(2)

Pt 0.9(4) 2.02(2) 0.09(2) 4(2)

COO0X10 b#1 250-300 °C = COOX10 b#1 300 °C
COOX10 b#1 300 °C R=0.08

0 0.4(3) 2.1(1) 0.006(1) 16(2)

0 2.6(4) 1.99(1) 0.0050(7) 16(2)

Pt 0.5(4) 2.7(1) 0.010(8) 6(1)
COOX10 b#1 200-150 °C R=0.12

0 2.8(5) 2.02(2) 0.005(1) 17(2)

Pt 0.6(5) 2.83(2) 0.006(1) 5(1)
COOX10 b#1 150-100 °C R=0.13

(0] 1.0(6) 1.99(3) 0.020(9) 16(2)k

Pt 5.6(5) 2.76(2) 0.009(2) 6(1)

COOX10 b#1 100-50 °C = COOX10 b#1 50 °C-RT
COOX10 b#1 50 °C-RT R=0.11

Pt 6.1(4) 2.75(1) 0.008(1) 6(1)
COOX10 b#1 RT R=0.12
Pt 5.4(4) 2.75(1) 0.008(1) 7(1)

9valeur contrainte

bexistence incertaine

CN nombre de coordination ; r distance entre Pt et ses voisins; o® facteur de Debye-Waller; AEo, variance
énergétique ; R facteur de qualité. Le chiffre entre parenthése a co6té de chaque valeur correspond a I’erreur sur
le dernier chiffre (ex : 4.7(5) équivaut a 4.7 £ 0.5).



ANNEXE 10. Interprétation des données EXAFS pour le catalyseur 0,3 %m Pt/y-
Al,03 en COOX2 (+ fits EXAFS correspondants)

Atome diffuseur CN r(A) o? (A?) AEo (eV)
0, RT R=0.05
0 43(4) 2.01(1) 0.004(1) 15(1)
02 RT (fin) R=0.07
0 4.0(4) 2.00(1) 0.004(1) 16(1)
COOX a#1 RT R=0.08
0 3.8(4) 2.00(1) 0.004(1) 16(1)
COOX a#1 RT-50 °C R=0.08

(0] 3.5(5) 2.00(1) 0.005(1) 16(1)
COOX a#1 50-100 °C R=0.15

(0] 3.0(4) 2.00(1) 0.005(1) 16(1)
COOX a#1 150-200 °C R=0.15

(0] 2.1(3) 2.01(2) 0.005(1) 17(2)

Pt 1.5(3) 2.80(3) 0.007(2) 8(3)
COOX a#1 200-250 °C R=0.13

0 2.23) 2.01(1) 0.004(1) 16(1)

Pt 2.4(4) 2.76(2) 0.007(3) 8(3)
COOX ai#tl 250-300 °C R=0.11

0 3.3(4) 2.00(1) 0.006(1) 16(1)
COOX a#1 300-250 °C R=0.12

0 3.3(3) 2.00(1) 0.005(1) 15(1)
COOX a#1 200-150 °C R=0.14

0 1.9(4) 2.00(1) 0.004(1) 16(1)

Pt 4.1(5) 2.75(2) 0.010(2) 7(3)
COOX a#1 150-100 °C R=0.15

(0] 1.6(4) 2.00(1) 0.005(1) 16(1)

Pt 4.3(5) 2.75(2) 0.009(2) 8(3)
COOX a#1 100-50 °C R=0.16

(0] 1.2(3) 2.01(2) 0.004(1) 16(1)

Pt 4.6(5) 2.76(2) 0.010(2) 6(3)

COOX a#1 50 °C-RT R=0.15
0 13(3) 2.01(1) 0.004(1) 18(1)
Pt 4.9(5) 2.76(2) 0.010(2) 7(3)

CN nombre de coordination ; r distance entre Pt et ses voisins; o2 facteur de Debye-Waller; AEo variance
énergétique ; R facteur de qualité. Le chiffre entre parenthése a co6té de chaque valeur correspond a I'erreur sur
le dernier chiffre (ex : 4.7(5) équivaut a 4.7 £ 0.5).
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ANNEXE 11. Vitesses de production en H; lors de la déshydrogénation
photocatalytique en phase gaz des catalyseurs Pt/TiO,-P90 chargés a 0,2 ou
1,0 %m.
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